
022/85 

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS 

FACULDADE DE ENGENHARIA DE CAMPINAS 

DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUlMICA 

DESENVOLVIMENTO DE UM EBULIÕMETRO COM 

RECIRCULAÇAO DAS FASES LIQUIDA E VAPOR 

CONDENSADA 

Autor: Valeriano Juan Cano 1 

Orientador : Artur Zaghini Francesc·oni 

Tese submetida ã Comissão áe Pôs-Gradua 

çao da Faculdade de Engenharia de Campi 

nas - UNICAMP como parte dos requisitos 

necessãrios para obtenção do Grau de 

MESTRE EM ENGENHARIA QUlMICA 

Campinas, SP- Brasil 

UNICAMP 
BIBliOTECA CENTRAl 



i 

Aos meus pais, Valeriano e Maria 

Cêlia, pelo estímulo e dedicação 



AGRADECIMENTOS 

Meus agradecimentos sao dirigidos a todos que contri­

bulram com a realização deste trabalho e de modo especial: 

Ao Professor Doutor Artur Zaghini Francesconi. orien 

tador deste trabalho, pela prestimosa dedicação e contlnua orien 

tação. 

~Margarida Seixas Maia, pelo dedicado e esmerado ser 

viço datilogrãtico. 

Ao Josê ~aberto Rosa, pela elaboração dos desenhos e 

grâficos que compõem este trabalho . 

• 
~ FINEP, através do Convênio Alcoolqulmica, pelo su-

porte financeiro e ao Departamento de Engenharia Qu1mica da UNI 

CAMP, pelo apoio concedido no desenvolvimento deste trabalho. 

Aos colegas do Departamento, pela convivência e amiza 

de. 

Um agradecimento final ê dirigido i Meuris Gurgel, p~ 

lo inestimãvel estimulo e colaboração. 



i i i 

R E S U M O 

Este trabalho consta do projeto, construção e teste 

de um ebuliômetro de recirculação da fase liquida e da fase va­

por condensada pa~a a determinação de equi llbrio 11quido-vapor de 

sistemas totalmente misciveis na fase liquida e não reagentes e! 

tre si. A faixa de utilização deste equipamento estã entre 100 e 

1000 mm Hg para a pressão e entre 30 e 200°C para a temperatura. 

A aparelhagem foi testada com êxito com o sistema to 

lueno-ciclohexa.no ã pressão de 760~00 mm Hg, obtendo-se dados de 

fração molar que diferem dos dados de Oélzenne (9.A) em até 8% 
• 

na região de mêdias e baixas pressoes molares. 

Foram determinados, também, dados de equillbrio llqu2_. 

do-vapor do sistema etano1-etilenoglicol a 499,65 mm Hg, e a 

756,79 mm Hg, a partir dos quais foram calculados os coeficien 

tes de atividade do etano1 e do etilenoglicol em função da temp~ 

ratur,a e composição. 
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A B S T R A C T 

This work is concerned with the design, construction 

and test of a liquid phase and condensed vapor phase recirculation 

ebuliometer for d~termining vapor-liquid equilibrium of miscible 

and non reactant mixtures in the range of pressures between 100 

and 1000 mmHg and in the range of temperatures between 30°C and 

2 00°C. 

The apparatus was successfully tested with a toluene­

-ciclohexane mixture at 760.00 mmHg , obtaining molar fractions 

with a maximum unce~tainty of 8% relative to the Delzenne (9.A) 

values in the range of low and middle molar fractions. 

It has been also determined vapor liquid equilibrium 

data for ethanol-ethyleneglicol mixtures at 499.65 mmHg and 

756.79 mmHg. From these data the dependence of,the ethanol and 

ethylenoglicol activity coefficients with temperatura and 

compoSitíon were calculated. 
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INTRODUÇAD: 

Entre as operaçoes mais importantes nos processos in­

dustriais podem ser citadas a destilação e a extração.Nestas op~ 

rações, onde a troca de calor e matiria sãoessenciais~orna-se im 

prescindivel o conhecimento do comportamento de fases. Devido tam 

bém aos altos custos envolvidos desde a fase de projeto 

equipamentos até sua fase operacional, que demanda uma 

destes 

grande 

quantidade de energia, e mister que seu projeto baseie-se princ~ 

palmente em dados confiâveis de equillbrio 11quido-vapor. Ocorre 

por~m que virias vezes paira dijvida sobre muitos dados •public! 

dos na literatura no que tange ã sua exatidão e ã consistência 

termodinâmica, bem como em outras diversas vezes os dados eXis­

tentes estão em faixas de temperatura e pressão diferentes das 

desejadas ou até mesmo ocorre a total ausência de dados referen 

tes aos sistemas de interesse. 

Deste modo, torna-se importante a medição direta das 

grandezas termodinâmicas de equillbrio llquido-vapor como melhor 

fonte de informações do equilibrio de fase do sistema. 

Alãrn da importincia dos dados de equillbrio para o pr~ 

_jeto de equipamentos onde hã troca de calor e massa, deve-se des 

tacar o seu valor no desenvolvimento de teorias de soluções ou 

métodos de predição, uma vez que est€S sõ podem ser aprimorados 

na medida em que haja dados experimentais que permitam compara­

ção entre os resultados da teoria e os experimentais. Neste mes 

mo sentido se enquadra a predição de grandezas termodinâmicas de 

sistemas multicomponentes, que em geral e baseada em parâmetros 

obtidos a partir de dados de sistemas binãrios resultantes da 
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combinação 2 a 2 de componentes desse sistema multicomponente. 

O equipamento utilizado para o levantamento destes da 

dos e denominado ebul iômetro ou ebul ioscõpio, o qual permite me 

dir simu1tâneamente a pressão, temperatura e composição da fase 

liquida apenas ou das fases liquida e vapor ao mesmo tempo coe­

xistentes em equillbrio termodinâmico. 

r possivel construir, a partir dos dados obtidos, gr! 

ficas de temperatura versus composição de ambas as fases para uma 

determinada pressao de trabalho, (T - x,y), ou ainda grâfi-

cos da composição da fase 1lquida versus composição da fase va 

por, {x - y}, a T ou P constante. 

Estas vãrias medidas tornam posslvel ainda o cãlculo 

de outras grandezas tais como as de excesso e dos coeficientes 

de atividade que permitem a descrição termodinâmica do comporta­

mento do sistema estudado em termos de solubilidade mútua de seus 

componentes. 

A finalidade deste trabalho foi de projetar,construir 

e testar um ebuliômetro que permitisse obter dados confiâveis 

com rapidez e relativa facilidade de operação, na faixa de me-

dias e baixas pressoes. 

Para o ebuliômetro construido as faixas de operaçoes 

estão compreendidas entre 100 e 1000 mmHg para pressao e entre 

30°C e 200°C para a temperatura. 

Existe na literatura uma variedade muito grande de de 

_senhas de ebuliômetros, seguindo alguns principias diferentes de 

funcionamento. os quais são apresentados com maiores detalhes no 

Cap1tulo I. A escolha recaiu sobre o ebuliômetro com circulação 
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das fases llquida e yapor condensada, por ser este tipo aplicã­

vel a uma extensa variedade de sistemas aliado a uma boa exati 

dão dos resultados 

Urna vez que, por este método~ sao medidas as campos~ 

;5A~ de ~mbas fases,~ posslvel testar a consist~ncia dos dados 

obtidos. 

O funcionamento do equipamento foi testado isobarica-

mente com o sistema binãrio tolueno-ciclohexano, que apresenta 

um cOmportamento prõximoa-o de solução ideal lo que facilita a re 

produção de seus dados de equilíbrio. 

, Embora o equipamento possa operar tanto isobaricamen 

te,como isotermicamente, operou-se apenas de forma isobãrica,pois 

estes dados são facllmerite obtlveis e sio imediatamente utilizã­

veis em projetos de equipamentos de destilação. 

A seguir, foram extraidos dados também isobãricos de 

sistemas binârios contendo etanol como parte integrante. Estes 

resultados ~e equillbrio 11quido-vapor envolvendo o ãlcool et1li 

co são importantes, visto a crescente expansio da indfistria al­

coolquimica no pais. 
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CAP1TULO I 

REV!Slía DA LITERATURA 
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REVISÃO DA LITERATURA 

Os métodos de determinação direta de dados de equili 

brio liquido-vapor são classificados. geralmente nos seguintes gr..!:!_ 

pos : 

!.1 - Metodo de Destilação 

1.2 - Metodo Estãtico 

1.3 - Método de Ponto de Orvalho e Ponto de Bolha 

1.4 - Método de Fluxo 

!.5 - Método de Recirculação 

I. 1 -Método de Destilação 

Este i o mitodo mais antigo ·existente e jã pritica­

mente abandonado. O seu principio de funcionamento baseia-se na 

destilação de apenas uma pequena quantidade de liquido que se en 

contra em recipiente o qual contém uma carga relativamente gra~ .. 
de. r estabelecida uma dada pressao no destilador, quando então 

inicia-se o aquecimento e agitação do sistema. Anota-se a tempe-

ratura na qual ocorre a destilação, sendd então feitas coletas 

da fase liquida do frasco de destilação e da fase vapor condensa 

da na salda do condensador. Como principal desvantagem pode ser 

citada a grande quantidade de 11quido necessâria associada a p~ 

quena retirada de fase vapor (destilado) condensada desde que 

não ocorra alteração na composição de fase llquida . Outro pro­

blema que surge e com relação ao condensado da fase vapor ainda 

nas paredes do frasco destilador. Outras referências são encon-

tradas em (14). 
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!,2 - MtTODO ESTÃTJCO 

Neste mêtodo a solução ê alimentada em um recipiente 

fechado, munido de agitação e previamente evacuado. Este recipl 

ente estã mergulhado em um banho termostatizado que determinarã 

~ temperatura de trabalho. O recipiente e seu conteúdo são então 

agitados atê que o equillbrio entre o llquido e o vapor seja es 

tabelecido, quando então são retiradas amostras do vapor e do li 

quido. Um dos maiores inconvenientes ê o da retirada da fase va­

por quando em baixas pressões, pois a quantidade necessãria para 

anãlise ê praticamente da mesma ordem que a existente em equi1i­

brio, o que causa grande perturbação no equillbrio jã estabeleci 

do. Por esta razão este mêtodo deixa d.e ser muito utilizado a 

baixas e mêdias pressoes. 

Mais recentemente Scatchard, Wilson e Satkiewicz {31) 

desenvolveram mêtodos sintéticos apropriados a baixas e m~dias 

pressoes e para sistemas com composições de ambas fases bastan­

te diferentes. Este mêtodo ê demasiadamente cansativo, mas pr~ 

porciona õtimos resultados. Atualmente existem métodos semi-micro 

que se baseiam na anãlise cromatogrãfica de pequenos volumes da 

fase vapor e que, por esta razao, são adequadas a trabalhos a me 

dias e baixas pressões. O método estãtico ê apresentado esquem~ 

ticamente na figura (I.l ). 

!,3 - MtTODO DE PONTO DE BOLHA E DO PONTO DE ORVALHO 

O princ1pio deste método pode ser melhor apresentado 

atravis da figura (!.2), que apresenta um grifico da pressão to-
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FIG.(l~ll." PRINCÍPIO DE FUNCIONAMENTO DO 

MÉTODO ESTÁTICO" 

A~ CÂMARA TERMOSTATIZADA 

B - CÂMARA DE EQUILÍBRIO 

E - AGITADOR 

V1,V2 - VÁLVULAS DE AMOSTRAGEM DAS 

FASES LÍQUIDA E VAPOR 

T,P- SENSORES DE TEMPERATURA E 

PRESSÃO 
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FIG.(I-2l."CURVA DE EQUILIBRiO LIQUIDO-VAPOR ( Pl VERSUS 
(X,Y), PARA SISTEMA BINÁRIO À TEMPERATURA 

CONSTANTE. ILUSTRA PRINCÍPIO DE FUNCIONAMEN­
TO DO MÉTODO DO PONTO DE BOLHA E 00 PON­
TO DE ORVALHO n 

8 
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tal em função da composlção das duas fases em equilibrio a uma 

certa temperatura. 

As curvas de equilibrio P-x-y podem ser obtidas atra 

ves da medida da pressão e das composições das duas fases em equ.:!_ 

llbrio a uma determinada temperatura que dão origem ã linha de 

amarração MN. Este e o procedimento usual na maioria dos equipa­

mentos de estudo de comportamento de fases. Porém, pode-se obse! 

var na mesma figura que e posslvel obter-se as mesmas curvas 

constituintes do grãfico P-x,y, através da familia do segmento 

de reta MR ã mesma temperatura. Nesta obtenção e que se baseia o 

método do Ponto de Bolha e de Orvalho. Estes segementos MR des 

crevem o comportamento de soluções com composição constante (no 

caso x1 ), a uma pressão variâvel e temperatura constante. 

No caso apresentado na figura (1.2), uma amostra da 

composição x1 submetida a uma p~essão. superior a P1 existe ape­

nas sob a forma llquida. Ao diminuir-se a pressão gradualmente e 

atingida a pressão P1• fo~ma~-se-i uma quantidade infinitesimal 

. de vapor, o qual encontra-se em equillbrio termodinâmico com o 

11quido. Este ponto (M) é conhecido por Ponto de Bolha desta mi~ 

tura a esta determinada temperatura. Diminuindo ainda mais a pre~ 

.são e mantendo a temperatura, a quantidade de vapor vai aumenta~ 

do e a de 11quido diminuindo ati atingir a pressão P2 . Nesta pre! 

são uma quantidade infiniteslmal de llquido estã em equil1brio 

com o vapor da mesma composição do l1quido original. O ponto (R) 

ê conhecido por Ponto de Orvalho nesta composição e temperatura. 

Este mitodo foi usado por longo tempo para coleta de 

dados de sistemas de hidrocarbonetos, particularmente os de bai­

xo peso molecular, que são gases ou fluidos de baixo ponto deebu 
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lição . Pode-se citar o trabalho de Sage e Lacey (14) como t1p~ 

c o. 

O equipamento utilizado neste m~todo consta basicamen 

te da bomba de equ'il i brio submersa em banho termostatizado,o qual 

e em ger~·t, um criostato devido is baixas temperaturas de ebuli 

ção do sistema usualmente estudados, onde são anotadas as pres­

sões em que ocorrem os Pontos de Bolha e de Orvalho. 

1.4 - MtTODO DE FLUXO 

Este método surgiu devido a inconvenientes no método 

dinâmico de recirculação, que por ser o mais extenso, serão Ul-

timo a ser apresentado. Estes inconvenientes se reportam princi­

paJmente ao estudo de sistemas com miscibilidade parcial na fase 

líquida) sistemas reativos e, naturalmente, nos esforços de se 

possuir um mêtodo que alcance o estado estacionãrio o mais rãpl 

do posslvel. A grande diferença em relação ao mitodo de recircu-, 

lação ê que neste, a câmara de separaçao e alimentada por um fl~ 

xo de composição constante que pode estar tanto na fase llquida e 

na fase vapor, quanto em combinação destas. As mais comuns sao 

alimentadas por um fluxo combinado como nos aparelhos de recircu 

lação. O mêtodo adota o nome de Mêtodo de Fluxo porque a solução 

sai do balão de aquecimento passa pela camara de separação onde 

se estabelece o equillbrio, e da1 segue para a seção de amostr~ 

gem sem haver circulações, em fluxo direto. Pode-se citar como au 

tores importantes de ebuliõmetros de fluxo Cathala (8); Vilim , 

Hala, Pick e Fried (38). 



11 

1.5 • MtTODO DE RECJRCULAÇAO 

Os métodos de recirculação, por sua•: vez, dividem-se 

basicamente em três tipos: 

I.S.a - Recirculação do Vapor 

I.5.b - Recirculação do Condensado 

b.l - Recirculação do condensado 

b.2 - Recirculação do condensado revaporizado 

I.5.c - Recirculação das Fases Liquida e Vapor Conden 

sada 

I.5.a - Recirculação de vapor 

O principio do método de recircu1ação de vapor baseia 

-se em uma bomba~ que efetua a recirculação deste através de um 

llquido estacioni~i~ at~ que o estado estacionârio seja atingido, 

quando são feitas as medidas da temperatura, préssão e composj_ 

ções das fases em equilibrio. Isto pode ser observado esquemati­

camente na figura (!.3). 

Apesar da aparente simplicidade do mêtodo ,na pr3tica 

surgem alguns problemas sérios. Estes são, em geral, devido ao 

prÕprio sistema de bombeamento do vapor. Para atingir o estado 

estacionirio i preciso que a temperatura e a pressao permaneçam 

constantes e uniformes. Ocorre porém, que a pressão sofre flutu~ 

çoes devido ao bombeamento do vapor através do filme llquido. Em 

bora isto possa ser minimizado, ~praticamente imposslvel sua to 

tal eliminação. Com relação a homogeinização e uniformidade da 

pressão na célula de equillbrio, diminui-se a velocidade de cir-
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FIG. (I -3)." PRINCÍPIO DE FUNCIONAMENTO DO MÉTODO DE 
RECIRCULACÃO MECANICA DE VAPOR" 

A - CAMARA DE EQUILÍBRIO 

P - BOMBA PARA VAPOR 
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Vt -VÁLVULA DE AMOSTRAGEM FASE LÍQUIDA 

V2- VÁLVULA DE AMOSTRAGEM FASE VAPOR 

T,P- SENSORES DE TEMPERATURA E PRESSÃO 
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culação do llquido pelo filme llquido reduzindo entio a . diferen 

ça entre as pressões da célula e do sistema de bombeio.Como pri~ 

cipais fontes de informação~ pode-se citar 11 Rewiews" de autores 

como Eubank (18) e Young (18). 

1.5.b - Mêtodo de Recirculação de Vapor Condensado 

Este método foi bastante usado até a década de sessen 

ta, e difere do método de recirculação- de vapor não apenas pela 

condensação deste vapor como também pela maneira com que 2 feita 

a circulação no interior do equipamento; para circulação do va-

por se faz uso de uma bomba, enquanto no método atual o vapor 

que sai da camara de equillbrio é condensado na parte superior do 

equipamento, o que fornece a diferença de pressão necessãria a 

circulação. Neste método, hã dois tipos diferentes de operaçao a 

destacar: No primei~o deles o vapor ijolta i cimara de equillbrio 

no estado ll~uido; no segundo ele~ revaporizado e volta ã cama-
' 

ra no estado vapor: Ambos os tipos estão apresentados num mesmo 

esquema na figura (1.4). 

b.l -Do primeiro tipo, deve-se destacar o trabalho de 

Othmer (23~ que desenvolveu um aparelho simples, adequado a bai 

xas pressões. Os principais inconvenientes do m~todo foram: 

- Condensação parcial do vapor apõs atingido estado 

estacionãrio. 

Determinação precisa da temperatura de equillbrio 

nao e posslvel. 

Nio e posslvel ainda obter composição uniforme no 

vaso de aquecimento. 
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Existem mais de 150 trabalhos apresentados por diver-

sos autores no sentido de eliminar estes problemas, mas que no 

entanto não lograram seus intentos, sendo a maioria dos da-

dos obtidos com este tipo de equipamento Inconsistentes termodl­

nâmicante. 

Resultados bastante satisfatõrios foram obtidos qua~ 

do instalou-se neste tipo de equipamento a chamada bomba Cottrell 

(9) , da qual serão fornecidos maiores detalhes nos prõximos ca­

p1tulos, 

Maiores desenvolvimentos de equipamentos com uso des 

te tipo de bomba foram apresentados por Chilton (18), Scatchard 

(18) e Kretchmer {18). A maior desvantagem encontrada, em con-

traste com o aparelho de Othmer, ê o longo tempo necessãrio para 

se alcançar o estado estacionãrio. 

b.2 - No se9undo tipo, onde a corrente condensada ê reva­

poriz~da, a grande exatidão dos primeiros dados obtidos com uti 

lização deste modelo gerou uma grande quantidade de trabalhos. 

Como principais autores podem ser citados : Jones (18) (14),Chil 

ton (18), (14). 

I.5.c - Mêtodo de Recirculação de Fase Liquida e da Fase Vapor 

Condensada 

Equipamentos baseado neste m~todo foram inicialmente 

desenvolvidos para a determinação de pontos de ebu1ição.Cottrell 

(9), apresentou um ebuliômetro com uma bomba de extensão térmica 

usada para conduzir uma corrente de llquido em ebulição i câmara 

onde se faz a medida de temperatura. A esta bomba se deu o nome 

de bomba Cottrell ou tubo Cottrel1. O primeiro ebuliômetro de re 
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FIG.( I· 4)." PRINCÍPIO DE FUNCIONAMENTO 00 MÉTODO DE 
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A • CÂMARA DE EQUILIBRIO 
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PORIZAÇÃO DO VAPOR CONDENSADO 

T,P • SENSORES DE TEMPERATURA E PRESSÃO 
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circulação uti1 izando tubo Cottrell e permitindo a retirada das 

duas fases foi apresentado por Lee (18). Neste equipamento as 

amostras eram retiradas apõs a interrupção do fluxo~atravês do 

aumento brusco da pressão reinante no sistema. 

Duas importantes modificações foram introduzidas por 

Gillespie (12) : a sepa.raçao das correntes de liquido e do va­

por conJc~sado e a facilidade de se efetuar retiradas sem a in 

terrupção da circulação. 

Este equipamento tornou-se muito popular.pois mos-

trou-se bastante superior aos de circulação da fase vapor apenas 

(Othmer (23 A)) e mesmo aos de recircu1ação de vapor modificados 

com a adoção do tubo Cottrell. A figura (!.5) apresenta o esqu~ 

ma deste equipamento. Muitas modificações do aparelho de Gilles 

pie (12) foram publicadas~ sendo que a mais importante foi a 

adoção de s2 , ver figura (I.5), jã que se percebeu que as amos-
-tras retiradas do balão de aquecimento não correspondem a compQ 

sição, do liquido em equillbrio. Outras alterações foram feitas 

neste balão para obter-se nucleação de bolhas contlnuas. No de-

senvolvimento deste mêtodo de recirculação,surgiu uma enorme va 

riedade de desenhos com as mais diversas configurações àentre os 

quais pode-se mencionar como trabalhos relevantes : Ellis (14)~ 

Dvorak e Boublik (14). 

A seguir ê apresentada na Tabela {1.1) uma comparaçao 

entre os diversos métodos descritos neste capltulo. 
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TABELA I - 1 

-
Ml'TODO FAIXA DE PRESSM FAIXA DE TEMPERA TIPOS OE DÁDOS MAl~ V\NTAGENS 

DE TRABALHO TURA DE TRABALHO ADEQUADOS 

Destilação Adequado a baixas Isobãricos 
Simplicidade na constru-

Peque na ção tempera tu r as 

Grande exatidão dos r e-
Estãtico Ampla Ampla Isobãrico 

sul ta dos 

Pequeno consumo de amos-
onto de Bolha/ tras. 

Ponto de orva- Ampla Ampla Isotérmico 
Não requer anãlise quim~ 

1 h o ca das duas fases 
Adequado a baixas Tempo requerido para es -

Fluxo Amp 1 a tempera tu r as Isobâricos tabelecimento do equíll-

brio bastante reduzido 

Pequena, na ordem Adequado a baixa' Isotérmico para equi 

Recirculação de pressões baixas temperaturas pamentos de recircu- Adequado a baixas tempe-

e mêdias lação mecânica do va raturas 
por e isobârico nos 

outros casos 

~ 

"' 



CAP1TULO I I 

FUNDAMENIOS TEDRICOS 
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I I. 1 - JnTRODUÇi'íO 

Neste capitulo são apresentados os fundamentos teõri-

cos utilizados neste trabalho, ressaltando-se sua importância na 

interpretação dos dados experimentais e no desenvolvimento de cor 

rtdaçô~s. 

11.2 - EQU!LlBRJO DE FASES 

O critério geral de equilibrio de fases para um siste 

ma com TI fases e n espêcies quimicas ê o seguinte: 

• u; (i • 1,2, ... n) (11.1) 

Ele expressa que o equilibrio entre as diversas fases, 

a mesma temperatura e a mesma pressão estã estabelecido quando o 

potencial de toda 

das as fases. 

espêcie quimica presente e o mesmo em to-

O potencial químico da espécie i e definido por 

d~i • R.T. d~n fi 

onde : 

fi = fugacidade do componente j na solução. 

A integração fornece 

e 1 = constante função apenas de temperatura. 
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Como todas as fases estão ã mesma temperatura, 

obtem-se : 

;;~ = ;:e = ;:, = 
1 1 1 

-
= f~ ( 1 , 2, ... n) (II.2) 

A equação (1!.2) ê equivalente a equaçao (II.l ). 

Supondo-se, agora, apenas duas fases em equilibrio,ou 

seja , a fase liquida e a fase vapor.Das definições de coeficie~ 

te de fugacidade do componente i na fase vapor e coeficiente de 

atividade do mesmo componente na fase liquida tem-se: 

onde : 

P = pressao do sistema 

x1 e~y 1 =frações molares do componente i nas fases li­

quida e vapor,respectivamente 

$~ = coeficiente de fugacidade do componente i na fase 
1 

vapor 

Y; =coeficiente da atividade do componente i na fase li 
quida. No caso de soluções ideais ou de substâncias 

puras, Y; = 1 

f~ = fugacidade do componente i no estado padrão.O esta 
1 

do padrão é um estado de referência arbitrãrio. Nor 

malmente este estado ê escolhido como o do cornpone~ 

te puro ãs mesmas T e P do sistema. 

Assim a equação (II.2) para o caso binãrio se reduza: 



Por outro lado. para um liquido puro (24), 

onde, VL é o volume molar do 

p 

P sa t 

V L dp 

RT 

l1quido. Este volume e 

22 

(!1.3) 

praticamen-

te constante, pois o volume de um liquido não se altera signifi-

catiVamente durante uma compressao. 

O ~ltimo termo da equaçao que envolve uma exponencial 

ê conhecido como correçao de Poynting. Ele passa a ser signific~ 

tivo apenas quando se trabalha a altas pressoes. No caso do pr~ 

sente trabalho, a pressões médias e baixas, pode-se 

p = psat, sem nenhum preju1zo aos resultados. 

Assim : 

ou, 

A substituição em (11.3) dã, 

-.v. p 
't'l ·Y;· = y i. X; • 

considera r 

(1!.4) 

Esta equaçao (1!.4), fã particularizada para o caso 

de mêdia e baixas pressões, fornece a relação entre as duas fa-

ses coexistentes em equilibrio termodinâmico e envolve todas as 

variãveis medidas experimentalmente. São elas a pressão, as fra-
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çoes molares das duas fases e a temperatura, esta Ultima através 

das parcelas psat 
l 

~ sat 
e i 

o termo ~ sa t é o coeficiente de fugacidade do campo-
1 

nente i pu r o na sua pressao de saturação a mesma temperaturaT do 

sistema. Desde que neste caso ambas fases são saturadas e subme­

tidas ã mesma pressão, as fugacidades do vapor de i puro e do ll 
~~1~o d? i puro sio iguais. Deste modo tamb~m são seus coeficien 

tes de fugacidade. 

Logo o termo 

equaçao da fase vapor. 

~.sat 
1 

pode ser estimado a partir de uma 

· sat A parcela P1 é apenas função da temperatura e pode 

ser medida experimentalmente ou então calculada através de equa­

çoes semi-empíricas como por exemplo a equação de Antoine. 

O termo $~ que corresponde ao coeficiente de fugacid~ 

de de i na f~se vapor e se relaciona com a temperatura e pressão 

através da expressao {32), 
p 

(1!.5) 

A equaçao acima ~ ijtil desde que ~e tenha uma equaçao 

de estado aplicivel i fase vapor. Neste trabalho a equação esco 

lhida foi a equaçao virial em P truncada no 2Q termo: 

onde ; 

z = 1 + BP 
RT 

(11.6) 
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B = segundo coeficiente virial;ele se relaciona com os coe 

ficientes viriais dos componentes puros constituintes 

através da expressão : 

B11 e s22 = coeficientes viriais correspondentes a 

ções entre moléculas da mesma natureza. 

intera -

B12 = coeficiente virial cruzado correpondente a interações 

entre moléculas distintas 1 e 2. 

Substituindo a équação (11.6) na (11.5) obtem-se 

p 2 
( 811 + Y2 

RT 
(11.7) 

(11.8) 

As equaçoes (11.7) e (11.8) podem ser particulariza­

das para se obter o valor de ~~at: 

Neste caso como sõ hâ uma espécie quimica, e a pres-

são e a de saturação : 

ôl2 = o e p = P~at 
1 

logo, ~sat Bll sat 
(11.9) ~n = r, 1 RT 
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ErHão ;pelo visto na equação(II.3),yi ê a Unica função ter 

modifiamica que necessita dados da fase liquida. 

Ele porem pode ser obtido através da equaçao (11.4) 

sat y .• Pjx .. P. 
1 1 1 

~~a t 
1 

ap11cando logaritmo neperiano a expressao acima 

R.n Y; 
y. p 

1 ; -'--'--- + tn 
x .. Psat 

1 1 

~v - tn ~~at 
1 1 

(Il.lO) 

Substituindo (11.7), (11.8) e (11.9) em (11.10) obtem-se para ca 

da um dos componentes do sistema binãrio: 

p sat 2 
y1 . B11 (P-P 1 )+P.y2 .ó12 tn y 1 = ~n + 

X 1 • p 1 
sa t RT 

(11.11) 

p B (P-Psat)+P 2 012 Y2. y1 
tn Yz ~n 

22 2 = + 
x psat RT 2. 2 

(11.12) 

Estas duas equaçoes sao as utilizadas para o cal cu-

lo do coeficiente de atividade dos componentes da fase líquida a 

partir dos resultados obtidos experimentalmente, ou seja,pressão, 

temperatura~ frações molares da fase llquida x1,x2 e frações mo­

lares da fase vapor y1 ,y2 . 

O segundo coeficiente da equaçao virial ê cã1 cu1 a do 

através da correlação de Pi tzer e Curl, vãl ida para compostos ap9. 

lares ou pouco polares em sua forma modificada (34) e genera1iz~ 
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da para misturas gasosas. 

onde : 

onde 

1ci 

v c i 

Pci 

w 

= R.Tcij (f(o)+w. f(1)) 

P.cij 

(II.l3) 

= (T .. T .)1/2 
Cl CJ 

= ( 
1/3 

vci 
1/3 

+ V cj 

2 

f(o)= 0.4445 - 0 · 330 

T ri 

f(l )= 0.0637 + 0.331 

Tz. 
n 

3 

) 

0.1385 

Tri 

2 

o. 0121 
T 3 
rl 

0.008 

T8 
n 

0.000607 --rs--
rl 

= fator de compressibilidade crltico do componen-

te i • 

= temperatura cr'itica do componente i 

= volume critico do componente i 

= pressao crltica do componente i 

= fator acêntrico do componente i 

Neste trabalho a equaçao virial foi utilizada para o 
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sistema tolueno-ciclohexano que foi usado como sistema teste. Na 

turalmente outras e~uações de estado podem ser utili2adas para 

misturas gasosas, principalmente quando hâ falta de dados do se-

gundo coeficiente virial ou as correlações deste não são a pro -
priadas impedindo portanto o uso da equação virial. Dentre as va 

rias equações citamos a de Redlich-Kwong (Van Ness}, utilizada 

aqui para o estudo do sistema etanol-etileno glicol: 

h = b.P 

Z RT 

z = 1 a 

l-h b.R.T 1 · 5 l+h 

Para o caso de sistemas binãrios: 

b = bl.yl + bz·Yz 

a = 2 2 
all.yl + a22· Yz + Y1·Y2· al2 

Além de b = 
i 

0.0867.R.Tci 

= 
O. 4 2 7 8 • R 

2 
. T c ij 2 

• S 

(JI.l4) 

Apõs a aplicação da equação de Redlich-Kwong em(Il.S) 

obtém-se : 

b . 
-'.(z-1) 
b 

- tn(z-zh) + --. a [bi 2 

b RTl.S b 

~ :k ·a ik J . ~n (i +h) 

(JI.l5) 
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Particularizando-se (1!.15) para obter o valor de 

(Zsat_1 )-~n(zsat_zsat.hsat)-(- a ).~n(l+hsat)(II.lfi) 

b.R.Tl.S 

Aplicando estes resultados na equaçao (I!.lO)obtem-se 

o valor do coeficiente de atividade dos componentes da fase 11-

qui da. 

!!.3 - PRINC1PJO DO M!TODO EXPERIMENTAL (14) 

Dentre os mêtodos experimentais de estudo do equili-
, 

brio de fases, eci particular o do equillbrio llquido-vapor.podem 

ser citados dois: mêtodos parciais e métodos totais. 

No primeiro m~todo não sao medidas expeiimentalmente 

todas as variãveis termodinâmicas, ou seja , pressão,temperatura 

e composições da fase liquida e fase vapor; destas quatro.normal 

mentessão medidas apenas as três primeiras, sendo a qUarta delas 

calculada a partir de relações termodinâmicas rigorosas. 

No segundo método, o qual doi utilizado neste traba­

lho, sao medidas experimentalmente todas as variãveis envolvidas 

no equillbrio de fases. O princlpio deste mêtodo se baseia no es 

tabelecimento do estado estacionirio, quando as condições no in 

terior do equipamento não mais variam com o tempo. A este estado 

estacionârio corresponde o estado de equilibrio termodinâmico ' 
sendo então feitas as leituras da pressão ,terr.peratura e retiradas as 

amostras que analisadas fornecerão as frações molares de ambas 
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fases correspondentes ao estado de equilibrío. 

1!.4 - TESTE DE CONSISTENCIA TERMODINAMICA (24) 

Medidas experimentais sempre estão sujeitas a erros e 

desvios. No caso de medidas de equilibrio liquido-vapor 

erros são consequência s do equipamento utilizado, do seu 

estes 

mEto do 

de funcionamento, da instrumentação a ele acoplada e da precisão 

destes instrumentos, alêm, ê claro, de erros aleatõrios. 

A consistência dos dados obtidos pode ser ver1ficada 

através da utilização de relações termodinâmicas exatas, como a 

equaçao de Gibbs-Duhem. O teste de consistência consiste em se 

verificar se os dados experimentais obedecem a estas relações. 

A equação de Gibbs-Duhem ê a seguinte (20) 

I ; 

·que apresenta a seguinte forma para o caso particular do sistema 

binãrio: 

a ~n y
2 (---"-) 

T,P 
(11.17) 

Por outro lado a energia livre de Gibbs em excesso se relaciona 

com os coeficientes de atividade pela equação : 

E 
§_"E 
RT 

x. ~n y. 
1 1 
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Para o caso binãrio 

(11.18) 

Diferenciando (11.18) em relação a x1 aTe P constantes 

então , 

P, T y 2 

da equaçao (11.17) obtem-se 

tn 
T,P 

T,P 

+ x2 
T,P 

a tn y 2 

3 x1 T,P 

integrando entre x1=0 e x1=1 

(11.18) 

Assim. se for fe\to um grâfico do tn (y 1/y2 ),calculado 

a partir dos dados obtido, versus x1 , segue pela equação (li. 18) 
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que as ireas acima e abaixo da abscissa sao iguais, isto ~,se os 

resultados experimentais satisfazem a equação de Gibbs-Duhem na 

turalmente o equilibrio llquido-vapor para um sistema binãrio não 

pode ser ao mesmo tempo isobãrico e isotérmico. Portanto o tes­

te de consistência apresentado e rigorosamente uma aproximação ' 

embora neste caso Q grau de aproximação seja extremamente bom es 

pecialmente se os dados experimentais forem isotêrmicos. 

Herington {24) generalizou este procedimento para in­

cluir dados isobãricos. 

Deste modo, o mesmo grifico tn {y 1/y 2 ) versus x1e féi 

to. agora a partir de dados isobiricos. A pressão constante, as 

ãreas abaixo e acima da abscissa não necessitam ser as mesmas 1 

como no caso dos dados a temperatura constante. 

O valor da integral: 
r 

o 
Tomando a soma das areas acima e abaixo da abscíssa co 

mo S, definímos a porcentagem de desvio como : 

D=lOO.jlj 

s 

Comparando a porcentagem de desvio O com um outro va 

lar~ J~ o qual ê função das temperaturas de ebulição do sistema 

em estudo e definido como : 

J = 150. (e) 

T • m1n 
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~diferença entre as temperaturas de ebulição dos 

componentes puros. em K, ã pressão de trabalho 

Tmin = menor temperatura do diagrama T-x-y, em K, a 

pressão de trabalho 

Herington provou termodinamicamente, e baseado em .uma 

grande quantidade de dados de equilíbrio que se a condição: 

O < J, for cumprida, pode-se considerar que os dados 

medidos sao consistentes. Herington afirma também que mesmo qua~ 

do {D - J)-< 10, os dados isobãricos ainda podem ser considerados 

consistentes. 

r importante ressaltar que o teste de consistência e 

uma condição neces~iria mas não suficiente, ou seja, mesmo con­

sistentes os dados não são necessariamente corretos. 

1!.5 - GRAND~ZAS EXCESSO 

O coeficiente de atividade, gerados pelos dados de 

equillbrio llquido-vapor são muito importantes pois se relacionam 

com as chamadas grandezas excesso de uma solução. Uma grandeza 

excesso e definida como a diferença entre os valores da grande­

za numa solução real e uma solução ideal, nas mesmas condições de 

temperaturat pressão e composição. 

Assim~ por definição: 

(11.19) 

A grandeza excesso mais importante e sem dUvida a ener 
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gia 1ivre de Gibbs em excesso, que se relaciona com a composição 

e o coeficiente de atividade atravês da expressão: 

n 

E 

1 = 1 

Para o caso de sistemas binãrios: 

{!1.20) 

A partir da definição de grandeza parcial molar (32) obtêm-se: 

a n.GE l 
={-) =RTtny. 

1 
ani ,P,n; i j 

{11.21) 

ou' 
.GT 

tn 1 
Y; = 

RT 
(!1.22) 

. 
onde GE = energia 1 i vre 

1 
ée Gibbs parcial molar em excesso do com 

ponente i. 

As outras funções excesso se relacionam com o coefici 

ente de atividade, como se mostra abaixo: 

a tn y. l 
{ 1 ) 

a (tnP) T,x 

a tny ·1 ( 1 ) 

a(tnT) P,x 
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Estas relações na forma g (x 1 ,x 2 .•. x
0

) podem ser con 

sideradas como equações de estado da fase liquida. São exemplos 

destas equações ji particularizadas para sistemas binârios: 

Equação de Margules (32) 

onde A e B sao parâmetros que dependem apenas das espêcies quiml 

cas envolvidas. 

Equação de Van Laar (32) 

= 

onde A e B sao parâmetros que dependem apenas das espécies quími 

cas envolvidas 

Equação de Wilson (32) 

Esta equaçao em especial merece maiores comentãrios , 

pois ela consegue representar a grandeza GE/RT, não somente em 

função da composição da fase liquida, mas como também em função 

da temperatura. Isto ocorre porque os parâmetros são função da 

temperatura: 
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P,x 

Como foi visto anteriormente, para se calcular os co~ 

fi cientes de atividade ê necess'ãrio conhecer T,P,x 1 ,x 2 ,y1 ,y2 ,atr.! 

vês de medidas experimentais. Entretanto o coeficiénte de ativi 

dade e apenas função da temperatura e da composição, pois se ad-

mite que Y; seja independente da pressão, pelo menos na 

de mtdias e baixas pressões. 

região 

Normalmente, os coeficientes de atividade calculados a 

partir de dadcs de equilibrio liquido-vapor estão relacionados 

com a nao idealidade da fase vapor através de equações de estado 

que tentam descrever seu comportamento, como ê o caso da equação 

virial. 

Uma vez que os coeficientes de atividade estão rela­

cionados com GE através das equações (!1.20) e (!1.22), o melhor 

e estabelecer relações com esta função de excesso. 

A energia livre de Gibbs em excesso e uma função de T, 

Ps e da composição da fase liquida, embora não seja muito sensl­

vel em relação ã pressão pois se trata da fase liquida e ainda 

mais trabalhando na faixa de m~dias e baixas pressoes; esta de­

pendência então ê totalmente desprezada. 

Logos para temperatura constante: 
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Al~m disso a equaçao de Wilson~ tamb~m de grande valia para o 

estudo de sistemas multicomponentes. 

A partir destas equações, que fornecem GE/RT para a 

fase l1quida, ê posslvel calcular os coeficientes individuais da 

solução com o uso da equação (11.21) nas formas: 

d (nGE/RT) 
~n Y; " 

a n i T,P,nj 
f i 

(I I. 24a) 

ou, d (GE/RT) 
~n yi " 

d .x' 
1 T~P,xj 

f i 

(1I.24b) 

Como exemplo ê apresentado o resultado da aplicação 

da equaçao II.24b na equação de Wilson para sistemas bin~rios. 

(11.25) 

(1I.26) 

! possivel então obter os coeficientes de atividade 

das diversas espécies qulmicas com a utilização de equações que 

correlacionam GE/RT. No entanto isto não elimina em absoluto da 

dos experimentais. Estes são fundamentais, pois na maior parte 

das vezes os parâmetros são determinados a partir destes dados.O 

que ocorre sim e a possibilidade de diminuição na quantidade de 

dados necessários. 
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Isto se faz através da escolha de uma equação de GE/RT 

mais adequada ao sistema em estudo; com pequena quantidade de r~ 

sultados experimentais são determinados os parâmetros da equação 

escolhida, o que possibilita então o câlculo dos coeficientes de 

atividade atravês de (11.25) e (11.26) para toda a gama de comp~ 

sições onde não fo~am obtidos dados experimentais. 
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CAP1TULO III 

PROJETO E CONSTRUÇ~O DO EQUIPAMENTO 
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PROJETO E CONSTRUÇAO DO EQUIPAMENTO 

Terminada a fase de estudo visando a escolha do ebu 

liômetro a ser usado, iniciou-se o trabalho de projeto e constru 

ção de um protõtipo em vidro Pirex onde seriam travados os pri­

meiros contatos com o funcionamento de um equipamento de medidas 

de equilibrio de fases. O projeto deste protõtipo foi baseado em 

equipamentos jâ existentes e publicados na literatura (14),(33). 

Ocorre porém, que em geral os artigos e publicações existentes 

não são suficientemente esclarecédores de qual seria o -...:am5nho 

mais apropriado a seguir no desenvolvimento de um ebuliômetro. 

Desta forma, iniciou-se o trabalho, projetando um mo­

delo bastante simples, no qual a maior preocupação foi quanto ao 

bom desenpenho hidrostãtico, o que requer cuidado no dimensiona­

mento de cotas verticais; diâmetro dos dutos e disposição re1at~ 

va entre os diversos elementos do ebuliõmetro tais como,condens~ 

dores e câmara de separação também foram levados em conta no pr~ 

jeto deste protõtipo inicial. Este dimensionamento e disposição 

podem ser ou não confirmados apõs uma minuciosa verificação do 

comportamento hidrãulico e dinâmico das correntes lTquidas no eb~ 

liômetro. Com este protõtico construldo foram procedidas vã rias 

alterações no primeiro projeto, além da introdução de novos com 

ponentes ainda não previstos inicialmente. 

De um modo geral estas modificações visam a obtenção 

de um ebu1iômetro, o qual deve apresentar algumas caracterlsticas 

Qperacionais importantes. São as metas básicas que norteiam o pr~ 

jeto: 

- Garantia de equi11brio termodinâmico de fases onde 



40 

sao medidas a temperatura e pressão. 

- Composições medidas correspondem is das fases coe­

xistentes em equilibrio termodinâmico. 

- Inexistência de condensação parcial no espaço reser 

vado ao vapor. 

Ausência de arraste de porçoes liquidas pela corren 

te gasosa. 

-Os fluxos de retorno ao balão de aquecimento devem 

apresentar composição uniforme. 

-A retirada de amostras não deve perturbar o equill­

brio termodinâmico estabelecido. 

lll.l -MATERIAL DE CONSTRUÇAO 

O matertal usado na construção do ebuliômetro~bem co­

mo na linha de vicuo, "Cold trap" e man5metro foi de vidro Pirex, 

que apresenta resistência impar is altas temperaturas eis suas 

bruscas variações. 

A seguir ê apresentada uma descrição das observações 

coletadas do funcionamento dos principais elementos do ebu1iôme­

tro e do equipamento em geral que subsidiaram o projeto final. 

111.2 - EBULIITMETRO 

III.2.a - Cimara de separaçao 

O comportamento da camara de sepa:açãoé um dos aspec­

tos mais importantes a serem observados neste protõtipo, pois e 
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nela que se estabelece o equil1brio tcrmodinãJnico de fases. 

O problema detectado inicialmente foi o da transmissão 

da pressio aplicada ao sistema para a camara de separação. 

Isto ocorreu devido ãs correntes liquidas existentes 

no ebuliômetro tomarem toda a ârea transversal dos dutos próximo 

ã câmara, obrigando a redimensionâ-1os e tornar suas curvaturas 

mais suaves. Mesmo fazendo o redimensionamento destes dutos 

achou-se conveniente a instalação do condensador transmissor (H) 

para .melhor garantir tal transmissão. 

Como jã foi salientado no inicio deste capitulo~ um 

efeito que deve ser eliminado e o de arraste de porções liquidas 

através de respingos da fase pesada no duto de salda, da f a se 

leve. Isto e grave pois pode haver casos em que a temperatura m! 

dida corresponde ã de equillbrio, o que demonstra parcialmente o 

bom funcionamento d~ câmara de separação mas devido ã ocorrência 

de tais respingos a composição da fase leve seria completamente 

alterada. Seriam registrados assim valores inferiores aos esper~ 

dos na fração molar do componente mais volãti1. A ocorrência des 

tes respingos i evitada atravis da instalação de um anteparo anu 

lar conectado ao poço de termômetro. Este tipo de equipamento 

opera sobre um ponto da linha de amarração prõxima a curva de 

bolha, havendo portanto vazões molares .da fase pesada muito sup! 

riores os da fase leve; por esta razão a composição da fase pes~ 

da não sera alterada se uma pequena quantidade de vapor for ar­

rastada com ela. 

Este protótipo de construção simples, não foi cons-

truido com sistemas de isolamento térmico) ficando isto a cargo 

de fitas de amianto. Isto possibi1itou estudar o comportamento 
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da camara de separaçao com isolamento ora mais eficiente e ora 

menos, permitindo reafirmar que se deve minimizar as trocas de 

calor do sistema com o ambiente, principalmente na região da ca 

mar a de separação e tubo Cottrell 1sto acontece porque estes dois 

elementos operam com temperaturas sempre acima da ambiental e,as 

trocas de calor com o ambiente acarretam resfriamento da fase p~ 

sada e condensação parcial da fase leve. Esta Ül ti ma e grave alêm 

das posslveis alterações na composição da fase pesada,existem os 

efeitos térmicos provenientes da prõpria condensação. 

JJI.2.b - Tubo Cottrell 

Este elemento mereceu grande importância durante a fa 

se do projeto. O comprimento deste tubo deve ser tal que haja 

um desnlvel suficiente entre a base do mesmo e a seção de amos-

tragem~ para evitar contaminações nesta. O diâmetro tem também 

papel fundamental pois, juntamente com o comprimento,proporciona 

rã a ãrea disponive1 para tr~ca de calor e matéria entre ambas as 

fases·. Sendo que, neste caso também devido a estas trocas são vi 

lidas as considerações feitas para a câmara de separação no que 

tange ao isolamento térmico. 

III.2.c - Seção de amostragem 

t na parte de amostragem que se chegou ãs melhores s~ 

luções com relação aos equipamentos apresentados na literatura. 

Os sistemas jã existentes não são muitas vezes prãticos e,em g~ 

ra1são sujeitos a vazamentos de vapor ou mesmo, requerem substi­

tuição frequente, como e o caso da amostragem por septos. 

Ao contrãrio disto, o sistema aqui utilizado mostrou­

se bastante funcional e, praticamente não exige manutenção. 
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Este sistema é composto por duas válvulas de amostra­

gem, uma para cada fase. Cada uma delas apresenta duas posições: 

Amostragem e Retirada. A primeira faz a coleta da amostra 11qui­

dat enquanto a segunda efetua a retirada da corrente de circula­

çao. 

Na fase de projeto foram estudadas dois tipos de vâ1-

vulas de amostragem. sendo que o ~ltimo tipo correspondeu apenas 

a um aperfeiçoamento do primeiro. 

Na figura III.l apresenta-se o primeiro resultado.Ela 

e constitu1da de um corpo de vãlvula em vidro, de duas vias, com 

um oriflcio lateral que permite o acesso da seringa de retirada 

ao interior da vãlvula de amostragem, que e composta do prõprio 

êmbolo de Teflon da vãlvula de duas vias; este êmbolo apresenta 

uma cavidade profunda-, mas nao vazada, que obri~a a amostra 11-

quida a ser retirada. Como se observa na figura III.l, para mu 

dar de uma posição a outra basta girar o êmbolo de 90°. 

O segundo tipo de vilvula estudado~ e que foi adotado 

no projeto final, ê um aperfeiçoamento do modelo inicial que e 

apresentado na figura 111.2. 

Ele segue bâsicamente o mesmo principio de funciona­

mento que o anterior e e oriundo de uma vãlvula de três vias ao 

contrãrio de um de duas vias. Sua maior vantagem reside princi­

palmente na maior segurança contra vazamentos pois. além de nao 

ser necessirio perfurações no corpo de vidro, que nem sempre sao 

perfeitas, a ãrea de vedação e maior. 

A capacidade de retirada de cada vãlvula, é de aproxi 

madamente 0,5 mi~ o que fornece algo por volta de 2m~ de mistu 
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FIG.Iill-2!." VÁLVULA DE AMOSTRAGEM 

CONSTRUIDA A PARTIR DE 

VÁLVULA DE 3 VIAS " 

B 
A 

~ 
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Jl 
(MERCÚRIO) D 

FIG.(IJI -3). "ENCHIMENTO DO MANÔMETRO" 

A- BOMBA DE VÁCUO 

8- ARMADILHA COM O MERCÚRIO A SER INTRO-

DUZIDO NO MANÕMETRO 

C - MANÔMETRO 

O- BICO DE BUNSEN 
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ra retirada do interior do ebuli6metro por cada linha de amarra­

ção obtida, considerando que as retiradas são feitas em dôbro p~ 

ra conferir a reprodutibilidade da medida. Isto corresponde a 

aproximadamente 1% de volume total de mistura recirculante ~ o 

que garante a não perturbação do equilÍbrio termodinâmico. 

!II.2.d- Balão de aquecimento 

Como foi discutido anteriormente, quanto mais lisa e 

uma superficie de aquecimento mais sujeita estã a apresentar po~ 

tos de superaquecimentos. Estes provocam explosões indesejãveis 

e imprevislveis. Nos balões de aquecimento de paredes lisas, c~ 

mo os que são usados em laborat5rio·s, este problema ~contornado 

com a introdução de pequenas esferas de vidro que ao causar a ag~ 

tação das camadas de l1qUido próximas ã superficie de aquecimen­

to eliminam estes pontos de superaquecime-nto. Outroinconveniente 

destas superficies_lisas, e quanto ao seu poder de nucleação que 

e irregular e violento. 

No.equipamento construido foi usado o sistema de su­

perflcie ativada que e mais eficiente e com comportamento prevl 

sivel, suave e continuo. Esta superficie ativada~ de vidro sin 

terizado e ~ constitulda pela fusão de vidro particulado sobre 

uma superficie virgem de vidro liso, obtendo assim uma superfl­

cie de aquecimento extremamente rugosa, e com um Etimo poder de 

nucleação de bolhas de forma suave e abundante. Esta fusão deve 

ser feita ã menor.temperatura posslvel, para evitar o arredonda­

mento das pontas atiladas das pequenas partlculas de vidro,o que 

diminuiria o poder de nucleação. 
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III.2.e- Condensador auxiliar (I) 

Com respeito a este condensador, serã feito apenas um 

pequeno comentirio, sendo apresentados maiores explicações no 

1tem IV. 1 i do cap1tulo IV. 

Detectados os efeitos indesejãveis que poderiam cau­

sar alterações na medida da composição da fase leve, foi instal~ 

do um condensador bitubular na salda da seção de amostragem da 

fase leve. Apesar da ãrea de troca térmica ser suficiente, este 

condensador não foi capaz de condensar todos os vapores devido 

ã velocidade com que estes passaram por ele, havendo portanto um 

tempo de resid~ncia muito pequeno. Por esta razio foi trocado o 

modelo bitubular por um em espiral que~ provocando uma grande pe~ 

da de carga na corrente gasosa, solucionarã a contento o proble­

ma. 

111.3- EQUIPAMENTOS PER!FlRICOS E INSTRUMENTAÇAO 

ll1.3.a - Vãlvulas 

As valvulas usadas no ebuliõmetro e em contato com as 

correntes de circulação não podem ser de vidro, pois estas exi­

gem lubrificação com graxa de silicone para proporcionar boa v.e 

dação e perfeita condição de operação sem que ocorra travamentos, 

o que certamente causaria contaminação das substâncias em estudo. 

Neste trabalho foram usadas válvulas de Teflon, mate­

rial inerte e auto lubrificãvel eliminandopor completo o uso de 

qualquer lubrificante. Este tipo de vilvula s6 ~ imprescindlvel 
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em pontos onde hi o contato acima, nos outros pontos do equipa-

menta onde este fcn5meno nio ocorre, ~ indiferente qual o 

usado. Neste equipamento, sem exceçio , as vilvulas são de 

flon. 

lll.3.b - Manômetros 

tipo 

Te-

O manômetro em U com ramo fechado foi preenchido com 

mercúrio previamente tratado. Este tratamento consiste de lava­

gem, destilação e filtração como Ultima etapa. Durante o periodo 

de tempo requerido para a introdução do mercúrio no manômetro, o 

ramo fechado, que cnrresponde ao vicuo absoluto, permanecera em 

aquecimento continuo por intermédio de um bico de Bunsen. Este 

aquecimento garante uma eficiente expulsão do ar e vapor d'água 

deste ramo, o que tamb~m e auxiliado pela bomba de vacuo que per 

rnanece ligada ao longo de todo processo. Na figura III.3,~ apre­

sentado o esquema utilizado no enchimento do manômetro. 

ApÕs preenchido e instalado o man~metro foi montado 

na entrada deste uma coluna de absorção de sílica gel para evi­

tar a contaminação das paredes do manômetro e superflcie do roer 

cürio com eventuais escapes de substâncias em estudo por oca 

sião de eventuais explosões ocorridas no inlcio da operação. 

III.3.c - Termõrnetros 

A escolha de um sensor de temperatura envolve uma se 

rie de fatores que vão desde a precisão e rapidez de resposta dos 

virios modelos disponlveis, at~ a anãlise economica da escolha. 

Esta anãlise economica é importante pois os principies de funcio 

namento dos diversos sensores de temperatura são bastante dife-
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rentes~ bem como o nlvel de sofisticação que cada um apresenta. 

Como exemplo pode-se citar o termõmetro de haste,termopa~es e o 

termômetro de resistência de platina. 

Neste trabalho a escolha recaiu sobre o termômetro de 

mercGrio em haste de vidro. Normalmente a calibração deste tipo 

de term6metro i feita por imersão total; como no caso atual ape­

nas uma porçao do termômetro estã submetida ã temperatura a ser 

medida, fez-se necessaria uma correção no valor da t~mperatura 

observada. Isto~ feito com a instalação de um termEmetro auxi 

liar acoplado ao sensor principal. 

Maiores detalhes sobre esta correçao encontram-se no 

cap1tulo IV e V. 

Encontradas todas as medidas que satisfizeram a circu 

lação e funcionamento global do ebu1 iômetro foi feito o pródeto 

definitivo baseado nas observações colhidas neste protõtipo, co­

mo pode ser visto no capTtulo IV. 
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.CAP1TULO I V 

DESCRIÇ~O E OPERAÇ~O DA APARELHAGEM 
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DESCR!Ç~O E OPERAÇAO DA APARELHAGEM 

Como já foi dito anteriormente, os ebuliômetros podem 

operar baseados em diferentes princípios de funcionamento.O ebu 

liômetro desenvolvido neste trabalho utiliza o método dinâmico 

com recirculação das fases 11quida e vapor sendo esta Ultima na 

forma condensada. 

As razões que envolvem a escolha deste ebuliômetro de 

circulação recaem na sua relativa facilidade de operação, permi­

tindo rãpidas mudanças das condições de operação, aliados ao cur 

to espaço de tempo requerido para ser atingido o estado estacio­

nário. 

Este tipo de ebuliômetro é realmente adequado a uma 

gama muito grande de sistemas desde que sejam totalmente misc1 -

veis e nao reagentes entre si. Em geral, os dados publicados na 

li.teratura obtidos com equipamentos de recirculação, como o uti 

lizado neste trabalho) são de boa qualidade e consistentes termo 

dinâmicamente. 

A descrição do equipamento corno um todo e apresentada 

na figura IV.l e ê feita em quatro etapas: 

1ª - Ebuliômetro 

2~ - Equipamentos periféricos 

3~ - Instrumentação e equipamento auxiliar 

a -4-- Equipamento de analise 

IV.l- Ebuliômetro 

Identificando na figura IV.2 
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a, Balão de aquecimento 

b, tubo Cottrell 

c, c amara de separação 

d, camisa com vã cu o 

e, camisa de circulação fluido quente 

f, poço para sensor de temperatura 

g, condensador de fase leve 

h, condensador transmissor 

i, condensador auxiliar 

j, vãlvulas de amostragem das fases leve e pesada 

T, câmara de agitação 

m, amortecedor de oscilação 

m~ funil de alimentação 

o, dreno 
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r apresentada a seguir a descrição funcional dos pri~ 

clpais componentes<do ebuliômetro. 

IV~l.a -Balão d~ aquecimento 

O balão de aquecimento com capacidade para 190 ml de 

solução 11quida ê aquecido externamente por intermédio de uma 

resistência elêtrica com potência em torno de 500 w. formada por 

fios espiralados de nlquel-cromo. Esta resistência é montada so 

bre um cartucho de cerâmica com superf~cie helicoidal que fun­

ciona como suporte para os fios de níquel-cromo. 

A taxa de aquecimento € controlada variando-se a ten 

sao de alimentação da resistência, através de um potenci5metro 

VARIVOLT que apresenta sa{da variivel de O a 130 V A.C .. 

A transfer~ncia de calor para o interior do ebuliõme 
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tro e feita por intermédio de uma superfície ativada de vidro sin 

terizado e reentrante na por~ão inferior do balão de aquecimento, 

onde se encontra instalado o cartucho de aquecimento. Maiores de­
talhes sobre esta superfÍcie ativada foram discutidas no capltulo 

de Projeto e Construção. 

IV. 1. b - Tubo Cottrell 

O tubo Cottrell ou bombaCottrell une o balão de aqueci­

mento a camara de separação e sua função e a de transportar até 

esta câmara as bolhas de vapor que são geradas na superflcie de 

aquecimento, e as porções de liquidas por elas arrastadas. Este 

transporte permite que ocorra uma maior interação entre as fases 

llquida e vapor ascendentes, pois as mesmas estão bastante afasta 

das do estado de equilibrio termodinâmico de fases, e a medida 

que percorrem o tubo Cottrell esta coexistência aproxima-se grad~ 

tivamente deste estado de equi1ibrio~ devido a grande ãrea de tro 

ca de calor e massa. Este estado de equilibrio entre as fases pa­

ra as dadas condições de operação deve ser alcançado na Ultima po.!:_ 

ção superior do tuboCottrell ou de preferência no choque da cor­

rente liquido/gasosa contra o poço de sensor de temperatura na 

câmara de separaçao. 

A velocidade com que a corrente liquido/gasosa ascende 

pelo tuboCottre11 € função das condições de operação tais como : 

nivel de enchimento e n1ve1 de aquecimento, como sera descrita 

mais adiante e, das caracteristicas do sistema em estudo~ tais co 

mo: viscosidade, densidade, tensão superficial de fase liquida. 

No equipamento utilizado as dimensões ~este tubo são de 42 em de 

comprimento e diâmetro interno de 0,8 em. 
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IV.l.c -Câmara de separaçao ou de equil]brio 

A camara de separação i peça fundamental do ebuli5me­

tro~poisé nela que realmente se estabelece o equilibrio entre as 

fases. Nesta cimara, o pequeno nlvel de superaquecimento ainda 

existe na fase liquida a salda do tubo Cottrell desaparece atra­

vés da evaporação de pequena porçao da fase liquida; isto ocorre 

quando do choque da corrente liquido/gasosa contra o poço do sen 

sor de temperatura que funciona como um anteparo. Neste momento 

hi um aumento muito brusco na irea de troca de calor e massa, o 

que permite alcançar o equillbrio termodinâmico de fases. 

A câmara de separaçao então promove a total separação 

entre as duas fases coexistentes em equilibrio. 

Devido a sua pequena densidade, o vapor sobe deixan­

do a camara pelo duto de salda superior de onde segue para o con 

densador de fase vapor e dal para a válvula de amostragem. 

A fase 11quida, ma\s densa, abandona a câmara pelo du 

to de saída inferior, seguindo diretamente para a vãlvula de amos 

tragem sem sofrer nenhum processo de resfriamento. 

Devido as pequenas taxas de troca de calor e massa en 

volvidos enquanto as duas fases caminham em direção ao estabele­

cimento do equillbrio entre si, e essencial que o processo ocorra 

sem trocas de calor com o exterior, o que certamente impediria o es­

belecimento de equilíbrio termodinâmico entre as fases na camara 

de separação. Este cuidado com o isolamento térmico ê portanto 

fundamental, tanto na câmat·a corno no tubo Cottre11 A seguir sao 

apresentados dispositivos responsãveis por este isolamento térm~ 

co, ou seja, camisa de vãcuo e camisa de circulação de fluido 
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quente. 

IV.l.d- Camisa de vicuo 

A troca de calor com o exterior mencionada no ltem an 

terior ~ evitada envolvendo tanta o camara de separaçao quanto o 

tubo C<?ttre11 por uma única camisa de vãcuo. Apressao absoluta 

presente nesta camisa i da ordem de 10-4 mmHg o que evita a tro 

ca de calor com o exterior na forma convectiva. Externamente a 

camisa de vãcUo e aplicado ainda, como medida adicional para mi 

norar trocas de calor convectivas, fita de amianto ou asbestos ; 

as trocas de calor sob a forma de radiação são reduzidas com um 

recobrimento final de papel aluminizado. 

IV.l.e- Camisa de clrculaçio de fluido quente 

Na camara de separaçao é tomado um cuidado adicional 

que e a instalação de uma camisa externa ã de vacuo na qual cir­

cula fluido {glicerina, por exemplo) a uma temperatura bem prÕxl 

ma a do interior da câmara, a qual corresponde a temperatura de 

equilibrio termodinâmico do sistema na presente condição pressao 

e composição. Com esta camisa portanto, são reduzidos em muito 

os gradientes de temperatura entre o interior e o exterior da ca 

mara, garantindo com isto um eficiente isolamento térmico. 

IV.l.f- Poço sensor de temperatura 

Como pode ser observado pela figura IV.l, o poço de 

termômetro estã isolado no interior da cimara de separaçao 

e ê exatamente sobre suas paredes externas que se estabelece o 
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equ111brio de fases. A parede externa apresenta o formato heli­

coidal para permitir um maior tempo de contato com o liquido que 

por ele escorre. 

Uma vez instalado o sensor de temperatura, o espaço 

restante do poço ê preenchido primeiramente com mercürio,que con 

fere õtimo contato e transferência de calor do sistema para o 

sensor, e depois com vaselina liquida corno medida de segurança p~ 

ra evitar a exalação de vapores quentes do mercúrio. 

IV-.l.g -Condensador transmissor de fase leve 

Este condensador tem duas funções., sendo a primeira e 

mais importante, proporcionar o condensação total da fase vapor 

que deixa a câmara de separação. A segunda função é a de conec­

tar o ebuliômetro ã linha de pressão, permitindo a transmissãode 

pressão e impedindo o escape das substâncias voláteis presentes 

no ebu1iômetro. Como se observa na figura IV. l~o condensador uti 

lizado foi um do tipo espiralado sendo o fluido refrigerante a 

mistura ãgua-etileno glicol a aproximadamente 3°C. Esta mistura 

entra no condensador pela parte inferior para atuar em contracor, 

rente ao vapor a ser condensado. 

IV.l.h- Condensador transmissor 

Este condensador tem como função melhorar a transmis­

são de pressão estabelecida na linha de pressão para a câmara de 

separação. Esta transmissão deve ser feita atravês de um conden­

sador para evitar contaminação da linha de pressão pelas substân 

c ias presentes no ebul iõmetro. Este ê um condensador de bolas com 

entrada do fluido refrigerante pelo extremo superior proviniente 
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do condensador da fase vapor. 

IV.l.i -Condensador auxiliar 

Este ê um acessõrio muito importante neste ebuliôme­

tro, e estã instalado ã salda do ponto de amostragem da fase va 

por condensada. Como se pode observar, a corrente llquida que dej_ 

xa a câmara de separação nao e resfriada; deste modo ela pode 9! 

rar pequenas quantidades· de vapor que entram em contracorrente 

com o fluxo descendente de vapor condensado alcançando o conden­

sador da fase leve~ condensando e entrando em fluxo contracorren 

te com o condensado alterando por completo a composição a ser me 

dida na seção de amostragem da fase leve. Este efeito e intensi-

ficado devido ao movimento de vai e vem tipico dos vasos comu-

nicantes {sob o ponto de vista de estática dos fluidos~ o ebuliô 

metro pode ser visto como um ·tubo em U) que praticamente Qombeia 

vapores quentes para a região da fase leve. Para eliminar , êste 

efeito prejudicial, foi instalado este condensador no formato es 

piralado para causar grande perda de ~arga Oestes vapores e con 

sequentemente condensando-os antes destes invadirem a região de 

amostragem da fase leve. 

IV.l.j - Vâlvulas de amostragem das fases leve e pesada 

Estas duas válvulas sao as responsãveis pela obtenção 

das amostras das duas fases coexlstentes em equilibrío termodin! 

mico. O sistema projetado permite a retirada simultânea das duas 

amostras de uma forma rãpida e segura e em quantidades suficien­

tes para utilização em anã1ise cromatogrãfica, por refratômetro 

ou mesmo por dénsimetria. Cada vãlvu1a tem duas posições:Amostr~ 

gem (A) e Retirada (R). Na posiçio de amostragem 
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a quantidade a ser amestrada sai da corrente de circulação ; 

ao girar-se a vãlvula de 90°'ela ê colocada na posição de retira 
. -

da. As amostras são retiradas do sistema por -intermidio de seri~ 

ga de embolo PRECIS!ON SAMPLING CORP com lO ml de capacidade. 

, IV.l.i- Câmara de agitação 

Uma vez que as duas correntes, das fases leve e pesa-., 

da, passaram pela seção de amostragem dirigem-se ã câmara de agf 

taçio, onde são agiiadas por um agitador magnitico revestido de 

vidro. Esta cimara i de fundamental impor~ãncia, pois ela i um 

dos fatores determinantes do tempo em que o sistema iri alcançar 

o estado estacionirio; .isto ocorre porque sem a perfeita mistura 

das duas fases que apresentam compos.ições bem diferentes, o ha-

lia de aquecimento estari sendo realfmentado por uma 

de composição nio uniforme o que aumenta sobremaneira o 

transiente. 

IV.l.m- ~mortec~dor de oscilação 

corrente 

régdme 

Como jã foi brevemente discutido no item IV.l.i , a 

massa llquída no. interior do ebuliSmetro sofre um movimento de 

vai e vem. Como esta oscilação, que tem origem no bombeamento da 

corrente liquida/gasosa pelo tuboCottrell causa os problemas ci 

tado no mesmo ltem, foram instalados no tubo 4e retorno ao ba1io 

e aquecimento duas expansões de forma esfêrica que funcionam to 

mo amortecedor deste movimento, diminuindo a amplitude das osci 

lações da massa liquida. 

Feita a ~escriçio funcional dos princi·pais componen-
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tes do ebuliômetro, o diagrama de circulação das vãrias corren­

tes neste e apresentada na figura IV.3. 

1 -corrente liquida/gasosa em nao equilibrio termodi 

nâmíco 

2 - corrente fase vapor em equilibrio termodinâmico 

3 - corrente fase 1Tquida em equilibrio termodinâmico 

4 - corrente fase vapor condensado 

5 -corrente jã homogeinizado para realimentar o ba­

lão de aquecimento. 

lV.2 - EQUIPAMENTOS PERITFERJCOS 

Identificando na figura IV.l 

p, bomba de vacuo 

g, tanque pulmão 

r, banho termostâtico com recirculação:resfriamento 

s, banho termostãtico com recirculação:aquecimento 

t, "COLO TRAPS" com nitrog~nio liquido 

u, linha de pressão 

IV.2.p - Bomba de vacuo 

Foi utilizada uma bomba de vãcuo de palhetas de l/2 

CVde potência modelo D04A da Leybold-Heraeus que permitiu est~ 

belecer qualquer pressão de trabalho abaixo da pressão atmosfêri 

ca. 
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FIG.=·31." DIAGRAMA SiMPLIFICADO DE­
MONSTRATIVO DAS CORRENTES 
CIRCULANTES NO EQUIPAMENTO 
CONSTRUIDO" 

( 11- CORRENTE L(QUIDO-VAPOR EM NÃO EOUI· 

L(BRIO TERMODINÂMICO 

(21 • CORRENTE FASE VAPOR EM EQUIL(BRIO 

TERMODINÂMICO 

(31 • CORRENTE FASE L(QUIDA EM EQUILÍBRIO 

TERMODINÂMICO COM A CORRENTE ( 21 

[41 ·CORRENTE FASE VAPOR CONDEN-

SADA 

[51 • CORRENTE LÍQUIDA JÁ HOMOGENEIZADA QUE 

REALIMENTA O BALÃO DE AQUECIMENTO 

62 
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IV.2.q -Tanque pulmão 

' A finalidade deste tanque pulmão é de funcionar como 

um manostato abso-rvendo todas pequenas flutuações na pressão de 

operação. Isto ê conseguido usando um tanque com volume ütil bem 

maior que o volume do ebuliõmetro. Neste trabalho foi utilizado 

um tahque em aço carbono com volume total de 200 litros~ ·o flui­

do utilizado como transmissor de pressão foi o N2 gasoso forneci 

do por torpedo de 200 Kg/cm 2. A razão do uso de 1 2 e não de ar 

atmosfêrico deve-se ao vapor ct•ãgua presente no ar, que poderia 

dissolver-se no sistema em estudo, além do prõprio o2 que pode­

ria oxidar em maior -ou menor grau, as substincias de estudo em 

circulação no ebuliõmetro alterando as caracterlsticas iniciais 

do sistema. 

IV.2.r - Banho termostãtico com recirculação: resfriamento 

Este equipamento, da marca FANEM, modelo 111 foi des 

tinado para suprir fluido a baix~ temperatura aos 3 condensadores 

do ebuliõmetro. O fluido utilizado foi uma mistura de âgua e eti 

leno glicol,este agindo como anticongelante, uma vez que a temp~ 

ratura do refrigerante no interior do banho e por volta de 3°C 

ou menos. A circulação externa deste refrigerante ê garantida por 

uma bomba de demanda~ interna ao banho termostâtico. 

IV.Z.s - Banho termostãtico com recirculação: aquecimento 

Este banho, também da marca FANEM sem registro de mo 

delo jâ que foi construido sob encomenda, destina-se unicamente 
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a suprir fluido em volta da camara de separação. O banho permite 

alcançar temperaturas de atê, 200°C ,e,foram utilizados dois flui­

dos distintos durante a realização deste trabalho: glicerina e 

fluido térmico MOBIL THERM. 

!V.2.t,- "COLD TRAPS" com nitroginio llquido 

Os traps de N2 liquido foram instalados ã entrada da 

bomba de vicuo para condensar todo e qualquer vestlgio de vapor 

de s-ubstâncias volãteis ou mesmo vapor d'ãyua que por ventura 

viessem a condensar e mesclar-se ao Õleo da bomba de vacuo,o que 

certamente lhe acarretaria problemas de desempenho e desgaste. 

IV.2.u - Linha de pressao 

A linha de pressao é feita do mesmo material do ebu­

liÕmetro e, ê ligada a este através de junta esférica. As- outras 

ligações da linha com os periféricos são feitas com mangueiras 

plisticas com nylon trançado -conectados i linha por olivas ali 

formados. A linha apresenta ainda uma· salda de ventilação para a 

atmosfera externa, a linha permite também isolar o ebuliômetro e 

todos os periféricos através de vã1vulas macho em teflon, coloca 

dos em todas as interligações. 

IV.3 - INSTRUMENTAÇÃO E EQUIPAMENTO AUXILIAR 

A instrumentação necessãria para equipamentos de ob­

~ençio de dados de equillbrio llquido-Napor ê formado por senso 

Tes de pressão e iemperatura. 



Identificando na figura IV.2 

v, manômetro em U 

x, termômetro de mercúrio 

z, catetômetro 

IV.3.v -Manômetro 

Foi utilizado um manômetro em U de 
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aproximadamente 

l,D m de altura e diâmetro interno de 6,0 mm e com uma das extre 

midades fechada e evacuada, permitindo leitura de pressões que 

variem desde o vacuo absoluto ati pressão da ordem de 1900 mmHg. 

O liquido manométrico utilizado foi o mercúrio metãlico~ o qual 

foi lavado, secado, destilado e· filtrado antes de ser introduzi 

do no manômetro. Ao lado deste manômetro foi instalada uma pequ~ 

na coluna de absorção de sílica gel como medida d~ segurança pa­

ra evitar que vapores e ou liquidas estranhos venham a contami­

nar a superficie do liquida manâmetrico. 

IV.3.x - Termômetro de mercúrio 

Foi utilizado como sensores de temperatura um conju~ 

to de termômetros padrão de marcUrio e haste de vidro da marca 

PRECISION. Estes termômetros possuem escalas com divisões em dé­

cimos de graus Celsius. 

Como jâ foi dito anteriormente a porção do termômetro 

inserida no poço de medida ·de temperatura esti mergulhada em mer 

cürio para evitar as trocas de calor por convecção do ar que ali 

confinado faria com o exterior, mascarando a medida de temperat~ 

ra. A porção superior do termômetro que estã fora do poço e ex-
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posta ã atmosfera foi coberta por um tubo de vidro neutro com o 

intuito de dlminuir·a circul~ção de ar em torno das paredeS do 

termômetro expostas. Ele também ajuda a estabilizar a temperatu­

ra no termômetro auxiliar que mede a temperatura ambiente em tor 

no do termômetro principal. evitando flutuações que as vezes che 

gama ser elevadas, devido ã sensibilidade do termômetro a respi 

ração· humana durante a medição de temperatura. 

IV.3.z, Catetõmetro 

Este equipamento da marca GAERTNER, foi utilizado na 

medida da coluna manom~trica do mercfirio. Sua escala i milimetra 

da, e com a ajuda de um nônio acoplado a parte Õtica,permitelei 

turas de a·tê décimos de millmetros. 

IV .4 - EQUIPAMENTOS DE AN~LISE 

As anãlises necessãrias neste trabalho são as dasduas 

amostras das fases leve e pesada. Os equipamentos de anãlise uti 

lizados foram um refratômetro ATAGO com uma resolução de 5xl0-4 

na medida do indice de refração, um cromatõgrafo a gãs CG com de 

tector de condutividade têrmica do tipo 3537 e um dens1metro DMA 

45, com uma resolução de 5xlo-4 g/cm 3 na leitura da massa especi 

fica. No caso do refratõmetro e do densimetro se faz necessãrio 

o levantamento de curvas de calibração do tipo fração molar ver 

sus indice de refração e densidade, respectivamente; tais curvas 

são feitas a partir da anãlise de amostras previamente prepara-

das e de composição conhecida. Deste modo, para se conhecer a 

fração molar das amostras retiradas do ebuliõmetro,se faz uso 
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destas curvas de calibração. 

O equipaffiento de anãlise principal foi o refratõmetro; 

ocorre porém que em alguns sistemas os indices de refração dos 

componentes puros são muito prõximos, o que leva a abandonar seu 

uso, pois isto acarretaria grandes imprecisões nas medidas. Nes­

te caso recorre-se ao uso do cromatôgrafo e/ou densimetro . 

!V.5- OPERAÇAO DO EQUIPAMENTO 

A operaçao do equipamento pode ~er feita de modo a s! 

rem obtidos dados isotêrrnicos ou isobãricos. A operação isobãri 

ca é mais simples e rãpida, além da maior utilidade destes resul 

tados no cãlculo de equipamentos de transferência de calor e mas 

sa. 

Serã exposto então inicialmente o roteiro envolvido 

na obtenção dos dados isobãricos de ~quilibrio liquido-vapor des 

de o estabelecimento da pressão de trabalho e alimentação das 

substâncias atê a retirada e anãlise das amostras que gerarão as 

composições das duas fases coexistentes. 

IV.5.1 -Operação isobãrica 

Uma vez limpo todo o equipamento de possiveis traços 

de substâncias usadas anteriormente, o ebuliõmetro e colocado em 

sua posição de trabalho, verificando-se cuidadosamente o bom en­

caixe da junção esférica para evitar vazamentos. 

Feita a instalaçi~ são fechadas todas as vilvulas que 

fazem contato com o exterior, ou seja , alimentação~ dreno~ventl 

lação e outras, além de serem efetuados reapertos em todas as 

1':- ,, ; ' ,. ·-
;;-: '" L ' '·' , ' ' •" 
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vâlvulas do sistema visando eliminar vazamentos. 

Estes vazamentos podem ser o escape de N2 gasoso e/ou 

vapores das substincias- para o exterior quando se trabalha a 

pressões acima da atmosférica local ou a passagem de ar para o in 

terior quando a pressão de trabalho e menor que a atmosférica lo 

cal. Este filtimo caso e o mais grave , pois hi a entrada· de o2 
que ê oxidante e de traços de vapor d•ãgua da ar atmosférico ; 

igualmente não podem ocorrer de nenhuma forma vazamentos de subs 

tâncias l]quidas. 

Terminadas estas verificações, é ligada a bomba de va 

cuo que evacuara todo o equipamento, atê que este fique ,submet~ 

do a uma pressão entre 1 e- 2 mm.Hg por aproximadamente 20 minutos. 

O tempo total desta operação, que pode chegar atê 40 minutos, d~ 

penderã de quais substâncias estiverem ainda presentes no equip~ 

menta, como por exemplo, ãgua destilada usada na limpeza do ebu 

liômetro. 

Livre do ar atmosfêrico, das substâncias orgânicas e 

da ãgua que ficaram retidas no "cold trap" com N2 llquido~ i fe. 

chada a vãlvula que liga o equipamento ã bomba de vacuo que e en 

tão desligada. Imediatamente inicia-se a circulação do fluido 

frio pelos condensadores e é introduzido em toda aparelhagem N2 
gasoso do torpedo atê atingir aproximadamente a pressão de oper~ 

ção, quando ê iniciada então a etapa de alimentação do sistema 

de trabalho. As vãlvulas de amostragem são colocadas na posição 

retirada. O tanque pulmão e o manômetro são isolados através do 

fechamento de vãlvulas , e a pressão do ebuliômetro ê reduzida a 

um valor inferior a da atmosfera para haver uma diferença de pre! 

são favorãvel ã alimentação. Normalmente esta alimentação inicial 
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ê feita apenas com substâncias pura. A substância escolhida -e 

aquela que apresenta o menor:ponto de ebulição entre as duas que 

compõe o sistema binãrio. 

Terminada toda fase de alimentação,inicia-se a etapa 

de operação propriamente, ligando-se o aquecimento de forma bra~ 

da para evitar o aquecimento muito brusco da superficie ativada, 

o que causaria pequena explosões no balão de aquecimento.Uma vez 

surgidos os primeiros pontos de nucleação de bolhas, e aumentada 

a taxa de aquecimento gradativamente até se verificar que o tubo 

Cottrell começa a funcionar. Isto ocorre quando a corrente gis-lf 

quido tenta ascender pelo tubo com pequena velocidade.Quando es 

ta corrente chega a câmara de separação e começa a haver circula­

ção de liquido pelo outro ramo do ebuliômetro, deve-se aguardar 

ainda alguns instantes, quando então a corrente gás-líquido irã 

adquirir maior velocidade atê atingir uma na qual o choque desta 

com o poço do termômetro consiga separar as duas fases. Uma vez 

que a circulação esteja completamente estabelecida e houver cir 

culação de fluidos em todos os setores do ebuliômetro sao feitos 

os últimos ajustes. São eles o da taxa de aquecimento e o da pre~ 

são. Este Último atravês do uso do torpedo de N2 gasoso ou de 

saída de ventilação. 

A coluna manomêtrica ê medida com o auxilio do catetô 

metro. Tambêm ê anotada a temperatura is proximidades do man6rne­

tro para posterior correção do valor medido. Uma yez feitos es 

tes ajustes e verificada a pressão de trabalho ê preciso aguar­

dar entre 10 a 15 minutos para que o estado estacionãrio seja 

alcançado quando a temperatura e todas as composições não mais 
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irão variar com o tempo. Durante o perlodo requerido para que o 

equipamento alcance o estado:estacionãrio é importante que asvã! 

vulas de amostragem permaneçam na posição de amostragem{A)pois, 

caso contrãrio, haveria a formação de um poço onde ocorreria acú 

mula de substância fora do circuito de recirculação e portanto e~ 

tagnado, o que dificultaria sobremaneira o estabelecimento do e~ 

tado estacionãrio neste ponto. A partir deste momento são anota­

das as temperaturas de e~uilfbrio e de haste, pressão, bem como 

sao feitas as retiradas das amostras das fases leve e pesada. Ca . . -

da retirada ê feita da seguinte maneira : A vãlvula de amostra-

gem que se encontra vazia na posição retirada, e levada a pos~ 

çao de amostragem, sendo então preenchida com a substância a ser 

analisada, em seguida retorna-se ã posição de retirada. 

Neste ponto a amostra estã disponlve1 para ser retira 

da da vilvula de amostragem, _com o auxilio de uma seringa 

dérmica, é levada ao equipamento de anil i se. 

Para verificar a reprodutibilidade de cada resultado 

sao retiradas e analisadas pelo menos 3 amostras de cada 

separados por 1 ou 2 minutos uma da outra. 

ponto 

Até este ponto foram consumidos aproximadamente 25 

minutos desde o momento em que foi introduzido o N2 gasoso no sis 

tema. 

Para se obter o prõximo dado de equilibrio, ê substi 

tufda certa quantidade de solução recirculante por mesma quanti­

dade de outra substância pura constituinte da solução binária. 

Esta operaçao de mudança da composiçã~ global no ebuliBmetro e 

feita sem diminuir a taxa de aquecimento e como a nova composição 
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global nao difere muito da anterior.,em apenas 10 minutos i atin 

gido o estado estaclonãrio quando ê possivel anotar as temperat~ 

ras. de equilibrio e de haste, pressio e retiradas das amostrasp! 

ra anãlise. 

montar 

Este procedimento e·repetido diversas vezes 

completamente o diagrama T ,x-y. 

IV.5.2 - Operação isotérmica 

até se 

A operaçao isotérmica segue bâsicamente um roteiro p~ 

ralelo ao da operaçao isobãrica. A diferença maior e que na iso­

bãrica se estabelece a pressão desejada e se aguarda o equipame~ 

to atingir o estado estacionãrio, quando são anotadas as temper~ 

turas e composições de equillbrlo;na operação isotérmica' para uma 

dada composição global no ebuliõmetro e uma temperatura de equi­

librio escolhida, deve-se variar por diversas vezes a pressão 

aplicada ao sistema atê que a temperatura de equilibrio estabel~ 

cida seja igual a temperatura escolhida. quando s5 então poder~ 

ser anotada a nressão e as composições de equilibrio. Deste modo 

a operaçao isotêrmica torna-se extremamente mais demorada que a 

isobãrica. 

IV.5.3 - Procedimento para desligar a aparelhagem 

Apõs terminada a operaçao do equipamento, sao deslig~ 

dos os aquecimentos do balão e da camisa de aquecimento da câma­

ra de separação. Em seguida o ebuliõmetro ê isolado do resto do 

equipamento com o fechamento de todas as vãlvulas de ligação.Por 

Ültimo são desligados os banhos que fornecem os liquidas refrig~ 
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rantes aos condensadores. 

A seguir são feitOs comentãrios a respeito de três im 

portantes parâmetros operacionais. 

-temperatura do laboratõr;o 

- taxa de aquecimento 

- nível de enchimento da ebuliômetro 

- Temperatura do laboratõrio 

A temperatura do laboratõrio foi mantida constante du 

rante todo trabalho por intermédio de ar condicionado. 

Esta estabilidade têrmica é importante no desempenho 

dos equipamentos de medida como· o catet5metro~ term5metros e ma­

nômetro~ bem como no tanque pulmão. No caso deste Ül ti mo , varia 

çoes na temperatura ambiente, durante a coleta de dados~ causa 

riam variações na pressão interna do pulmão e consequente do sis 

tema, invalidando com isso as medidas. 

- Taxa de aquecimento 

A relação entre a taxa de aquecimento e a velocidade 

de recirculação no ebuliõmetro ê muito importante. Como jã foi 
~ dito nos paragrafos anteriores, uma taxa de aquecimento muito p~ 

quena não permite o surgimento da fase mais leve. Isto porque a 

pequena geração de bolhas no balão de aq-uecimento dã ar.!. 

gema uma velocidade de choque da corrente liquida-vapor contra 

as paredes do poço de termômetro muito pequena. 

Existe porêm, uma taxa a partir da qual o ebuliômetro 
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i rã operar a contento. A partir deste valor mínimo existe uma fai 

xa de valores de taxa de aqu~cimento onde a única diferença no 

comportamento ê a maior velocidade de recirculação. 

Nesta faixa de operação o estado estacionãrio alcanç~ 

do corresponde ao equilíbrio termodinâmico de fases. 

A uma taxa acima do limite superior desta faixa a ve 

locidade e vazao de recirculação tornam-se tão elevadas que nao 

hã tempo e volume suficiente para que a camara de separação fun-

cione corretamente; .alêm da crescente probabilidade de ocorreo 

cia de respingos da fase pesada na fase leve. 

Assim, nestes casos, o estado estacionário jamais cor 

responderã ao equilíbrio termodinâmico de fases. 

- Nlvel de enchimento do ebuliõmetro 

O ebuliõmetro construldo~bem como os demais existen­

tes,somente operam a contento quando preenchidos com um volume 

bem determinado de llquido. Com este volume~ determinado experi -
mentalmente. deve ser obtida a melhor circulação no ebuliômetro 

aliado ao bom funcionamente da camara de separação. Um volume 

muito pequeno bem como um volume excessivo são igualmente prej~ 

diciais. 

No primeiro caso, hã uma geraçao excessiva de bolhas 

de vapor no balão de aquecimento, devido ao pequeno volume livre 

no seu topo, não sendo portanto bombeado liquido pelo tubo Cot 

trell. O pouco liquido que sobe pelo tubo o faz com 

elevada e na forma de delgadas calotas transversais. 

velocidade 
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No segundo caso, devido ao volume excessivo de líqul 

do, que ocupa ate uin trecho do tubo Cottrell e a excessiva câma 

da de llquido acima da superflcie de aquecimento, hã parcial inl 

bição na geração de bolhas de vapor, o que resulta numa corrente 

de baixa velocidade e com quantidade de bolhas de vapor muito p~ 

quena, impedindo aparecimento de fase vapor na cãmara de separa­

çao. 
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CAP1TULO V 

TESTES DO EQUIPAMENTO 
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TESTES DO EQUIPAMENTO 

A verificação do bom funcionamento do ebuli5metro s~ 

fez em duas etapas. A primeira, através do levantamento da curva 

de pressão do vapor de uma substância, no, caso, Etanol. Neste ti 

po de estudo ê bâsicamente verificado o comportamento da instru­

mentação do ebuliômetro, ou seja, sensores de temperatura e de 

pressao. 

Na segunda etapa jã é utilizado um sistema binãrio , 

tolueno-ciclohexano, do qual se levanta a curva de equillbrio 11 

quido-vapor isobãrico. Neste segundo estudo, alêm da verificação 

dos sensores de temperatura e pressão ê constatado o comportame~ 

to da câmara de separaçao e dos sistemas de amostragem e anãli-

se, pois, ao contrãrio do que ocorre no levantamento da curva de 

pressão de vapor,aqui são feitas retiradas de amostras das fa­

ses leve e pesada. A avaliação final do equipamento~ feita apl! 

cando o teste de consistência termodinâmica aos resultados exp~ 

rimentais do sistema binãrio, o que permite avaliar quantitativ~ 

mente, através de grandezas termodinâmicas. o desempenho do equi 
. . -

pamento. 

V.l -Correções nas Leituras de Temperatura e Pressão 

Devido ã natureza da instrumentação utilizada neste 

trabalho, as leituras de pressão e temperatura não podem ser usa 

das de imediato para avaliar o comportamento do sistema, ou em 

câlculos. Estes valores devem sofrer correções, que sao aprese~ 

tadas a seguir. 
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V. l.a- Corre~ão da Temperatura 

A maioria dos termômetros e calibrada pelo processo 

de imersão total. Neste processo,o termômetro é mergulhado em um 

banho termostatizado mantido a uma temperatura bem determinada. 

Quando a leitura do termômetro se estabiliza esta temperatura e 

registrada em sua escala gradueda. Isto quer dizer que um termô­

metro calibrado desta forma,somente indicarã a temperatura cor­

respondente ao meio quando ele estiver totalmente imerso nele. 

Naturalmente isto não ê sempre possivel, como e oca-

sodas medidas de temperatura feitas neste trabalho,pois apenas 

o bulbo e a. porção inferior ficam mergulhados no poço de termô 

metro; a parte restante da haste do instrumento fica sujeita a 

temperatura ambiente, que e sempre inferior ã reinante no inte­

rior do ebuliômetro. Devido a esta razao a temperatura indicada 

pelo termômetro e diferente, normalmente menor, que a verdadeira. 

Este problema e contornado com a aplicação da c h ama 

da correção de haste. Esta correção leva em conta a diferença e~ 

tre as temperaturas reinantes na base e haste do termômetro~alêm 

do comprimento da haste que estâ submetida ã temperatura ambien-

te. 

Considerando o esquema apresentado na figura {V. 1), a 

correçao e dada por: 

T d d. . = T +f. L (T d d . - T b. t ) (V. 1. a) ver a e1ra o ver a e1ra am 1en e 

onde 

T0 = t.emperatura observada, indicada pelo termômetro 
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TaANHo= T 

FIG.(Y-1). 11 T:T0 + f.l(T- TAMal 

ONDE != 0,00016 PA­
RA ESCALA EM ° C" 

-....:: r' 

I ' -!7 

1\ r-

MERCÚRIO 

FIG.(JI:• 2l."EFEITO DA CAPILARIDADE 
EM MERCÚRIO PARA DIFE­
RENTES DlíiMETROS DE TU· 
80S'" 
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f = coeficiente que leva em conta a diferença entre os 

coeficientes de expansão do liquido termomêtrico e 

do vidro. No caso do llquido manomêtrico mercürio e 

escala em graus Celstus, f= 0,00016. 

Tverdadeira=temperatura a qual ·esti sujeito o bulbo do term5me­
o tro, em c. 

~ • comprimento da coluna de liquido termométrico expo~ 

ta·ã Tambientet expresso em nUmero de graus da esca­

la termométrica. No caso deste trabalho tê expresso 

em graus Celsius. 

T = temperatu.ra média da cal una termométrica exposta ao ambiehte 
ambiente, em °C. Esta temperatura ê indicada pelo ter 

' mõmetro auxiliar acoplado ã haste do termômetro pri~ 

cipal. 

Para uso imediato ela pode ser reescrita sob uma for 

ma mais adequada. 

T • Tverdadeira (V.l.b) 
1 - f.~ 

V.l.b- Correçio na Leitura da Pressio 

Uma atmosfera ê definida como a pressao hidrostãtica 

de uma coluna de mercTirfo, de 760mm de altura is condições P! 

drio : temperatura do mercürio 0°C e g = 980,665 cm/s 2 . 

As medidas de pressão obtidas a partir de leitura do 

comprimento de coluna manométrica são influenciadas por uma se-
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rie de fatores. Os efeitos principais e suas correçoes sao apre­

sentados a seguir. 

- Depressão Capilar do Mercúrio 

Devido a efeitos de capilaridade, a superficie do lí 

quido manométrico, chamada de menisco, não ê plana. No caso do 

mercU~io, o menisco ê côncavo voltado para baixo,e hã uma de­

pressio no nlvel de mercGrio~ Isto ~ ilustrado na figura V.2. A 

magnitude desta depressão independe da altura da coluna de mercu 

rio, da pressão medfda e da temperatura, mas, por outro lado, e 

o ângulo do mercúrio com a superflcie da parede do manômetro. Es 

te ângulo e função da natureza do material de construção do ma 

nômetro e da pureza do liquido manomêtrico. Estes dois 

normalmente causam deformações aleatórias no menisco. 

fatores 

Corno 

e~emplo pode-se citar o caso do me~cUrio com traços de agua~ que 

diminui sobremaneira o efeito da capilaridade, e com isso a prõ-

pria depressão. 

Para o caso de mercúrio puro e tubos do manômetro cons 

trüldos em vidro a correção do efeito de capilaridade para mano 

metros ê dada por 

onde 

2" cos e 0 AM 0 BM (--- (v. 2) 
rA rB 

e = ângulo fornecido pela superficie do menisco e a pare 

de do manômetro. 

rA,rB = raio de cada um dos ramos do manômetro (in} 

YHg = peso espec1fico do mercúrio (tbf/in 3) 

-
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qAM'crBM = tensão superficial do llquido manom'étrico M 

com respeito aos fluidos A e Bem contato com 

a superf1cie do liquido manometrico. 

dpA,dp 8 = depressões ocorridas em cada ramo do manômetro 

No caso deste trabalho onde o liquido manometrico -e 

mercúrio, o material de construção ê vidro e os fluidos A e B 

são vãcuo e nitrogênio. tem-se : 

0 Hg-vãcuo-vidro = 2,74 x 10-3 1b/in3 

0 Hg-ar-vidro = 2,68 x 10- 3 1b/in 3 

6Hg-vãcuo-vidro = 140° 

6Hg-ar-vidro a 140° 

como ~A= r 8 = 3rnm = 1,18 in 

a relação entre as depressões em cada ramo e 

dpramo e/ar '
0 Hg-ar'-vidr·o 2,68 X 10-3 

0,978 = = = (v. 3 ) 

dpramo c/vãcuo 0 Hg-vãcuo-vidro 2,74 X 10-3 

Achou-se por bem utilizar os valores de correção para 

o eféito de capilaridade apresentados em i Hãla et al. (14) que 

levam em conta o valor experimental da altura do menisco. Assim, 

foi feita a medida de altura do menisco no ramo evacuado do mano 

metro, a qual e igual a 0,60 mm. 



82 

Aplicando-se este valor ã tabela apresentada ã pãgina 

203 de Hãla et al. (14), com,diâmetro de tubo de manômetro =6mm, 

obtêm-se : 

dpramo c/vãcuo = 0,75 mm 

logo através de (V.3) : 

dpramo e/ar = 0,73 mm 

~hcap = 0,02 mm, logo hcoluna ={hlida +0,02)mmHg 

- Correção de temperatura 

Para satisfazer as condições padrão da definição de 

atmosfera ê necessãrio fazer a correção de temperatura ã leitura 

da coluna manornêtrica. 

Esta correção leva em conta o coeficiente de expansao 

têrmíca da escala graduada utilizada, no caso a do catetõrnetro , 

e o coeficiente de expansão volumétrica do mercúrio. O valor da 

coluna manom'êtrica corrigida ' termic-amente e então : 

de 

hc temp = \aluna x [ 
1 

S = coeficiente de 

-4 = 1,818 X 10 

expansao 

oc-1 

+ "' (t-ts) J 
1 + ~ t 

volumétrica do mercúrio = 

a= coeficiente de expansão linear da escala metilica s 

= 18,4 X 10-G °C-l 

t = temperatura do man6metro , em °C 

t = temperatura de calibração da escala graduada s 
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h = altura da coluna manomitrica ji corrigida dos coluna 
efeitos da ,capilaridade, 

Como nio se conhece a temperatura a qual foi calibra­

da a escala graduada do manômetro e possivel, sem maiores prejui 

zos ã correção que t = t
5

, ou seja,~ temperatura de c_alibração 

t
5 

i igual i temperatura do manBme~ro. Assim, o valor corrigido 

final ê : 

(v . 4 ) 

1 + 1,818 X 10-4 t 

- Influência da aceleração da gravidade. 

Para medidas precisa~w a coluna monomêtrica j~ corri-

gida têrmicamente ê recalculada para o valor de aceleração da 
2 grividade padrão, ou seja, g = 980.665 em s . 

Isto ê feito através da equação : 

h = \ temp. 9 Toca 1 

9padrão 

O valor de 91 1 pode ser cãlculado a partir da lati oca . 

tude ~ e da altitude em relação ao n1ve1 do mar em metros atra 

vês de 

glocal=978,039 (1+0,005294. sen 2 ~- 0,000007.sen 2 2~)-0,0003086H 

onde : H = altitude em relação ao n1vel do· mar 

~ = latitude em metros 
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Para a cidade de Campinas 

$ = 52° 53' 20" 

H = 693 m 

logo • 9Jocal = 981,111 em// 

e 9Sl' ,lll 
h= hc temp x = 1,000454617 x hc temp (v. 5) 

980,665 

Colocando todas as correçoes necessãrias numa equaçao 

única final, a relação entre h e hlida ou Pressão P e hlida" 

. 1. 000454617 
P = (h1ida+ 0,02) x -'-===='-----

1 +(1,814 X 10-4 .t) 
(v • 6 ) 

onde (h1ida) = mm Hg 

V.2 - Anã1ise de Incertezas e sua Propagação 

Neste item sao feitas considerações a respeito dosdes 

vios e sua propagação. 

São apresentados a seguir as incertezas encontradas 

nas leituras da temperatura, pressão, lndice de ~efração e dete! 

minação da massa. Estas Ultimas são importantes durante o levan­

tamento das curvas de calibração para sistemas binãrios e leitu 

ra das composições das fases. Estas incertezas são tomadas como 
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sendo a metade da menor divisão da escala utilizada. 

Incerteza na leitura da pressão = ap =! 0,05 mm Hg 

Incerteza na leitura das temperaturas nos termômetros principal 

e auxilia~ para tempe~atu~a de haste = óT~ax = ~ 0~05 °c 

Incerteza na leitura da temperatura no termômetro auxiliar prõx~ 

mo ã coluna manomêtrica = 6T = + 0,5 °C man 

Incerteza na leitura do índice de refração = 6n = + 0,0005 

Incerteza na determinação da massa = àm = + 0,0005 g 

V.2.a - Propagação das incertezas no levantamento de 

de pressão de vapor 

curvas 

Todas as incertezas nos valores experimentais são acu 

muladas em apenas uma variãvel, no atual caso, a medida da pres­

são. Assim, a propagação das incertezas na leitura da temperatura 

e da própria pressão pode ser representada por 

a P) 
llP = t­a T 

llT + (:u'_ )llP + 
a P L 

(:u'._ ') ~T +('L!:_) 6 T 
a T man a T aux 

L man aux 

onde PL é a pressao Lida 

P e a pressao jã corrigida 

- a derivada parcial {~!_) pode ser encontrada através 
a PL 

da equaçao que relaciona P e PL , ou seja a equação que aplica 

as correçoes a pressão lida, eq. (V.6). 

(PL+0,02} (1,000454&17) p = ~:....__:...._ ____ _:_ 

1 + (1,818 x 10-4 x Tman) 
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= 1,000454617 

tomando o valor mêdio de Tman = 26,00°C 
ã p 

+ -- = o' 9 96 

- a derivada parcial (~) e obtida a partir da curva de . ar 
temperatura versus pressio de vapor do etanol .! considerado um 

valor médio da deriv.ada ao longo da curva. 

ã p 

ã T 
= 18,09 mmHg/°C 

- a derivada 

çao (V.6). 

e obtida também a partir da 

(\+0,02)xl,000454617 x 1,818xl0-4 ) 

(1+1 ,818xl0- 4 . Tmanl 2 

equa-

Considerando um valor médio de pressão lida de 400,00 

mmHg e Tman = 26, 00°C 

ã p = 0,07 

- a derivada (-I._)=- 18,09 X 0,00016 X 

ã T aux 

X 15 = 0,043 mmHg, onde a derivada (ã T/ã 'auxl e obtida a partir 
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da equaçao (V.la). Logo, a incerteza no valor da pressão corrigi 

da ê a seguinte : 

bP = 0,996 X 0,05 t 18,09 X 0,05 + 0,07 X 0,5 + 0,043 

bP = + 1,03 mmHg. 

A maior parcela na incerteza da pressao de vapor ê a 

relativa a temperatura observada no termômetro principal. Assim, 

Pvapor =(Pcorrigida + 1 • 03 ) mmHg 

V.2.b - Propagação das incertezas no levantamento de 

de equilíbrio llquido-vapor 

curvas 

Igualmente para o equilíbrio líquido-vapor todas as 

incertezas são acumuladas em uma ou mais variãveis. Neste caso 

serao utilizadas as composições de ambas as fases, x1 ,Y1 . Tem-se 

então 

igualmente para Y: 

a Y . a v1 = (-1 )LIT + ( .)LIPl ida + 
ar aPlida 

a x 
(-1 )nP + 
a P 

ax 1 +(-)Lim1 + 
aml Calibração 

a x 
(-1 )Limz 
3 m2 C a 1 i bração 

a Y 3 Y 
(-1 )An+ (-1 )LIP + 
a n a P 

3 v, 
( )nTman 
a T man 



aYl 
+( )t.T + 

a 1 . aux 
aux , 

a Yl 
(-) Am

1 
a ml Calibração 
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fm2 

Calibração 

Como as curvas de equi11brio 11quido-vapor foram iso 

bãricos e não foram levantadas famílias destas curvas. as de 

rivadas parciais com relação ã pressao e Ta serão consideradas m n . 
nulas. 

Das curvas (T-Y) e (T-X) e da curva de calibração (n x X) 

ax1 a r 
= (-). (--)=- 0,0324(1+0,00016 X 

a T . a T 1 i da 

x 63) = - 0,03327°c- 1 

a derivada aT/a r1 .d ê obtida a partir da equaçao (V.la), e o V!!_ 
1 a . 

lor 63 denota a temperatura media do sistema tolueno-ciclohexano. 

a x1 = (-). 
a T 

a r 
(-) = 

a 1aux 

a.x1 an 2 
• 

0,0324 X (-0,00016 X 63)= 3,27 X ]0-40 c-l 

I 
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utilizando valores mêdios de x1 ,nT como 

x1 = 0,5 e "r = 0,034 moles 

e os pesos moleculares: 

PM1 = 84,16 g/mol 

PM2 = 92.15 g/mo1 

Assim, 

p1 
0,175 -1 a x 1 0,160 9-l = g e-- = 

a m1 a m2 

Aplicando estes valores as duas equações 

dY1 = dX 1 =- 0,0324 x (0,05) + (-15,26).(0,0005)+(0,0325).(0,05) 

-4 . 
+ (3,27 X 10 ).(0,05) + (0,175). (0,0005) + 0,160 (0,0005) 

dX 1 = dY1 = + 0,007 

Desta forma as incertezas provenientes das leituras de 

temperaturas e pressão causam incertezas da ordem de lxl0-2 

frações molares das fases leve e pesada. 

V93 - Pressão de vapor do etanol 

nas 

Foi levantado a curva de pressao de vapor do etano1 

puro na faixa de pressoes e temperaturas aplicãveis ao equiparne~ 

to constru1do.Os resultados coletados são apresentados na Tabela 

(V.1) a seguir. 



Tabela V.1 -

Temp.lida (oC) Temp'haste(oC) 
o 

Temp. co r r. ( C) 

41 • 05 25,35 4 1 • 1 5 
47' 41 26,55 47,57 
51 '6 2 Imersão total 51 '6 2 
52,4 Imersão total 52' 4 o 
54,28 Imersão total 54,28 
57,51 Imersão total 57,51 
61 '29 42,00 61 '3 o 
6 3. 71 42,00 63,73 
66,58 39,40 66,61 
69,65 37,6 o 69,70 
71 '4 5 38,20 71 • 52 
71 , 50 32,00 71,59 
71 , 6 o 32,20 71 , 6 9 
71,70 32,20 71 • 79 
72,26 32,20 72,35 
73,27 31 '90 73,37 
73' 33 31 '9 o 73,43 
73,35 31 • 90 73,45 
73,45 31 • 80 73,55 
73,70 31 • 50 7 3. 81 
7 4. 31 31 • 60 74,42 
74,42 31 '4 o 74,53 
7 4. 45 3 0,85 74,57 
74,70 . 30,60 74,82 
75,40 29,80 75,53 
75,86 38,60 75,96 
75,88 27,90 76,02 
77.79 38. 1 o 77.91 
78,75 37,80 78,88 

. 

plida(mmHg)/Tman(°C) 

142,05/22,8 
197,00/23,5 
241 ,60/24,1 
250,40/28,5 
273,35/24,5 
317,10/25,1 
376,93/25,5 
420,60/28,5 
475,20/28,5 
542,35/28,7 
548,83/28,8 
584,38/24,0 
586,63/23,9 
588,60/23,7 
602,80/23,6 
627,93/23,4 
630,80/23,1 
630,83/23,1 
632,95/23,1 
638,88/23,0 
655,80/22,7 
659,35/22,5 
660,15/22,2 
666,98/22,0 
685,88/21,5 
700,30/28,5 
700,15/21,0 
756,35/28,5 
786,75/28,5 

---··-·~----- -

· pcorrigido(mmHg) 

141,55 
1 96' 2 7 
240,68 
249,24 
2 72' 28 
315,82 
375,38 
418,64 
472,99 
539,80 
582,07 
582,14 .. 
584,39 
586,38 
600,54 
625,59 
628,49 
628,51 
630,63 
636,54 
653,44 
657,00 
657,84 
664,66 
683,56 
697,06 
697,84 
752,81 
783,07 

! 

I ., 
o 
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Tabela V.2-

Tempera tu r a (K) 
Pressão exp. Pressão Ajustada 

(mmHq) (mmHq) 

314,30 141 '55 142,51 

320,72 1 96' 27 196' 87 
324,77 240,68 239,56 

325,55 249,24 248,63 

327,43 272 '28 2 71 '68 

33 o' 66 3]5,82 315,52 

334,45 375,38 374,41 

336,88 418,64 416' 84 

339,76 472,99 472,26 

342,85 539,80 538,44 

344,67 582,07 580,91 

344,74 582 '14 582,60 

344,84 584,39 585,02 

344,94 586,38 587,45 

345,50 600,54 6 01 '19 

346,52 625,59 626,90 

346,58 62 8. 4 9 628,44 

346.6 o 628,51 628,95 

346,70 630,63 631.53 

346,96 636,54 638,27 

347,57 653,44 654,31 

347,68 657,00 657,24 

347,72 6 57' 84 658,31 

347,97 664,66 665,01 

348,68 683,56 684,37 

349' 11 697' 06 696,31 

34 9.1 7 697,84 697,99 

351 '06 752,81 752,66 

352,03 783,07 782,06 
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OBS. :Na Tabela (V.l ), para os valores de temperatura nos quais 

a coluna termométrica estã totalmente imersa coloca-se ap~ 

nas o termo "Imersio total". 

A partir dos dados coletados foi construido o grâfico 

tn (Pvl versus 1/T, apresentado na Figura (V.3). 

Estes mesmos resultados de pressão de vapor f.:>ram aju~ 

tados pelo mitodb dos mlnimos quadradros em função da temperat! 

ra atravês de uma equação da forma : 

onde ( P v) = mm Hg 

= A - B - C ~n T + D.T 
T 

e (T) = K 

O ajuste forneceu os seguintes valores das constantes 

A = - 8,532169 

B = 4922,499 K 

c = - 6,024571 

0 = 0,1746754 x 10-1 K- 1 

Os resultados do ajuste sao apresentados na Tab e 1 a 

(V.Z) a seguir. 

o desvio padrão para o ajuste dos n dados de pressao 

de vapor~ que dã uma idéia da dispersão destes dados experime~ 

tais em relação ao ajuste ê definido em (Hãla (14) como sendo: 
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94 

1/2 

Outro parâmetro importante que relaciona os desvios 

dos dados em relação ao ajuste ~ o erro m~dio relativo ~ ~ defi­

nido como 

bela V.2; 

Erro Mêdlo 

relativo 

= L (Pcalculado-Pexperímental lxlOO 

pexperimental 

Para os dados de pressao de vapor apresentados na Ta 

cr = 0,18263 mmHg 

E.M = 0,225 x l0- 3% 

V.4 - Sistema Tolueno-ciclohexano 

Este sistema foi escolhido como solução teste por apre -
sentar caracteristicas que•10 assemelham a uma solução ideal. Es 

tas caracteristicas são as seguintes ! 

-Moléculas de tamanho e forma similares 

- Pontos de ebulição normal afastados de aproximadamen­

te 30°C. 

- Moléculas apolares 

Neste sistema o método de anãlise utilizado foi o de 

refratometria, porque os indices de refração dos componentes pu­

ros são bem diferentes. o que aumenta a precisão nas medidas. 
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V.4.a - Curva de ca1ibração 

A curva de ca1ibração foi levantada preparando amos 

tras com fração molar conhecida por meio de pesagem em balançQ 

an~11tica e medindo seus lndices de refração. Os resultados ob­

tidos estão apresentados na Tabela v .. 3 ,onde a fração molar cor­

reponde ao ciclohexano. 

Tabela V.3 -

Fração molar lndice de refração n 

0,0 1 ,4964 
O, 1 036 1 '4883 
0,200 1 ,4806 
0,30055 1,4730 
0,4029 1,4655 
0,500 1,4582 
0,5999 ., ,4514 

0,6999 1 • 444 7 
0,7999 1 ,4382 
o, 9001 1. 4322 
1 , o· 1,4263 

Para evitar erros de leitura direta no grãfico X ver 

sus n, os pontos foram ajustados em duas ~~ixas atrav~s de equa­

çoes polinomiais 

para a faixa 1,4263 < n < 1 • 45 82 

x = 1,603421 n5 + 6,210278 n4 - 14,18461 n3 + 0,5292097 n2 

37,87763 n + 59,94167 

com erro médio = 0,24044% , 
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para a faixa . 1 ,4582 < n < 1,4964 . -
X = 3,453248 n3 - 5., 32891 o n2 - 19,94202 n + 30,20231 

com erro médio = 0,42142%. 

V.4.b - Dados experimentais de equilibrio 

A seguir na Tabela V.4 são apresentados os valores ex 

perimentais coletados a pressão corrigida P = 760,00 mmHg 
. . 

Efetuando as correções de haste para o termômetro e 

utilizando os polinôm~os de calibração para o lndice de refra-

ção ê construida a Tabela (V.5) com os dados finais do equilibrio 

llquido-vapor para a pressão de 760,00 mm Hg onde as frações mo­

lares correspondem ao componente mais volãtil ciclohexano. 

Tabela V.5 -

Temp. (0 C) X y 

80,40 1 'o 1 'o 
83,48 0,815 0,902 

85,38 0,716 0,843 
87,00 0,639 0,799 

88,72 0,561 0,749 
90,39 0,494 O, 701 

92,22 0,430 0,640 

92,42 O, 419 0,632 

94,63 0,348 0,5636 

95,60 0,328 0,544 

96,51 0,294 o, 505 

98,00 0,263 0,461 

98,03 0,256 0,455 

9 9. 51 0,217 O, 407 

1 01 • 3 o, 183 0,359 

1 04' 81 O, 109 0,229 

1 05.1 o o, 103 0,223 

1 06 ,8 9 0,067 o, 155 

110,45 0,0 O, O 



·Tabela V.4 -

Temp.lida (OC) o 
Temp.haste( C) n(fase llquida) n(fase vapor) ~(OC) 

80,25 37,30 l. 4263 1,4263 22,25 
83,29 36,50 l ,4373 l ,4321 25,29 
85,15 33,80 l • 44 3 5 l ,4357 27,15 
86,76 35,30 l ,4486 l ,4383 28,76 
88,45 33,90 l ,4540 1 • 4414 30,45 

90, lo 33,70 l ,4586 1,4445 32,10 

91 • 90 34,20 1,4635 1,4485 33,90 

92,11 35,40 l • 46 42 1,4495 34,11 

94.25 30,00 1 ,4695 1,4538 36,25 
95,60 Imersão total 1,4710 l ,4552 Imersão total 
96. l o 30,00 1,4736 1,4580 38,16 

98,00 Imersão total 1,4760 l • 461 o Imersão total 
97,60 30,00 1,4765 1,4615 39,60 

99,05 30,00 1,4795 l • 46 51 41 • os 
101,30 Imersão total l ,4821 1,4687 Imersão total 
104,81 Imersão total . 1,4878 l • 4 7 88 Imersão total 

l 05. lo Imersão total l • 4883 l. 4 792 Imersão total 

l 06,89 Imersão total 1,4911 1. 4843 Imersão total 
110,45 Imersão total 1,4964 

. 
l • 4 96 4 Imersão total 

ONDE ~ = comprimento da coluna de mercUrio submetida ã temperatura 

r ambiente 

. 

"" ~ 



98 

São apresentados a seguir nas Figuras (V .4) e (V .5) , 

os grificos (P-X,y)· e (X-y) constru1dos a partir dos resultados 

apresentados na Tabela (V.5) 

V.4c - Consist~ncia termodinimica dos dados de equillbrio 

A consistência termodinâmica foi testada através da 

utilização da equação (II.l8) e do critério de Herington, que e 

o mais apropriado para tratamento de dados isobãricos. 

Os coefiCientes de atividade a partir dos dados expe-

rimentais sao calculados pelas equaçoes (11.11) a (!1.12). 

Os resultados estio apresentados na Tabela (V.6) a se 

guir, e nas Figuras (V.6) e (V.7), onde (1) = ciclohexano e (2)= 

tolueno. 

A equaçao que melhor se ajusta, pelo método dos mlni 

mos quad~adros~ aos pontos do grifico x1 versus tn(y 1; y2 ),· cor 

respondente ao teste de consistência termodinâmica, é a de uma 

reta representada por : 

tn (y 1 I y2 ) = - 0,3635 x1 + o, 1622 

Aplicando-se o teste de Herington, apropriado aos da-

dos isobãricos, obtém-se : 

J = 
150 l>T = 

J=12,74% 

150 X (110,45 - 80,40) 

273,15 + 80,40 
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Cã1cu1o das ãreas sob o grâfico: 

0,16219 X 0,446 Are a a c i ma da abscissa = = o, 03616837 

2 

0,210121 X 0,554 ~rea abaixo da abscissa= - o, 05573517 

2 

1 ogo : o = :Area aba·i'xo 'Area acima = 21,36% 

Ãrea abaixo + Ãrea acima 

Como (0-J) < 10, os dados experimentais de equillbrio 

llquido-vapor do sistema tolueno-ciclohexano ã pressão de 760,00 
' 

mmHg são consistentes termodinamicamente, segundo o critério de 

Herington. 

Tabela V.6-

lremp. (°C) x, YJ ~ny1 ~"Y2 tn(y1/y2) 

83,48 0,815 o, 902 0,02322 0,17644 -0,15322 

85,38 O, 716 0,843 0,03127 o, 15887 -0,12759 

87,00 0,639 0,799 o, 04651 0,11483 -0,06832 

88,72 0,561 0,749 0,06584 o, 08401 -0,01816 

90,39 0,494 o. 7 01 0,08169 0,06513 0,01656 

92,22 O, 428 0,640 0,08532 0,07027 0,01505 

92,42 0,419 0,632 0,08903 0,07087 0,01815 

94,63 0,348 0,564 0,10055 O, 05937 o, 0411 8 

95,60 0,328 o, 544 0,09829 O, 04425 0,05404 

96.51 0,294 0,505 0,11172 0,04806 O, 06366 

98.00 O, 263 0,461 0,09578 0,04516 O, 05062 

98,03 0,256 0,455 0,10547 0,04784 0,05763 

99, 51 0,217 0,407 0,12233 0,03730 0,08502 

101,30 o, 183 o, 359 0,12183 0,02025 O, 10158 

1 04. 81 o, 109 0,229 0,10620 0,01693 0,08927 

1 05,1 o O, 103 0,223 0,13010 0,00936 o, 12074 

1 06 '89 0,067 o, 155 o, 14747 0,00465 O, 14282 
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CAP1TULO VI 

EQUJL1BRJO LlQUlDO-VAPOR DO SISTEMA ETANOL-ETILENOGLICOL 
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EQUIL!BRIO L1QUIDO-VAPOR DO SISTEMA ETANOL-ETILENOGLICOL 

Uma vez terminada a fase de testes do equipamento con~ 

truido, prosseguiu-se o estudo de equillbrío de fases com a col~ 

ta de dados de equilibrio liquido-vapor de sistemas binários que 

contenham etanol como elemento constituinte. O sistema 

escolhido foi o etanol-etilenog~icol. Foram levantadas 

binãrio 

curvas 

isobãricas a pressões de aproximadamente 500 mm Hg e 760 mm Hg. 

Os resultados experimentais coletados~ e jã corrigi_ 

·dos, sao apresentados na Tabela VI. 1 e VI.2, com seus corres­

pondentes griftcos nas Figuras VI.l e VI.2. O indice 1 .refere­

se ao ciclohexano. 

Tabela - Vl.l 

Temp. ( K ) xl y1 

347,30 0,737 0,995 

353 ;·96 0,495 0,990 

363,41 0,350 0,985 

374,33 0,207 0,980 

388,95 0,130 0,910 

401,79 0,071 0,848 

414' 04 0,049 0,738 

424,82 0,025 o, 5 76 

437,05 0,005 0,420 

445,87 0,003 0,250 
.. 

P = 499,65 mmHg 
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Tabela VI.2 -

.Temp. (.K ). xl . Yr . 

360,88 O, 648 0,993 

369,58 o' 41 9 0,993 

381 '15 0,262 0,986 

391 ,62 0,168 0,950 

406,19 o' ll7 0,897 

420,13 0,061 o, 800 

431,95 0,025 o' 6 91 

442,83 0,019 0,557 

. . . 453,19 . O,Oll 0,446 . . . 

P = 756,79 mmHg 

.VI.l - Cãlculo dos coeficientes da atividade a partir dos da 

dos experimentais de equilibrio liquido-vapor 

O procedimento para o cãlculo dos coeficientes de ati 

vidade da fase liquida a partir de dados experimentais jâ foi 

apresentado no capitulo II. Infelizmente não hã publicados na li 

teratura valores do 29 coeficiente viríal em função da tempera­

tura para o etilenoglicol. Hã também certa insegurança na apli~ 

cação de equações de predição do 29 coeficiente virial,como no 

caso da equação de Tsonopoulos( 34 l, pois se desconhecem o tipo e 

a intensidade das interações na fase vapor entre as moléculas do 

etanol e do etilonoglicol. 

Desta maneira, utilizou-se uma equaçao mais simples 
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para prever a nao idealidade da fase vapor. A equaçao escolhida 

foi a de Redlich-Kwong , cujos parâmetros sao mais fâcilmente 

obtlveis. As regras de mistura utilizadas são algo diferentes as 

apresentadas no capitulo I!, e são as seguintes( 20 ): 

A= (E y. A. 112 ) 
l I 

Os coeficientes de atividade .:calculados, considerao-

do a equação de Redlich-Kwong são apresentados nas Tabelas VI.3 

e VI.4. Nestas Tabelas sio tamb~m apresentados os coeficientes 

de atividade dos componentes na fase 11quida considerando a fa~ 

se vapor ideal; isto ê feito tornando o coeficiente de fugacida­

de dos componentes na fase vapor igual ã unidade. Como pode ser 

observado, a diferença entre os valores dos coeficientes de ati-

vidade calculados a partir da consideração de fase vapor nao 

ideal é realmente muito pequena é da ordem de 2%. Esta pequena 

diferença pode ser causada devido ao comportamento ideal da fase 

vapor, como se ve na faixa de pressões·utilizadas ou ainda devi­

do ã simplicidade da equaçao de Redlich-Kwong que não leva em 

conta todas as interações na fase vapor; Assim, ã luz dos resul-

tados obtidos pode-se consíderar o comportamento da fase 

do sistema etanol-etilenoglicol, as pressões de trabalho 

500 mmHg e 760 mmHg como sendo o de um gãs ideal. 

vapor 

de 

Os resultados 

rando este comportamento 

dos tn y. versus a 
1 . 

idealizado na fase 

composição, conside­

vapor, são apresent~ 

dos nas Tabelas VI.5 e VI.6; os grãficos correspondentes a estas 

duas tabelas estão apresentados nas Figuras VI.3 e VI.4. 
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Tabela VI.3 -

xl R. K. iD R. K. i D 
Y] YJ Yz Y2 

. 
. 

0,737 1 • 053583 1. 064735 2,365453 2,402639 

0,4~5 1,201301 1,213596 1 ,6 76265 1,701319 

0,350 1,189593 1,200924 1,161140 1,177318 

O, 207 1,369827 1,381861 0,720724 0,730002 

o, 130 1,270957 1,281003 1 ,462534 1,479594 

0,071 1 ,492862 1,503644 1,304966 1,318963 

0,049 1,356926 1,365925 1,318924 1 '332044 

O, 025 1,590422 1,600187 1 '364025 1 '376772 
' 

o, 005 4,387226 4,411915 1,163150 1,173266 

0,003 4,334502 4,357298 1,101031 1,110135 

y 1R.K = Coeficiente de atividade do componente i na fase 

liquida considerando o comportamento da fase va­

por nao ideal segundo a equação de Redlich-Kwong 

iD y
1 

= Coeficiente de atividade do componente i na fase 

liquida considerando comportamento da fase va­

por ideal 

P = 499,65 mmHg 
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Tabela Vl.4 -

R. K. ·o R. K. iD 
xl yl yl 

. Y2 y2 . . . 1 . 

0,648 1,070138 1,085947 1,724351 1,761654 

o. 419 1,214911 1,231723 0,659488 0,672866 

0,262 1,313887 1,330590 0,583353 0,594246 

o, 168 1,429373 1,446233 1,132002 1,151692 

o, 117 1,281727 1,295385 1,162430 1 ,180804 

0,061 1,530843 1,545672 1,206894 1, 224396 

0,025 2,441505 2,463330 1,147562 1,163077 

o. 01 9 2,043691 2,060640 1,107916 1 '121991 

O, 011 2,294626 2,312355 0,966845 0,978420 

Y;R.K. =Coeficiente de atividade do componente i na fase 

liquida considerando o comportamento da fase va 

por nao ideal segundo a equação de Redlich-Kwong 

iD y 1 = Coeficiente de atividade do componente i na fase 

11quida- considerando o comportamento da fase va 

por ideal. 

P = 756,79 rnrnHg 
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Tabela VI.5 -

Temp.(K} x, YJ tn y 1 tn '2 . 

347,30 o. 737 0,995 0,862726 0,876568 

353,96 0,495 0,990 O, 193588 0,531404 

363,41 o ,350 o, 985 o, 183091 0,163239 

374,33 0,207 0,980 0,323431 -0,314708 

388,95 o, 130 0,910 0,247644 0,391768 

401,79 o' 071 0,848 0,407892 O, 276846 

414. 04 0,049 0,738 0,311832 0,286715 

424,82 0,025 0,576 0,470121 0,319742 

437,05 0,005 0,420 1 ,484309 0,159792 

445,87 0,003 0,250 1,471852 0,104482 

Y; ê o coeficiente de atividade dos componentes i na fa­

se liquida considerando a fase vapor ideal 

P = 499,65 mmHg 
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tabela VI.6 -

Temp.(K) x1 y1 ~n y1 ~n Y2 

360,88 0,648 0,993 O, 082452 0,566253 

369,58 0,419 0,993 0,208414 -0,396209 

381,15 0,262 0,986 O, 285623 -0,520461 

391,62 0,168 0,950 0,368962 0,141232 
' 

4 06' 1 9 O, 117 0,897 0,258808 0,166196 

420,13 O, 061 0,800 0,435459 0,202448 

431,95 0,025 0,691 0,901514 0,151069 
. 

422,83 o, 01 9 0,557 0,723017 O, 115105 

453,19 o, 011 O, 446 0,838266 -0,021817 

yi ~ o coeficiente de atividade do componente i na fase 

llquida considerando fase vapor ideal. 

P = 757,79 mmHg 
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VI.2 - Consist~ncia termodinimica dos resultados experimentais 

Os testes de consistência termodinâmica apresentaram 

resultados negativos. Isto se deve principalmente ã dificuldade 

encontrada logo quando do cãlculo dos coeficientes de atividade 

a partir dos dados experimentais. Os resultados necessãrios para 

o teste de consistência são apr~sentados nas Tabelas VI.7 e VI. 

8. 

Tabela VI. 7 -

xl ~n(y1/y2) 

O, 737 -0,813842 

0,495 -0,337816 

0,350 -0,019852 

O, 27 O 0,638139 

o' 13 o -0,144124 

0,071 0,131046 

0,049 o, 025117 

0,025 0,150379 

0,005 1 ,324517 

0,003 1,367371 

Dados necessãrios para o 

cãlculo da consistência 

termodinâmica dos dados a 

P = 499,65 mmHg 

TRbela VI.B 

xl tn(yl/y2) 

0,648 -0,483801 

0,419 0,604623 

0,262 0,806084 

o' 16 8 0,227730 

o' 117 0,092613 

0,061 0,233011 

o, 025 0,750445 

o' 019 0,607912 

O, 011 0,860083 

Dados necessârios para o 

cãlculo da consistência 

termodinâmica dos dados a 

P = 756,79 mmHg 
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CAP1TULO VII 

AN~LISE E OISCUSSAO DOS RESULTADOS 
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ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS 

Neste capitulo é feita uma rãpida discussão dos resul 

tados experimentais obtidos na fase de testes do equipamento, e~ 

volvendo dados de pressão de vapor do etanol e sistema binãrio , 

tolueno-ciclohexano. r apresentada tambêm uma discussão sobre o 

sistema etanol-etilenoglicol bem como sobre a utilização deste ti 

podo ebuliômetro a um sistema reativo, como e o caso do sistema 

etanol-âcido acêtico~ 

VI1.1 -Pressão de vapor do etanol 

Como foi descrito no item V.3, os dados de pressao va 

por do etanol se ajustaram muito bem i equaçio proposta. Isto in 

dica que eles, ao menos na pequena faixa de pressões estudada,-s~ 

guem o comportamento previsto. Estes ·resultados foram comparados 

com os resultados fornecidos por Ambrose et al.(O)., que ajusta­

ram seus dados através da equação de Antoine, 

B 1 og 1 0 P = A + ------"'-

A= 7,16879 

B =-1552,601 K 

C = - 50,571 K 

C + T 

e a pressão ê dada em kPa. 

, onde 

As pressoes de vapor'obtidas neste trabalho se encon­

tram em mêdia 1,5 mmHg acima dos valores encontrados por Ambrose 

~ara os mesmos valores de temperatura. Esta diferença ê da ordem 
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da incerteza no valor da pressao de vapor apresentada no caplt! 

lo V. Como este valor de l,S_mmHg ê um valor mêdio hâ pontos on­

de a diferença ê maior que este valor; para estes pontos pode-se 

considerar as correções de temperatura e pressão como as grandes 

responsãveis por esta diferença. Isto se deve ã relati~a simpli­

cidade das equações corretoras, que não levam em conta todos os 

efeitos envolvidos; como um exemplo pode-se citar o gradiente 

de temperatura existente no termômetro mergulhado na câmara de 

separaçao, que não é conSiderado. A Figura V.3 mostra os dados 

experimentais deste trabalho comparados com os dados de Ambrose 

et al. (O). 

Vll.2 - Equil1brio l]quido-vapor do sistema tolueno-ciclohexano 

Os dados de equillbrio do sistema teste se mostraram 

consistentes termodinamicamente atrav~s da aplicação do teste de 

Herington baseado na equação de Gibbs- Duhem . Estes resultados 

foram, por sua vez, comparados com os de Delzenne A. (gA) igual_ 

mente consistentes. segundo o mesmo teste. Esta comparação e mos 

trada nos grãficos P-X,Y e X-Y apresentados nas Figuras (VII.l)e 

(Vll.2). Como se observa, os dados coletados neste trabalho dif~ 

rem em composições e temperaturas de equilibrio com os dados p~ 

blicados por Delzenne{9ALEstas diferenças podem ter suas origens 

em diversas causas; a primeira delas se refere aos diferentes 

principias do funcionamento do equipamento utilizado, pois Oe1 

zenne(9A)utilizou O· ebuliÕmet~ocom~eci~culação do vapor condensado 

ao passo que, neste trabalho, utilizou-se ebuli5metro de recircu 

lação de ambas as fases. Devido ã diferença entre os aparelhos , 

a anãlise dos resultados serã feita em base ao utilizado neste 
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trabalho e considerando apenas as variãveis de medida mais sen­

slvei.s. 

Vll.2.a -Temperatura de equil1brio 

Como jã foi comentado neste mesmo capltulo ,no item 

VII.l, associada ãs incertezas da leitura da temperatura estã a 

necessidade da correção de haste do termômetro. 

Esta correção· 1 eva apenas em conta o comprimento (Í de 

coluna de mercúrio que não estã totalmente-imersa no poço de te~ 

mômetro, e, da diferença entre a temperatura no poço e a ambien­

te; hã um efeito importante que ê o perfil de variação de tempe­

ratura na porção do term5metro onde se dã a interface poço/amb! 

ente. Este detalhe ê fundamental na escolha do comprimento colu­

na de mercúrio submetida ãs condições ambientes, bem como da cor 

reta localização do bulbo do termômetro auxiliar. 

VII.2.b - Composições de equillbrio 

O mêtodo analítico utilizado neste trabalho para a d~ 

terminação das composições das fase llquida e vapor~ em equilí­

brio~ foi o de refratometria; o refratõmetro utilizado requer 

cuidados especiais durante seu uso, pois no momento da deposição 

da amostra sobre o sistema Õtico pode ocorrer evaporação difere~ 

ciada dos componentes deste, fornecendo portanto resultados nao 

correspondentes i ·realidade; estes resultados incorretos aprese! 

tam valores de frações molares do componente mais vo1ãti1, infe­

riores aos esperados. Naturalmente, estes eventuais desvios de 

vem ser levados em conta e assim somados ãs incertezas adVirldas 
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das leituras de pressao e temperatura. 

VI!.3- Equilibrio liquido-vapor do sistema etanol-etilenoglícol 

Os resultados experimentais de equilibrio liquido-va­

por do sistema etanol-etilenoglico1 resultaram inconvenientes ter 

modin~micamente. As razões para tal residem em parte nos aspec­

tos experimentais apresentados nos itens VII.2.a e VII.2.b. 

Por outro lado, as interações entre as molêculas do 

etanol e etilenogli~ol na fase liquida sio muito complexas, devi 

do aos radicais -OH presentes em suas estruturas, o que deve 

dar origem a coeficientes de atividade da fase liquida bastante 

diferentes da unidade. 

Isto indica que os câlculos destes coeficientes de ati 

vidade, através do uso de equações que descrevem o comportamento 

da fase vapor, devem ser os mais realistas posslveis. A . equaçao 

virial i portanto a mais indicada para tal cilculo. Infelizmente 

hâ total ausência de dados do segundo coeficiente virial para o 

etilenoglicol, o que impede, de inicio, um cálculo mais rigoroso 

dos coeficientes de fugacidade da fase vapor a partir dos resul-

tados experimentais obtidos. Assim, deve-se usar equaçoes mais 

simples, como a de equação de Redlích-Kwong ,mas que não descre­

vem perfeitamente o comportamento ideal da fase vapor. Como jã 

foi visto-no capitulo VI, os coeficientes de atividade, calcula­

dos com o uso da equação de Redlich-Kwong ,diferem em apenas 2% 

dos câlculos com a aproximação de fase vapor ideal. Desta manei­

ra decidiu-se por utilizar os dados referentes ao caso ideal co 

mo sendo os mais realistas a partir das equações disponiveis. r 
importante observar que, na realidade~ a fase vapor ê levemente 
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nao ideal, mas essa pequena nao ldealidade não ê bem represent~ 

da pela equação de Redlich-Kwong, sendo portanto, seus resulta­

dos abandonados. Não são feitas comparações porque não foram en 

contradas na literatura dados para equil1brio 11quido-vapor des 

te sistema. 

Outra dificuldade que deve ser mencionada na discussão 

dos resultados, ê referente ã diflcil operação do ebuliômetro com 

este sistema. As dificul.dades se dividiram basicamente em duas 

a pr-imeira foram as altas taxas de aquecimento exigidas para o 

correto funcionamento da bomba Cotrell pois o etilenoglicol tem 

uma pressão de vapor bastante pequena; a segunda dificuldade foi 

quanto ã homogenização da solução etanol-etilenoglicol, princi­

palmente na seção de amostragemt pois ambos apresentam viscosida­

des bastante diversa um do outro. 

VII.4 - Equi1lbrio llquido-vapor do sistema etanol-ãcido acêtico 

O sistema etanol-ãcido-acêtico ê um sistema reativo ~ 

dando como produtos acetato de etila -e agua. 

Ele foi introduzido neste trabalho na tentativa de 

criar-se uma rotina de operações, de forma a colher o dado de 

equillbrio llquido-vapor binirio antes que os produtos da reação 

se .façam presentes no sistema. Isto .normalmente sE ê conseguido 

com os ebul iômetros de fluxo apresentados no Capitulo L Os dados exis­

tentes na literatura foram obtidos por R.íos,Otero e Macarron com 

estes ebuliõmetros. Neste- estudo foram utilizados um cromat5gra -
fo a gãs 3537 e um densimetro DMA45. éste Ultimo em substituição 

ao refratõmet.ro, pois os lndices de refração do etanol e do ãci­

do acético puros são demasiadamente prõximos, não permitindo o 
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uso preciso de uma curva de calibração de composição versus lndi 

ce de refração. 

O uso do denslmetro, por sua vez, sõ se justifica de~ 

de que o sistema contenha apenas dois componentes, caso contrã­

rio utiliza-se o cromatõgrafo. 

Vârias tentativas foram feitas, e~ nenhuma delas de 

fato levou a resultados realmente satisfatõrios. t apresentado a 

seguir,um dos roteiros utilizados: 

1 -Alimentação do ebuliômetro com ãcido acêtico puro. 

2- Aquecin1ento do ebuliômetro 

3 - No momento em que a circulação entra em estado esta 

cionirio, e rãpidamente drenada' pequena quantidade de ãcido ace 
. 

tico, ao mesmo tempo em que ele ê alimentado com igual quantida-

de de etanol. 

Para este roteiro ê mostrado a seguir uma anãlise era 

matogrifica, em dois momentos distintos da operaçao, registnados 

a temperatura de aproximadamente 97,5 °c. 

Tempo ~ O , momento em que e introduzido o etanol no equipame~ 

to • 

Composição no balão de aquecimento 

X etanol = 0,297 

X ãcido acético ~ 0,697 

X H20 = 0,006 

- Tempo ~ 7 minutos. 



Composição no balão de aquecimento : 

X etano] " 0,292 · 

X ãcido acetico " 0,691 

X H2ü " 0,011 

X acetato de etila " 0,006 
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Como se observa passados apenas 7 minutos da alimenta 

çao do etanol ao equipamento jã hã quantidades de produtos na o~ 

dem de 2% do total em f~ação molar. Este equipamento requer para 

alca·nçar o estado estacionãrio por volta d-e 10 minutos o que com 

prova a sua inadequação ao estudo de sistemas reagentes. 

Vll.5 -Conclusões e Sugestões 

Este trabalho cumpriu o seu objetivo no que tange ao 

projeto, construção e testes de um equipamento de estudo de equl 

llbrio de fases~ inclusive com a adoção de novas soluções~ como 

a do sistema de vãlvulas de amostragem que realmente provou ~ser 

de enorme eficicia e simplicidade. 

O estudo foi extendido também a sistemas contendo eta 

nol como elemento constituirite , como foi o caso do sistema eta 

nol-etilenoglicol eetanol-ãcido-acético. O trabalho pode servir 

como subsldio a trabalhos futuros em équilibrio liquido-vapor 

para os quais são feitos as seguintes sugestões~ relativas a pr~ 

jeto e sistemas de estudo: 

1~ DeSenho da câmara de separaçao com defletor em 

formato c5nico e mais abrangente ao i~vis do defletor plano aqui 

utilizado. 

2~ Utilização de senso~ de temperatura que nao termõ 
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metro de haste; por exemplo se recomendaria o uso de termopares, 

termômetros de resistência de platina, ou ainda, termi?tores,que 

apresentam pequeno tempo de resposta e nao introduzem a série de 

incovenientes provenientes dos termom-êtros de vidr.o. 

3~ Utilização de sistema de amostragem em circuito fe 

chado, com o uso de refratõmetro ou dens1metro, sem a necessida­

de de serem efetuadas retiradas através de seringas. 

Sugere-se tambêm um estudo mais extenso do sistema eta 

nol-8tilenoglicol, estudo este que pode toffiar como ponto inicial 

as conclusões e resultados obtidos neste trabalho. 
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ANEXOS 
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FJ~w~TC1X,f~.?,qX,Fb.2 1 14X,F6.2 1 /l 
W~1TE(5,91}I~VTf~Kl,I~V?(KK) 

f~~~~r<tx,G,2x,Gl 

ClJ!'i1' iN tiL 
úD~r~O~T(~UMA))/(M-3*) 

t';RH'~:;;:;..O~iii'·J 

l'fR11'C( 5, 1'11) [1P 

Bt f'JHi..1 f..l'(;, 1 :<, 1 flESV1Cl PI\Df'P,) Ni\ PnE.SS~'\O~',G, 114M DE HG 1 ) 

;>~RITV (5, B:tJr.;kf)H 

82 F)k~~f(/,1X,tFRoo ~EDio 1~A PAE$SAJ:',G,'% 1 ) 
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10 REH nome tolci.b~s 
15 LPRINT CHR'Ji\30Ji' 4"; 
20 LPRINT"ESTE PROGRAMA CALCULA OS COEFS OE AT!VlOADE DA MIST. TOLUENO - CICLOHEXANO" 
30 LPRINT!LPHHH 
40 LP R I NT" *H li****************** H** H****************"********************" 
50 DIM H5 l, VC(5), PC !5}, W(5l ,P!'H5), FO (51 ,FI (5), TE ( 5) ,Fll (5 l ,B (5), TR C5 J 
55 DIM Z81(20J,Z82(20J,ZB3(20l,ZT(20l,ZVA(20F,ZVB\20) 
60 DIM TA(20J,XXi(20J,YYi(20),F00(20,20J,FI10(20,20),FIOC20,20) 
70 TCOJ=553.45 
80 R=82.057 
90 N~17 
100 P~760.0 
110 TC{2)=591.72 
120 PCW=40.4 
130 PC(2)=4i.6 
140 VC1i1=31L0 
160 VC(2)=3i6.0 
110 uw~o.rs6 
180 (.)(2)=0.252 
190 PM(il=84.i6 
200 PM(21=92.15 
210 KIJ=i.-(8*SQR(VC{il*VC(2J)/((VC(2J**(i./3.J+VC(2)**(1./3.}}**3.l} 
215 LPRINT 
220'LPRINT"P-ara este- sistema kij nle",KIJ 
225 LPRINT 
230 TC(3l=SQR(TCii)*TC(2))*(i.-KIJ) 
240 W13l=!W(il+W(21J/2. 
250 PC(3l=4*TC(3)*(PC(i)*VC(i)/TC(i)+PC(2l~VC(2l/TC(2)) 
260 PC(3)=PC{3) I ( (VC (i)** (j .13. )+\,JC(2)H{i ./3,} )H3.) 
270 K=0 
2B0 K=K+i 
290 GET TA(!O,XX.iOO,YYi(K) 
300 PHIMT TA{K.),XXi(,~l,YYiUO 
310 IF K\N THEN GOTO 280 
320 TE (i l =50.::,0-(2766. 63/ (UHP l-15. 7527)) 
330 TE(2)"53. 67-(3096.52/\UHP l-i6.0i37i) 
3<!0 p:;p/760.0 
3"50 LPRHH "Pressão" 760.00";" mm Hg " 
355 LPRINT 
360 LPRINT " t.smp "," 
380 J=J+i 
390 T=TA(J)+273.i5 
40("~ ZTUJ::o:T 
410 1~0 
420 I=I+i 
430 TRíil=T/TC(l) 

" " ' !:li "/' ali",'' a12 "/'lngi/g2" 

440 FO( I):. 1445-0, 330/TP. O Hà. i385/<TR( I )H2)-0 .012i/<TR {I )H3l-0 .000607 /(TR U) H8) 
450 FI [I )=0.0637+0.331/\TR [I )H2}-0 .423/{TR (I )H3 )-i.).008/{TR ( 1 )H8) 
460 FOOU,Il=FOOl 
470 FIO(J,ll,Fl(l) 
480 FIIOIJ,II~FIHII 
490 B(Il=R*TC(Ifi(FO(l)+W<Il*F!(Il+FII(I))/PC(!) 
500 IF 1(3 THEN GOTO 420 
510 x1~XX!(JI 
520 Yi=YYitJl 
530 X2=L-Xi 
540 BZ=2.*8(3l-B\i)-9(2l 
550 Y2=1.-Yi 
560 ZBUJl=B(U 
570 ZB2Ul=B(2) 
580 ZB3(Jl=B(3l 
õ90 Pi=EXP(i5.7527-2766.63/(T-50.50}l 
600 P2=EXP<i6.0i37-3096.52/(T-53.67)) 
610 Pl~Pi/760.0 
620 P2=P2/760.0 
630 TR1~TR(l) 
635 AUX = i.55*(10**(-9ll*<TA(Jl**3l 
640 Vi=PM(iJ/(.79707-.8879*(10**{-3)l*TA{J)-.972*(i0**(-6)l*(TA(J)**2l+AUXl 
650 ZIJA(Jl=Vi 
655 AUX = 4.223*(10**(-9))*(TA(J)**3) 
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660 V2oPHi 21 i i 0.88412-. 92248•1 10" 1-31 I <TAl Ji+0.0152•110*'1·61 1>1 TAl JIH21·AUXI 
b70 ZV8Ul,V2 
680 ALi~LNíYitP/tX11Pil)+(8(i)-Vil*IP-Pil/(R~Tl+PIBZI(Y2ti2)/(RIT) 
690 AL?c:LN(Y2lfP/(X2*P2l)+(B(2l-V2'!Jo:(P-P2l/(RIT)+PIEJZI(Yi**2)/(R*Tl 
700 GAi"'LXPC~Li) 
710 Ut12"'EXf'{t1L2l 
720 GGo:LNíGi'\i/f.l1~121 

730 LPR!Nf'LPRIIIT 
750 LPR JNT ("ii:, f7. 2,4~{, f5 .3, 5>: ,f'5.3,5>:, f7. 5,5x,f7 .5, 5x, f8. 5"lTA(J), X i, 'fi ,Ali ,AL2 ,GG 
760 lF J<N Tl!EN GOTO 380 
770 LPRH1T:LPRINT 
780 LPRINT " temp ","coef. viriais: cicloh "," 
790 K"0 
800 KoK+1 

tolueno 

810 LPRHH i"i>:, f6.1, 1h,fi0, 3, 10:<,{!0 .3" r!AIK I ,ZB 1 iK I ,ZB21K I 
820 IF K\N THEN GOTO 800 
830 LFRINT,LPRINT 
8.40 LPRHH" h:mp ",''volume molar: Cicloh. ''/' Tol1Jeno " 
850 K"'0 
860 K=K+i 
870 LPRINT ( "<:·: 1 f'6. i, i7x, f9 .4, i0N, f9 .4"HA(K) ,ZVMK l, ZVJHK l 
880 !F KiN THEN GOTO 860 
890 KoO 
900 K::::K+i 
910 LPR!íll TAiKI 
920 1=0 
930 I=I+i 
940 LPR!í!T l,FOO(K,D,f!OiK,ll 
950 IF !<3 THEN GOTO 930 
960 IF K01 THEN GOTO 900 
970 DATA 83.48,.3148,.9020 
980 DMA 85.38, .7i62, .8430 
99'0 Dt1TA 87 .00,.6J89, .7986 
i000 DATA 88.72,.5608,.7491 
1100 Di'1H1 90.39,.'193,),.7008 
ii10 DATA 92.22, .428ú, .6404 
11a0 DATA 92.42,.HB6,.6320 
1130 DATtl 94.63,.3482,.5636 
1135 !JATA 95.6,.3284,.5439 
ii40 DATA 96.5i,.294i,.5054 
ii45 DATA 98,0,.2626,.4614 
ii50 DAH1 98,03ro256i, .4547 
iib0 DATA 99.5i,.21.69,.4ü66 
1165 Di\TA i0L3,.i83i,.3588 
ii/0 DATA i04.8i,.i089,.2290 
1180 DATA i05.i,.i0J,.2234 
1190 DATA i06.89,.067i,.i54b 

" 
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Ol~~~l~T0N ICrtn),P:ClO),X(101,Y(11),~Srtn) 

Ol~~NSJQN A{tO),G(lO),f!(t~),fJS(tn),~f.~FI(t~),ALNfl3ft~) 

oi<~tsro~ GAVAt10l,zsct~l,Gh''InClDJ,~Luto!Jn) 

TC(1):::5tb,.2 
T:'(1)::t.45.,9 
Pê!IJ=n3.iJ 
P:cn:7o.~.~ 

~t:d?~057 

C f. L[, lflL,.(21, HTf) 
I{~:A•)(t'f,27)ii,P 

fJH'"'At(:lG) 
>'íq-l H~( 5

1 
11) P 

r· JK ""tI ( 1 i{ 1 'P K f.~ 5 ~AO:' 1 G, /li) 
,..;~ITE(5,6~',) 

F 1J ~ ,1l-í'.t ( 2 X, • T 2&.1 f' • , 5 :< 1 ' x 1 ' , 4 X 1 ' Y 1 ' , 4 (, ' r r. 11 A 1 ' , 6 X, ' ::; "\ 1d:. (1 1- ' , 

\6Á 1 •G~~\2 1 ,~X,•Gh~ID2' 1 //) 
f':::P/760,..0 
01 40 I;t,N 
K~A0(2l,22)!,X{t),Y(1) 

fJ:t~,AT(jG) 

t::.f+'/73 .. 15 
XUl;J •• ;q t) 
,, ll=l.•Y{ 1) 
P5(1)~SXP(te.QI1q~3B03.9~1(!•4J~S8)) 

PSt?):~~P[~ü~?5~t~b022.10/Ef•'B~25)) 

P5(1)~PS(1JI7~P~ç 

PS(?):P5(2J/7~?~~ 

0(1 1 J=1,2 
AtJ):.,_42749•( 0 /PC(l))/((T/TC(.1}1•r2.51 
8(J)=.08bb4•(P/PC(J))/CI/TC(Jl) 
CHv TI ~-an: 
A~~(f(t)~(~(1l~~.SltY(2)4{A(2l~•e5l)•~2. 

R~=~Cll•B(1)+Y(7l*BC2) 

C!\l,L ZL(i>!',r_W·,L~) 

V~l 7 J:.1.,2 
lf,Nft(J)=CZ~I~)•(B(J)/~~l~AL0~( 7 -~~) 

CrlA=2.*(f~fJJ/A~l•~0.SJ~(RCJ)/5~) 

AL~Fl(J)~tL~~J(.l]-(Ak/B~}•CHA•Af,OG(1.•(DM/Z)) 

fi( J);;:E}.,_P(,\[..1·;!'t(J)) 

cJ~rrt;llt: 

C~LCULU DL FI~AT~~ IE~P 0- MISTUR~ E cArUrAOO 
UO 3 1\:1 1 2 
A(K)3.4Z748•[PStK)/PC(K))/((TIT~(K))*~2;5) 

b(K)~~.CRbb4•CFq(K);P:(~))/(T/T~(K)) 

ClLI, ZF(A(K),R(K),ZS(Y)) 
•LN~Ib(K);(ZSfKl~1.)~ALJ~(ZS(V)•B(<J) 

ALMVlS(K):A~~~I~CVl-~(K)*AL0G(1.+(3[K~/7S(K)))IS(K) 

FJSfK)=SXp(ALNFf~(K)) 

GhMl(KJ;Y(K)•~l(K)•PI(X(r)•P5rK)•rzS(r)1 

GJ~lD(K)=ifKl•PI{X(K)~PS(K)•fTS(K)) 

-~.~JD(K)=;~&OGfG,~IO(K)l 

FJH~~t(1X 1 Fb~?,?X,f5.3,~X,p5.3,?X 1 r8.~,~X,FA.6,2X 1 FR.6, 

l?A,f'€:.,.6,//) 
C'J~TINUE 



C0~S#~LO~(~h~TOfJ)/GAuJ0(1)) 

~RlT1~(5,23)t,YC.1),i(1)p;r.~AC11,~~~IC(1),GA~~f2l,GtMlD(2) 

~<>~l T;;(s, 9:;);, X( 1), t( 1), ?.-\.,N!D(1), /.i. L \llDf21, CCP-<5 
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,g vnM~~IC1X,F~.?,sx,rs.3,5A,r5.l,sx,r~.~.~x,,e.6,SX 1 rR.&,/) 
L:, CO !"i rtHJf 

Sl'L)r'l 
t: IJ !} 

SUSROUTl!IC ZffA,B,Z) 
l',:.j .. c 

i::".· flr&/., 
Z=l•(((Z••l.)•(7*•2.)t((A•(B~*2.l~~1*7)~(A~8))/ 

tCJ.~(Z••2.)~r2.•Zlt(~·t~·*~·l-~))) 

~Rha=~GS(100.'l*((r;-~)/~)) 

tr(rqHo.L7,o.n~t)GD To 11 
6-U ro 1u 

lt :.~:t:l'l!U 1 

f',"' lJ 


