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Resumo

Trindade Jr, V. N., Aplicagdo do método da minimizagdo da energia de Gibbs no célculo de
equilibrio quimico e de fases em sistemas eletroliticos. Campinas: UNICAMP, Dezembro.
2011. 172 fls. Projeto de Dissertagio (Mestrado em Engenharia Quimica) -
Desenvolvimento de Processos Quimicos da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Campinas.

Em diversas aplicagdes industriais sdo utilizadas misturas contendo diferentes solutos,
muitas vezes estes sdao solutos nio voldteis, como por exemplo, os eletrélitos. O equilibrio
quimico e de fases ocorrem nas diversas operacdes unitdrias contidas nessas aplicacdes. As
proprias etapas de producdo, bem como as etapas de separagdo e purificagdo, sio
fundamentais para a qualidade dos produtos. Com isso, o cdlculo do comportamento do
equilibrio de sais em solventes € de grande importancia para o projeto e a otimizacao desses
equipamentos. Desta forma, o objetivo principal deste trabalho foi o desenvolvimento de
uma metodologia confidvel e robusta para o cdlculo do equilibrio quimico e de fases
combinado, em solugdes eletroliticas. O estudo do comportamento do equilibrio foi feito
com a variacdo da pressdo e/ou a temperatura nos sistemas estudados. Este trabalho propds
uma modelagem considerando uma fase vapor, n fases liquidas e uma fase sé6lida, por meio
da metodologia de minimizagdo da energia de Gibbs. A fase vapor foi considerada ideal e a
fase solida foi considerada como sélido puro. Para representacdo da nio idealidade da fase
liquida foi utilizado o modelo NRTL eletrolitico, esta formulagdo matemaética resulta em
um problema que deve ser tratado como um problema de otimizacdo ndo-linear. Os
resultados obtidos foram comparados com dados experimentais extraidos da literatura em
sistemas contendo um sal em solucdo com um solvente ou misturas de solventes no
equilibrio sélido-liquido e no equilibrio liquido-vapor. A vantagem desta abordagem € nao
ter que estabelecer previamente quais fases se formardo, o processo de minimizacdo da
energia de Gibbs estabelece o numero de fases formadas nos sistema automaticamente.
Para a resolugdo do problema de otimizacdo foi utilizado o software GAMS® (General
Algebraic Modeling Systems), versao 23.2.1, com o solver CONOPT que utiliza o algoritmo

do Gradiente Generalizado Reduzido.

Palavras-Chave: Otimizagdo, Energia de Gibbs, Equilibrio, Solu¢des Eletroliticas, e-NRTL.
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ABSTRACT

Trindade Jr, V. N., Application method of the Gibbs energy minimization to calculation
of phase and chemical equilibrium in electrolyte systems. Campinas: UNICAMP,
Dezembro.2011. 172 p. Thesis Project (M.Sc. in Chemical Engineering) — Development of
Chemical Process - School of Chemical Engineering, University of Campinas.

In several industrial applications are used mixtures containing different solutes, often these
solutes are non-volatile, such as electrolytes. The phase and chemical equilibrium in these
processes occur in the various unit operations. The stages of production, as well as the
separation and purification steps are critical to product quality. Thus, the calculation of the
behavior of the equilibrium of salts in solvents is of great importance for the design and
optimization of this type of equipment. The main objective of this work was to develop a
methodology for calculation of the combined phase and chemical equilibrium in
electrolytic solutions. In this study, the behavior of the equilibrium was done by varying the
pressure and the temperature in the systems studied. In the model were made the following
considerations: a vapor phase, n liquid phase and a solid phase, using the methodology of
minimizing the Gibbs energy. The vapor phase was considered ideal and phase solida was
considered as pure solid. To represent the nonideality of the liquid phase we used the
electrolyte NRTL model (e-NRTL), in this way, the problem should be treated as a
nonlinear optimization problem. The results were compared with literature data with
solutions containing an electrolyte in solvent or solvents mixtures for Solid-Liquid and
vapor-Liquid equilibrium. The modeling was written as a nonlinear programming. The
advantage of this program is not having to know in advance what phases will be formed,
the process of minimization of Gibbs energy determines the phases automatically. The
program was solved in GAMS?® software (General Algebraic Modeling System), version

23.2.1, with CONOPT solver that uses the Generalized Reduced Gradient algorithm.

Keywords: Optimization, Gibbs Energy, Equilibrium, Electrolyte Solutions, e-NRTL.
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1. INTRODUCAO

A adicdo de um soluto ndo volétil, por exemplo, um eletrélito em uma mistura de
solventes modifica a interacdo entre os componentes do sistema através do efeito Salting-in
e Salting-out, aumento e diminuicdo da solubilidade, respectivamente, o que resulta em

uma alteracdo do equilibrio de fases.

O conhecimento do comportamento deste tipo de sistema é fundamental para o
dimensionamento dos equipamentos junto ao planejamento e a otimizacdo de plantas

industriais.

Os sistemas de solucdes eletroliticas constituem uma classe que apresentam grande
dificuldade para a modelagem termodindmica, por serem solugdes com carater

extremamente nio ideal (AZNAR, 1996).

O estudo de equilibrio de fases contendo sais tem ganhado destaque nos udltimos
anos devido a sua importancia em diversas aplica¢des industriais. O conhecimento da
solubilidade correta de sais € necessdrio para o bom funcionamento de processos de
separacdo como a extragdo e cristalizagdo bem como plantas de destilagdo e absor¢do que

utilizam equilibrio i6nico (PINHO et al., 2005).

O crescente nimero de trabalhos com eletrdlito se deve ao desenvolvimento de
novos produtos com grande utilidade econdmica e ambiental como € o caso estudado por
LESHKOV et al. (2007) e RODRIGUES (2011) na producdo do biocombustivel 2,5
dimetil-furano que em seu processo utiliza o equilibrio quimico e de fases para a produgdo
e purificacdo. Outro processo que envolve o uso de eletrolitos € que tem sido objeto de
estudos € a catalise bdsica homogénea para a producdo do biodiesel o qual envolve
equilibrio entre as etapas de producdo e purificacdo, onde na purificagdo é usada dgua para
retirada de impurezas presentes no meio como o catalisador, (SCHUCHARTDT ez al.,
1998, ARDILA, 2009 e MURUGESAN et al., 2009). Ou ainda, o processo de
dessalinizacdo da dgua do mar por destilacio que sdo requeridos dados de equilibrio

liquido-vapor, bem como o processo de Freeze desalination, em que a separagdo ¢é



promovida pela alteracdo da solubilidade dos sais, equilibrio sélido-liquido, através da

variacdo da temperatura (RICE e CHAU, 1997).

Dentre os métodos de cdlculo para se calcular o equilibrio termodindmico, os
métodos de igualdade de fugacidades ou igualdade de potenciais quimicos tem ocupado
destaque; porém, os métodos de minimizac¢do da energia de Gibbs tem ganhado espago na

medida em que avangam os métodos para otimizagao de fungdes ndo-lineares.

Em geral, os problemas de otimizacao resultante da aplicacdo do método da energia
de Gibbs sdo complexos, devido ao fato de os modelos termodinamicos, que descrevem o
comportamento de equilibrios, terem natureza altamente ndo convexa e nao-linear.
Consequentemente, ha a necessidade da aplicacdo de técnicas de programacdo ndo-linear

no problema de otimizagdao (JESUS, 2007).

Este trabalho vem contribuir como um complemento dos métodos para o célculo do
equilibrio quimico e de fases em solucdes eletroliticas, para ser utilizado nos possiveis
processos de separacdo e purificacdo utilizados em inddstrias quimicas, em que se faz o uso
desses tipos de solugdes. A programacao utiliza uma metodologia de célculo de otimizagao,
com a minimizacao da energia de Gibbs, tendo uma aplicacdo menos complexa, pois utiliza
o modelo NRTL eletrolitico, ndo para o célculo dos coeficientes de atividade, mas como
uma funcdo de excesso, ou seja, a energia de Gibbs em excesso. Como critério de
estabilidade foi adotado o critério das condi¢des necessdrias e suficientes. Na resolucao do
problema de otimizagdo ndo-linear foi empregado o software GAMS (General Algebraic

Modeling System).



2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € aplicar o método da minimizagdo da energia de
Gibbs para identificar o nimero de fases e obter as composi¢cdes em cada uma das fases em

sistemas eletroliticos.

2.1 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Desenvolvimento de uma metodologia baseada na minimizacdo da Energia de

Gibbs para o cdlculo do equilibrio quimico e de fases.
- Utilizacdo do Software GAMS® para a resolucdo da metodologia.

- Avaliar a eficicia da metodologia com método do Gradiente Generalizado

Reduzido.



3. REVISAO E FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 - SOLUCOES ELETROLITICAS

As solucgdes eletroliticas, em termos gerais, sdo solugdes que conduzem eletricidade
(WRIGHT, 2007). Muitos componentes inorganicos e alguns orginicos podem ser
classificados como eletrélitos do tipo dcidos, bases ou sais. Esses compostos t€ém papel
fundamental no processo da vida, agricultura, inddstria ¢ meio ambiente (MANAHAN,
2001). Em processos industriais os eletrolitos sdo importantes para a produgdo de
compostos quimicos tais como industria de alimentos, fertilizantes, industria de papel e
tratamento de dgua; outro exemplo € o préprio corpo humano, no qual o conjunto 4cido-
base € vital para manter o pH do sangue.

Segundo a teoria de Arrhenius, uma das teorias mais utilizadas, os &4cidos sdo
substancias que produzem fons hidrogénio, onde, em solu¢cdo aquosa, esses protons sao
fortemente atraidos pela dgua e reagem para formar um hidronio (H;0"). Bases sdo
substancias que produzem fons hidréxido (OH"), em dissociacdo, geralmente formada por
um metal e uma hidroxila. H4 algumas excecdes para este caso, por exemplo, o NH3 que se
liga a um atomo de hidrogénio da dgua para formar NH4, assim ocorre a formacao do OH'.
A formagdo dos sais ocorre através do par idnico quando, em solucdo, os acidos e bases
entram em contato e dissociam. Se esta dissociacdo obedecer a uma relacdo
estequiométrica, a solucdo €, entdo, neutralizada. Os hidronios se ligam as hidroxilas para
formar dgua e os anions dos acidos se ligam aos cations da base e hd a formacao de um sal

(MANAHAN, 2001).

O par i6nico pode ser descrito como um par de espécies de cargas opostas, em que
estes estdo temporariamente ligados por atracdo eletrostatica; esta atracdo ndo é estavel e
forte como uma ligacdo quimica. As espécies de um par idnico diferem dos fons livres

(CECCHL, 2010).



A dissociacao do par idnico de dcidos, bases e sais em meio de solugdes ocorrem da

seguinte forma:

CA=20,.CH +0, A (1)

O solvente ndo participa como reagente ou produto em meio a dissociagdo do

eletroélito.

3.2- MODELOS PARA ENERGIA DE GIBBS EM EXCESSO

Os eletrdlitos podem se dissociar parcialmente ou completamente em solugdo, esse
fator tem dependéncia das propriedades termodinamicas do sistema. Em caso do sistema
onde se utiliza a d4gua como solvente, a solubilidade destes sais € alta, entdo, ocorre
completa dissociacdo e a solucdo contém cétions, anions e o solvente H,O. No caso de
solventes organicos, onde as moléculas tém alta massa molar, a solubilidade diminui

consideravelmente em relacdo a dgua.

A presenca de um eletrdlito em solugdo causa grandes desvios da idealidade da
solugdo, isso se deve principalmente pelas forcas intermoleculares de atracdo entre as

cargas dos fons ou pela presenca de sais dissolvidos em solucdo (AZNAR, 1996).

Através dessa questio de dissociacdo total ou parcial, normalmente se abordam dois
tipos de tratamento ao se modelar solucdes eletroliticas, a primeira € a hipotese de que os
eletrdlitos ndo se encontram dissociados em meio ao solvente e sim como moléculas de
sais, bases ou dcidos. O outro tipo de tratamento € o do par idnico, onde o eletrélito se

encontra dissociado.

A hipétese de dissociacdo completa pode acarretar erros despreziveis nos

coeficientes de atividades se calculados pelo modelo e-NRTL para os casos de sistemas de



eletrolitos. Porém os valores de coeficiente de atividade podem apresentar resultados

insatisfatorios caso a dissociagdo seja parcial (TESTER, 1997).

Se a consideracdo de dissociacdo total for adotada, modelos mais complexos siao
requeridos. Assim nesses métodos adotam-se duas contribuicdes, pois devem ser levadas
em conta as forcas eletrostdticas entre os fons e solventes, isso faz com que a abordagem
tradicional para a modelagem termodinamica de eletrélitos seja dividida em contribui¢cdo de

curto alcance e contribuicio de longo alcance.

Assim composi¢do local dos eletrdlitos € regida por meio dessas interacdes locais
onde a contribuicdo de curto alcance € do tipo: solvente-solvente e ifon-solvente. As
interacdes de longo alcance sdo do tipo fons-ions. Estas duas contribui¢des, combinadas,

sdo utilizadas em vérias abordagens para representar a energia de Gibbs em excesso.

A contribuicdo de longo alcance leva em consideracdo as forcas de atracdo e
repulsdo dos fons ocasionada pela carga elétrica. Para as interacdes de longo alcance, a
maioria dos métodos de calculo do coeficiente de atividade, utiliza o modelo eletrostatico
de Debye-Hiickel proposto por DEBYE et al. (1923) ou uma das suas variagdes, tais como
a de FOWLER ¢ GUGGENHEIM (1949) ou PITZER (1973). Com estes elementos uma

serie de combinagdes diferentes tem sido proposta.

Para as interacOes de curto alcance, diversos modelos ou extensdes destes modelos
convencionais tém sido utilizadas para estimagdo do coeficiente de atividade idnico médio
em misturas sais-solventes, como as propostas do modelo UNIFAC-estendido por KIKIC et
al.(1991), Modelo de WILSON-estendido por ZHAO et al.(2000), Modelo de e-NRTL
proposto por CHEN et al. (1982) e CHEN et al. (1986), modelo de OLI MSE proposto por
WANG et al. (2002), UNIQUAC proposto por THOMSEN et al. (1997) e os modelos de
MEISSNER (1970), modelo de PITZER por PITZER et al.(1973), BROMLEY (1973) e
GUGGENHEIM e TURGEON (1955). Uma revisdo mais ampla de modelos para
coeficiente de atividade € apresentada por AZNAR (1996) e PRAUSNITZ et al. (2001).

Uma abordagem complementar foi apresentada por Gmehling e colaboradores
(POLKA et al., 1994). Nesta abordagem, as interacdes foram divididas entre curto alcance,

médio alcance e longo alcance. Nas interacdes de longo alcance, o modelo de Debye-
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Hiickel foi utilizado e modelo UNIQUAC foi utilizado para as interagdes de curto alcance.
As interacdes de médio alcance foram atribuidas aos efeitos indiretos das interacdes

eletrostaticas sobre G, , onde foi admitido que estas interacdes ocorrem entre ions e

ex ?

solventes, anions e cations, mas niao entre solventes.

J4 o tratamento dos sais como moléculas elimina as duas contribui¢des, sendo
necessario apenas um modelo apropriado para descrever as interagdes entre todas as

moléculas na solu¢do, sejam de solventes ou eletrélitos (AZNAR, 1996).

Desta forma para tratar a modelagem termodinidmica considerando apenas
interacOes molécula-molécula, sendo que essas moléculas podem ser os eletrolitos, modelos
como WILSON (1964), NRTL (RENON e PRAUSNITZ, 1968), UNIQUAC (ABRAMS e
PRAUSNITZ, 1975), ou UNIFAC (FREDENSLUND et al., 1977a e 1977b), podem ser

utilizados, pois a forte ndo idealidade estard embutida nos pardmetros de cada modelo.

3.3 - CALCULO PARA EQUILIBRIO DE FASES

Os métodos para o célculo do equilibrio quimico e de fases de acordo com sua

formulacao e resolucao podem ser divididos em dois grandes grupos:
- Métodos convencionais de fun¢do de iteracdo
- Métodos de minimizagdo da energia de Gibbs

Os métodos de fungdo de iteracdo sdo baseados na conservacdo da massa € no
critério de igualdade da fugacidade, porem nem sempre € alcangada a minima energia de
Gibbs, conforme apresentado por HEIDEMANN (1974). Esta falha se deve aos
procedimentos computacionais e ndo a inconsisténcia fisica do método. O métodos de
funcdo de iteragdo, em geral, consegue descrever de maneira satisfatéria os dados
experimentais de equilibrio, como demonstrado nos trabalhos de MOHS et al. (2011), YU
et al. (2003) e THOMSEN et al. (1997); porém, € necessario o conhecido ou ser

determinado, antecipadamente, o nimero de fases, a uma 7 e P constantes.



O método de minimizacdo da energia de Gibbs apresenta maiores vantagens por ser
um método de minimizacdo direta que prevé a formacdo das fases do sistema e também
descreve as composi¢cdes no equilibrio de maneira satisfatéria, como mostrado nos
trabalhos de ROCHA e GUIRARDELLO (2009) e ROSSI et al. (2009), para solu¢des ndo

eletroliticas.

Assim o método de minimizacdo da energia de Gibbs tem a vantagem de considerar,
além da conservagdo das massas e igualdade das fugacidades, energia de Gibbs minima do

sistema (COSTA, 2009).

3.4 — CRITERIO DE ESTABILIDADE DAS FASES

A primeira abordagem tedrica do problema de estabilidade de fases foi apresentada
por GIBBS (1873). Mas foi apenas com os trabalhos de BAKER et al. (1982) e
MICHELSEN (1982), que foi possivel a implementacdo numérica deste problema
(SANTOS, 2010).

3.4.1 — Critério das condi¢oes necessarias e Suficientes

Em 1873, Gibbs demonstrou que, para satisfazer a condi¢do de estabilidade de fases
em uma mistura, era preciso condicdes necessdrias e suficientes, a determinada T,P e x?

onde a minima energia global é o ponto mais estavel do sistema.

Porém esse critério para o equilibrio em sistemas fechados s6 € alcancado com o
minimo global da energia de Gibbs, a P e T constante, ou da energia de Helmholtz, a Ve T

constantes.

Em um problema de equilibrio de fases multicomponente, o niimero de fases

existentes nao € conhecido a priori. Portanto, é necessario saber para um dado sistema, um



certo nimero de fases estdveis, ou se o surgimento de uma nova fase pode diminuir a

energia de Gibbs total, levando o sistema a um estado mais estavel.

Para a estabilidade do sistema, existem trés restricoes que devem ser obedecidas

para que ocorra o equilibrio de fases, que sdo as seguintes:

. O balango material deve ser preservado.

. Nas fases em equilibrio, ndo pode haver for¢ca motriz que acarrete troca de
componentes entre as fases, ou seja, os potenciais quimicos para cada componente
devem ser iguais em todas as fases.

. O sistema de fases deve ter a minima energia.

Quando a energia de Gibbs de um estado de equilibrio é maior que a do outro
estado, ambos obedecendo a primeira e segunda restri¢do, o estado com maior energia nao
€ termodinamicamente estivel. Em alguns casos no estudo do equilibrio de fases, podem
ser utilizadas somente as duas primeiras restricdes, ndo ocasionando problemas com este
uso; porém, a utilizacdo da minima energia de Gibbs é uma condi¢do que deve ser

considerada (COSTA, 2009).

3.4.1.1 — Equilibrio de fases

Diversos processos quimicos, como por exemplo, destilacio e absor¢do, colocam
diferentes fases em contato e, quando estas ndo estdo em equilibrio, ha transferéncia de
massa entre as fases; isso faz com que ocorra alteragdo nas composicdes de cada fase. O
equilibrio € alcancado quando estas fases param de trocar componentes entre si, 0 que
implica na igualdade de todos os potenciais que possam causar variacao nas propriedades

macroscépicas do sistema com o tempo (SMITH et al. 2007).
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O sistema para ser considerado em equilibrio € necessdrio obedecer algumas
condi¢des. Em um sistema constituido de NF fases e NC espécies quimicas (PRAUSNITZ
et al,2001), tem-se:

T'=T"=..=T"

(2)
P =p" =..=pP"

(3)
o= ==
My =y ==y
: : : 4)
Hye = Hye == Hye

Essas equagdes sdo apenas critérios bésicos para o equilibrio de fase em uma
mistura de componentes. Os potenciais quimicos igualados sdo uma condi¢ao necesséria,

mas nao suficiente para a minimizacao da energia de Gibbs. (COSTA, 2009)

3.4.1.2 — Critério de equilibrio de fases

Para um sistema deslocado de seu estado de equilibrio, os critérios necessarios e
suficientes de estabilidade sdo estabelecidos pela termodindmica cldssica, com a utilizacao
da condicdo de minimo da fun¢do termodindmica do processo. O maior interesse pratico
nos célculos de equilibrio de fase é de sistemas isotérmicos € isobdricos, que contém
medidas mais tteis, j4 que T e P podem ser medidas facilmente, assim, a funcdo mais
utilizada neste tipo de célculo € a fungdo termodindmica da energia livre de Gibbs. A
condicdo de equilibrio € atingida quando a energia de Gibbs € minima, representado pela

seguinte equagao:

(dG),, <0 (5)
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Além dos critérios descritos nas equacdes (2), (3) e (4), juntamente com a equacao
(5) satisfazem as condi¢@o necessdria e suficiente para o equilibrio, porém ndo garante que
o equilibrio do sistema seja estivel por ter a possibilidade de satisfazer condig¢des
metaestdveis, que sdo condi¢des de minimos locais. Deve-se, entdo, garantir que foi
alcangado um minimo global da energia de Gibbs para que se garanta a estabilidade do

equilibrio.

3.4.2 — Critério do Plano Tangente

MICHENSEN (1982) apresentou uma formulacdo matemdtica para o estudo da
estabilidade de fases, nesta abordagem s@o consideradas condi¢des necessdrias e suficientes
e para a estabilidade do sistema nio deve haver nenhum ponto abaixo do plano tangente a
esta superficie, formada pela energia de Gibbs, a temperatura, pressdo e composicao global,

determinada.

Se for considerado um sistema fechado com NC componentes e a temperatura T,

~ f o~ 0 0 .0 0
pressdo P e suas composi¢Oes global molar, dada por x™ = ()c1 I S e )

Onde a energia de Gibbs do sistema representada pela equacdo (12) e nimero total
de mols de sistema dado pela equacdo (40). Por exemplo, caso o sistema for deslocado do

estado inicial por formagdo de duas fases, uma fase /I contendo £ mols e a composicao
dada por x'= (x’l X' ,...,x’NC), e uma fase I, com N -/, cuja composicdo seja
xX= (xl X, ,...,xNC). A variagdo da energia de Gibbs do sistema provocada por esta mudanca

€ dada pela equacao (6).

AG(B)=G" +G" -G° =G(N - B)+G(B)-G* (6)
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Com a expansdo desta funcdo por serie de Taylor em torno do ponto 6 =0 e

desconsiderando os termos de ordem igual ou maior a dois, tem-se

G' ~G(N)-B> % (2—(;}, tendo G(N)=G* e 2—G = 41, (SCHMITZ, 2006).
p n, n |,
Desta forma tem-se a equacao (7).
AG=G" - ﬂzxt- M= ﬂZX',- () - 7)) 7)

Para que a composicio global seja estdvel o valor da energia de Gibbs

correspondente a G’ serd um minimo. Neste caso, a separacdo de fases indicada deverd

promover um aumento da energia de Gibbs, isto €, devera ter AG(ﬂ) > (0, ou seja,

F(x)= ZX',» (1, ()= )2 0 @)

Para toda a faixa de composicdo x'. A grandeza F(x')definida por representa a

distancia vertical entre o Hiperplano tangente a superficie G(x) no ponto x = x'. Portanto,

de acordo com a equacdo (8), para que a fase de composicdo global z seja estdvel é

necessdrio que a fungdo F(x')seja ndo negativa para todos os pontos y, ou seja, o

Hiperplano tangente a superficie G(x) em x=x' ndo deve interceptar essa superficie em

nenhum ponto do espacgo de fases x' (SCHMITZ, 2006).

A Figura Imostra a analise de estabilidade pelo critério de estabilidade do plano
tangente de um sistema bindrio: a fase com a composi¢do global x° é instdvel, pois a

tangente a curva g(x) em x° intercepta a regido factivel. Porém uma pequena redugdo de

x” torna a fase estdvel, como pode ser observado na Figura 2.
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Figura 1- Critério do plano tangente (Fase instavel).
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Figura 2 — Critério do plano tangente (Fase estavel).

Considerando que os minimos de F(x') estdo necessariamente contidos na regido

NC
permissivel definida por 1> x'>0 e 2x'=1 se a desigualdade da equagdo (8) for valida

4

para todo o minimo de F(x')ela também serd valida para todo valor de x' (MICHELSEN,

1982).
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3.5 - MINIMIZACAO DA ENERGIA DE GIBBS EM SOLUCOES
ELETROLITICAS

Como j4 citado, quando o sistema se encontra na menor energia possivel, ou seja,
um minimo global ao longo da funcdo da energia de Gibbs este sistema encontra-se estavel.
Neste contexto WHITE et al. (1958), propds o uso de uma metodologia (Method of Steepest
Descent) para o problema de otimizagdo da energia de Gibbs, a partir disso, esses cdlculos

se tornaram cada vez mais frequentes.

GAUTAM e SEIDER (1979a) compararam métodos de otimiza¢cdo com algoritmo
de programacio quadratica. Na utilizacdo do método de projecdo da varidvel métrica para
minimizar a funcdo da energia de Gibbs, CASTILLO e GROSSMANN (1981) propuseram
a resolucdo desse problema com ndmero médximo possivel de fases presentes no sistema,
assim caso houvesse um numero maior de fases no sistema, estas ndo seriam

negligenciadas.

GAUTAM e SEIDER (1979b) propuseram o célculo do equilibrio de fases em
misturas eletroliticas para estimar propriedades através da minimizacdo da energia de
Gibbs, para isso utilizaram o modelo de BROMLEY (1973) e PITZER (1973) para

representar o coeficiente de atividade médio da solugao.

PETRICIOLET et al. (2007) utilizaram um método de otimizacdo estocdstico, o
método de Simulated Annealing, para resolucdo do problema de otimizacdo; o critério de
estabilidade utilizado foi o critério da distancia do plano tangente, e para representacdo do

coeficiente de atividade utilizaram o modelo e-NRTL.

OLAYA et al. (2007) aplicaram a formulacdo da minima energia de Gibbs para o
estudo de equilibrio liquido-liquido, sélido-liquido e sélido-liquido-liquido em mistura de
solventes organicos com NaCl e comparam com dados da literatura; para representar a
funcdo de excesso, os autores utilizaram os modelos NRTL e e-NRTL, com o uso do
critério do plano tangente para a estabilidade das fases. MARCILLA er al. (2008)
empregaram a mesma formulacido nos equilibrios liquido-liquido, sélido-liquido e sélido-

liquido-liquido para uma mistura de dgua e solventes organicos com LiCl, comparando-os
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com dados da literatura; como critério de estabilidade foi utilizado o critério do plano
tangente. Estes autores consideraram o sal como soluto ndo dissocidvel e utilizaram como

funcdo de excesso o modelo NRTL.

3.6 —- ENERGIA DE GIBBS PARCIAL MOLAR

Em um sistema bindrio formado pelas espécies A e B, a grandeza parcial molar da
espécie A representa a variagdo da medida provocada pela adicdo de um mol de A na
mistura. As propriedades parciais molares dos componentes de uma mistura variam com a
composi¢do, porque as vizinhancas de cada tipo de molécula se alteram a medida que a
composi¢do passa de A puro para B puro. Isso se deve ao fato desta modificacdo, em
funcdo da composicdo do ambiente de cada molécula, ser responsdvel pela variagdo das
propriedades termodindmicas de uma mistura. Este conceito pode ser aplicado a qualquer

fungdo de estado extensiva (ATKINS, 2002).

Por tanto, em um sistema multicomponente, o potencial quimico é definido como a

energia de Gibbs parcial molar.

G =u =]
oA (8}11 jT,P,n. (9)

Onde n” significa que o nimero de mols dos outros componentes presentes na
solucdo sdo constantes.

O potencial quimico € o coeficiente angular da curva da energia de Gibbs, com
pressdo, temperatura € nimero de mols dos outros componentes constantes, conforme

ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 — Potencial quimico de uma substancia

Com a definicdo do potencial quimico descrito pela equacdo (9), quando as
composi¢des da mistura forem alteradas pela adi¢cdo de mols de A (dn,) e de mols de B

(dny), o potencial quimico se altera da seguinte forma:

dﬂ: 8—G dna+ a—G dnb (10)
an“ T,P.n, anb T,P.n

O resultado para uma mistura bindria €:

G=n,pu, +n,u, (11)
Onde u, e up sao os potenciais quimicos na mistura de A e B, que tem contribui¢do para a

energia de Gibbs total da mistura.

De forma generalizada pode-se escrever que a energia de Gibbs em um sistema

multifasico e multicomponente da seguinte forma:

NF NC

G=>2nu (12)
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3.7 - POTENCIAL QUIMICO E ESTADO DE REFERENCIA DE
MISTURAS SOLVENTE+ELETROLITO

O potencial quimico pode ser definido como funcdo da energia interna (U) e
entropia (S), onde sdo relacionados com a pressao e temperatura em fun¢do da composicao
(PRAUSNITZ et al., 2001). Essas relagdes sao feitas levando em consideragao a idealidade
do sistema; porém, estas também podem estar ligadas a ndo idealidade; assim, tem-se

funcdes auxiliares para esta representacdo, estas fungdes sdo a fugacidade e a atividade.

De modo formal, a defini¢cdo do potencial quimico em funcdo da atividade é dada

pela seguinte equacao:

M; =1 +RT'Ina, (13)

Pela regra de adicdo a energia de Gibbs, de solugdes eletroliticas de ions
completamente dissociados, € a soma das energias de Gibbs do solvente, dos cations e dos

anions (CASTELLAN, 1986).

G=ngpg+ncic +n,, (14)

Se cada mol do eletrolito se dissocia em fons positivos e negativos, entdo 1. =N, U,

en, =n,v,,aequacdo (18) torna-se:

G =ng +n(Uc:uc + UAlLlA) (15)

Assim a equacdo (15) torna-se

G =ngpg +ney ey (16)

Onde o niimero total de fons produzidos por um mol de eletrolito é: v, =0 +,.
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Assim, o potencial quimico idnico médio /., € definido por:

Hey = (UClLlc +UA:uA) (17)
De modo formal, definem-se os vdrios potenciais da solu¢do em funcdes das

atividades com a equacao (13), ou em fung¢ado das varias espécies, como:

Mg =g +RT Inag (18)
Ue =pr+RTIna, (19)
U, =ps+RTIna, (20)

Para uma dada composi¢do a certa temperatura e pressdo, a atividade e o coeficiente
de atividade sdo relacionados ao potencial quimico. Em misturas contendo solucdes
eletroliticas, em que o soluto estd dissolvido no solvente, a equacao (21) define o potencial
quimico das espécies.

f = +RTna, = i +RTIn(y,9,) 1)

Por convengdo, para ndo eletrdlitos o estado de referéncia do ' é o de liquido

puro. No entanto, para um soluto ndo volétil na temperatura e pressdo do sistema, muitas
vezes este estado padrdo ndo € conveniente, porque na grande maioria dos casos nestas
condi¢des, o soluto ndo se encontra na fase liquida; desta forma € conveniente empregar
outro estado de referéncia.

Para o soluto dissolvido, o potencial quimico pode ser escrito como:

o= ﬂlfg +RTIna, = ,uig +RT1n(7i'9i) (22)

Este potencial quimico no estado padrio € independente da composicdo, mas
dependente da temperatura, pressdo e natureza do soluto e solvente. H4 varias maneiras de
se representar este potencial quimico. Uma escolha mais simplificada é a de solugdo ideal

hipotética do eletrdlito no solvente, a determinada temperatura, pressdo e na unidade de
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concentracdo 4 =1. Nesta solugdo ideal, y;, =1 para todas as composi¢des. Na solugido
real, quando ¥, =1 tem-se que 9 — 0.

Segundo PRAUSNITZ (2001), é um equivoco comum dizer que o estado padriao de
soluto € o soluto a temperatura e pressdao do sistema e a dilui¢ao infinita. Isto ndo € correto,
na diluicdo infinita o potencial quimico do soluto é —%. O estado de referéncia do

potencial quimico do soluto tem que estar fixado em 1 (uma) unidade de concentracido. O

motivo desse valor ndo aparecer na expressao é que In (1) ¢ igual a zero.

No caso de solutos ndo volateis existem trés escalas para esta concentragao:
. Molaridade

. Molalidade

. Frac¢do molar

Quando o & =c;, o estado de referéncia € a molaridade, assim:

M= /uio +RT ln(j/iqci) (23)

O estado hipotético de solugdo ideal se dd quando y;" — 1 com ¢; = 0.

Ha restri¢cdes ao uso desta abordagem de estado de referéncia, pelo fato de terem
que ser utilizados dados de densidade para os cdlculos, assim a molalidade € a mais

utilizada.

Neste caso 0 $ =m;, a equagdo fica:

1, = 1® + RTn(y"m, ) (24)

O estado hipotético de solugdo ideal se da quando y;" — 1 com m;, = 0.

Porém a molalidade também tem um inconveniente para solucdes muito

concentradas; o m, —> 0.
Quando & =x;, a equagio fica:

s, =1 +RTn(y;'x,) (25)
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Neste caso o estado de referéncia estd em relacdo ao coeficiente de atividade
assimétrico, baseado na fracdo molar. O estado hipotético de solucao ideal se dd quando

7; =1 com x; =0 (PRAUSNITZ et al., 2001).

3.8 — RELACOES ENTRE ATIVIDADE E FUGACIDADE

A atividade da espécie i, pode se relacionar com a fugacidade da espécie na mistura
através da seguinte equacdo (SANDLER, 2006):

a. = (26)

Assim, as fugacidades de acordo com as fases (sélida, liquida ou gasosa), sdo dadas
pelas seguintes equagdes:

=12, @7
=y, (28)
FE= g yE P (29)

A atividade das espécies, geralmente € definida pela fracio molar dos componentes
presentes na mistura; porém, a atividade no caso dos eletrdlitos € definida conforme a

medida do soluto em solucdo relacionado com o coeficiente de atividade (THOMSEN,
2008).

a, =Xy, quando for usado o coeficiente de atividade simétrico
ai* =X, }/l quando for usado o coeficiente de atividade assimétrico (30)
a' =my" quando for usado o coeficiente de atividade base de molalidade

Os potenciais quimicos calculados pelas equacdes (23), (24) e (25) devem obedecer,

obrigatoriamente, o estado de referéncia em que sdo definidas estas atividades.
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3.9 - MODELO ELECTROLYTE NON RANDOM TWO LIQUID (E-NRTL)

O modelo NRTL eletrolitico ¢ um modelo eficaz para o cdlculo do coeficiente de
atividade de solugdes iOnicas aquosas e mistura de solventes com uma ampla faixa de

concentracdo de eletrélitos (ARDILA, 2009).

TESTER (1997) afirma que a principal caracteristica do modelo e-NRTL ¢ que ha

uma relativa representacao da ndo idealidade do sistema com poucos parametros ajustaveis.

Segundo LIN er al. (2009), nos testes de comparacdo entre os modelos e-NRTL e
modelos UNIQUAC, com os termos de curto, médio e longo alcance, o modelo e-NRTL
obteve satisfatéria representacdo no equilibrio liquido-vapor e uma representacdao
considerdvel no equilibrio sélido-liquido.

Porém, de acordo com MOCK et al. (1986) a quantidade de parametros aumenta
consideravelmente conforme se adiciona espécies na solu¢do somente para ilustrar sistema

contendo dois solventes e um sal é necessario ajustar nove parametros bindrios.

CHEN et al. (1982) usaram uma metodologia de cédlculo do coeficiente de atividade
para solucgdes eletroliticas que considera as interagdes de curto e longo alcance. A extensao
da equacgdo Pitzer-Debye-Hiickel foi utilizada para contribui¢do de longo alcance ion-ion
com o modelo e-NRTL (electrolyte Non Random Two Liquids) que foi baseado no modelo
NRTL de RENON e PRAUSNITZ (1968) para a contribui¢cdo de curto alcance em uma
célula central. Também ¢ utilizada a equacdo de Born para a correcdo do estado de
referéncia quando se utiliza vérios solventes, como é o caso dos trabalhos de BOLLAS et

al. (2008) e SONG e CHEN (2009).

O modelo eletrolitico se reduz ao modelo NRTL quando as fragdes eletroliticas

tornam-se zero.

Ao propor esse modelo, CHEN et al. (1982) considerou que ocorre a formacao de
aglomerados 106nicos com composi¢do distinta da composi¢do global, conforme ilustrado na

Figura 4, tendo as seguintes consideragdes:
e Repulsdo de cargas iguais: A interacdo de anions ao redor de uma célula central
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de anion € igual a zero e a interagdo de cdtion ao redor de uma célula central de

cations € igual a zero.

e FEletroneutralidade local: A distribuicdo de cdtions e anions em torno de uma

espécie neutra € de tal forma que a célula local tem carga zero.

Cétion no centro Molécula no centro anion no centro

Figura 4 — Consideracdo do modelo E-NRTL para composicao local

Ha diferenca nas formulagdes do modelo e-NRTL de 1986 (CHEN e EVANS,
1986) com o modelo e-NRTL de 2009 (SONG e CHEN, 2009), ambos multicomponente.
Na formulacdo de 1986 foram feitas as consideracdes de repulsdo de mesma carga € a
hipétese de eletroneutralidade e, entdo, obtido uma equagdo para a energia de Gibbs de
excesso. Jd4 no desenvolvimento apresentado em 2009 foi desenvolvida a expressdo de
Gibbs em excesso generalizada (equacdo (37)) e, posteriormente, foram adicionadas as
consideragdes de repulsdo de mesma carga e a hipétese de eletroneutralidade para o modelo
assimétrico. Nesta formulacao foi apresentado, também, o modelo simétrico com estado de

referéncia de sal fundido.

Para sistemas contendo um eletrdlito e solventes, ambas as formulacdes apresentam
expressOes 1dénticas para o coeficiente de atividade, porém sdo diferentes para sistemas

envolvendo multiplos eletrdlitos.

A energia de Gibbs em excesso de um sistema de eletrélitos, representada neste
modelo, é abordada como a soma de dois termos, um relaciona as for¢as de longo alcance

entre fons e a outra as forgas de curto alcance entre todas as espécies da solugdo.
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7

Longo alcance € entendido como a regido onde os fons se encontram em alta
diluicdo, ou seja, os fons estdo afastados. J4 a de curto alcance é a regido de alta
concentracdo de ions, onde as intera¢des i0nicas e moleculares sdo mais fortes (CHEN et

al, 1982).

O ciélculo do AG,, de acordo com o modelo proposto é dado pela seguinte equagio:

AG,, =AG,* + AG,™™" (31)

O coeficiente de atividade para cada espécie pode ser encontrado a partir da

derivada da equacdo (32).

1 (060G 1 (0G" 1 (oG
"k an, ), TR o, ), TRT on, (32
n T,P.n; n T,P.n; n; T,P.n;

Ou simplesmente

(33)
3.9.1 — Curto alcance

O coeficiente de atividade médio € dependente dos coeficientes de cada espécie do

sal; assim, pode-se relacionar da seguinte forma:

1 * *
Iny., :;(UC lnyC’”+UA lnyAl”) (34)
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Onde:

V=0Uc+0U, (35)
Segundo ROBINSON e STOKES (1970) o coeficiente de atividade médio ¢é

calculado pela equacdo (36).

Iny, =Iny,, —In(1+0,001M ;vm) (36)

A energia de Gibbs em excesso das interacdes de curto alcance é representada pela

seguinte equagao:

G ZXiFis Tis ZXi Fitic ZXiFiATiA
ex  __ i i#C i#zA
RN I P I PG S I I o B
i i=C i=A

O modelo de e-NRTL € baseado na fragdo molar; porém, € necessario o uso da
fracdo molar efetiva, esta € uma func¢do dependente da carga e da propria fracdo calculada,

como apresentada pela equacgao (38).

XA :CA_XA =C4 _
1 1771 l[nrj (38)

Em que:

2. =1 (39)

e C.=Z., C,=Z,paraions e C; =1 para toda espécie de solventes.
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O parametro F, atribuido entre as espécies, é dependente do fator « e 7.

F:eqﬂ—ar)

As fragdes de composicao das cargas sdo definidas como:

X
Y.=——C
¢ > Xe
<
X
Y, =2

(40)

(41)

(42)

(43)

Assim, utilizam-se regras de mistura para encontrar os valores do parametro F:

Feg = ZYAFCA,S
A

Fy = ZYCFCA,S
C

Foo = ZYAFS,CA
A

F, = ZYCFS,CA
C

(44)

(45)

(46)

(47)
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Fe, = ;YC'FCA,C'A (48)

F,. = ZYA'FAC,A'C :Z YA'FCA,CA' (49)
A' A'

Com uma modificacdo algébrica na equacdo (41), sdo encontrados oS novos

parametros t.

r=—— (50)

Neste modelo, para muitos casos, os parametros T em funcdo da temperatura
apresentam variacao muito pequena para uma grande quantidade de sais (SONG e CHEN,

2009).

A normalizacdo ndo simétrica do coeficiente de atividade para cada espécie na
solucdo € feita com a introducdo de um estado de referéncia, em diluicdo infinita,

representado pelas seguintes equacoes:

Iny =Inys —Inys” (51)
Iny, =y ~Iny;” (52)

lc,0 lc,0

Os coeficientes de atividade para dilui¢do infinita sdo representados por y.~ ey,

, € calculados pelas seguintes equagdes:
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lnyé?’w:lnj/g('xw—)1):ZC(FCWTCW+TWC) (53)

lnylcw _ln 7.if('xw —>1):ZA(FAWTAW +TWA) (54)

A expressdo para o coeficiente de atividade ionico das diferentes espécies é

derivada da equacdo (37) e sdo representados pelas equagdes generalizadas (55), (56) e (57).

lc i ]
ln}/S ZXIES ;ZX[ES * ZXIES "
’ i ’ 55
zXzechC ZXiFiATiA )
z X Fs i=C Z X, F, _ izA
X ch Y XF, 2 X ’AL TLXF,
i#=C i#=C i#A i#A
X,F ( ZXzeSTzs ZXiECTiC
cs |, 4 izC
ZC ZZXz lSL @ ZXt iS ZXt iC
i#=C
(56)
X ,F inEATLA
CA A
D i e
i#A i#A
X.F X.F
ZXFAS (T Z Histis ZA Tt
2, zsL " ZX, s ZX, i
i#A (57)

i=C

AC_
lC ZXI iC
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3.9.2 — Longo alcance

A representacdo da interagdo ion-ion para longo alcance considera a equacdo de
Debye-Hiickel normalizada para fragdo molar que foi proposta por PITZER (PITZER e
KIM, 1974), a expressdo é conhecida com equagio PITZER-DEBYE-HUCKEL.

PDH A I
o _ 2% 14 pr2] (58)
n,RT P

A estimativa do coeficiente de atividade médio para eletrdlitos foi proposta,
primeiramente em 1923 por DEBYE e HUCKEL, e leva em consideragio os eletrdlitos
diluidos em soluc¢des aquosas. O célculo para o parametro de Debye-Hiickel € utilizado na

contribuicdo de longo alcance.

3/2
1 1/2 Q€2
A =—27nN,p, _ 59
v 3( WPy) (47[€0€WKBT )

CHEN et al. (1982) apresentaram a seguinte correlacdo para o calculo deste
parametro em funcao da temperatura.

2
A, = 6144534 exp| T=27313 ) |5 864468 exp| L2121 || 4
’ 273,15 27315

b

T

183,5379 h{z j —0,6820223(T —273,15)+ (60)

2

0,0007875695(T - (273,15F )+ 58,95788( 27115)

7z

Para as espécies cdtions ou anions, o coeficiente de atividade é calculado pela

equacao (61).

1000 (( 22 R ) S
In y”" :_A"’(M ] ( ’ Jln(1+pli/2)+ﬁ (61)
N p +p X
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O valor de p foi utilizado por Pitzer em seu trabalho em 1980 e € fixado em 14.9,

este valor foi utilizado em todos os artigos referenciados.

A dependéncia da forca id6nica dos modelos de coeficiente de atividade, em geral, é
calculada através da molalidade, sendo que este modelo faz uso de fracio molar de cada

espécie para este calculo; a for¢a idnica € dada por:

I, :_inzl'2 (62)

3.9.3 — Energia de Born

Quando se utiliza o modelo assimétrico para os célculos de coeficiente de atividade,
em solugdes contendo eletrolitos em solventes diferentes de dgua ou uma mistura de
solventes, € necessdrio que seja corrigido o valor do coeficiente de atividade da equacao
PDH. Com essa corre¢do, a equacao (58) tem a seguinte configuragao:

G*PDH :Gef;DH +AG§0M (63)

ex

Essa energia foi proposta por Born em 1920 e consiste no calculo da energia de
solvatag@o em solventes em funcdo do raio de solvatacio (RASHIN e HORING, 1985).

Esse termo da energia de solvatagdo € representado pela equagdo (64)

AG Born N 2 1 1 xZZ -

ex — AQe - Z i 10 2 (64)

nRT 2K,T\&;, ¢, )7

A expressao para o coeficiente de atividade em cada espécie € derivada da equacao
(64).

2 ZZ

AlnyPm = Q[ 1120 (65)
2K, T\ ey ¢,) 1

Esse termo s6 € valido para ions, por tanto, o termo € nulo para todos os solventes.
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3.10 - PROGRAMACAO NAO-LINEAR

Problemas de otimizacdo podem aparecer em varias dreas da engenharia, economia,
fisica e matemadtica ou dreas que requerem tomadas de decisdes em situacdes complexas

(ROCHA, 2008).

Em problemas de equilibrio de fases, devido a natureza nio convexa e nao linear de
modelos termodindmicos, necessdrios para este tipo de problema, hd grande interesse na
aplicacdo de técnicas de otimizacdo mais seguras e robustas para descrever o

comportamento do equilibrio (SOUZA, 2004).

Para EDGAR et al. (2001) um problema de otimizac¢do assume a forma:

Minimizacao:
f,(x) (66)
Sujeito as restri¢des:
h, (x ) =b,
OE 0

O vetor x = (xq,...,Xyc) contém as varidveis continuas a serem otimizadas do
problema e a fungdo £, (x): R™ = R é a funcdo objetivo, as fungdes i, (x): R* - R e g,(x)
:R" >R com i =1,.., NCsdo as restricoes do problema e podem ser equacdes ou
inequagdes. Os termos by, ..., by sd0 os limites destas restricdes. Para a solugdo 6tima do
min

vetor x do problema da-se o nome x e este valor sé serd o minimo se o vetor obedecer

as restri¢des:

Para qualquer valor x', com f; (x') <b.ces fyc (x') <b,. tem-se que f, (x') > f, (xmi“ )

z

A otimizacdo ndo-linear é o termo utilizado para descrever um problema de
otimizacdo quando a funcd@o objetivo ou as restricdes do problema sdo ndo lineares. Um

grande problema neste tipo de otimizacdo € quanto a sua convexidade. Infelizmente ndo
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existe um método que garanta o minimo ou maximo global na resolucdo geral de problemas
em programacdo ndo linear. Mesmo problemas com poucas varidveis podem apresentar
extrema complexidade para resolucdo, ao passo que se houver muitas varidveis o problema

pode se tornar intratdvel (BOYD e VANDENBERGHE, 2004).

3.11 - CONVEXIDADE

A convexidade, ilustrada na Figura 5, é um conceito de grande importincia em
otimizacdo, pois na busca de pontos de minimo ou maximo da funcio objetivo, a
convexidade garante o que o minimo ou maximo encontrado seja o global. Se a funcdo
objetivo for ndo convexa terd multiplos minimos ou maximos locais. Nao € sé a funcdo
objetivo que pode ser classificada quanto a sua convexidade, mas as restricoes de um
problema de otimizacdo. A regido formada pelas solugdes factiveis, ou vidveis, € convexa
se um seguimento de reta formado por dois pontos de uma regido pertence, s6 € somente s0,

a esta regido (EDGAR et al., 2001).

Figura 5 - Convexidade e ndo Convexidade das Regides Factiveis.

31



Se a regido é convexa, entdo as restricdes sdo convexas. Se ao menos uma das
restricdes do problema for ndo convexa, a regido serd ndo convexa. (GUIRARDELLO,

2006)

3.12 - GAMS

E um software robusto desenvolvido para resolver problemas complexos de
programacao linear (PL), ndo linear (PNL), inteira e inteira mista (PIM), Inteira mista ndo-
linear (PIMNL) e mista complementar (PMC). O software € constituido de linguagem
propria e algoritmos de otimizacdo sdao pré-programados o que permite ao usudrio
concentrar-se somente no desenvolvimento do modelo ja que sua linguagem €
relativamente simples para programacao. A versao 23.2.1 do software GAMS® apresenta os

pacotes de resolucdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Solver disponiveis no GAMS 23.2.1

PL PIM PNL PIMNL PMC
BDMLP v v

CONOPT v v

CPLEX v v

DECIS v

DICOPT v

MILES v
MINOS v v

OSL/SE v v v

PATH v
SSB v v

SNOPT v v

XA v v

XPRESS v v

Um pacote com rapida resolucdo e com boa aplicabilidade nos problemas nao-
lineares, dentre as opc¢des, € o CONOPT. Este algoritmo utiliza o método do Gradiente
Reduzido Generalizado para resolucdo. O critério de parada padrio no GAMS® para na

minimizagdo do Gradiente Reduzido é de 1x107.
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3.13 - GRADIENTE REDUZIDO GENERALIZADO

Dentre as diversas técnicas de buscar a solucdo 6tima em um problema de
otimizagdo, o método do Gradiente Reduzido Generalizado tem sido muito utilizado devido
a sua vasta aplicabilidade em diversos problemas de programagdo nao-linear e, por isso, sua
utilizacdo em softwares comerciais € considerada vantajosa (KOKSOY, 2007), sendo que
esse método de busca é um dos primeiros € mais robustos métodos disponiveis para

resolugdo de problemas ndo lineares (ROCHA, 2008).

7z

Este método deterministico, também ¢é conhecido como Gradiente reduzido ou
método de projecdo de Gradiente e foi proposto no inicio dos anos 60, e posteriormente,
desenvolvido por WILDE e BEIGHTLER (1967), que deram o nome de “Constrained
Derivatives”, e posteriormente o nome de Gradiente Reduzido Generalizado, ainda

utilizado atualmente.

Neste método a funcdo objetivo ( f (x)) deve ser reduzida para F (x) Isto € feito

com a escolha, dentre as varidveis, quais sdo as dependentes e independentes. Apds a

escolha, a metodologia utiliza as restricoes para construir uma funcdo de varidveis

dependentes e independentes. Para encontrar a fungdo objetivo reduzida (F (x)), as varidveis

independentes devem ser substituidas pelas variaveis independentes na fung¢ao f (x)

Assim, a ideia do GRG ¢ transformar uma PNL com restricio em uma PNL sem

restricao (MAIA, 2009).
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O CRG utiliza o algoritmo “Steepest Descent” na resolucdo de problemas ndo

lineares sem restri¢des, com 0s seguintes passos:

Define o ponto inicial x° = [xlo L Xy Xy ]

e Define x* como valor atual de x na iteragdo k . Ponto inicial com x/ = x°

e Escolha a “direcdo de procura” (direct search) d’ .

e Préximo ponto de iteracdo x’"' = x’/ +5’d’; onde & é um escalar positivo chamado
Step size.

e C(Critério de parada.

O gradiente da funcdo objetivo reduzida é denominado gradiente reduzido, VF (x)

A dire¢do d’ € o gradiente negativo reduzido no ponto x’ de VF (xj )

7z

Para o célculo de &’ € utilizada a técnica de search line. Esta técnica consiste em
encontrar o melhor valor de 67, na iteracdo j, que conduza a f (xj+1)< f (xj ) para um
problema de minimizacio da funcdo objetivo f (x) Uma vez que, em k , os valores de x’
e d’ sdo conhecidos e fixos, este melhor valor de &’ € obtido através da minimizacdo da
funcgdo objetivo no ponto da minimizagdo da fun¢do f (xj 1 1s/d’ ) Observa-se que esta
minimizagdo € unidimensional, j4 que a fungio objetivo depende apenas de &7 .

Para a minimizacdo unidimensional varias técnicas estdo disponiveis, como: O

método de Newton, o método de aproximacdo de derivadas por diferencas finitas e o

método de Quase-Newton.
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4. MODELAGEM MATEMATICA

4.1-EFEITO DA TEMPERATURA NO POTENCIAL QUIMICO

A corre¢do do potencial quimico em fun¢do da temperatura € dada pela relacao.

OfH) __H 6
OT\RT ),  RT’ (68)

Na integracdo da equacdo (68), representada pela equacdo (69):

Hi 1 T H,‘
J e Z_IRTZdT ()
uf

To

E com o auxilio das relagdes parciais molares de entalpia e capacidade calorifica,
equagoes (70) e (71), respectivamente.

OH
H, =(—j (70)
ani P.T,n';
OH.
Cp, =| — 1
D ( oT JP (71)

Tendo a integracdo da equagdo resultante da substituicdo da equacdo (71) na
equacao (70), dada por:

H T
[aH = [cpar (72)

H To
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Na substituicao da equagdo (72) na equagao (69), resulta no potencial quimico, para
qualquer P e T, em que este potencial, pode ser relacionado com as propriedades do
potencial quimico padrdo, entalpia padrdo e capacidade calorifica padrio na P, e T,
conhecidas, conforme a equagado (73).

T T T\ (T
=Au’ | — |+AH; -|1—— |- RT -ACp{ -| In| — |+| == -1 73
S (Tj | [ TJ " ( (TJ 7 j] o

Onde T, € a temperatura de referéncia a 298,15K.

Se considerar o polindmio apresentado pela equacdo (74) para o calculo da
capacidade calorifica,

% =Cp, +Cp,T+Cp,T* +Cp, T (74)

a equacdo (73) se estende a:

T T
=4 = [+ H | 1=— |+
“=s (TJ ,( TJ
T T 1(T? 1
C = —1|+In| — ||+ Cpy| =| =-T, |[+=\T-T,) |+
pA[[T j (TOJJ pB{Q,(T ()J 2( ())J (75)
1 1T’ 11 1 1(1 1
+Cpo| =\T?> =T J+=| ==-T} ||+ Cppy| =| = —— |——| = ——
pc[6( ’) 3{T D pD[2(T2 Tfj TU[T TD
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Como ja mostrado, o potencial quimico € definido como a energia de Gibbs parcial
molar, através da equacdo (9). Assim, as equagdes (73) e (75), podem ser expressas,
respectivamente por:

T
AG, = AG? (le +AH? -(l —TLJ —RT - ACp}, (E(le + (? - 1)] (76)

6t = {L)ore (1-L)s
TO To

T T (T} 1

C = —1|+In| — | |+Cpy| =| =-T, |+=\T-T,) |+

pA((T j (TB pB(2(T J S 0)] (77)
Ly ooy (T 11 1 1(1 1

+Cp| —\T* =T )+ =| =-T* ||+ Cp,| =| = —— |-—| = ——

pc[6( ’) 3(T 3 e I B A

A equacdo (76) é apresentada como a energia de dissociacdo e a equacgdo (77)
representa a energia de Gibbs de formagdo no estado vapor.

4.2 - MODELAGEM

Para sistemas multicomponentes (NC) e multifasicos (NF) tem-se a representagao
da energia de Gibbs:

NF NE

G=2>nu (12)
k i

A representacdo do potencial quimico € fungdo da atividade, como mostrada na
equacao (13).
Hf =y +RT-In(af ) (13)
Substituindo a equagdo (12) na equacdo (13), tem-se:
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G=>3nf(u +RTIn(a}) (78)

Como ja mostrado, a atividade de cada espécie se relaciona com a fugacidade na
mistura através da equagdo (26).

Pela substituicao da equacgdo (26) na equacao (78), tem-se:

sz“NZC:nf(yf’”+R-T-hl(%D (79)

1

Assim, com as relacdes do potencial quimico dos solventes, representadas pela
equagdo (27) para o solido e a equacdo (28) para os liquidos, tem-se:

ps = ui*(T)+R-T- ln( ffﬁ] (80)

N

pe =u§"”(T)+R'T'1nUfﬁg,gJ (81)

S

Considerando a fase s6lida pura, a equacdo (27) se resume a:
=5 (82)

Considerando a fase vapor ideal, a equagdo (29), onde ¢f“ =1, se resume a:

fif=yf-P (83)
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Para o coeficiente de atividade, em fase liquida, foram consideradas as atividades e

os potenciais quimicos representados nas equacgdes (25) e (30), respectivamente.

Assim tem-se a expansdo da equagdo (79), em termos da fase sdlida, liquida e

vapor, dada por:

s 8
G= Zn W@ +RT In ﬁ +Zn uf +RT-In %
K (84)
I
Zn W’ +RT-|In ]{0 +1n(xi')+1n(7:<)
Rearranjando a equacdo (84), tem-se:
0 fg
Zn ,u”JrRTln +Zn u +RTlnF +
NE NFL NC NFL Alk
+ZZ ne| uf’ +RT-In| =~ +ZZ”CA 4l +RT-1In fzii; + (85)
CA
NC NFL
+RT- ZZn”‘((Hn ’k +ln7/
Sabendo que,
8
S B _p (86)
fs Py
e para a fase vapor ideal:
I} sat
P
fSO — Sref :P;m (87)
fs P

Por defini¢do, a energia de Gibbs em excesso €é dada pela relacao:
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IC;T = NZ;:# n(y, ) (88)

A escolha do modelo e-NRTL para representagdo da energia de Gibbs em excesso
foi pelo fato de que este modelo utiliza uma quantidade pequena de parimetros se
comparados a outros modelos que podem ser utilizados em misturas de sais e solventes
com a mesma consideracdo de completa dissocia¢do. Além do fato de os parametros serem
encontrados mais facilmente ja que este modelo esta implementado no software comercial

ASPEN PLUS®.

Com a substituicdo das equacdes (86), (87), (88) na equacdo (85) tem-se como
resultado a equagao (89).

NC NC NC NC
_ s 85,0 0 K 1o g ,,8,0 8
G‘Zni H; +(nsal_nsal)ZluCA +Zni H; +R'T'Zni ln(yiP)
i CA i i

NC NFL NC NFL

D> ndpit +RT - ny ln(P;‘”)Jr (89)
k S k

N
NC NFL NFL

FRT-I S nfn(x b RT-Y nG
ik k
O grau de avango da reagdo de dissociacdo € dado por:

ne==¢ (90)

A diferenca entre os potenciais quimicos das espécies foi escrita através da relacdo
apresentada pela equacgdo da solubilidade:

AG, = (usy — ul? — i) (91)

ou
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AG, =—R-T -In(Kc) (92)

A cristalizacdo de sais inorganicos, baseada no equilibrio entre a fase aquosa e o
cristal dos sais ou pela solubilidade, pode ser calculada pela constante de equilibrio
(SAFAEEFAR et al., 2006). Essa energia de dissociagdo também foi representada pela

equagao (76). A constante de dissociacao (Kc) ¢ representada por:

a.-a
Kc=—¢-*~ (93)

sal

As atividades foram calculadas pela equagdo (30), e os coeficientes de atividade
foram calculados pelo modelo e-NRTL.

A equacdo (89), com o rearranjo, dado pelas relagdes das equagdes (90) e (91), pode
ser representada por:

NC NC NC
s 0 Lo g ,,80 g
G =n.,AG, +nsulZ:uCA +Z”i H; +R'T'Zni ln()’ip)"'
ca i i
NC NFL NC NFL

ZZnék,usg’” +R-T-ZZn§k ln(PSS“’)+ (94)
k S k

S
NC NFL NFL

RT-Y Y n (e )+ RT-Y n*G,
i k k

NC
0 IR ~ . . .
O termo n, E G:. da equacdo (94), por ser uma constante, foi adicionado ao
CA

termo da energia de Gibbs, lado esquerdo da equacdo, para facilitar os célculos. Isso ndo
altera o resultado dos célculos do equilibrio quimico e de fases.
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Pela definicdo da equacdo (9), a equacdo (94), de forma generalizada, pode ser
apresentada como:

NC NC
G=n,AG, + Y nfG? +RT-> nf In(y,P)+
NC NFL l NC NFL l
SN nEGE+RT-YY n n(p)+ (95)
S k S k

NC NFL NFL

Rr 38 e hrr- St
ik k

4.3 - OTIMIZACAO

Para a otimizacdo do modelo matemdtico na forma de programacdo ndo linear a
otimizacdo foi feita pela minimiza¢do da equacgdo (95), para isso algumas consideracdes

foram feitas.

No modelo de otimizag¢ao foi considerado:

. uma fase vapor
. n fases liquidas
. uma fase soélida imiscivel

Por se tratar da minimizagdo da energia de Gibbs, a f, (fungdo objetivo) contida na

equacdo (66) foi substituida pela equacao (95), onde se tem: Minimizar G .

Portanto, na substituicdo da equagdo (95) na equagdo (66), tem-se o problema
escrito na forma de otimizacao, como mostrado nas equagdes (96) a (104).
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NC NC
Minimizar G =n. AG, +ZnigGig +R'T'Znig In(y,P)+

NC NFL NC NFL

S S nkGE+RT-YY nk In(Py)+
k S k

S

(96)

NC NFL NFL

RT-Y Y n¥In(xf f RT-Y G/
i k k

Sujeito as restricoes :

A primeira restricdo considerada foi dos balangos estequiométricos, apresentada na
equacao (1).

0o _ s Lk _ s L,k
Moy =Ny + ch =Ny T ZnA (97)
c A

Como ndo foram consideradas reacdes nas solugdes eletroliticas, ndo ha consumo
dos solventes; assim, no balango.

0 K 1.k
ng =ng +Zns +ng (98)
S

Também foi considerada a neutralidade das cargas das espécies em cada uma das
fases liquidas.

Ik _ 1k
2 Zendt = Z,m,
C A

(99)
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E a ndo negatividade do nimero de mols.

n >0 (100)
n* >0 (101)
nf >0 (102)

Além destas, outras restricdoes adicionais foram consideradas, como o caso da ndo

existéncia de fons na fase sdlida e fase vapor.

n. =n, =n; =n§ =0 (103)
e a ndo existéncia de sal em cada uma das fases liquidas.
Lk _
;"wz =0 (104)
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5. METODOLOGIA

Foi testada a eficdcia da metodologia proposta para o cdlculo dos equilibrios sélido-

liquido e liquido-vapor de solu¢des que contém solventes e um eletrélito dissocidvel.

Os parametros do modelo e-NRTL foram obtidos da literatura e se encontram no
ANEXO B. Os parametros termodinidmicos inseridos na funcio objetivo se encontram no

ANEXO A.

Para o estudo, as massas molares foram retiradas da tabela periddica IUPAC 2001.

5.1 - CORRELACAO DE PROPRIEDADES

No primeiro teste da programacdo foram correlacionadas propriedades
termodindmicas para apenas trés sais, NaCl, KCI e KBr. Foram utilizados esses trés sais,
pois, para alguns casos, os parametros de intera¢do bindria do modelo e-NRTL em sistema
aquoso tém pequenas variagdes em funcdo da temperatura. Segundo CHEN e EVANS
(1986), para o NaCl, KCI e KBr, a certa faixa de temperatura ndo ha variacdo do valor dos
parametros binario dgua-sal. No caso do NaCl, o pardmetro tem uma mudanga nao
significativa entre as temperaturas de 273,15K a 373,15K, para o KCIl ha pouca alteracio
entre as temperaturas 273,15K a 323,15K. Para o KBr essa pequena alteragdo ocorre entre
as temperaturas 323,15K a 373,15K. Por esse fato, ZEMAITIS et al. (1986) utiliza o
parametro bindrio para esses sais como fixo. Desta forma, este trabalho também fez a

consideragdo de esses parametros serem invariaveis com a temperatura.

Nesta primeira correlacdo foi utilizada a equagdo (96) com suas restricdes (equagdes
(97), (98), (99), (100) a (104)). Foi utilizado como varidvel apenas o AG, e como

parametros para o cdlculo foram utilizados os parametros bindrios do modelo e-NRTL, o
parametro nao randomico, a massa molar dos solventes, a constante dos gases, o nimero da
carga do elétron, o nimero de carga das espécies, os coeficientes estequiométricos da
dissociacdo, a entalpia e energia de Gibbs de formacdo padrdo no estado vapor, o

parametros da equacdo para o célculo da capacidade calorifica, os parametros para o
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calculo da pressdao de vapor, a temperatura e pressao do sistema e o nimero de mols de
cada espécie em cada uma das fases (solubilidade experimental).
Ao resultado gerado por essa minimizacdo foi dado o nome de variagdo da energia

de Gibbs de dissociagdo experimental (AG;™"), ja que foram encontrados com os valores de

solubilidade experimental extraidos da literatura.
Os resultados foram correlacionados com a equacdo (76); essa correlagao foi feita
através de outra otimizagdo, na qual equacao (105) foi a funcao erro, utilizada como fun¢ao

objetivo na minimizagao.
€xX caic 2
erro= (AGSP - AGS") (105)
k

Para testar os resultados desta correlacdo foi calculada a solubilidade dos sais em
solucdo aquosa. Para isso as varidveis da otimizacao foram o nimero de mols em cada fase.
Os parametros inseridos para otimizacdo foram a variacdo da Gibbs de dissociacdo, a
variacdo da entalpia de dissociacdo e a variacdo da capacidade calorifica de dissociacdo, os
parametros bindrios do modelo e-NRTL, o pardmetro nao randdmico, a massa molar dos
solventes, a constante dos gases, o nimero da carga do elétron, o nimero de carga das
espécies, os coeficientes estequiométricos da dissociagdo, a entalpia e energia de Gibbs de
formacdo padrao no estado vapor, o parametros da equagdo para o célculo da capacidade
calorifica, os parametros para o cédlculo da pressdo de vapor, a temperatura e pressio do

sistema e o nimero de mols global de cada espécie na solugdo.

Uma segunda metodologia foi adotada para correlacionar os dados do equilibrio

sOlido-liquido para o NaBr e o NaNOs; ao invés de ser encontrada a energia de Gibbs de
dissociacdo experimental (AG;™) diretamente, foram calculadas as constante de equilibrio
(Kc) em cada temperatura e, com o auxilio da equagdo (92), foram calculadas as variagdes
da energia de Gibbs (AGL°). A proposta é de se obter uma modelagem com menos tempo

computacional, ji que diminui uma otimizacdo nos cdlculos (a otimizacdo para encontrar
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AG;‘f,ﬁ” da equacao (105)). Os valores de AGf" foram correlacionado com a equacdo (76),

sendo a funcdo erro, dada por:
Kc calc 2
erro = Z(AGM —AG,, ) (106)
k

Nesta metodologia também foram testados os resultados dos parametros
correlacionados, para isso foram calculadas as solubilidades dos sais, NaBr e NaNOs3, em
solucdo aquosa. As varidveis da otimiza¢do foram o nimero de mols em cada fase. Os
parametros inseridos para minimizacao da funcdo objetivo (equag@o(96)) foram os valores
da constante de equilibrio, os parametros bindrios do modelo e-NRTL, o pardmetro ndo
randomico, a massa molar dos solventes, a constante dos gases, o nimero da carga do
elétron, o nimero de carga das espécies, os coeficientes estequiométricos da dissociacdo, a
entalpia e energia de Gibbs de formacdo padrdao no estado vapor, o parametros da equacao
para o célculo da capacidade calorifica, os pardmetros para o cédlculo da pressdo de vapor, a

temperatura e pressao do sistema e o nimero de mols global de cada espécie na solugao.

5.2 - CALCULO DOS EQUILIBRIOS

Nos equilibrio sélido-liquido e liquido-vapor foi feita a minimizacao utilizando as
equagoes (97), (98), (99), (100) a (104). Neste caso as unicas varidveis do modelo foram o
nimero de mols de cada espécie presente em cada uma das fases, sendo que a propria

programacdo determina quais fases existem no sistema.

O valor AG,, inserido como parametro, foi calculado pela equagdo (92), através do
valor de Kc. Também foram inseridos os parametros bindrios do modelo e-NRTL, o
parametro ndao randomico, o raio de Born, a constante dielétrica, a massa molar dos
solventes, a constante dos gases, o nimero da carga do elétron, a constante de Boltzmann, o

nimero de carga das espécies, os coeficientes estequiométricos da dissociacio, a entalpia e
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energia de Gibbs de formacdo padrao no estado vapor, os parametros da equagdo para o

célculo da capacidade calorifica, os parametros para o cdlculo da pressdo de vapor, a

temperatura e pressdo do sistema e nimero de mols global de cada espécie na solucdo.

Os sistemas avaliados foram sistemas bindrios e terndrios de solu¢des contendo um

eletr6lito na presenca de um solvente ou uma mistura de solventes. Na Tabela 2 estao

apresentados os sistemas para os estudos de caso, onde foram avaliadas as solubilidades

destes sistemas.

Tabela 2 — Solugdes utilizadas na modelagem no equilibrio sélido-liquido

Eletrélito Nome Solvente T(K) Referéncia
Csl ideto de césio H,O 273,15 a 373,15 LIDE (2005)
KBr brometo de potassio H,0O 273,15 a 373,15 LIDE (2005)

H,0 323,15 a 373,15 LINKE (1965)
KCl1 cloreto de potdssio 273,15 a 373,15 LIDE (2005)
CH4,OH 298,15 a 333,15 PINHO (2005)
KI 1odeto de potéssio H,0O 273,15 a 373,15 LIDE (2005)
KNO; nitrato de potdssio H,O 273,15 a373,15 LIDE (2005)
LiCl cloreto de litio H,O 273,15 a 373,15 LIDE (2005)
LiBr brometo de litio H,O 273,15 a 373,15 LIDE (2005)
LiClOy4 perclorato de litio H,0O 273,15 a 373,15 LIDE (2005)
LiOH hidréxido de litio H,O 273,15 a373,15 LIDE (2005)
NaBr brometo de sédio H,0O 273,15 a 373,15 LIDE (2005)
NaBr brometo de sddio CH,OH 298,15 a 333,15 PINHO (2005)
NaBr brometo de sddio C,HsOH 298,15 a 348,15 PINHO (2005)
NaBr brometo de sddio H,O-CH,OH 298,15, 323,15e 348,15 PINHO (2005)
NaBr brometo de s6dio gﬁ%; 298,15 ¢ 323,15 PINHO (2005)
NaBrO; bromato de sédio H,O 273,15 a 353,15 LIDE (2005)
H,0 273,15 a373,15 LIDE (2005)
NaCl cloreto de sédio 273,15 a 573,15 LINKE (1965)
CH4,OH 298,15 a 333,15 PINHO (2005)
NaF fluoreto de sédio H,O 273,15 a 373,15 LIDE (2005)
RbBr brometo de rubidio H,O 273,15 a373,15 LIDE (2005)
RbCl1 cloreto de rubidio H,O 273,15 a 373,15 LIDE (2005)
Rbl iodeto de rubidio H,O 273,15 a373,15 LIDE (2005)
RbNO3 nitrato de rubidio H,O 273,15 a373,15 LIDE (2005)
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Também foi avaliado o equilibrio liquido-vapor de solugdes eletroliticas em

solventes, os casos estudados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Solucdes utilizadas na modelagem no equilibrio liquido-vapor

Eletrolito Solvente T(K) AP (atm) Referéncia

KCl H,O 373,15 0,9840-0,7998 MACEDO (1989)
KNO; H,O 343,15 0,2516-0,2971 MACEDO (1989)
KNO; H,O 353,15 0,4515-0,3792 MACEDO (1989)
KNO; H,O 363,15 0,6703-0,5585 MACEDO (1989)
KNO; H,O 373,15 0,9865-0,8040 MACEDO (1989)
LiBr H,O 303,15 0,0386-0,0224 MACEDO (1989)
LiBr H,O 323,15 0,1102-0,0708 MACEDO (1989)
LiBr H,O 373,15 0,9841-0,4237 MACEDO (1989)
LiCl H,O 373,15 0,9842-0,4823 MACEDO (1989)
LiCl CH;0H 293,15 0,1260-0,0264 MACEDO (1989)
LiCl CH;0H 298,15 0,1643-0,0365 MACEDO (1989)
LiCl CH;0H 303,15 0,2121-0,0551 MACEDO (1989)
LiCl CH;0OH-H,0O 298,15 0,1559-0,0303 MACEDO (1989)
LiBr H,O 303,15 0,0386-0,0224 MACEDO (1989)
LiBr H,O 323,15 0,1102-0,0708 MACEDO (1989)
LiBr H,O 373,15 0,9841-0,4237 MACEDO (1989)
NaBr H,O 313,15 0,0676-0,0551 MACEDO (1989)
NaBr H,O 323,15 0,1129-0,0919 MACEDO (1989)
NaBr H,0O 333,15 0,1822-0,1478 MACEDO (1989)
NaBr H,O 338,15 0,2286-0,1853 MACEDO (1989)
NaBr H,O 373,15 0,9835-0,6252 MACEDO (1989)
NaBr CH;0H 298,15 0,1664-0,1489 MACEDO (1989)
NaBr CH;0H-H,O 345,15-388,15 0,9934 MACEDO (1989)
NaBr CH;0H-H,0 298,15 0,0655-0,1503 MACEDO (1989)
NaBr CH;0H-H,O 313,15 0,1850-0,2526 MACEDO (1989)
NaCl H,O 353,15 0,3985-0,3571 MACEDO (1989)
NaCl H,O 373,15 0,9834-0,7395 MACEDO (1989)
NaNO; H,O 273,15 0,0058-0,0049 MACEDO (1989)
NaNO; H,O 358,15 0,5502-0,4215 MACEDO (1989)
NaNO; H,0O 373,15 0,9861-0,7385 MACEDO (1989)

Além desses testes foi testado o modelo para avaliar a elevacdo do ponto de

ebulicio do NaCl em solucdo aquosa. Os dados experimentais extraidos da literatura,
utilizados neste trabalho, podem ser encontrados no APENDICE A, APENDICE B e
APENDICE C.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nos resultados obtidos em que foram feitas comparacdes da minima energia de
Gibbs experimental e a calculada nesta modelagem, ndo se devem levar em consideracio os

valores numéricos da minima energia de Gibbs, pois como foi citado anteriormente este

NC
0 L0 A . . .
valor contem o termo 7, E G, , esses valores tém cardter ilustrativo e servem apenas
CA

para se ter certeza se os cdlculos realmente obtiveram um minimo local ou global.
Para todos os resultados obtidos neste trabalho ndo foram necessdrias estimativas

iniciais.

6.1 - CORRELACAO PARA O EQUILIBRIO SOLIDO LiQUIDO.

No teste da modelagem foram utilizados dados experimentais de eletrdlitos em
solucdo com trés tipos de solvente dgua, metanol e etanol. Os dados extraidos da literatura
(LINKE, 1965 e LIDE, 2005), foram apresentados como a solubilidade do eletrélito em
solugdo, tendo como variagdo a temperatura.

Estes dados foram correlacionados com a equagdo (76) para a obtencdo energia de
dissociacdo do sistema, para que se possa calcular solubilidades ou constantes de equilibrio
em diferentes temperaturas. Dados de solubilidade nem sempre sdo encontrados para todas
as temperaturas, por isso, essa correlacdo ajuda a encontrar dados nas temperaturas nao
encontradas na literatura, como por exemplo, a constante de equilibrio, o uso desta
constante foi feito nos casos do NaBr, no equilibrio liquido-vapor e serd abordado

posteriormente neste trabalho.
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6.1.1 — Correlacao NaCl de 273,15K a 373,15K.

No equilibrio sélido-liquido para o sistema dgua-NaCl os valores correlacionados
através de dados de solubilidade apresentaram excelente representacdo dos dados de
solubilidade. Isso ocorre devido ao baixo erro apresentados nesta correlacdo dos dados da
energia de dissociagdo experimental comparada com a calculada com os dados
correlacionados numa pequena faixa de temperatura. A Figura 6 apresenta a comparagao

entre esses valores e o erro obtido pode ser encontrado na Tabela 4.

-2x10°

-3x10°

O Energia dissociac@o exp.

-3x10"
1 Energia dissociagao calc.

_])

-3x10° 4

-3x10°

-3x10°

L, cal.mol

-3x10° 4

G

-3x10° 4
-3x10° 4

-3x10° 4

3x10° +—r—o>-—T"—"—"T—"—"T"—"T"—"T"—T"T T T T
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

T (K)

Figura 6 — Energia de dissocia¢do para o sistema dgua-NaCl em fun¢do da temperatura.

Com os valores obtidos pela correcao foi calculada a solubilidade do NaCl em dgua
em uma faixa de temperatura menos que a faixa em que o parametro € fixado, como j4 foi
dito anteriormente. A comparacao das solubilidades calculada e experimental neste sistema

encontra-se na Figura 7.
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Figura 7 — Solubilidade do NaCl em dgua em fun¢do da Temperatura (correlagdol).

No célculo da solubilidade os valores obtidos foram proximos aos experimentais e

apresentaram um erro de 0,0614.

6.1.2 — Correlacao NaCl de 273,15K a 573,15K.

Porém € necessdrio cautela no uso dessa correlacdo, a exemplo disso tem-se a
correlacdo feita para o mesmo sistema, dgua-NaCl, para uma maior faixa de temperatura.
Estes cdlculos apresentaram um erro relativo da ordem de 1,52% em relacdo aos dados

experimentais da energia de dissociacdo, mostrado na Figura 8.
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Figura 8 — Energia de dissociagdo para o sistema dgua-NaCl em fun¢do da temperatura.

Este erro pode ocasionar maiores desvios no calculo da solubilidade, como pode ser

visto na Figura 9, onde o erro € da ordem de 2,3846% em relacdo aos dados experimentais.

o Experimental
— Calculado
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L e e e e L L A
270 300 330 360 390 420 450 480 510 540 570 600
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Figura 9 — Solubilidade do NaCl em dgua em func¢do da Temperatura (correlacdo2).
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6.1.3 — Correlacao KCl de 273,15K a 323,15K.

Em outros casos, como no sistema dgua-KCl, a correlacdo apresentou um baixo erro

para a energia de dissociagdo, como mostrado na Figura 10 no sistema dgua-KCl.
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Figura 10 — Energia de dissocia¢do para o sistema dgua-KCl em funcao da temperatura

Consequentemente, no cdlculo da solubilidade também apresentou um baixo erro,

como pode ser visto na Figura 11.
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Figura 11 — Solubilidade do KCI em dgua em funcdo da Temperatura (correlacao).

6.1.4 — Correlacao pela constante de equilibrio

Além dos sais KBr, KCl e NaCl foram feitas correlacdes para os sais NaBr e
NaNOs3, sendo que para o nitrato de sédio foram usados parametros de interacdo bindrios
extraidos da literatura de duas fontes diferentes. Para esses dois sais foram feitas as
correlagdes com o intuido de encontrar as constantes de equilibrio nas temperaturas de
358,15K, para o NaNOs, e 338,15K, para o NaBr. Esses dados da constante de equilibrio
foram utilizados no Equilibrio liquido-vapor, pois hd dados de equilibrio (liquido-vapor)
para testes com essas temperaturas, porém nao hd dados experimentais de solubilidade para
calcular a constante de equilibrio.

Na Figura 12 estd representada a comparagcdo entre os dados experimentais de
solubilidade comparados com o resultado obtidos da correlacdo (equacdo (106)), onde foi

utilizada uma constante de equilibrio para cada temperatura.
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Figura 12 — Solubilidade do NaBr em dgua em fun¢do da Temperatura (correlacdo).

A solubilidade do NaBr foi escolhida como exemplo, pois a curva de solubilidade
experimental apresenta uma “quina”, sendo um bom exemplo para testar se a modelagem ¢
capaz de calcular corretamente os dados. O erro relativo foi alto, porém deve-se observar
que para a temperatura de 323,15K ha essa consideravel mudanca na tendéncia da curva,
isso teve impacto direto no valor elevado do erro.

Para a maioria dos casos é possivel, entdo, correlacionar os dados com menos
trabalho computacional correlacionando os dados pelas constantes de equilibrio.

A Tabela 4 apresenta o erro relativo calculado na comparacdo dos dados obtidos
com a simulacdo para a energia de dissociacdo e para a solubilidade do eletrélito em 4dgua

de todas as correlacdes deste trabalho.
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Tabela 4 — Erro na comparac¢ao dos dados correlacionados com os dados experimentais no
sistema dgua-eletrdlito.

G, Solubilidade
eletrdlito AT (K) errorelativo Erro relativo
(%) (%)
KBr 323,15-373,15 0,0531 0,1164
KCl 273,15-323,15 0,0494 0,2183
NaBr* 273.,15-373,15 2.,0656 1,5986
NaCl 273,15-373,15 0,0614 0,0892
NaCl 273,15-573,15 1,5201 2,3846
NaNOs* 273,15-373,15 0,0246 0,1010
NaNO;P*=  273.15-373,15 0,0295 0,1068

(1) correlagdo com pardmetros extraidos do ASPEN®; * Correlagdo feita com Kc.

Os resultados de todas as correlagdes feitas neste trabalho se encontram no

APENDICE A, apresentados na Tabela 23.

6.2 — EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO

No equilibrio sdélido-liquido foram calculadas as solubilidades em funcdo da
temperatura, o parametro contido na funcdo objetivo que influencia esse equilibrio € a
energia de dissociacdo, que na programacdo foi calculada através da constante de
equilibrio. A constante de equilibrio foi calculada através dos coeficientes de atividade, e
para o calculo dos coeficientes de atividade usou-se o modelo e-NRTL.

Em todos os cdlculos do equilibrio sélido-liquido foram colocadas composi¢io
global com altas molalidades, ou seja, quantidades grandes de sais em solu¢do. Apds o

célculo da solubilidade a quantidade restante do sal migrou para a fase sélida.
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6.2.1 — Solvente agua

Foram calculados os coeficientes de atividade em maxima solubilidade do eletrdlito
em cada sistema. Os dados experimentais foram extraidos de LIDE (2005) que traz dados
da méxima solubilidade em cada temperatura, desta forma, para cada temperatura foi
calculado um valor da constante de equilibrio (Kc¢).

Os resultados obtidos através da otimizagdo para esse equilibrio apresentaram um
baixo erro e uma excelente representa¢do, como pode ser visto no exemplo do NaCl

apresentado na Figura 13.
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Figura 13 — Solubilidade do NaCl em 4gua em funcdo da Temperatura.

Por ter a solubilidade altamente ndo linear em fun¢do da temperatura foi escolhido,
como outro exemplo, o sistema dgua-NaBr. A Figura 14 apresenta os resultados do célculo

do equilibrio deste sistema.
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Figura 14 — Solubilidade do NaBr em dgua em fun¢do da Temperatura

Para ambos os exemplos foi possivel que a curva calculada intercepta a maioria dos
pontos experimentais, apresentando assim, um baixo erro. Para esse e os demais estudos de
caso do equilibrio sélido-liquido, em que foi utilizado 4gua como solventes, os resultados
podem ser encontrados no APENDICE B, da Tabela 38 2 Tabela 58.

A Tabela 5 apresenta o erro relativo da programacdo para todos os equilibrios

solido-liquido no sistema dgua-eletrdlito apresentados neste trabalho.
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Tabela 5 — Erro da programacio para o equilibrio sélido-liquido em rela¢do aos dados
experimentais para sistemas dgua-eletrolito.

Intervalo de

Nomenclatura do Formula Parametro Binario 10*Erro relativo
Eletrélito Quimica : Temperatura %)
T(K) ’
1odeto de césio Csl ZEMAITIS (1986) 273,15-373,15 8,2246
brometo de potassio KBr CHEN e EVANS (1986) 273,15-373,15 6,1293
cloreto de potéssio KCl CHEN e EVANS (1986) 273,15-373,15 6,2261
cloreto de potassio KCl ASPEN 273,15-373,15 1,8645
iodeto de potéssio KI CHEN e EVANS (1986) 273,15-373,15 6,5447
nitrato de potdssio KNO;3 ZEMAITIS (1986) 273,15-373,15 1,0456
nitrato de potdssio KNO; ASPEN 273,15-373,15 1,6294
brometo de litio LiBr CHEN e EVANS (1986) 273,15-373,15 5,6772
cloreto de litio LiCl CHEN e EVANS (1986) 273,15-373,15 5,8335
perclorato de litio LiClO, ZEMAITIS (1986) 273,15-373,15 2,3473
hidréxido de litio LiOH ZEMAITIS (1986) 273,15-373,15 5,9766
brometo de sédio NaBr CHEN e EVANS (1986) 273,15-373,15 5,2466
brometo de sédio"” NaBr  CHEN e EVANS (1986) 273,15-373,15 15988,0
bromato de sédio NaBrO; ZEMAITIS (1986) 273,15-373,15 7,3527
cloreto de sodio NaCl CHEN e EVANS (1986) 273,15-373,15 5,6614
fluoreto de sédio NaF ZEMAITIS (1986) 273,15-373,15 5,0325
nitrato de sédio NaNO; ZEMAITIS (1986) 273,15-373,15 7,5893
nitrato de sédio NaNO; ASPEN 273,15-373,15 1,1510
brometo de rubidio RbBr CHEN e EVANS (1986) 273,15-373,15 6,7931
cloreto de rubidio RbCl CHEN e EVANS (1986) 273,15-373,15 6,3107
iodeto de rubidio RbI CHEN e EVANS (1986) 273,15-373,15 6,4698
nitrato de rubidio RbNO; ZEMAITIS (1986) 273,15-373,15 6,6060

(1) calculado com as correlagdes da Tabela 23
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6.2.2 — Solvente metanol ou etanol

Para solucdes que ndo contém dagua, também foi possivel calcular a solubilidade
através das constantes de equilibrio calculadas para cada temperatura; como exemplo dessa
otimiza¢do foram representados os sistemas metanol-NaCl, apresentado pela Figura 15 e

etanol-NaBr, apresentado pela Figura 16.
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Figura 15 — Solubilidade do NaCl em metanol em fun¢do da Temperatura
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Figura 16 — solubilidade do NaBr em etanol em fun¢do da Temperatura.
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Para ambos os casos a programacio apresentou baixo erro na comparag¢do com 0S
dados experimentais em todos os estudos de caso contendo solugdes anidricas, como pode

ser visto na Tabela 6.

Tabela 6 —Erro da programacgao do equilibrio sélido-liquido em relagdo aos dados
experimentais para sistemas solvente-sal

Nomenclatura do  Formula 10*Erro relativo
- . Solventes T(K)
Eletrolito Quimica (%)
cloreto de potéssio KCl metanol 298,15 - 333,15 0,0271
brometo de sédio NaBr metanol 298,15 - 333,15 0,0145
brometo de sédio NaBr etanol 298,15 - 333,15 0,0154
cloreto de sédio NaCl metanol 298,15 - 333,15 0,0351

6.2.3 — Mistura de Solventes

Para misturas ternarias, também foram calculados os coeficientes de atividade com
a maxima molalidade experiemental do eletrdlito na mistura de solventes, para entdo serem
calculadas as constantes de equilibrio. Nas misturas entre 4gua-solvente-eletrélito, dois
sistemas foram exemplificados o sistema dgua-metanol-NaBr a 298,15K (Figura 17) e o

sistema dgua-etanol-NaBr a 298,15K (Figura 18).
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Figura 17 — Solubilidade do NaBr em mistura de d4gua-metanol a 298,15K em fun¢do da
concentracdo dos solventes
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Figura 18 — Solubilidade do NaBr em mistura de dgua-etanol a 298,15K em fun¢do da
concentracdo dos solventes

Os dados e resultados foram apresentando pelos grificos de numero de mols do
eletrolito versus fracdo molar dos solventes em base livre de sal, para facilitar a

representacao dos dados. Os resultados podem ser vistos da Tabela 63 a Tabela 69.
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Para o caso da solugdo terndria anidrica, foi necessario adicionar um traco de dgua

para a normalizacdo do modelo e-NRTL, como foi explicitada pelas equacdes (53) e (54).
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Xe,n0m

(base livre de sal)

Figura 19 — Solubilidade do NaBr em mistura de etanol-metanol a 298,15K em funcio da
concentracao dos solventes.

Mesmo com a adicdo de dgua nos sistemas, os resultados ficaram préximos aos
dados experimentais, obtendo um baixo erro relativo. Na Tabela 7 foram apresentados os

erros relativos para todas as simulacdes de misturas ternarias no equilibrio sélido-liquido.

Tabela 7 — Erro da programacao do equilibrio s6lido-liquido em relagdo aos dados
experimentais para sistemas Solventes-sal

Nomenclatura do  Férmula 10*Erro relativo
- . Solventes T(K)

Eletrélito Quimica (%)
brometo de sédio NaBr metanol - dgua 298,15 0,0863
brometo de sédio NaBr metanol - dgua 323,15 6,7014
brometo de s6dio NaBr etanol - dgua 298,15 1,1585
brometo de sddio NaBr etanol - dgua 323,15 3,3607
brometo de s6dio NaBr etanol - dgua 348,15 3,2719
brometo de sddio NaBr etanol - metanol 298,15 8,6330
brometo de sédio NaBr etanol - metanol 323,15 6,7014
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Os resultados para todos os estudos de caso no equilibrio sélido-liquido foram

apresentados no APENDICE B.

6.3 — EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR

Nos célculos do equilibrio liquido-vapor foram utilizados os valores da constante de
equilibrio, encontrados nas otimizacdes do equilibrio sélido liquido, como parametro para
na modelagem. As representagdes dos dados em solucdo bindria foram feitas através dos
graficos de pressdo de vapor, a Unica excecdo foi para o caso da elevacdo do ponto de
ebulicio que foi representado pelo grafico da temperatura versus fragdo molar de eletrdlito

em solugdo.

6.3.1 — Ebuliometria

A elevacdo do ponto de ebulicdo foi calculada variando-se a temperatura até a
quantidade de mols do solvente em fase vapor ser diferente de zero, com valores baixos, da
ordem de 1x107 a 1x10”. A Figura 20 apresenta a resposta da otimizacdo, do calculo de

equilibrio, comparada com os dados experimentais.
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Figura 20 — Elevacdo do ponto de ebuli¢do no sistema dgua-NaCl a 1 atm.
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O erro relativo dos valores estimados em comparacao com os dados experimentais
foi de 0,0057%. O nimero de mols iniciais, inseridos na programacao junto aos resultados

da otimizacdo podem ser visualizados na Tabela 70.

6.3.2 — Solvente agua

Para todos os casos de solucdes bindrias foram utilizados, como valores iniciais, 1
mol de eletrdlito para 200 mols de dgua.
Os célculos do equilibrio liquido-vapor foram representados pelas curvas de pressao

de vapor como € mostrado no caso do sistema dgua-NaCl a 373,15K.
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Figura 21 — pressao de vapor para o sistema dgua-NaCl a 373,15K

A Figura 22 apresenta a comparagdo grafica da fragcdo molar experimenta versus

fracdo molar calculada, ambas na fase liquida.
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Figura 22 — Paridade entre as fracdes molares calculada e experimental de 4gua no sistema
agua-NaCl a 373,15K.

Para este caso o erro relativo foi de 0,0672%, o que mostra que a programacao

representou de maneira consistente os dados.

Para alguns casos, a representacdo foi satisfatoria apenas para pressdes proximas a 1
atm, como foram os casos dos eletrdlitos KCl e KNOs. Além dos parametros de interacao
binarias dgua-eletrélito extraidos da literatura, para esses dois sais foram extraidos os
valores do mesmo parimetro do Software ASPEN®, da versdo 7.1, que apresenta valores

diferentes para os parametros desses sais.

Os valores obtidos com a otimizagdo com os diferentes parametros de interacdo

bindria foram apresentados na Figura 23.
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Figura 23 — pressao de vapor para o sistema agua-KCl a 373,15K

Neste caso, os pardmetros de interacdo binaria do ASPEN® apresentaram um erro
maior na representacdo dos dados de solubilidade, em relagdo aos parametros extraidos de
CHEN e EVANS (1986) apresentaram um erro relativo de 0,2096%, enquanto os
parametros extraidos do ASPEN® obtiveram um erro relativo de 0,2391%.

Para o caso do KNO;, os valores dos parametros de interagdo binaria foram
extraidos de ZEMAITIS (1986) e ASPEN®, versdo 7.1, que também apresentam valores
diferentes para esses parametros. Os resultados da otimizacdo para esse sistema foram

apresentados na Figura 24.
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Figura 24 — pressdo de vapor para dgua-KNO3 a 373,15K

Na Figura 24 foi possivel notar que para pressdes proximas a pressdo de 1 atm,
ambos os parametros de interacdo binaria representaram o equilibrio, porém a medida que a
pressdo diminui essa representacao apresenta um maior erro. O erro relativo da otimizacao
feito com os parametros extraidos do ASPEN® foi menor, sendo 1.9090% para oS

parametros do ASPEN® ¢ 2.4787% para ZEMAITIS (1986).

Logo o parametro de interacdo bindria tem impacto na representacdo dos dados no
equilibrio liquido-vapor, um bom ajuste destes parametros pode ser fundamental para uma

consistente representacio dos dados.

Todos os erros relativos dos dados calculados em comparacdo com os dados
experimentais no equilibrio liquido-vapor, com os sistemas &4gua-eletrolitos, foram

apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 — Erro da programacao no equilibrio liquido vapor em relacdo aos dados
experimentais para sistemas dgua-eletrolito.

Intervalo de

Nomenclatura do Formula Parametro Binario Erro relativo
- . Temperatura
Eletrolito Quimica T (%)
T(K)
cloreto de potdssio  KCI CHETIESEQ;ANS 373,15 0,2096
cloreto de potéssio KCI ASPEN 373,15 0,2391
nitrato de potdssio KNO; ZEMAITIS (1986) 343,15 1,9073
nitrato de potdssio KNO;3 ZEMAITIS (1986) 353,15 2,2425
nitrato de potdssio KNO; ZEMAITIS (1986) 363,15 2,4583
nitrato de potdssio KNO; ZEMAITIS (1986) 373,15 2,4787
nitrato de potdssio KNO; ASPEN 343,15 1,4301
nitrato de potdssio KNO; ASPEN 353,15 1,7250
nitrato de potdssio KNO; ASPEN 363,15 19114
nitrato de potdssio KNO; ASPEN 373,15 1,9089
brometo de litio LiBr CHETS;\;ANS 303,15 1,5154
brometo de litio LiBr CHETS;\;ANS 323,15 0,4412
brometo de litio LiBr CHETS;\;ANS 373,15 0,4571
cloreto de litio LiCl CHEN e EVANS 373,15 0,3357
(1986)
brometo de sodio NaBr CHETI;;EQ)]ANS 313,15 0,1503
brometo de sodio NaBr CHETI;;EQ)]ANS 323,15 0,2203
brometo de sédio NaBr CHETlgSEg)’ANS 333,15 0,2791
brometo de sodio NaBr CHETI;;EQ)]ANS 338,15 0,3065
brometo de sodio NaBr CHETI;;EQ)]ANS 373,15 0,3412
cloreto de sédio NaCl CHETI;;EQ)]ANS 353,15 0,0760
cloreto de s6dio NaCl CHE%SSEQ)’ANS 373,15 0,0672
nitrato de sédio NaNO; ZEMAITIS (1986) 273,15 0,3136
nitrato de sédio NaNO; ZEMAITIS (1986) 358,15 1,2359
nitrato de sédio NaNO; ZEMAITIS (1986) 373,15 1,0174
nitrato de soédio NaNO; ASPEN 273,15 0,6204
nitrato de s6dio NaNO;, ASPEN 358,15 0,4854
nitrato de sodio NaNO; ASPEN 373,15 0,3592

70



6.3.3 — Solvente metanol

6.3.3.1 — cloreto de litio

Para todos os casos de misturas binarias que contem metanol-eletrdlito foram
utilizados, como valores iniciais, 1 mol de eletrélito para 200 mols de solvente. As tnicas
excegdes foram dos valores da fracdo de solvente que eram superiores a 0,9950, em fase
liquida, como os casos de LiCl a 293,15K e do NaBr a 298,15K, para esses sistemas foram
usados valores de 1 mol do eletrélito e S000 mols do solvente.

Nas solucdes que ndo contém &dgua, o erro relativo foi alto na comparagdo com
dados experimentais. Esse efeito era esperado, pois a normalizagdo € feita com infinita
diluicdo em &dgua (equagdes (51) e (52)); assim € necessario, mesmo que para solugdes
anidricas, inserir na programacao tracos de dgua para essa normaliza¢do, como ja reportado

no trabalho de SONG e CHEN (2009).
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Figura 25 — Curva da pressao de vapor do sistema metanol-LiCl a 293,15K.
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Figura 26 — Paridade entre as fracdes molares calculada e experimental de metanol no
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CHsOH

sistema metanol-LiCl a 293,15K.

0,76 0,78 0,80 0,82 084 086 0,88 090 092 094 09 0,98

1,00

Como a diferenca entre os ponto foi muito alta, como mostrado na Figura 26

poderia ser um problema de minimo local. Entdo foram feitos cédlculos para determinar a

energia de Gibbs experimental e comparar com a minima energia obtida pela otimizacdo. A

resposta dessa comparagdo esta representada na Figura 27.
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Figura 27 — Comparacdo da Minima energia de Gibbs para o sistema metanol-LiCl a
293,15K.

Nota-se que a reta do valor calculado se encontra logo abaixo dos valores
experimentais, isto significa que a programacao encontrou um minimo da funcdo menor

que dos dados experimentais, tendo um erro relativo de 0,0052%.

6.3.3.2 — brometo de sodio

O valor da energia de dissociag@o determina a maxima molalidade do sistema antes
da formacao do primeiro cristal do eletrdlito, entdo essa energia atua como uma restricao na
modelagem. Como € sabido, no equilibrio liquido-vapor hd a migracdo de solvente para a
fase vapor até o ponto de equilibrio. Isso pode acarretar em casos, onde a relacdo das
quantidades de solvente-eletrdlito que ficaram na fase liquida seja menor que a molalidade
permitida, assim a energia de dissocia¢ao delimita essa maxima molalidade do sistema.

Por exemplo: se em uma solucdo contiver 0,9607 mol de NaBr e 200,0 mols de
metanol a programacdo sé permite, na fase liquida, o limite de 31,2092 mols do solvente
(1Kg de solvente), valor da solubilidade do NaBr em metanol — como pode ser visto na
Tabela 60 — entdo somente 168,7908 mols de metanol podem migrar para a fase vapor.
Desta forma, os pontos finais do experimento ndo foram representados pela programacao ja

que uma quantidade menor de solvente que o permitido, pela energia de dissociacdo, esta
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na fase liquida. Por esse motivo abaixo do limite inferior do Figura 28 a quantidade de sal
no sistema se encontra na fase solida e todo o solvente estd na fase vapor.

Nesta mesma figura hd o limite superior causado pelo erro numérico da restri¢cao
dada pela equacdo(39). Este erro ocorreu pelo fato de os resultados terem uma alta
desigualdade com os pontos experimentais, assim para a representacdo do ponto com
pressao de 0,16636 atm, teria uma fracdo molar muito préxima de 1 (um) para o solvente.
O GAMS® nido permite colocar valore muito altos para esse calculo, por exemplo, para se
obter fracdes molares de solvente de 0,99999 tem que se ter uma quantidade de 1 mol de
eletrélito para 100000 mols de solvente, o que causa erro na busca do minimo global. Para
esse ponto de pressdo de 0,16636 atm a resposta da programacdo foi de que ambos os
componentes sO existiam em fase liquida. Os dados da Figura 28 podem ser encontrados na

Tabela 96.

0,170

0,165

O Metanol Fase Liquida exp
Metanol Fase Liquida calc
0,160 9 - Lim. Superior da predigio

-~
§ Lim. Inferior da predi¢do
S 00
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Q. 0,155 o
,,,,,,,, OO
a?
0,150
o
0,145 T T T T T T T T T T T
0,94 0,95 0,96 0,97 0,98 0,99 1,00
X
CH30H

Figura 28 — pressdo de vapor do sistema metanol-NaBr a 298,15K

O limite superior é dado na pressao de 0,16605 atm, com composicdo de metanol
em fase liquida de 0,99998. O limite inferior é dado na pressdo de 0,1538 arm com

composi¢ao de metanol em fase liquida de 0,9702.
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Sem a energia de Gibbs de dissociac@o pode-se calcular os pontos experimental com
pressdes mais baixas, ou seja, para além do limite inferior da Figura 28, como pode ser
observado na Figura 29.

Os valores encontrados sem a energia de dissociacdo (Kc=1) sdo iguais aos valores
obtidos com a energia de dissociacdo entre os limites, na Figura 28, por isso neste célculo
também hé a presenca do limite superior nos resultados calculados e os valores abaixo do

limite inferior podem ser calculado.

0,170
e Q.
0,165
O Metanol Fase Liquida exp o
Metanol Fase Liquida calc
— 0160+ Lim. Superior da predi¢do § &
g
S 00
N—
Q‘ 0,155
o
o
0,150
(6]
0,145 T T T T T T T T T T T
0,94 0,95 0,96 0,97 0,98 0,99 1,00

X
CH3OH

Figura 29 — pressao de vapor do sistema metanol-NaBr 298,15K (calculado sem a energia
de dissociacao).

A Figura 30 abaixo apresenta a energia de Gibbs em uma solucio de 1 mol de NaBr

em 200 mols de metanol.
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Figura 30 — Comparacdo da Minima energia de Gibbs para o sistema metanol-NaBr a
298,15K.

Nota-se que para o ponto da pressao de 0,16636 atm ndo pode ser calculado e que
os valores calculados, com ou sem energia de dissociagdo, sdo iguais até atingirem o limite
inferior (pressdo de 0,1538 atm). Os resultados encontrados para pressdes abaixo de do
limite inferior tiveram a menor energia de Gibbs se considerada a energia de dissociacao.

Os valores dos erros relativos dos resultados em comparacdo com os dados
experimentais no equilibrio liquido-vapor com os sistemas metanol-eletrolitos foram

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Erro da programacao do equilibrio liquido vapor em relagdo aos dados
experimentais para sistemas metanol-sal

Nomenclatura do  Férmula Erro relativo
Eletrdlito Quimica Solvente e (%)
cloreto de litio LiCl metanol 293,15 3,9567
cloreto de litio LiCl metanol 298,15 3,6877
cloreto de litio LiCl metanol 303,15 3,7503
brometo de sédio NaBr metanol 298,15 0,8586
brometo de sodio* NaBr metanol 373,15 0,9301

(*) calculado sem a energia de dissociacdo (Kc=1)
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6.3.4 — Mistura de Solventes

No equilibrio liquido-vapor para sistemas terndrios a representacdo grafica dos

resultados foi representada pela comparagao das fracdes molares da fase vapor versus da

fase liquida de cada componente.

A Figura 31 mostra dos resultados obtidos da otimiza¢do do sistema dgua-metanol-

NaBr a 298,15K, estes valores se encontram na Tabela 99.
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y CH30H
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O Experimental
Calculado

0.5
0,0

0,2 04 0,6 0,8 1,0

xCHxOH

0.4

0,3

0,14

O Experimental
Calculado

Figura 31 — Curva de equilibrio para 4gua-metanol-NaBr a 298,15K.

0,8

Apesar de um desvio alto, os resultados da metodologia apresentaram uma curva

caracteristica para este tipo de representacdo, como mostrado no trabalho de AZNAR e

TELLES (2001), que utilizaram os mesmos dados experimentais desta modelagem.
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As respostas da otimizac¢do em fracdo molar, para os sistemas terndrios, podem ser

encontradas das Tabela 98 a Tabela 101. Os desvios entre valores experimentais e

calculados foram apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Erro da programacdo do equilibrio s6lido-liquido em relacdo aos dados
experimentais para sistemas ternarios.

Nomenclatura do
Eletrolito

Foérmula

Quimica

Solventes

Variacao

Desvio Quadratico
Médio (%)

brometo de sédio

brometo de sédio

brometo de sédio
cloreto de litio

NaBr
NaBr
NaBr
LiCl

metanol-dgua
metanol-dgua
metanol-dgua
metanol-dgua

388,15 - 345,15K
0,0655 - 0,1503atm
0,1930 - 0,2726atm
0,0303 - 0,1559atm

3,1944
0,1955
1,3503
2,0177

6.4 — AVALIACAO DO DESEMPENHO DA METODOLOGIA

Para a maioria dos sistemas avaliados a metodologia apresentou uma excelente

representacio dos dados de equilibrios quimicos e de fases.

A variagdo entre os valores dos parametros de interacdo bindria extraidos da

literatura comparados com os parametros extraidos do ASPEN® foi de 36,4381%, no

desvio quadrético. Apds serem feitos teste das duas fontes de parametros os resultados

mostraram que a metodologia € fortemente dependente dos valores dos pardmetros do

modelo e-NRTL.

A Tabela 11 apresenta o desvio médio que o modelo apresentou em cada conjunto

de sistemas avaliados.
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Tabela 11 — Desvios médios da metodologia

Valor dos Tipo de
Sistemas . .
desvios desvio
ESL 4gua+eletrdlito 0,0732 Erro relativo
ESL solvente+eletrélito 0,0002 Erro relativo
ESL ternario solventes+eletrélito 0,0427 Erro relativo
ELV 4gua+eletrdlito 0,9160 Erro relativo
ELYV solvente+eletrélito 2.,6367 Erro relativo
ELV ternario solventes+eletrdlito 1,6894  Desvio médio Quadratico

No equilibrio sélido-liquido a metodologia se mostrou eficiente e apresentou
menores desvios para os sistemas dgua-eletrélito, dgua-alcool-eletrdlito, dgua-dlcool-
eletrélito e dlcool-alcool-eletrdlito. Isso ja era esperado, ja que as constantes de equilibrio
foram calculadas utilizando o coeficiente de atividade a partir de dados experimentais de m

variando 7.

No equilibrio liquido-vapor houve satisfatéria representacdo dos dados, no
equilibrio para os sistemas dgua-eletrolito, dlcool-eletrolito e dgua-dlcool-eletrolito, porém

para os sistemas ternérios e sistemas anidricos os desvios desta metodologia foram maiores.
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7. CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho foi encontrar uma forma mais robusta de cdlculo de
equilibrio de fases combinado com equilibrio quimico, através da minimizagdo da energia
de Gibbs, tendo como vantagem a nio necessidade de saber previamente o ndmero de fases
existentes no sistema. Outra vantagem € que ao se utilizar a fase liquida ndo ideal, ao invés
de calcular os coeficientes de atividade para cada espécie, foi utilizada a equacao de Gibbs
em excesso diretamente. Testes com varios tipos de sistema foram realizados no equilibrio
sOlido-liquido para determinacdo da solubilidade de sistemas bindrios e terndrios, elevacao
do ponto de ebulicdo com a adicdo de eletrdlito para sistema bindrio e equilibrio liquido-
vapor para sistemas bindrios e terndrios. Além disso, foram correlacionados dados da
variacdo da energia de Gibbs de dissociacdo, variacdo da entalpia de dissociacdo e a

variacdo da capacidade calorifica de dissociagcdo padroes.

A modelagem apresentou uma representacao satisfatoria para os dados em ambos os
equilibrios; porém, foi possivel notar que os parametros de interacdo bindria do modelo e-
NRTL interferem nos resultados a medida que se trabalha com baixas pressdes, no
equilibrio liquido-vapor. O modelo apresentou um alto erro na representacdao dos dados de
metanol e etanol, ou seja, quando a metodologia foi usada em solucdes anidricas. As

resolugdes para todas as modelagens foram realizadas em menos de 1 segundo.

De forma geral para os casos aplicados a programacdo teve um excelente
desempenho para o cdlculo dos equilibrios de sistemas eletroliticos, porém seu uso requer
atencdo, visto que mesmo com parametros binarios do modelo termodinamico, extraidos da
literatura ou ASPEN®, a representacdo dos dados pode apresentar erros maiores ou
menores. Também a utilizagdo do modelo é ainda restrita pela pouca quantidade de

parametros encontrados na literatura para sistemas diferentes de dgua-eletrélito.
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7.1 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Fazer testes com dados experimentais de liquidos idnicos e mistura de dleos,
solventes, ésteres e eletrolitos (Biodiesel).

Estender para casos mais gerais possiveis, ESLLV com vdérios sais e solventes
diferentes.

Fazer o uso do modelo e-NRTL assimétrico para solugdes anidricas, pois o0 modelo
simétrico tem o estado de referéncia de diluicao infinita em 4gua.

Fazer testes com mais modelos como, por exemplo, o modelo UNIQUAC
estendido.

Aplicar os conceitos utilizados por FLOUDAS e MCDONALD (1994), onde foram
reescritas as equacdes do modelo NRTL para que o problema da modelagem ndo obtenha o
valor de minimo local.

Ajustar parametros para o modelo e-NRTL em diversas misturas, para se obter um

banco de dados desses parametros.
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ANEXO A

PROPRIEDADES DAS ESPECIES PURAS

Tabela 12 — Entalpia e Energia de Gibbs de Formacao Padrdo de formacgdo (298.15K)

gas AH’ (cal.mol‘l) AG’ (cal.mol‘l)
agua -57796,0 -54630,1
metanol -47958.,9 -38709,4
etanol -56190,3 -40270,1

SMITH et al. (2007)

Tabela 13 — Raio Born das espécies i0nica

fons 107
Na* 1,68
K* 2,17
Li* 1,316
Br 2,087
Cr 1,937
OH 1,498

RASHIN e HONIG (1985)

Capacidade calorifica (SMITH. 2007)

% =Cp, +Cp,T+Cp,T> +Cp, T (74)

Tabela 14 — Capacidade Calorifica no de Gases no estado de Gas Ideal

Solventes (S) T,,..(K) Cp, 10°Cp, 10°Cp, 10°Cp,
agua 1500 3,47 1,45 0,0 0,121
metanol 1500 2,211 12,216 -3,45 0
etanol 1500 3,518 20,001  -6,002 0

SMITH et al. (2007)
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Pressao de Saturagdo (DIADEM DIPPR)

P =exp(A+§+Cln(T)+D(T)Ej (107)
Tabela 15 — Parametros da equacado da pressao de Saturacao
Resposta em Pascal (Pa)
Solventes (S) A B C 10°D E
agua 73,649 -7258,2  -7,3037 4,1653 2,00
metanol 82,718 -6904,5 -8,8622 7,4664 2,00
etanol 73,304 -7122,3  -7,1424 2,8853 2,00
Constante Dielétrica do Solvente
1 1
(108)

3,5

gszEls+E2s A
’ \T E

Tabela 16 — Parametros da equacdo da Constante dielétrica

Solventes (S) E, E, E,

dgua 78,52  31989,4 298,15
metanol 32,6146 12805,8 298,15
etanol 24,1113 12601,6 298,15

CHEN e SONG (2004).
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ANEXO B

PARAMETROS DE INTERACAO BINARIA E PARAMETRO NAO-RANDOMICO DO
MODELO E-NRTL

Tabela 17 — Parametros bindrios para eletrdlitos em dgua

eletrolito Tcas Ts.ca Max.lma a
Molalidade

Csl 40870  8,3370 3,0 0,2
KBr'" 41707  8,1699 5.5 0,2
KC1Y 41341  8,1354 4.8 0,2
KC1® 40601  8,8495 . 0,2
K1 41217 17,9408 4.5 0,2
KNO;® 34236 7,5675 3,5 0,2
KNO:; 32747  7.2728 3,5 0,2
LiBr'" -5,3628 10,5393 6.0 0,2
Lic1V 51737 10,1242 6,0 0,2
LiCl0, -5,0880  9,5790 4,0 0,2
LiOH -4,4000  9,0080 4,0 0,2
NaBr?® 47900  9,5270 . 0,2
NaBrO; 23,7090  7,5930 2.5 0,2
NaC1?V 45916  9,0234 6,0 0,2
Nar® 23,7493 74322 1,0 0,2
NaNO;®  -3,6450  7,1670 - 0,2
NaNO; 23,6151 17,2886 0,2 0,2
RbBr'" 40399  8,0151 5,0 0,2
RbC1V 4,1358  8,2053 5,0 0,2
RbIV 40916  8,1419 5,0 0,2
RbNO; 41480  8,2390 5,0 0,2

Parametros extraidos de ZEMAITIS (1986) et al. (1) CHEN e EVANS
(1986); (2) SONG e CHEN (2009); (3) ASPEN.

Tabela 18 — Parametros eletrolitos em metanol

eletrolito Tcas Ts.ca (04
KCl 22,5310 7,6750 0,3
LiCl -4,6610  9,6590 0,3
NaCl -3,5460  8,5000 0,3
NaBr'" -3,8630  5,9100 0,2
HCI 25,0190  9,7130 0,3

CHEN e SONG (2004); (1) SONG e CHEN (2009)



Tabela 19 — Parametros eletrdlitos em etanol

eletrdlito Tcas Ts.ca o
NaBr -4.4500 6,1180 0,1
SONG e CHEN (2009)

Tabela 20 — Parametros de eletrélito em 1-Propanol

eletrolito Teas Ts.ca o
NaCl 2,039 3,111 0,2
CHEN e SONG (2004)

Pardmetros do modelo NRTL

B,
7= A+t (109)

Tabela 21 — Par@metros Bindrios de interacio dgua-Solvente

Solvente (S)  Apos Agpo By o5 B 10 a

etanol 3,622 -0,922  -636,726 284,286 0,3

metanol 4,824 -2,626  -1329,544 828,387 0,3
CHEN e SONG (2004)

Tabela 22 — Parametros de intera¢do Bindria entre metanol-solvente

Solvente (S) AczH()O,S As,cszo BC2H60,S Bs,CzH(,O a
dgual 2,626 4824 828387 -1329,544 03
etanol® -0,06129 0,02615 0,3041

(1) CHEN e SONG (2004). (2) GMEHLING (1982) somente para T=298.15K.
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ANEXO C

EQUACOES PARA O CALCULO DOS DESVIOS ENTRE OS DADOS EXPERIMENTAIS E
RESULTADOS DESTE TRABALHO.

z X;Xp _ x]:alc
= v (110)
errorelativo (%) = 100
n
2
Z(xzp_x;alc) (111)
Desvio médio Quadratico (%) = {|-* 100

Onde x € a varidvel estudada, n o nimero de pontos e k o nimero de iteracdes.



APENDICE A

RESPOSTAS DAS CORRELACOES DOS DADOS EXPERIMENTAIS EXTRAIDOS DA
LITERATURA PARA O EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO.

Tabela 23 — Propriedades da energia de Gibbs de dissociacdo, entalpia de dissociacdo e
capacidade calorifica de dissociacdo sistema dgua-eletrélito calculadas neste trabalho.

107°AGS 10°AH ACp;,
eletrolito AT (K) (cal.mol'l) (cal.mol'1 ) (cal.mol’l.K ! )
KBr 323,15-373,15 -3,2515 -2,9637 13,7578
KCl 273,15-323,15 -3,5436 -2,6816 11,7870
NaBr 273,15-373,15 -1,6410 -3,8833 35,8980
NaCl 273,15-373,15 22,6711 -0,1896 2,2729
NaCl 273,15-573,15 22,6718 -0,6424 7,5730
NaNO; 273,15-373,15 -3,3137 -1,6597 0,9068
NaNO;®  273,15-373,15 -3,0544 -1,7880 1,4412

(3) correlagdo com parimetros extraidos do ASPEN®

Sistema agua-KBr

Tabela 24 — Valores da variacdo da energia de Gibbs de dissociacdo de KBr em H,O.

AGE AGS™

T(K)

(cal.mol'1 ) (cal.mol'1 )
323,15 -3301,9400 -3303,4957
333,15 -3342,8320 -3339,3487
343,15 -3382,1930 -3383,4094
353,15 -3433,1440 -3435,4383
363,15 -3497,0880 -3495,2099
373,15 -3562,1370 -3562,5109
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Tabela 25 — Comparacao das solubilidades calculadas e experimental do KBr em H2O.

Solubilidade Solubilidade

T(K) exp cale

KBr Myp,
323,15 6,8200 6,8128
333,15 7,2161 7,2328
343,15 7,6334 7,6274
353,15 8,0093 7,9977
363,15 8,3362 8,3459
373,15 8,6765 8,6746

exp: dados extraidos de LIDE (2005)

Sistema agua-KCl

Tabela 26 — Valores da variacdo da energia de Gibbs de dissociacdo de KCl em H,O.

AGS® AGS™

T (K)

(cal.mol'l ) (cal.mol'l )
273,15 -3498,3200 -3496,6057
278,15 -3500,6430 -3501,8703
283,15 -3508,7600 -3509,2403
288,15 -3517,0700 -3518,6784
293,15 -3532,0480 -3530,1487
298,15 -3540,3600 -3543,6166
303,15 -3561,7250 -3559,0486
313,15 -3597,2600 -3595,6762
323,15 -3638,4800 -3639,7847
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Tabela 27 — Comparacao das solubilidades calculadas e experimental do KCI em H,O.

Sistema agua-NaBr

Tabela 28 — Valores da variacdo da energia de Gibbs de dissocia¢do de NaBr em H,O.

Solubilidade Solubilidade

T(K) exp cale

KCl Mycy
273,15 3,7657 3,7790
278,15 3,9841 3,9814
283,15 4,1895 4,1846
288,15 4,3999 4,3880
293,15 4,5912 4,5907
298,15 4,8114 4,7924
303,15 4,9864 4,9924
313,15 5,3729 5,3863
323,15 5,7487 5,7705

exp: dados extraidos de LINKE (1965)

X AGK AGS™
T(¥) 10°Ke (cal.mol'l) (cal.mol’l.)
273,15 3,3738 -1839,6363 -1905,9601
283,15 4,0911 -1798,5130 -1781,1814
293,15 5,1305 -1730,1491 -1681,6018
298,15 5,7308 -1694,1001 -1640,9906
303,15 6,4812 -1648,3834 -1606,3613
313,15 8,2541 -1552,2784 -1554,6569
323,15 10,597 -1441,4025 -1525,7367
333,15 10,768 -1475,4071 -1518,8953
338,15 - - -1523,5455
343,15 10,626 -1528,7703 -1533,4698
353,15 10,457 -1584,5482 -1568,8361
363,15 10,259 -1643,2216 -1624,4050
373,15 10,029 -1705,2967 -1699,6203

Kc: calculado pelos coeficientes de atividade, através da solubilidade retirada

de LIDE (2005); (-) ndo ha valores na referéncia.
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Tabela 29 - Solubilidade do brometo de sédio (NaBr) em HO.

T(K) My, My

273,15 7,7610 7,4941

283,15 8,2457 8,3187
293,15 8,8640 9,0789
298,15 9,1893 9,4300
303,15 9,5645 9,7597
313,15 10,3613 10,3498
323,15 11,2721 10,8418
333,15 11,4550 11,2327
338,15 - 11,3904
343,15 11,5477 11,5239
353,15 11,6412 11,7199
363,15 11,7355 11,8283
373,15 11,8306 11,8581

exp: extraido de LIDE (2005); (-) ndo ha valores na
referéncia.



Sistema agua-NaCl

Tabela 30 — Comparacao das solubilidades calculadas e experimental do NaCl em H,O de

273,15K a 373,15K.

Solubilidade  Solubilidade

T(K) exp cale

NaCl Myaci
273,15 6,0966 6,1074
283,15 6,1120 6,1073
288,15 6,1188 6,1156
293,15 6,1291 6,1284
298,15 6,1462 6,1451
303,15 6,1667 6,1651
313,15 6,2163 6,2138
323,15 6,2745 6,2728
333,15 6,3430 6,3416
343,15 6,4183 6,4202
353,15 6,5021 6,5093
363,15 6,5911 6,6098
373,15 6,7416 6,7228

exp: dados extraidos de LINKE (1965)

Tabela 31 — Comparacao das solubilidades calculadas e experimental do NaCl em H,O de

273,15K a 373,15K.

AGS® AGS™

T (K)

(cal.mol'l ) (cal.mol'l )
273,15 -2429,2593 -2426,3527
283,15 -2524,1265 -2525,4405
288,15 -2573,4843 -2574,3826
293,15 -2622,7659 -2622,9328
298,15 -2669,9700 -2671,0978
303,15 -2718,4052 -2718,8841
313,15 -2812,5847 -2813,3452
323,15 -2905,8401 -2906,3637
333,15 -2997,5275 -2997,9842
343,15 -3088,8409 -3088,2488
353,15 -3179,5190 -3177,1969
363,15 -3270,9924 -3264,8659
373,15 -3345,0689 -3351,2910
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Tabela 32 — Valores da variacdo da energia de Gibbs de dissociacdo de NaCl em H,O

AGS® AGS™

T (K)

(cal.mol'l ) (cal.mol'l )
273,15 -2429,2593 -2517,8750
283,15 -2524,1265 -2575,4828
288,15 -2573,4843 -2606,2924
293,15 -2622,7659 -2638,4080
298,15 -2669,9700 -2671,8074
303,15 -2718,4052 -2706,4691
313,15 -2812,5847 -2779,4965
323,15 -2905,8401 -2857,3318
333,15 -2997,5275 -2939,8260
343,15 -3088,8409 -3026,8393
353,15 -3179,5190 -3118,2399
363,15 -3270,9924 -3213,9035
373,15 -3345,0689 -3313,7128
391,15 -3554,6525 -3503,4655
413,15 -3724,3090 -3752,2681
423,15 -3864,3580 -3871,2484
433,15 -3932,5180 -3993,7863
453,15 -4173,5680 -4249,2103
473,15 -4438,3000 -4517,9261
523,15 -5118,2880 -5244,2884
573,15 -6196,1450 -6042,6949
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Tabela 33 — Comparacao das solubilidades calculadas e experimental do NaCl em H,O.

Solubilidade Solubilidade

o Nacl mlc\/aal;:l

273,15 6,0966 5,7739
283,15 6,1120 5,9291

288,15 6,1188 6,0033
293,15 6,1291 6,0745
298,15 6,1462 6,1426
303,15 6,1667 6,2075
313,15 6,2163 6,3272
323,15 6,2745 6,4341

333,15 6,3430 6,5296
343,15 6,4183 6,6155
353,15 6,5021 6,6940
363,15 6,5911 6,7672
373,15 6,7416 6,8374
391,15 6,8101 6,9618
413,15 7,2036 7,1217
423,15 7,2207 7,2002
433,15 7,4603 7,2834
453,15 7,6827 7,4669
473,15 7,9052 7,6799
523,15 8,8463 8,4795
573,15 10,1809 10,6984

exp: dados extraidos de LINKE (1965)
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Sistema agua-NaNQO;

Tabela 34 — Valores da variacdo da energia de Gibbs de dissociacdo de NaNOs em H,O

(correlagao).
3 AGS AGS™
T(X) 107Ke (cal.mol'l) (cal.mol'l)
273,15 2.8747 -3176,3805 -3176,9568
283,15 3.2102 -3230,5641 -3231,1810
293,15 3.5484 -3286,2975 -3286,0418
298,15 3.7200 -3314,3710 -3313,7041
303,15 3.8938 -3342,4480 -3341,5175
313,15 4.2490 -3398,3740 -3397,5877
323,15 4.6151 -3453,8266 -3454,2335
333,15 4.9648 -3512,3558 -3511,4370
343,15 5.3463 -3567,2996 -3569,1816
353,15 5.7013 -3626,1334 -3627,4513
358,15 - - -3656,7785
363,15 6.0508 -3685,8799 -3686,2315
373,15 6.3887 -3747,0906 -3745,5079

Kc: calculado pelos coeficientes de atividade, através da solubilidade retirada

de LIDE (2005); (-) ndo ha valores na referéncia.

Tabela 35 - Solubilidade do nitrato de s6dio (NaNO3) em H,O (correlagdo).

T(K) — myh, Mo,
273,15 8,5900 8.5837
283,15 9,3954 9.3883
293,15 10,2672 10.2704
298,15 10,7306 10.7393
303,15 11,2139 11.2264
313,15 12,2456 12.2570
323,15 13,3743 13.3681
333,15 14,5554 14.5710
343,15 15,9179 15.8835
353,15 17,3569 17.3306
358,15 - 18.1148
363,15 18,9537 18.9461
373,15 20,7357 20.7741

exp: extraido de LIDE (2005); (-) ndo ha
valores na referéncia.
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Tabela 36 — Valores da variacdo da energia de Gibbs de dissociacdo de NaNO3; em H,O,
parametros bindrio do ASPEN® (correlacdo).

3 AGK AGS™
T(X) 107Ke (cal.mol'l) (cal.mol'l)
273,15 4,3585 -2950,4840 -2951,2783
283,15 4,9124 -2991,1804 -2991,7628
293,15 5,4751 -3033,6419 -3033,2589
298,15 5,7615 -3055,1716 -3054,3755
303,15 6,0521 -3076,7719 -3075,7322
313,15 6,6465 -3119,9608 -3119,1505
323,15 7,2590 -3162,9880 -3163,4834
333,15 7,8440 -3209,5559 -3208,7028
343,15 8,4798 -3252,7441 -3254,7820
353,15 9,0705 -3300,2815 -3301,6959
358,15 - - -3325,4585
363,15 9,6496 -3349,0727 -3349,4209
373,15 1,0207 -3399,6754 -3397,9347

Kc: calculado pela solubilidade retirada de LIDE (2005); (-) ndo hé valores na

referéncia.

Tabela 37 - Solubilidade do nitrato de s6dio (NaNO3) em H,O parametros do ASPEN®

(correlacdo).

T(K)  myh, Mo,

273,15 8,5900 8,5819

283,15 9,3954 9,3891

293,15 10,2672 10,2717
298,15 10,7306 10,7403
303,15 11,2139 11,2271
313,15 12,2456 12,2568
323,15 13,3743 13,3670
333,15 14,5554 14,5693
343,15 159179 15,8817
353,15 17,3569 17,3294
358,15 - 18,1142
363,15 18,9537 18,9463
373,15 20,7357 20,7773

exp: extraido de LIDE (2005); (-) ndo ha
valores na referéncia.
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APENDICE B

RESPOSTAS DA MODELAGEM COMPARADAS COM OS DADOS EXPERIMENTAIS
NO EQUILIBRIO SOLIDO LIQUIDO.

Sistema agua-CsI

Tabela 38- Solubilidade do Iodeto de Césio (Csl) em H,O.

T(K)  10°Kc me mel

27315 023123 1,7212 17212
283,15  0,36345 22800 2,2800
293,15  0,54551  2,9274 2,9274
298,15  0,65272  3,2656 3,2656
303,15  0,78164  3,6393 3,6393
313,15 1,07230  4,3929 4,3930
323,15 1,41120  5,1650 5,1650
333,15 1,79130  5,9448 5,9449
343,15 220280  6,7251 6,7252
353,15  2,58010  7,4383 7,4384
363,15 291900  8,0673 8,0674
373,15 320340  8,6477 8,6477

exp: extraido de LIDE (2005)

o Experimental
Calculado

or—TFT—"T T T T T T
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

T (K)

Figura 32 — Solubilidade do CsI em dgua em funcdo da Temperatura.
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Sistema agua-KBr

Tabela 39 — Solubilidade do brometo de potéssio (KBr) em H,O.

T (K) 10°Ke mey mee
273,15 2,6460 4,5248 4,5248
283,15 3,2502 4,9990 4,9991
293,15 3,8770 5,4635 5,4635
298,15 4,2031 5,6961 5,6962
303,15 4,5501 5,9367 5,9368
313,15 5,2154 6,3912 6,3912
323,15 5,8464 6,8200 6,8200
333,15 6,4138 7,2161 7,2162
343,15 7,0138 7,6334 7,6335
353,15 7,5060 8,0093 8,0094
363,15 7,8602 8,3362 8,3363
373,15 8,1985 8,6765 8,6765

exp: extraido de LIDE (2005)

8 o Experimental

44—

Calculado

270 280 290 300

Figura 33 — Solubilidade do KBr em 4gua em fun¢do da Temperatura.

310

320 330 340

T(K)

L
350 360 370

380
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Sistema agua-KCl

Tabela 40 — Solubilidade do cloreto de potassio (KCl) em H,O.

T (K) 10°Kc myd miee
273,15  1,5588 37262 37262
283,15 19211 4,1458 4,1458
293,15  2,3062 4,5647 4,5647
298,15  2,4985 4,7669 4,7670
303,15  2,6974 49713 4,9713
313,15 3,0944 53703 5,3704
323,15  3,4887 5,7596 5,7597
333,15 3,8743 6,1397 6,1398
343,15 42368 6,5056 6,5057
353,15 4,5820 6,8670 6,8671
363,15  4,8960 72195 72196
373,15  5,1689 7,5615 7,5616

exp: extraido de LIDE (2005)

7 4 O Experimental
Calculado

mKCl
W
1

3 4——T—— T T T T T T T T T
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

T (K)

Figura 34 —Solubilidade do KC1 em dgua em funcio da Temperatura.
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Tabela 41 — Solubilidade do cloreto de potassio (KCl) em H,O parametro do ASPEN®.

calc

T (K) 10°Kc Mgl My
273,15 1,5868 3,7262 3,7262
283,15 1,9469 4,1458 4,1458
293,15 23259 4,5647 4,5647
298,15  2,5137 4,7669 4,7669
303,15 27070 4,9713 4,9713
313,15 3,0899 5,3703 5,3703
323,15 3,4664 5,7596 5,7596
333,15 3,8309 6,1397 6,1398
343,15 4,1697 6,5056 6,5056
353,15 4,4887 6,8670 6,8670
363,15 47750 7,2195 7,2195
373,15  5,0197 7,5615 7,5615

exp: extraido de LIDE (2005)

7 4 O Experimental

’71K(H
W
1

3

Calculado

270 280 290 300

Figura 35 — Solubilidade do KCI em dgua em funcdo da Temperatura (calculado com

310

320 330 340

T (K)

350 360 370

parimetros Bindrios extraidos do ASPEN®).
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Sistema agua-KI

Tabela 42 — Solubilidade do Iodeto de potéssio (KI) em H,O.

T(K) 10’ Kc me? m

273,15 1,0706 7,6669 7,6670
283,15 1,2175 8,1835 8,1836
293,15 1,3501 8,6687 8,6687
298,15 1,4194 8,9239 8,9239
303,15 1,4911 9,1881 9,1882
313,15 1,6120 9,6635 9,6636
323,15 1,7392 10,1695 10,1696
333,15 1,8380 10,6169 10,6169
343,15 1,9381 11,0896 11,0897
353,15  2,0193 11,5387 11,5388
363,15 2,0974 12,0119 12,0120
373,15 2,1504 12,4545 12,4546

exp: extraido de LIDE (2005)

’71KI

J= S

O Experimental
Calculado

270 280

Figura 36 — Solubilidade do KI em dgua em funcdo da Temperatura.
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Sistema agua- KNO;

Tabela 43 — Solubilidade do nitrato de potéssio (KNO3) em H;O.

exp calc

T (K) 104 Kc n/l](/\]o3 7”1(1\103

273,15 0,99043 1,3488 1,3488
283,15 1,6023 2,1126 2,1126
293,15 2,3009 3,1578 3,1578
298,15 2,6616 3,7894 3,7895
303,15 3,0316 4,5063 4,5064
313,15 3,8076 6,2180 6,2181

323,15 4,6488 8,3243 8,3244
333,15 5,5502 10,8013 10,8014

343,15 6,5057 13,6588 13,6590

353,15 7,4632 16,8412 16,8414

363,15 8,3858 20,3564 20,3566

373,15 9,1586 23,9819 23,9822
exp: extraido de LIDE (2005)

25

20 O Experimental
Calculado

—T T - 1 1 T T T T T T
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

T (K)

Figura 37 — Solubilidade do KNO3 em agua em funcdo da Temperatura.
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Tabela 44 — Solubilidade do nitrato de potdssio (KNO3) em H,O parametro do ASPEN®.

cale

T(K) 10*Kc Mo, Mo,

273,15 0,96201 1,3488 1,3488
283,15 1,5553 2,1126 2,1127
293,15 2,2537 3,1578 3,1578
298,15 2,6302 3,7894 3,7894
303,15 3,0317 4,5063 4,5063
313,15 3,9315 6,2180 6,2181

323,15 4,9950 8,3243 8,3245
333,15 6,2216 10,8013 10,8014
343,15 7,5989 13,6588 13,6588
353,15 9,0444 16,8412 16,8413
363,15 10,492 20,3564 20,3574
373,15 11,755 23,9819 23,9828

exp: extraido de LIDE (2005)

25

20 1

O Experimental

Calculado

270

Figura 38 — Solubilidade do KNO; em 4dgua em fun¢ao da Temperatura (calculado com

280
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Sistema agua- LiBr

Tabela 45 - Solubilidade do brometo de litio (LiBr) em H,O.

exp calc

T (K) 107 Kc my g, myp,
273,15 1,4954 16,1650 16,1651
283,15 1,9247 17,3443 17,3444

293,15 2,7960 19,3559 19,3560
298,15 3,5405 20,8301 20,8302
303,15 4,3183 22,2529 22,2530
313,15 5,4222 24,2454 24,2455
323,15 5,5837 24,8094 24,8096
333,15 5,8871 25,6296 25,6298
343,15 6,2637 26,6136 26,6138
353,15 6,7178 27,7848 27,7849
363,15 7,2531 29,1735 29,1736
373,15 7,8730 30,8189 30,8191
exp: extraido de LIDE (2005)

32

O Experimental

287 Calculado

24 -

ITQJBr

20

—T T - 1 1 T T T T T T
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

T (K)

Figura 39 — Solubilidade do LiBr em dgua em funcdo da Temperatura.



Sistema agua- LiCl

Tabela 46 — Solubilidade do cloreto de litio (LiCl) em H,O.

T(K)  10"'Ke mpe, My
27315 0.46204 16,0226 16,0227
28315  0.60709 17.4063 17,4064

293,15 0,86649 19,5268 19,5269
298,15 0,91194 19,9405 19,9407
303,15 0,94828 20,2969 20,2970
313,15 1,0423 21,1712 21,1714
323,15 1,1543 22,1875 22,1876
333,15 1,2894 23,3816 23,3817
343,15 1,4560 24,8178 24,8179
353,15 1,6644 26,5782 26,5783
363,15 1,9319 28,8068 28,8070
373,15 2,2072 31,2426 31,2428
exp: extraido de LIDE (2005)

32

O Experimental
Calculado

28

24

mLiCl

20

—T T - 1 1 T T T T T T
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

T(K)

Figura 40 — Solubilidade do LiCl em dgua em funcao da Temperatura.
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Sistema agua-LiClO4

Tabela 47 - Solubilidade do Perclorato de litio (LiClO4) em H,O.

T (K) Ke M, Micro,
273,15 0,0253 4,0475 4,0474
283,15 0,0400 4,5462 4,5462
293,15 0,0671 5,1732 5,1732
298,15 0,0870 5,5202 5,5202
303,15 0,1145 5,9090 5,9089
313,15 0,1994 6,7785 6,7785
323,15 03593 7,8471 7,8471
333,15 0,6450 9,1032 9,1032
343,15 1,1876 10,6846 10,6845
353,15 2,1274 12,5616 12,5616
363,15 3,7533 14,8882 14,8882
373,15 14,2372 23,4652 23,4651

exp: extraido de LIDE (2005)

25

20 O Experimental
Calculado

0 —T T - 1 1 T T T T T T
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

T(K)

Figura 41 — Solubilidade do LiClO4 em dgua em funcdo da Temperatura.
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Sistema agua-LiOH

Tabela 48 - Solubilidade do Hidréxido de litio (LiOH) em H,O.

T(K)  10°Ke myey Moy
273,15 2,0704 5,0557 5,0558
283,15 2,0342 5,0557 5,0558
293,15 2.,0860 5,1609 5,1610
298,15 2,1086 5,2137 5,2137
303,15 2,1813 5,3196 5,3196
313,15 2,3263 5,5329 5,5329
323,15 2,5280 5,8022 5,8022
333,15 2,7334 6,0745 6,0746
343,15 3,0706 6,4612 6,4612
353,15 3,4945 6,9108 6,9108
363,15 4,0188 7,4267 7,4267
373,15 4,6588 8,0129 8,0129

exp: extraido de LIDE (2005)

8 O Experimental
Calculado

’11LK)H

4 —T T - 1 1 T T T T T T
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

T(K)

Figura 42 — Solubilidade do LiOH em 4gua em fun¢ao da Temperatura.
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Sistema agua-NaBr

Tabela 49 - Solubilidade do brometo de sédio (NaBr) em H,O.

exp cale

T(K) 10> Kc Mg, Myupr

273,15 3,3738 7,7610 7,7611
283,15 4,0911 8,2457 8,2457
293,15 5,1305 8,8640 8,8640
298,15 5,7308 90,1893 90,1894
303,15 6,4812 9,5645 9,5646
313,15 8,2541 10,3613 10,3614
323,15 10,5970 11,2721 11,2721

333,15 10,7680 11,4550 11,4551
338,15 10,3590 - -

343,15 10,6256* 11,5477 11,5477
353,15 10,4570 11,6412 11,6412
363,15 10,2589 11,7355 11,7355

373,15 10,0287 11,8306 11,8307

exp: extraido de LIDE (2005); (*): calculado com os dados
correlacionados da Tabela 23; (-) ndo ha valores na referéncia.

11 O Experimental
Calculado

L L e B e L L AL B B
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

T(K)

Figura 43 — Solubilidade do NaBr em dgua em fun¢do da Temperatura.
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Sistema agua-NaBrQO;

Tabela 50 - Solubilidade do Bromato de sédio (NaBrOs) em H,O.

exp calc

T(K) 10*Kc Myapro, Myapro,
273,15 2,0635 1,6568 1,6568
283,15 2,7178 2,0042 2,0043
293,15 3,5108 2,4079 2,4079
298,15 3,9217 2,6132 2,6132
303,15 4,3413 2,8214 2,8214
313,15 5,1854 3,2391 3,2392
323,15 6,0188 3,6555 3,6556
333,15 6,8299 4,0705 4,0705
343,15 7,8981 4,5997 4,5997
353,15 8,3528 4,9024 4,9025

exp: extraido de LIDE (2005)

o Experimental
Calculado

1 — T T - T T T T T T T T T T T
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360

T (K)

Figura 44 —Solubilidade do NaBrO; em dgua em fun¢do da Temperatura.
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Sistema agua-NaCl

Tabela 51 - Solubilidade do cloreto de sédio (NaCl) em H,O.

T(K) 10> Kc Myaci m;\;lakcz
273,15 1,1430 6,0997 6,0998
283,15 1,1294 6,1123 6,1124
293,15 1,1174 6,1407 6,1408
298,15 1,1087 6,1534 6,1534
303,15 1,1044 6,1755 6,1756
313,15 1,0953 6,2232 6,2232
323,15 1,0874 6,2774 6,2774
333,15 1,0806 6,3383 6,3383
343,15 1,0763 6,4092 6,4092
353,15 1,0740 6,4903 6,4903
363,15 1,0731 6,5818 6,5818
373,15 1,0669 6,6707 6,6707

exp: extraido de LIDE (2005)

6,8

6,7

o Experimental
Calculado

6,6
6,5
o 6.4
<
Z J
EE 6,3 4
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6,1
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Figura 13 — Solubilidade do NaCl em dgua em funcdo da Temperatura.
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Sistema agua-NaF

Tabela 52 - Solubilidade do Fluoreto de sédio (NaF) em H,O.

T (K) 10*Ke myP. mie
273,15  0,87071 0,8689 0,8689
283,15 0,94928 0,9202 0,9202
293,15  1,0109 0,9639 0,9640
298,15  1,0382 0,9846 0,9846
303,15  1,0648 1,0053 1,0053
313,15 1,114 1,0441 1,0441
323,15 1,1508 1,0805 1,0805
333,15 1,1780 11118 1,1118
343,15  1,1976 1,1405 1,1405
353,15 1,2048 1,1641 1,1641
363,15 12084 1,1877 1,1877
373,15 1,1995 1,2061 1,2061

exp: extraido de LIDE (2005)

1,24 o Experimental
Calculado

0,9

08 — T T T T T T T T T T
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

T(K)

Figura 45 — Solubilidade do NaF em dgua em fun¢do da Temperatura.
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Sistema agua-NaNQO;

Tabela 53 - Solubilidade do nitrato de sédio (NaNO3) em H,O.

exp calc

T(K) 10°Kc Myano, Myano,
273,15 2,8747 8,5900 8,5900
283,15 3,2102 9,3954 9,3955

293,15 3,5484 10,2672 10,2672
298,15 3,7200 10,7306 10,7307
303,15 3,8938 11,2139 11,2140
313,15 4,2490 12,2456 12,2456
323,15 4,6151 13,3743 13,3745
333,15 4,9648 14,5554 14,5556
343,15 35,3463 15,9179 15,9181
353,15 5,7013 17,3569 17,3569
358,15 5,8696* - 18,1148
363,15 6,0508 18,9537 18,9538
373,15 6,3887 20,7357 20,7360

exp: extraido de LIDE (2005); (*): calculado com os dados
correlacionados da Tabela 23; (-) ndo ha valores na referéncia.

20 o Experimental
Calculado

m NaNO3

8 4——T——T T T T T T T T T
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

T(K)

Figura 46 — Solubilidade do NaNO; em 4dgua em fun¢do da Temperatura.
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Tabela 54 — Solubilidade do nitrato de s6dio (NaNO3) em H,O calculado pelos parametros

bindrios do ASPEN®.
T(K) 10° Ke Mo, Mo,
273.15 43585 8.5900 8.5901
283,15 49124 9,3954 9,3955

293,15 54751 10,2672 10,2673
298,15 5,7615 10,7306 10,7306
303,15 6,0521 11,2139 11,2140
313,15 6,6465 12,2456 12,2457
323,15 7,2590 13,3743 13,3745
333,15 7,8440 14,5554 14,5556
343,15 8,4798 15,9179 15,9180
353,15 9,0705 17,3569 17,3571
358,15 90,3493 - 18,1142
363,15 9,6496 18,9537 18,9539

373,15 1,0207 20,7357 20,7365

exp: extraido de LIDE (2005); (*): calculado com os dados
correlacionados.

20 4 o  Experimental
Calculado

m NaNO3

8 4——T——T T T T T T T T T
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380
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Figura 47 — Solubilidade do NaNO; em dgua em funcdo da Temperatura (calculado com
parametros Bindrios extraidos do ASPEN®)..
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Sistema agua-RbBr

Tabela 55 - Solubilidade do brometo de Rubidio (RbBr) em H,O.

T(K)  10°Ke My, Mg

273,15 2.,7226 5,4492 5,4492
283,15 3,3331 6,0712 6,0713
293,15 3,9904 6,7104 6,7104
298,15 4,3426 7,0417 7,0418
303,15 4,6843 7,3610 7,3610
313,15 5,3988 8,0158 8,0158
323,15 6,0612 8,6302 8,6302
333,15 6,7967 9,3007 9,3008
343,15 7,4195 9,9081 9,9082
353,15 8,0141 10,5201 10,5202
363,15 8,5604 11,1319 11,1320
373,15 8,9594 11,6861 11,6862

exp: extraido de LIDE (2005)

o Experimental
Calculado

ST T T T T T T T T T
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380
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Figura 48 — Solubilidade do RbBr em 4gua em fun¢do da Temperatura.
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Sistema agua-RbCl

Tabela 56 - Solubilidade do cloreto de Rubidio (RbCl) em H,O.

T(K) 10°Kc Mgy m;;i;[éz

273,15 4,3488 6,3878 6,3879
283,15 5,1308 6,9461 6,9461
293,15 5,9063 7,4913 7,4913
298,15 6,2964 7,7632 7,7633
303,15 6,6818 8,0319 8,0319
313,15 7,4344 8,5593 8,5594
323,15 8,1700 9,0819 9,0820
333,15 8,8392 9,5801 9,5801
343,15 9,4715 10,0750 10,0751
353,15 10,039 10,5595 10,5596
363,15 10,532 11,0342 11,0343
373,15 10,920 11,4909 11,4910

exp: extraido de LIDE (2005)

m RbCl

o Experimental
Calculado

6+——1—

270 280

Figura 49 — Solubilidade do RbCl em dgua em funcdo da Temperatura.
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Sistema agua-Rbl

Tabela 57 - Solubilidade do Iodeto de Rubidio (RbI) em H,O.

T (K) 10°Kc meh mee
273,15 33132 5,9445 5,0445
283,15 4,1409 6,6650 6,6650
293,15  5,0336 7,3959 7,3960
298,15  5,5255 7,7812 7,7813
303,15  6,0127 8,1566 8,1567
313,15 6,9965 8,9003 8,9003
323,15  7,9997 9,6471 9,6472
333,15  8,9806 10,3833 10,3834
343,15  9,9851 11,1455 11,1456
353,15 10,878 11,8713 11,8713

363,15 11,597 12,5393 12,5394
373,15 12,332 13,2635 13,2636
exp: extraido de LIDE (2005)

o Experimental
Calculado

ST T T T T T T T T T
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Figura 50 — Solubilidade do Rbl em dgua em funcdo da Temperatura.
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Sistema agua-RbNO3

Tabela 58 - Solubilidade do nitrato de Rubidio (RbNO3) em H,O.

calc

T(K) 10°Kc m;’;%@ Mgyno,

273,15 0,19110 1,3302 1,3302
283,15 0,50215 2,2603 2,2603

293,15 1,2203 3,5874 3,5875
298,15 1,8459 4,4087 4,4087
303,15 2,7716 5,3713 5,3713
313,15 5,8676 7,6773 7,6774
323,15 1,1300 10,5173 10,5174
333,15 19,586 13,8926 13,8927
343,15 30,010 17,6108 17,6110
353,15 41,501 21,5911 21,5912
363,15 52,074 25,5091 25,5093
373,15 60,886 29,2877 29,2880

exp: extraido de LIDE (2005)
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Figura 51 — Solubilidade do RbNO3z em dgua em funcao da Temperatura.
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Sistema metanol-KCl

Tabela 59 - Solubilidade do cloreto de potassio (KCl) em CH3;OH.

1K) 10K mgh mg

298,15 1,5737 0,04926 0,04926
303,15 1,6356 0,05064 0,05064
313,15 1,7995 0,05423 0,05423
323,15 1,9529 0,05763 0,05763
333,15 2,1178 0,06132 0,06132

exp: extraido de PINHO (2005)
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0,06
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Calculado
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Figura 52 — Solubilidade do KCI em metanol em fun¢do da Temperatura.
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Sistema metanol-NaBr

Tabela 60 - Solubilidade do brometo de sédio (NaBr) em CH;OH.

calc

T (K) 10°Ke myr. my s
298,15 4,6663 0,96070 0,96070
303,15 4.4316 0,94681 0,94682
313,15 4,00613 0,92483 0,92483
323,15 3,7401 0,90508 0,90508
333,15 3,4472 0,88619 0,88619

exp: extraido de PINHO (2005)
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Figura 53 — Solubilidade do NaBr em metanol em fun¢do da Temperatura.
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Sistema metanol-NaCl

Tabela 61 - Solubilidade do cloreto de sédio (NaCl) em CH3;OH.

T(K) 10°Kc Myl IL\ZIILCI
298,15 2,3140 0,14848 0,14848
303,15 2,2738 0,14684 0,14684
313,15 2,1554 0,14137 0,14137
323,15 1,9904 0,13317 0,13317
333,15 1,9389 0,13154 0,13154

exp: extraido de PINHO (2005)
0,150
o Experimental
0.145 - Calculado
Q 0,140
z
S
0,135
0,130 T T T T T T
290 300 310 320 330 340
T (K)

Figura 15 — Solubilidade do NaCl em metanol em funcido da Temperatura.
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Sistema etanol-NaBr

Tabela 62 - Solubilidade do brometo de sédio (NaBr) em C,HsOH.

exp cale

T (K) 10°Kc My Mg

298.15 2.2289 0.14004 0.14004

323.15 2.0288 0.13544 0.13544

348.15 1.7734 0.12861 0.12861
exp: extraido de PINHO (2005)

0,15
O Experimental
Calculado
0,14
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0,13
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Figura 16 — solubilidade do NaBr em etanol em fun¢do da Temperatura.
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Sistema agua-metanol-NaBr

Tabela 63 — Solubilidade do brometo de s6dio (NaBr) a temperatura de 298,15 K em mistura

de H,O e CH;OH.
0 0 Solubilidade Solubilidade
102 Kc nHzO nCH30H exp cale

M yapr Mg
2,3784 0,45088 2,28155 0,18244 0,18244
3,0050 0,84901 1,90940 0,22862 0,22862
3,9977 1,19469 1,56731 0,27463 0,27463
5,0660 1,49575 1,26146 0,31716 0,31716
5,3839 1,77939 1,00125 0,34853 0,34853
5,2021 2,05294 0,77014 0,37261 0,37261
5,3410 2,28945 0,55193 0,39915 0,39915
5,5008 2,49908 0,35149 0,42487 0,42487
5,6471 2,68517 0,16793 0,44944 0,44944
exp: extraido de PINHO (2005)
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Figura 17 — Solubilidade do NaBr em mistura de d4gua-metanol a 298,15K em fun¢do da
concentragdo dos solventes
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Tabela 64 — Solubilidade do brometo de sédio (NaBr) a temperatura de 323,15 K em mistura

de HQO € CH3OH
Solubilidade Solubilidade
102 Kc n10120 I’ZgH;oH nexp ncalc
’ NaBr NaBr

2,0795 0,45222 2,28829 0,18011 0,18011
2,6755 0,84967 1,91088 0,22805 0,22805
3,5940 1,19355 1,56582 0,27529 0,27529
4,6238 1,49142 1,25781 0,31906 0,31906
5,6438 1,74973 0,98456 0,35892 0,35892
6,7074 1,97124 0,73949 0,39646 0,39646
7,6580 2,16373 0,52162 0,43060 0,43060
8,6988 2,32280 0,32670 0,46345 0,46345
9,8099 2,45215 0,15336 0,49478 0,49478

exp: extraido de PINHO (2005)

0,50

0,45

0,40

0,35

n’NaBr

0,30

0,25

0,20

0,15

O  Experimental
Calculado

0,1

T 1
0,2 0,3 0,4

— T
0,5 0,6

XH,0

(base livre de sal)

T
0,7

T T
0,8 0,9

1,0

Figura 54 — Solubilidade do NaBr em mistura de 4gua-metanol a 323,15K em funcdo da
concentragdo dos solventes
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Sistema agua-etanol-NaBr

Tabela 65 — Solubilidade do brometo de s6dio (NaBr) a temperatura de 298,15 K em mistura

de H,O e C,H5OH.
. 0 0 Solubilidade Solubilidade
10" Kc N0 ne,non 0P pecle
NaBr NaBr

1,0359 0,50775 1,78703 0,08287 0,08287
1,1671 0,95865 1,49954 0,13264 0,13264
2,2466 1,33540 1,21850 0,19251 0,19251
3,3405 1,66250 0,97519 0,24417 0,24417
3,6698 1,96725 0,76930 0,28300 0,28300
4,8141 2,19790 0,57300 0,33051 0,33051
5,2046 2,41186 0,40422 0,36861 0,36861
5,4660 2,59060 0,25327 0,40490 0,40490
5,5830 2,73957 0,11904 0,43892 0,43892

exp: extraido de PINHO (2005)

0,5

0.4

0,3

nNaBr

0,2

0,1

0,0

Figura 18 — Solubilidade do NaBr em mistura de dgua-etanol a 298,15K em fun¢do da

O Experimental
Calculado

0,2

T T T T T T T
03 0.4 05 0.6
Xu,0

(base livre de sal)

T
0,7

0,8

concentracdo dos solventes.

0,9
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Tabela 66 - Solubilidade do brometo de s6dio (NaBr) a temperatura de 323,15 K em mistura

de HQO € CszOH.
Solubilidade Solubilidade
102 Kc ”gzo ”2211.;011 nexp ncalc
‘ NaBr NaBr

1,1416 0,50601 1,78092 0,08591 0,08591
2,6229 0,92947 1,45389 0,15819 0,15819
4,8023 1,28209 1,16986 0,22362 0,22362
6,9853 1,57855 0,92595 0,28092 0,28092
8,7005 1,82842 0,71501 0,33161 0,33162
9,6488 2,04197 0,53235 0,37601 0,37601
1,0177 2,21960 0,37199 0,41670 0,41670
1,0368 2,36661 0,23137 0,45392 0,45393
1,0435 2,48409 0,10794 0,48862 0,48862

exp: extraido de PINHO (2005)

0,5

0.4

0,3

n NaBr

0,2

0,1

0,0

Figura 55 — Solubilidade do NaBr em mistura de d4gua-etanol a 323,15K em funcdo da

o Experimental
Calculado

0,2

T T T T T T T
0,3 0.4 0,5 0,6

Xh,0

(base livre de sal)

0,7

T
0,8

concentracdo dos solventes

T
0,9
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Tabela 67 - Solubilidade do brometo de s6dio (NaBr) a temperatura de 348,15 K em mistura

de HQO € CszOH.
0 0 Solubilidade Solubilidade
102 Kc nHZO nC2H50H nexp ncalc
’ NaBr NaBr
1,1951 0,50484 1,77679 0,08796 0,08796
2,6062 0,92709 1,45017 0,16027 0,16027
47163 1,27727 1,16546 0,22644 0,22644
6,9133 1,56916 0,92044 0,28503 0,28503
8,6275 1,81410 0,70941 0,33663 0,33663
9,5011 2,02415 0,52770 0,38121 0,38121
10,092 2,19532 0,36792 0,42278 0,42278
10,154 2,34145 0,22905 0,45937 0,45937
10,278 2,45304 0,10670 0,49461 0,49461
exp: extraido de PINHO (2005)
0,5
0.4 4 O  Experimental
Calculado
0,3
§
N

0,2

0,1

0,0 — — T T T

0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0.8 0,9 1,0
Xh,0

Figura 56 — Solubilidade do NaBr em mistura de d4gua-etanol a 348,15K em funcdo da

(base livre de sal)

concentracdo dos solventes
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Sistema metanol-etanol-NaBr

Tabela 68 - Solubilidade do brometo de s6dio (NaBr) a temperatura de 298,15 K em mistura

de CHgoH € C2H5OH.
, 0 0 Solubilidade Solubilidade
10" Kc Nenon e non neP pale
NaBr NaBr

0,97285 0,30357 1,88561 0,03310 0,03310
1,2821 0,59224 1,66115 0,04371 0,04371
1,7113 0,88194 1,43061 0,05671 0,05671
1,9312 1,16494 1,20881 0,06789 0,06789
2,2109 1,43233 0,99503 0,08034 0,08034
2,4485 1,69205 0,78589 0,09310 0,09310
2,7233 1,94361 0,57936 0,10723 0,10723
2,7167 2,19066 0,38163 0,11882 0,11882
2,7630 2,42745 0,18780 0,13186 0,13186

exp: extraido de PINHO (2005)

0,15

0,10

n NaBr

0,05

0,00

O Experimental
Calculado

0,1

0,2 0,3

0,4

Xe,non

(base livre de sal)

0,5 0,6

|
0,7 0,8

T
0,9

1,0

Figura 19 — Solubilidade do NaBr em mistura de etanol-metanol a 298,15K em funcao da
concentracdo dos solventes.
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Tabela 69 - Solubilidade do brometo de s6dio (NaBr) a temperatura de 323,15 K em mistura

de CHgoH € C2H5OH.
Solubilidade Solubilidade
Kc.10? n2H30H n2‘2H50H ne® pale
‘ ‘ NaBr NaBr

0,84960 0,30402 1,88838 0,03172 0,03154
1,0930 0,59354 1,66480 0,04166 0,04147
1,4116 0,88487 1,43537 0,05367 0,05346
1,5929 1,16931 1,21335 0,06449 0,06429
1,8188 1,43847 0,99929 0,07652 0,07633
1,9860 1,70083 0,78996 0,08854 0,08838
2,1499 1,95661 0,58323 0,10144 0,10131
2,1515 2,20621 0,38434 0,11277 0,11267
2,1968 2,44571 0,18922 0,12555 0,12550

exp: extraido de PINHO (2005)

0,15

0,10

n NaBr

0,05

0,00

O  Experimental
Calculado

0,1

0,2 0,3

T T T T T T
04 05 06
Xe,non

(base livre de sal)

L
0,7 0,8

T
0,9

1,0

Figura 57 — Solubilidade do NaBr em mistura de etanol-metanol a 323,15K em funcdo da

concentracao .
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APENDICE C

RESPOSTAS DA MODELAGEM COMPARADAS COM OS DADOS EXPERIMENTAIS
NO EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR.

Ebulimetria

Tabela 70 — Elevacdo do ponto de Ebuli¢do pela adi¢do de NaCl em édgua.

0

Nyacr

0
Nyo

T (K)

Tcalc (K)

0,16358
0,33263
0,49895
0,67553
0,83808
1,00115
1,18714
1,39590
1,56700
1,75300
1,92428
2,09846
2,28360
2,45539
2,62855

5497777
54,42935
53,88981
53,31696
52,78963
52,26064
51,65726
50,98006
50,42497
49,82160
49,26596
48,70088
48,10028
47,54297
46,98123

373,3010
373,4580
373,6210
373,7980
373,9710
374,1460
374,3480
374,6030
374,8250
375,0500
375,3200
375,5600
375,8440
376,1050
376,3990

373,3166
373,4718
373,6288
373,8023
373,9695
374,1453
374,3567
374,6090
374,8285
375,0808
375,3264
375,5898
375,8853
376,1743
376,4806

exp: extraidos de HAKUTA et al (1974)
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Equilibrio liquido vapor

Sistema agua-KCl

Tabela 71 — Comparacao entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor
do sistema dgua-KCl a temperatura de 373,15K.

Plam) i i awe  vie sl s
0,98402 0,9911 1,0 0,9912 1,0 0,9913 1,0
0,96797 0,9823 1,0 0,9820 1,0 0,9821 1,0
0,93586 00,9652 1,0 0,9645 1,0 0,9646 1,0
0,90257 0,9487 1,0 0,9474 1,0 0,9474 1,0
0,86730 0,9328 1,0 0,9302 1,0 0,9299 1,0
0,83099 09173 1,0 0,9130 1,0 0,9122 1,0
0,79980 0,9024 1,0 0,8984 1,0 0,8972 1,0
exp: extraido de MACEDO (1989); (1) calculado com parametros bindrios extraidos do
ASPEN®
1,00
0,98 ] O Experimental
0.96 ] Calc. Parametro CHEN ¢ EVANS(1986)
7] ----Calc. Parametro ASPEN
0,94 -
092 -
N 0,90
‘§ 0,85 -
E: 086 -

Figura 23 — Curva da pressdo de vapor do sistema agua-KCl a 373,15K.

0,84
0,82

0,80

0,78
0,88

0,98 1,00
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Xy

alc
KCl

1,00

0,98

0,96

0,94

0,92

0,90

A Calc. Parametro CHEN e EVANS(1986)
< Calc. Parimetro ASPEN

0,90

0,92

0,94

exp
tzO

0,98 1,00

Figura 58 — Paridade entre as fracdes molar calculada e experimental de d4gua no sistema
agua-KCl a 373,15K.

Sistema agua- KNO;3

Tabela 72 - Comparacdo entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor

do sistema dgua- KNOj3 a temperatura de 343,15K.

Plam) —xp% — yih  xio v X" v
0,2971  0,9806 1,0 0,9756 1,0 0,9754 1,0
0,2895 0,9619 1,0 0,9514 1,0 0,9514 1,0
0,2845 00,9487 1,0 0,9331 1,0 0,9341 1,0
0,2737 09174 1,0 0,8923 1,0 0,8974 1,0
0,2516 00,8473 1,0 0,8171 1,0 0,8320 1,0

exp: extraido de MACEDO (1989); (1) calculado com parametros bindrios extraidos do

ASPEN®
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P(atm)

0,30

e}
O Experimental
0.29 Calc. Parametro ZEMAITIS(1986) S
- - - - Calc. Parametro ASPEN
1 o

0,28 4

0,27

0,26

0,25

0Y24 T T T T T T T T T T T T T T T

080 082 084 08 088 09 092 094 096 098 1,00

tzO

Figura 59 — Curva da pressao de vapor do sistema dgua- KNO3 a 343,15K.

Tabela 73 — Comparacao entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor

do sistema dgua-KNOj3 a temperatura de 353,15K.

Plam) b b aih il xe i
0,4515 0,9806 1,0 0,9757 1,0 0,9755 1,0
0,4394 09619 1,0 0,9501 1.0 0,9501 1,0
0,4316  0,9487 1,0 0,9312 1,0 0,9323 1,0
04142 09174 1,0 0,8877 1,0 0,8934 1,0
0,3792  0,8473 1,0 0,8100 1,0 0,8258 1,0

exp: extraido de MACEDO (1989); (1) calculado com parametros bindrios extraidos do

ASPEN®
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0,46

O Experimental ]
Calc. Parametro ZEMAITIS(1986)
0444 - - - - Calc. Parametro ASPEN o

0,42

P(atm)

0,40

0,38

0,36 —rT T - T - 1 T - T 1 T T T T
080 0,82 08 08 0,88 09 092 094 09 098 1,00

tzO

Figura 60 — Curva da pressao de vapor do sistema dgua- KNO3 a 353,15K.

Tabela 74 — Comparacao entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor
do sistema dgua- KNOj3 a temperatura de 363,15K.

exp calc calc calc,(1) cale,(1)

P (alm) xiﬁ% Y0 XH,0 YH,0 Xm0 Yu,0
0,6703  0,9823 1,0 0,9783 1,0 0,9781 1,0
0,6498 0,9619 1,0 0,9491 1,0 0,9492 1,0
0,6379 0,9487 1,0 0,9294 1,0 0,9306 1,0
0,6118 09174 1,0 0,8848 1,0 0,8909 1,0

0,5585 0,8473 1,0 0,8052 1,0 0,8217 1,0

exp: extraido de MACEDO (1989); (1) calculado com parametros bindrios extraidos do
ASPEN®
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0,68
O  Experimental o
0,66 Calc. Parametro ZEMAITIS(1986)
- - - - Calc. Parametro ASPEN o
0,64 4
’§ 0,62
)
S
0,60
A
0,58
0,56
T T T T T T T T T T T T T T T T T

080 0,82 08 08 0,88 09 092 094 09 098 1,00

tzO

Figura 61 — Curva da pressao de vapor do sistema dgua- KNO3 a 363,15K.
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Tabela 75 — Comparacdo entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor
do sistema dgua- KNOj3 a temperatura de 373,15K.

Plam) x5 3% ol i xe” v
0,9865 09911 1,0 0,9921 1,0 0,9920 1,0
0,9839 0,9911 1,0 0,9902 1,0 0,9902 1,0
0,9723  0,9823 1,0 0,9815 1,0 0,9813 1,0
0,9695 0,9823 1,0 0,9792 1,0 0,9790 1,0
0,9473  0,9652 1,0 0,9580 1,0 0,9578 1,0
0,9323  0,9569 1,0 0,9413 1,0 0,9418 1,0
0,9243  0,9487 1,0 0,9319 1,0 0,9329 1,0
0,9215 0,9487 1,0 0,9286 1,0 0,9299 1,0
0,9020 0,9328 1,0 0,9052 1,0 0,9089 1,0
0,8840 09174 1,0 0,8841 1,0 0,8903 1,0
0,8831 09174 1,0 0,8830 1,0 0,8894 1,0
0,8657 0,9024 1,0 0,8636 1,0 0,8726 1,0
0,8339  0,8740 1,0 0,8303 1,0 0,8437 1,0
0,8053 0,8473 1,0 0,8026 1,0 0,8195 1,0
0,8040 0,8473 1,0 0,8013 1,0 0,8184 1,0
exp: extraido de MACEDO (1989); (1) calculado com parametros bindrios extraidos do
ASPEN®
1,00
0,98 ] O  Experimental
] Calc. Parametro ZEMAITIS(1986)
O’%__ - - - - Calc. Parametro ASPEN ‘
0,94
0924
~ 090
§ ]
S 088
R, 0.86

Figura 24 — Curva da pressdo de vapor do sistema dgua- KNOs a 373,15K.
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080 082
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Sistema agua-LiBr

Tabela 76 — Comparacao entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor
do sistema dgua-LiBr a temperatura de 303,15K.

exp calc calc

P (atm) x;};po Y0 XH,0 Y0
0,0386 09737 1,0 0,9668 1,0

0,0224  0,8880 1,0 0,8674 1,0
exp: extraido de MACEDO (1989)

0,04

O Experimental
Calculado

0,03 +

P (atm)

0,02 . ; . ; .
0,85 0,90 0,95 1,00

X
H20

Figura 62 — Curva da pressao de vapor do sistema dgua-LiBr a 303,15K.

143



Tabela 77 — Comparacao entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor

do sistema dgua-LiBr a temperatura de 323,15K.

exp calc calc

p (atm) XZZPO Yu,0 X0 Y0
0,1102  0,9652 1,0 0,9615 1,0
0,0997  0,9407 1,0 0,9385 1,0
0,0879 09173 1,0 0,9151 1,0

0,0708 0,8880 1,0 0,8800 1,0
exp: extraido de MACEDO (1989)

0,12
O Experimental
0.11 + Calculado o
0,10
-~
g 0,09
S
~
Qﬂ 0,08
0,07 - o
0,06
0,05 . : . : . : .
0,80 0,85 0,90 0,95 1,00
X

H20

Figura 63 — Curva da pressao de vapor do sistema dgua-LiBr a 323,15K.

144



Tabela 78 — Comparacdo entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor
do sistema dgua-LiBr a temperatura de 373,15K.

P (atm)

Figura 64 — Curva da pressao de vapor do sistema dgua-LiBr a 373,15K.

P (atm)

exp

exp

calc

calc

Xn,0 Yu,0 X0 Yu,0
0,9841 0,9911 1,0 0,9917 1,0
0,9840 09911 1,0 0,9917 1,0
0,9645 0,9823 1,0 0,9825 1,0
0,9453 09737 1,0 0,9750 1,0
0,9211 0,9652 1,0 0,9667 1,0
0,8981 0,9569 1,0 0,9596 1,0
0,8724 0,9487 1,0 0,9524 1,0
0,8436  0,9407 1,0 0,9448 1,0
0,8159 0,9328 1,0 0,9378 1,0
0,7549 09173 1,0 0,9229 1,0
0,7179  0,9098 1,0 0,9139 1,0
0,6823  0,9024 1,0 0,9053 1,0
0,6497 0,8952 1,0 0,8972 1,0
0,5507 0,8740 1,0 0,8712 1,0
0,5480 0,8740 1,0 0,8705 1,0
0,4310 0,8473 1,0 0,8343 1,0
0,4237 0,8473 1,0 0,8318 1,0

exp: extraido de MACEDO (1989)

1,0

0,9 O Experimental
Calculado

0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

03 —

0,82 0,84

0,86 0,88

0,90

X
H20

0,92

0,94 0,96

T
0,98

1,00
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Sistema agua-LiCl

Tabela 79 — Comparacio entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor
do sistema dgua-LiCl a temperatura de 373,15K.

exp calc calc

P (alm) x:;;po Yu,0 XH,0 Yu,0
0,9842 0,9911 1,0 0,9917 1,0
0,9665 0,9823 1,0 0,9831 1,0
0,9249 0,9652 1,0 0,9668 1,0
0,8751 0,9487 1,0 0,9509 1,0
0,8257 0,9328 1,0 0,9369 1,0
0,7691 0,9173 1,0 0,9217 1,0
0,7112 0,9024 1,0 0,9063 1,0
0,5902 0,8740 1,0 0,8729 1,0
0,4823 0,8473 1,0 0,8388 1,0
exp: extraido de MACEDO (1989)

1,00

0,95
o Experimental

0.90 7 Calculado

0,85 1
0,80
0,75 1

0,70

P (atm)

0,65
0,60

0,55

0,50 +

o

T T L LI 1 T L
0,84 0,86 0,88 0,90 0,92 0,94 0,96 0,98 1,00
XHZO

Figura 65 — Curva da pressdo de vapor do sistema agua-LiCl a 373,15K.
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Sistema agua-NaBr

Tabela 80 — Comparacao entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor
do sistema dgua-NaBr a temperatura de 313,15K.

exp

exp

calc calc

P (atm) XH,0 Y0 XH,0 Y0
0,0676  0,9652 1,0 0,9635 1,0
0,0645 0,9487 1,0 0,9472 1,0
0,0612 0,9328 1,0 0,9314 1,0
0,0551  0,9054 1,0 0,9043 1,0

exp: extraido de MACEDO (1989)

0,070

o Experimental

Calculado
0,065

0,060

P (atm)

0,055

0,050

T T
0,90 0,91 0,92

T
0,93

X

T T T
0,94 0,95 0,96 0,97

H20

Figura 66 — Curva da pressao de vapor do sistema dgua-NaBr a 313,15K.

Tabela 81 — Comparacdo entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor
do sistema dgua-NaBr a temperatura de 323,15K.

Plam) — xpb b xp oy
0,1129 0,9652 1,0 0,9632 1,0
0,1077 0,9487 1,0 0,9467 1,0
0,1022 0,9328 1,0 0,9308 1,0
0,0919 0,9054 1,0 0,9032 1,0

exp: extraido de MACEDO (1989)
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0,12

0,11 H

P (atm)

0,10 +

o

0,09

o Experimental
Calculado

0,90

Figura 67 — Curva da pressao de vapor do sistema dgua-NaBr a 323,15K.

T T T
0,91 0,92

T
0,93

X
H20

T
0,94

T
0,95

T
0,96

0,97

Tabela 82 — Comparacao entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor
do sistema dgua-NaBr a temperatura de 333,15K.

exp

calc

calc

P (alm) xiffb Yu,0 Xn,0 YH,0
0,1822 0,9652 1,0 0,9628 1,0
0,1738 0,9487 1,0 0,9463 1,0
0,1647 09328 1,0 0,9303 1,0
0,1478  0,9054 1,0 0,9022 1,0

exp: extraido de MACEDO (1989)
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0,19

o Experimental
Calculado

0,18

—~ 0,17 -

g

S

~

Q~4 0,16
0,15

0,14

0,90

Figura 68 — Curva da pressao de vapor do sistema dgua-NaBr a 333,15K.

T
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T
0,93

X
H20

T
0,95

T
0,96

0,97

Tabela 83 — Comparacao entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor
do sistema dgua-NaBr a temperatura de 338,15K.

Plam) — x3l Vi Yo Vio
0,2286  0,9652 1,0 0,9627 1,0
0,2180  0,9487 1.0 0,9461 1,0
0,2066  0,9328 1,0 0,9300 1,0
0,1853  0,9054 1,0 0,9018 1,0

exp: extraido de MACEDO (1989)
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0,23

o Experimental

0.22 4 Calculado

0,21 +

P (atm)

0,20

0,19 +

0,18 4———F———F——

0,90 0,91 0,92 0,93

Figura 69 — Curva da pressao de vapor do sistema dgua-NaBr a 338,15K.

X
H20

T
0,94

T
0,95

T
0,96

0,97

Tabela 84 — Comparacao entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor
do sistema dgua-NaBr a temperatura de 373,15K.

exp

calc

cale

P (alm) x;ﬁ) Yu,0 XH,0 Y0
0,9835 09911 1,0 0,9910 1,0
0,9666 0,9823 1,0 0,9818 1,0
0,9660 0,9823 1,0 0,9815 1,0
0,9275 0,9652 1,0 0,9635 1,0
0,9251 0,9652 1,0 0,9624 1,0
0,8843 0,9487 1,0 0,9465 1,0
0,8827 0,9487 1,0 0,9459 1,0
0,8381 0,9328 1,0 0,9302 1,0
0,8366 0,9328 1,0 0,9297 1,0
0,7902 09173 1,0 0,9144 1,0
0,7901 09173 1,0 0,9143 1,0
0,7403  0,9024 1,0 0,8982 1,0
0,7402  0,9024 1,0 0,8982 1,0
0,6928 00,8880 1,0 0,8828 1,0
0,6474  0,8740 1,0 0,8678 1,0
0,6252 0,8672 1,0 0,8602 1,0

exp: extraido de MACEDO (1989)
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Figura 70 — Curva da pressao de vapor do sistema dgua-NaBr a 373,15K.

Sistema agua- NaCl

Tabela 85 — Comparacao entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor
do sistema dgua-NaCl a temperatura de 353,15K.

exp exp calc calc

p (alm) X0 YH,0 X0 YH,0

0,3985 10,9328 11,0000 0,9330 1,0000

0,3781 09173 1,0000 0,9170 1,0000

0,3571 0,9024 1,0000 0,9010 1,0000
exp: extraido de MACEDO (1989)
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Figura 71 — Curva da pressdo de vapor do sistema dgua-NaCl a 353,15K.
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Tabela 86 — Comparacao entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor
do sistema dgua-NaCl a temperatura de 373,15K.

exp

calc

cale

P (alm) x;ﬁ) Yu,0 XH,0 Y0
0,9834 0,9910 1,0 0,9901 1,0
0,9669 0,9822 1,0 0,9821 1,0
0,9315 0,9651 1,0 0,9650 1,0
0,9134 0,9569 1,0 0,9571 1,0
0,8948 0,9486 1,0 0,9494 1,0
0,8752  0,9407 1,0 0,9416 1,0
0,8553 0,9328 1,0 0,9340 1,0
0,8540 0,9326 1,0 0,9335 1,0
0,8122 09173 1,0 0,9180 1,0
0,8119 09171 1,0 0,9179 1,0
0,7678  0,9021 1,0 0,9021 1,0
0,7539  0,8980 1,0 0,8971 1,0
0,7395 0,8923 1,0 0,8919 1,0

exp: extraido de MACEDO (1989)
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Figura 21 — pressao de vapor para o sistema adgua-NaCl a 373,15K.
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Figura 22 — Paridade entre as fracdes molares calculada e experimental de d4gua no sistema
dgua-NaCl a 373,15K.
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Sistema agua- NaNO;

Tabela 87 — Comparacao entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor

do sistema dgua-NaNOs; a temperatura de 273,15K.

Plam) 335 5L xl i xie® i
0,0058 0,9823 1,0 0978 10 09794 1,0
0,0056 09652 10 09624 1,0 09644 1,0
0,0054 09328 1,0 09334 10 09379 1,0
0,0049 08740 10 0878 10 08875 1,0
exp: extraido de MACEDO (1989); (1) calculado com pardmetros bindrios extraidos do
ASPEN®
0,0059
0,0058—- O  Experimental o
] Calc. Parametro ZEMAITIS(1986) 4
0’0()57__ - - - - Calc. Parametro ASPEN 7
0,0056 -
0,0055 -
~ 0,0054
§o,0053-
R, 0.0052
00051 -
00050 -
00049 -
00048 - — — ; ;

0,86

0,88 0,90

0,92 0,94

H20

0,96

0,98

1,00

Figura 72 — Curva da pressao de vapor do sistema dgua-NaNO; a 273,15K.

Tabela 88 — Comparacdo entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor

do sistema dgua-NaNOs a temperatura de 358,15K.

Platm)  xpt b xpe vie xme® oy
05502 09823 1.0 0978 1.0 09794 10
05166 09487 1.0 09406 1.0 09446 10
04862 09174 10 09057 1.0 09128 10
04584 08880 1.0 08735 1.0 08830 10
04215 08473 1.0 08300 1.0 08419 10

exp: extraido de MACEDO (1989); (1) calculado com pardmetros bindrios extraidos do

ASPEN®
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Figura 73 — Curva da pressao de vapor do sistema dgua-NaNO; a 358,15K.
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Tabela 89 — Comparacio entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor
do sistema dgua-NaNOs a temperatura de 373,15K.

Plam) L Ohh %o Vi X Vi
0,9861 0,9911 1,0 0,9923 1,0 0,9924 1,0
0,9705  0,9823 1,0 0,9826 1.0 0,9831 1,0
0,9393 00,9652 1,0 0,9626 1,0 0,9646 1,0
0,9105  0,9487 1,0 0,9437 1.0 0,9475 1,0
0,8813 00,9328 1,0 0,9245 1,0 0,9300 1,0
0,8606  0,9174 1,0 0,9109 1.0 0,9176 1,0
0,8534 09174 1,0 0,9061 1,0 0,9132 1,0
0,8268  0,9024 1,0 0,8885 1.0 0,8970 1,0
0,8027  0,8880 1,0 0,8724 1,0 0,8821 1,0
0,7793  0,8740 1,0 0,8567 1.0 0,8674 1,0
0,7385 0,8473 1,0 0,8290 1,0 0,8411 1,0

exp: extraido de MACEDO (1989); (1) calculado com pardmetros bindrios extraidos do

ASPEN®
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Figura 74 — Curva da pressao de vapor do sistema dgua-NaNOs a 373,15K.

Sistema metanol-LiCl
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Tabela 90 — Comparacao entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor

do sistema metanol-LiCl a temperatura de 293,15K.

P (atm) X ?}53 on Y g{i on X E‘(Z_iOH y gfrzOH
0,1260 0,9896 1,0 0.9990 1,0
0,1172 0,9588 1,0 0,9739 1,0
0,1103 0,9408 1,0 0,9640 1,0
0,1025 0,9242 1,0 0,9543 1,0
0,0967 0,9131 1,0 0,9475 1,0
0,0857 0,8949 1,0 0,9345 1,0
0,0752 0,8799 1,0 0,9214 1,0
0,0718 0,8739 1,0 0,9170 1,0
0,0551 0,8463 1,0 0,8918 1,0
0,0264 0,7786 1,0 0,8182 1,0

exp: extraido de MACEDO (1989);
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Tabela 91 —Minima Energia de Gibbs no ELV do sistema metanol-LiCl a 293,15K

G Gele
P (atm) r .
(cal.mol™) (cal.mol™)

0,1260 -8026260,00  -8026540,00
0,1172 -8031810,00  -8032130,00
0,1103 -8037630,00 -8038110,00
0,1025 -8045110,00  -8045680,00
0,0967 -8051170,00  -8051770,00
0,0857 -8064200,00  -8064760,00
0,0752 -8078560,00  -8079030,00
0,0718 -8083550,00  -8084010,00
0,0551 -8113010,00  -8113340,00
0,0264 -8196360,00 -8196460,00

(1) Calculado com sem a energia de dissociagéo.
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Figura 25— Curva da pressao de vapor do sistema metanol-LiCl a 293,15K.
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sistema metanol-LiCl a 293,15K.
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Tabela 92 — Comparacio entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor

do sistema metanol-LiCl a temperatura de 298,15K.

P (atm)

exp exp
Xewon  Ycnon

calc cale
Xchon — YcH,on

0,1643
0,1530
0,1439
0,1339
0,1264
0,1122
0,0986
0,0938
0,0722
0,0365

0,9896 1,0
0,9588 1,0
0,9408 1,0
0,9242 1,0
0,9131 1,0
0,8949 1,0
0,8799 1,0
0,8739 1,0
0,8463 1,0
0,7786 1,0

0,9942 1,0
0,9737 1,0
0,9639 1,0
0,9543 1,0
0,9475 1,0
0,9347 1,0
0,9218 1,0
0,9169 1,0
0,8920 1,0
0,8240 1,0

exp: extraido de MACEDO (1989); (-) todo metanol esta na fase

liquida.

Tabela 93 —Minima Energia de Gibbs no ELV do sistema LiCl metanol a 298,15K

G GEled
P (atm) r .
(cal.mol™) (cal.mol™)

0,1643 -7967930,00 -7968100,00
0,1530 -7973570,00 -7973880,00
0,1439 -7979490,00  -7979970,00
0,1339 -7986950,00 -7987530,00
0,1264 -7993100,00  -7993710,00
0,1122 -8006130,00 -8006710,00
0,0986 -8020470,00  -8020970,00
0,0938 -8026140,00 -8026610,00
0,0722 -8055760,00 -8056100,00
0,0365 -8134470,00 -8134600,00

(1) Calculado com sem a energia de dissociacao.
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Figura 75 — Curva da pressao de vapor do sistema metanol-LiCl a 298,15K.
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Figura 77 — Comparacdo da Minima energia de Gibbs para o sistema metanol-LiCl a
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Tabela 94 — Comparacao entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor

do sistema metanol-LiCl a temperatura de 303,15K.

P (atm) A 3330}1 y 320}1 X (L;ZZOH y éﬁjoy
0,2121 0,9896 1,0 0,9933 1,0
0,1976 0,9588 1,0 0,9736 1,0
0,1858 0,9408 1,0 0,9636 1,0
0,1735 0,9242 1,0 0,9546 1,0
0,1636 0,9131 1,0 0,9476 1,0
0,1452 0,8949 1,0 0,9348 1,0
0,1279 0,8799 1,0 0,9221 1,0
0,1219 0,8739 1,0 0,9174 1,0
0,0939 0,8463 1,0 0,8925 1,0
0,0492 0,7786 1,0 0,8285 1,0

exp: extraido de MACEDO (1989)
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Tabela 95 — Minima Energia de Gibbs no ELV do sistema LiCl metanol a 303,15K

G Gwlc,(l)
P(atm) . .
(calmol™)  (cal.mol™)
0,2121  -7909930,00 -7910040,00
0,1976  -7915650,00 -7915970,00
0,1858  -7921800,00 -7922280,00
0,1735 -7928960,00 -7929560,00
0,1636  -7935340,00 -7935960,00
0,1452  -7948550,00 -7949140,00
0,1279  -7962890,00 -7963400,00
0,1219  -7968400,00 -7968900,00
0,0939  -7998530,00 -7998880,00
0,0492 -8074110,00 -8074270,00

(1) Calculado com o parametro Kc=1.
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Figura 78 — Curva da pressao de vapor do sistema metanol-LiCl a 303,15K.
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Figura 79 — Paridade entre as fracdes molares calculada e experimental de metanol no
sistema metanol-LiCl a 303,15K.
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Figura 80 — Comparacdo da Minima energia de Gibbs para o sistema metanol-LiCl a
303,15K.
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Sistema metanol-NaBr

Tabela 96 — Comparacio entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor
do sistema metanol-NaBr a temperatura de 298,15K.

exp

exp

calc

calc

cale,(1)

cale,(1)

p (alm) XcH,0n Yemon  Xcmon  YcH,oH CH,OH CH,0H
0,16636 0,9967 1,0 - 0,0 - 0,0
0,16537 0,9928 1,0 0,9979 1,0 0,9979 1,0
0,16387 0,9893 1,0 0,9935 1,0 0,9935 1,0
0,16282 0,9845 1,0 0,9907 1,0 0,9907 1,0
0,16238 0,9824 1,0 0,9896 1,0 0,9896 1,0
0,16155 0,9810 1,0 0,9875 1,0 0,9875 1,0
0,16014 0,9764 1,0 0,9841 1,0 0,9841 1,0
0,15975 0,9758 1,0 0,9832 1,0 0,9832 1,0
0,15935 0,9725 1,0 0,9823 1,0 0,9823 1,0
0,15896 0,9722 1,0 0,9814 1,0 0,9814 1,0
0,15857 0,9719 1,0 0,9805 1,0 0,9805 1,0
0,15680 0,9682 1,0 0,9766 1,0 0,9766 1,0
0,15672 0,9669 1,0 0,9764 1,0 0,9764 1,0
0,15528 0,9636 1,0 0,9733 1,0 0,9733 1,0
0,15514 0,9625 1,0 0,9730 1,0 0,9730 1,0
0,15475 0,9608 1,0 0,9722 1,0 0,9722 1,0
0,15400 0,9617 1,0 0,9706 1,0 0,9706 1,0
0,15356 0,9574 1,0 0 1,0 0,9697 1,0
0,15125 0,9548 1,0 0 1,0 0,9650 1,0
0,15101 0,9542 1,0 0 1,0 0,9645 1,0
0,15093 0,9535 1,0 0 1,0 0,9644 1,0
0,14892 0,9494 1,0 0 1,0 0,9603 1,0

exp: extraido de MACEDO (1989); (1) Calculado sem a energia de dissociacéo.
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Figura 28 — pressao de vapor do sistema metanol-NaBr a 298,15
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Figura 29 — pressao de vapor do sistema metanol-NaBr 298,15K (calculado sem a energia de

dissociagdo).
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Tabela 97 — Minima Energia de Gibbs do sistema NaBr metanol a 298,15

G Gcalc,Kc chlc,(l)
P (alm) N . .
(cal.mol™) (cal.mol™) (cal.mol™)

0,1664 -7959600,00 -7961660,00 -7961660,00
0,1654 -7961360,00 -7961660,00 -7961660,00
0,1639 -7961560,00 -7961710,00 -7961710,00
0,1628 -7961820,00 -7961980,00  -7961980,00
0,1624 -7961970,00 -7962140,00  -7962140,00
0,1616 -7962370,00  -7962490,00  -7962490,00
0,1601 -7963050,00 -7963160,00 -7963160,00
0,1597 -7963270,00 -7963370,00 -7963370,00
0,1594 -7963440,00 -7963580,00 -7963580,00
0,1590 -7963670,00 -7963790,00 -7963790,00
0,1586 -7963910,00 -7964010,00  -7964010,00
0,1568 -7964960,00 -7965030,00 -7965030,00
0,1567 -7964990,00 -7965080,00  -7965080,00
0,1553 -7965890,00 -7965970,00  -7965970,00
0,1551 -7965960,00 -7966050,00 -7966050,00
0,1547 -7966200,00 -7966300,00 -7966300,00
0,1540 -7966710,00 -7966780,00 -7966780,00
0,1536 -7966950,00 -7967080,00 -7967060,00
0,1512 -7968530,00 -7968880,00  -7968590,00
0,1510 -7968690,00  -7969070,00  -7968750,00
0,1509 -7968740,00 -7969130,00 -7968800,00
0,1489 -7970130,00  -7970720,00  -7970190,00

(Kc): Calculado com a energia de dissociagdo como parametro; (1) Calculado

sem a energia de dissociagdo.
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Sistema metanol-agua-NaBr

Tabela 98 — Comparacao entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor do sistema metanol-dgua-NaBr a pressao

de 0,9934arm.
T(K)  x35ow  Xfow X Xite  Xuk  Xnew  Yemon  Yewon Yo o Vo Yk Yiew
388,15 0,0116 0,0254 0,8135 0,7905 0,1749 0,1841 0,2110 0,1891 0,7890 0,8109 0,0 0,0
379,55 0,0368 0,0756 0,7632 0,7522 0,2000 0,1722 0,3970 04126 0,6030 0,5874 0,0 0,0
370,35 0,0703 0,1486 0,7467 0,7045 0,1830 0,1468 0,5480 0,5745 0,4520 0,4255 0,0 0,0
365,15 0,1057 0,2001 0,7333 0,6742 0,1610 0,1257 0,6100 0,6387 0,3900 0,3613 0,0 0,0
359,65 0,1877 0,2762 0,6773 0,6183 0,1350 0,1055 0,6780 0,7112 0,3220 0,2888 0,0 0,0
357,65 0,3003 0,3465 0,5577 0,5387 0,1420 0,1148 0,7240 0,7806 0,2760 0,2194 0,0 0,0
354,45 0,4039 0,4247 0,4741 0,4699 0,1220 0,1053 0,7830 0,8256 0,2170 0,1744 0,0 0,0
351,05 0,5688 0,5321 0,3312 0,3723 0,1000 0,0956 0,8220 0,8745 0,1780 0,1255 0,0 0,0
349,95 0,6707 0,5850 0,2493 0,3199 0,0800 0,0951 0,8610 0,8971 0,1390 0,1029 0,0 0,0
348,35 0,6891 0,6171 0,2409 0,3003 0,0700 0,0826 0,8740 0,9026 0,1260 0,0974 0,0 0,0
346,25 0,7816 0,7238 0,1544 0,1985 0,0640 0,0776 0,9190 0,9390 0,0810 0,0610 0,0 0,0
345,15 0,8582 0,8153 0,0818 0,1058 0,0600 0,0789 0,9630 0,9691 0,0370 0,0309 0,0 0,0
345,05 0,8864 0,8342 0,0616 0,0855 0,0520 0,0804 0,9730 0,9754 0,0270 0,0246 0,0 0,0

exp: extraido de MACEDO (1989)
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Figura 81 — Curva de equilibrio para metanol-dgua-NaBr a 0,9934arm.
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Tabela 99 — Comparacio entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor do sistema metanol-dgua-NaBr a
temperatura de 298,15K.

P (atm) X ?;iOH X gleOH X Zj) X ;10212 X o X 16\53; y 3530H y 2%?011 y foo y lelé Y Nabr y zc\?al:;r
0,0655 0,1479 0,1973 0,8511 0,7755 0,001 0,0272  0,6030 0,6320 0,3970 0,3680 0 0
0,0895 0,2917 0,3223 0,7073 0,6768 0,001 0,0009 0,7420 0,7504 0,2580 0,2496 0 0
0,1120 0,4995 0,5038 0,4995 0,4952 0,001 0,0010 0,8500 0,8427 0,1500 0,1573 0 0
0,1309 0,6993 0,6767 0,2997 0,3221 0,001 0,0012 0,9200 0,9034 0,0800 0,0966 0 0
0,1503 0,8991 0,8604 0,0999  0,1372 0,001 0,0023 0,9770 09593 0,0230 0,0407 0 0
exp: extraido de MACEDO (1989)
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Figura 31 — Curva de equilibrio para metanol-dgua-NaBr a 298,15K.
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Tabela 100 — Comparacgdo entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor do sistema metanol-dgua-NaBr a
temperatura de 313,15K.

p (atm) X 353011 X gZZOH X Z(zpo X ;{azzg X o X ic\?alzcgr y 353011 y g;féOH y ;X;) y ;Iazlg Y Nasr y /C\Zflcs’r
0,1930  0,2917  0,3066 0,7073 0,6925 0,0010 0,0010  0,7210 0,7228 0,2790 0,2772 0 0
0,2397  0,4995 0,4922 0,4995 0,5067 0,0010 0,0011 0,8310 0,8222 0,1690 0,1778 0 0
0,2726  0,6993  0,6433 0,2997 0,3551 0,0010 0,0016  0,9110 0,8801 0,0890 0,1199 0 0

exp: extraido de MACEDO (1989)
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Figura 82 — Curva de equilibrio para metanol-dgua-LiCl a 313,15K.
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Sistema metanol-agua-LiCl

Tabela 101 — Comparacdo entre dados experimentais e calculados no Equilibrio liquido vapor do sistema metanol-dgua-LiCl a

temperatura de 298,15K.

exp

cale

exp

calc

exp

calc

exp

calc

exp

calc

exp

calc

P (alm) Xcewon  XcH,om Xu,0 XH,0 XLici Xiici Y08 Ych,om Yu,0 Yu,0 Yiici Yiici
0,0303 0,0 0,0 0,9990 0,9840 0,0010  0,0160 0,0 0,0 1,0 1,0 0,0 0,0
0,0622 0,1518 0,1505 0,8472 0,8484 0,0010 0,0011 0,6050 0,5673 0,3950 0,4327 0,0 0,0
0,0859 0,2977 10,3017 0,7013 0,6973 0,0010 0,0011 0,7650 0,7328 0,2350 0,2672 0,0 0,0
0,1053 04695 0,4534  0,5295 0,5454 0,0010 0,0012  0,8600 0,8191 0,1400 0,1809 0,0 0,0
0,1267 0,6993 0,6451 0,2997 0,3533 0,0010 0,0016  0,9300 0,8919 0,0700 0,1081 0,0 0,0
0,1517 09570 0,9154  0,0420 0,0691 0,0010 0,0155  0,9930 0,9770 0,0070 0,0230 0,0 0,0
0,1559 0,9990 0,9775 0,0 0,0 0,0010  0,0225 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0

exp: extraido de MACEDO (1989)
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Figura 83 — Curva de equilibrio para metanol-dgua-LiCl a 298,1K
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