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RESUMO

Este trabalho consta do projeto, construgao e teste
de um ebulitmetro de reﬂircu?aggﬂ'da fase lTgquida e da fase va-
por condensada para a detetminagﬁo de equilibrio 1iquido-vapor de
sistemas totalmente misciveis na fase 17quida e ndo reagentes en
tre si. A faixa de utilizagio deste equipamento esta entre 100 e

1000 mm Hg para'a pressio e entre 30 e 2009 para a temperatura,

A aparelhagem foi testada com exito com o sistema to
Tueno-ciclohexano a pressdo de 760,00 mm Hg, obtendo-se dados de
fracio molar que diferem dos dados de Delzenne {9.A) em ate 8%

" na regizo de médias e baixas pressbes molares,

Foram détefminados, também, dados de equilibrio 1igqui
da—vapot do sistema etanol-etilenoglicol a 499,65 mm Hg, e a
756,79 mm Hg, a partir dos quais foram catculados os .coeficieg
tes de atividade do etanol e do etilenoglicel em fun¢io da tempe

ratura e composigao.
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"TABSTRACT

This work is CDnce;ned with the design, construction
and test of a ligquid phase and condensed vapor nhase teéircu}atfon
ebul fometer for détetmining vapaté1iquid equilibrium of miscible
and non reactant m{xtutes in the range of pressures between 108
and 1000 mmHg and in the range of temperatures between 3006_ and

200°%¢.

The apparatus was successfully tested with a toluene-
-ciclohexane mixture at 760.00 mmHg , obtaining molar fractions
with a maximum uncertainty of 8% relative to the Delzenne {(9.A)

values in - the range of low and middie molar fractions.

1

It has been also determined vapor liquid equilibrium
data for athanol-ethyleneéglicol mixtutes at 499.65 mmHg and
756.79 mmHg. From these data the dependence ofathe ethano! and
ethylenogiicoel activity coefficients with temperature and

compositien were calculated.
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INTRODUCAD

Entre as operagtes mais imporiantes nos processos in-
dustriais podem ser citadas a destilagdo e a extracao.Nestas ope
ragcoes, ondé a troca de calor e materiasdoessenciais,torna-se in
prescindivel o conhecimento do comportamento de fases., Devido tam
bem acs altos custos envolvidos desde a fase de projeto destes
equipamentos ate sua fase coperacional, que demanda uma grande
quantidade de energia, e mister que seu projeto baseie-se princi
paimente em dados confiaveis de equilibrio Tiquido-vapor. Ocorre
porem gue viriés vezes paira duvida sobre muitos dados upublica
dos na Viteratura no que tange 2@ sua exatiddo e @ consisténcia
termodingmica, bem como em cutras diversas vezes 0s dados exis-
teﬁtes estdo em faixas de temperatura e press%o diferéntes das
desejadas ou ate mesmo ocorre a total ausencia de dados refereg

tes aos sistemas de interesse,

| Deste mode, torna-se impertante a medig3o direta das

grandezas termodinamicas de equilibrio 1iquido-vapor como melhor

fonte de informacgbes do equiintio de fase do sistema.

~Alem da impottﬁncia dos dados de equilibrio parao pro
“ jeto de equipamentos onde hd troca de calor e massa, deve-se des
tacar o seu valor no desenvolvimento de teorias de solucoes ou
metodos de predicdo, uma vez que estes sC podem ser aprimorados
na medida em gue haja dados experimentais que permitam compara-
gao entre os resultados da teoria e os experimentais. Neste mes
mo sentido se enquadra a ptedigﬁo de grandezas termodinamicas de
sistemas multicomponentes, que em geral e baseada em patﬁmetras

obtidos a partir de dados de sistemas binarios resultantes da



combinagaoc 2 a 2 de componentes desse sistema multicompoenente.

¥ equipamento utilizado para o Tevantamento destes da
dos & denominado ebuliometro ou ebulioscipio, o qual permite me
dir simultaneamente a pressdo, temperatura e composigao da fase
1iquida apenas ou das fases 1iguida e vapor ao mesmo tempo coe-

xistentes em equilibrio termodinémico.

E possivel construir, a partir dos dados obtidos, gra
ficos de temperatura versus composig¢ao de ambas as fases para uma
deteFminada  pressdo - de trabalho, (T ~ x,y), ou ainda grafi-
cos da composigdo da fase liquida versus composigdo da fase va

por, {(x - y}, 2 T ou P constante,

Estas vﬁtias medidas tornam possivel ainda o calculo
de outras grandezas tais como as de excesso e dos coeficientes
de atividade que permitem a desctiéﬁc tetmedinﬁmica do comporta-
mento do sistema estudado em termos de solubilidade mutua de seus

componentes.

4

A finalidade deste trabalho foi de projetar,construir
" e testar um ebu1i6metto que permitisse obter dados confiaveis ,
com rapidez e relativa facilidade de operagdo, na faixa de . me-

dias e baixas pressoes.

Para o ebulitmetro construido as faixas de -cperagdes
estdo compreendidas entre 100 e 1000 mmHg para pressac & entre

30% e 200% para a temperatura.

Existe na literatura uma variedade muito grande de de
senhos de ebuliometros, seguindo alguns principios diferentes de
funcionamento, os quais s3o apresentados com maiores detathes no

Capitulo I. A escolha recaiu sobre o ebuliometro com circulacgao



das fases 17quida e vapor condensada, por ser esté tipo aplica-
vel a uma extensa variedade de sistemas a?iado a uma boa exati

dac dos resultados ..

Uma vez que, por este metodo, sdo medidas as composi
;574 de ambas fases,e possivel testar a consisteéncia dos  dados

obtidos.

0 funcionamento do equipamentoc foi testado isobaticaw
mente com o sistema bindrio tolueno-ciclchexano, gque apresenta
um. comportamento p:ﬁximoén'de soldqéo ideéi}o'qde facilita a re
producdo de seus dados de equil?brib,

,.Embora 0 equipamento possa operar tantb isobaricameg
te,COMO isotermicamente, operou-se apenas:de.fgyma.isobérica,pois

estes dados sdo facTimente obtiveis e sao imediatamente utiliza-

veis em projetos de equipamentos de destilagdo.

A seguir, foram'extfaTdﬁs dados tambem isobaricos de
sistemas binﬁrios contendo. etancl como parte %ntegyanﬁe. Estes
resul tados de equi??bfﬁo 1Tquido-vapor envolvendo o alcool etili
éo s3o importantes, visto a crescente expansao da indﬁsttia al-

coolquimica no pais.
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REVISAC DA LITERATURA

0s métodos de determinagao direta de dados de equili

brio 1iguido-vapor sao classificados geralmente nos seguintes gru

pos
1.7 - MBtodo de Destilagdo
1.2 - M8todo Estatico
1.3 - Método de Ponto de Gtvalho g Ponto de Bolha
1.4 - Método de Fluxo
1.5 - Método de Recirculagdo

1,1 - Hetodo de Destilagdo

Este e o metodo mais antigo ‘existente e ja prética-
mente abandonado. 0 seu pfincfpio de funcionamento baseia-~se na
destilacio de apenas uma pequena quantidade de 1iquido que se en
contra em.recipiénte o qual contem uma carga relativamente gran
de. ﬁ estabelecida uma dada pressﬁo no‘destilador, quands ‘entao
inicia-se o.aqﬂecimento e agitacaop do sistema. Anota-se a tempe-
;atura na qual ocorre é desti]a@ﬁd, sendo entio feitas coletas
.da fase Yiquida do frasco de destilagao e da fase vapor condensa;
da na saida do condensador. Como ptincipai desvantagem pode ser
~citada a grande quantidade de 17quido nedesséria'assaciada a pe
quena retirada de fase vapor (destilado) condensada desde gue
nao ocotfa aiteraggo na cnmpésigio de fase liquida . Outro pro-
blema que surge 2 com relacio ao condensado da fase vapor ainda
nas paredes'do frasco desti?adat; Outras teferéncias Sa¢ encon-

tradas em (14).



1.2 - METODO ESTATICO

Neste metodo a solucdo & alimentada em um recipiente
fechado, munédo de agitacido e previamente evacuado. Este recipi
ente es5t3a mergulhado em um banho termostatizado que determinaré
: temperatura- de trabalho. O recipiente e seu contetido sio entdo
agitados ate que o equilfbtia entre o 1iguido e o vapor seja es
tabelecido, quando entdo sfo retiradas amostras do vapor e do 17
guido, Um dos maiotes 1nconven§entes e o da petirada da fase va-
por quando em baixas pfessﬁes, pois a quantidade necessaria para
anilise © praticamente da mesma ordem que a existente em equili-
bric, 0 que causa grande perturbagio 1o equi]fbtio ja estabeleci
do. Por esta razao este'méiodo deixa de ser muito utilizado 3

baixas ¢ medias pressdes,

Mais recentemente Scatchard, Wilson e Satkiewicz (31)
desenvolveram metodos sintEticos\aprepriados a baixas e medias
pfessaes e'para sistemas com composigdes de ambas fases bastan-
te diferentes, Eéte metodo & demasiadamente cansativo, mas pro
porciona Gtimas_resuitados. Atuaimente existem métodossemi-micto

que se baseiam na analise cromatografica de pequenos volumes da
fase vapor e que, por esta razie, sdo adequadas a trabalhos a mg
‘dias e baixas pressoes. 0 metodo estadtico e apresentado esguema

ticamente na figura (I1.1}.
1.3 - ME?OBO DE PONTO DE BOLHA £ DO PONTOG DE ORVALHO

] princ?pio deste metodo pode ser melhor apresentado

atraves da figura {I.2), que apresenta um grafico da pressdo to-
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tal em fungdo da composigao das duas fases em equilibrio a uma

certa temperatura,

As curvas de equilibrio P-x-y podem ser obtidas atra
ves da medida da pressdao e das composigdes das duas fasesemequi
1?btio a uma detérminada temperatura gue dao origem a linha de
ama:ragéo.gg. Este e o procedimento usual na maioria dos equipa-
mentos de estudo de comportamento‘de faseé. Porém, pode-se obser
var na mesma figura que @ possivel obter-se as mesmas curvas
constituintes do grafico P-x,y, através da familia do  segmento
de féta EE a mesma temperatura. Nesta obtengao & que se baseia o
metodo do Ponto de Bolha e de Orvalho. Estes segementos MR des
crevem 0 compOftamentc'de solugoaes com composigdo constante (no

caso Xy), & uma pressac variavel e temperatura constante.

No caso apresentado na figura {1.2), uma amostra da
com;ﬁosigia.x1 submetida a uma pressdo superior a Py existe ape-
nas sob a forma 1iquida. Ao diminuit~se'a pressao gradua?mente e
atingida a ptesséa'P1,_fQ:marwse~5 uma.quantidade infinitesimal
.de vapor, o qual encontra-se em equi1ibfie.termodin5mic0 com 0
Tiquido. Este ponto (M) & conhecido por Ponto de Bolha desta mis
tura a esta determinada temperatura. Diminuindo ainda mais apres
" sao e mantendo.a temperatura, a quantidade de vapor vat aumentan
do e a de 1iquido diminuindo ate atingir a pressao Py Nesta pres
sdo uma quantidade infinitesimal de 17quido estda em equilibrio
com ¢ vapor da mesma composigao de liguido original., O ponto (R)

e conhecido por Ponto de QOrvalho nesta composicdo e temperatura.

Este método foi usado por longo tempo para coleta de
dados de sistemas de hidrocarbonetos, particularmente os de bai-

X0 peso molecular, que s3o gases ou fluidos de baixo ponto deebu
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Tigao . Pode-se citar o trabalho de Sage e Lacey {14) como tipi
co. |

0 EQUipamento utilizado neste método consta basicamen
te da bomba de equilibrio submersa em banho termostatizado,o qual
e em gerai, um criostato devido 3s baixas temperaturas de ebuli
¢do do sistema usualmente estudados, onde sio anotadas as pres-

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

1.4 - METODO DE FLUXO

Este metodo surgiu devido a inconvenientes no metodo
dindmico de tecipcuiaggo, que por ser o mais extenso, seta o ul-
timo a ser apresentado. gsteS'inconVEnientes se reporiam princi-
palmente ao estudo de sistemas com miscibilidade patcia1 na fase
1iquida, siétemas teativoé e, natuga1mente, nos esforgos de se
pessui: ym métodc que a}cance 0 estado estacionﬁrio o mais rﬁpi
do po§sTve}} A.gfande difetenga em re?agﬁo ao metodo de tecir£u~
lagao & gue neste, a cﬁmara de separagao e alimentada por um flu
xo de composigao constante que pode estaf tanto na.fase'??quida e.
na fase vapor, quanto em combinagao destas. As mais comuns S&0
~alimentadas por um fluxo combinado como nos aparelhos de tecifcg
lagdo. 0 método adota o nome de Metodo de Fluxo porque a solucao
sai do baldo de aquecimento passa pela cEmara de Sepafagﬁo ande
se estabelece o equilibrio, e dai segue para a segdo de amostra
gem sem haver cipcuiagﬁes, em fluxo direto. Pode-se citar comoau
tores importantes de ebuliGmetros de fluxo Cathala (8); Vilim ,

Hala, Pick e Fried (38).
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I.5 - METODB DE RECIRCULAGCAD

0s metodos de recirculagdo, por sua: vez, dividem-se

basicamente em trés tipos:

I.5.a - Recirculagao do Vapor

I.5.b -~ Recirculagdo do Condensado

b.1 - Recirculacgao do condensado

b.2 ~ Recirculagio do condensado revaporizado

1.5.¢ - Recirculagao das Fases tiquida e Vapor Conden

sada
1.5.a ~ Recirculagho de vapor

0 pginc?pio do método de tecircu}agao de vapor baseia
-se em uma bomba, que efetua'a reciﬁcufagﬁo deste attavés de um
l?quida'estacinnéﬁid ate que o estado estacionario seja.atingidm
guando sao feitas as medidas da temperatura, préss%o'e composi -
ghes éas fases em equi??bfio. Isto pode ser obsetvado esquemati-

‘camente na figura (I.3).

Apesar da aparente simplicidade do metodo ,na pratica
_surgem alguns problemas sérios. Estes s@o, em geral, devido 80
'btﬁpria sistema de bombeamento do vapor. Para atingir o estado
_ estacionﬁrio & ptecisc que a temperatura e a Dressao permanecam
constantes e unifotmes.-cco:re porém, que a presséu sofre flutua
¢oes devido ao bombeamento do vapor at;avés de filme liquido., Em
bora isto possa ser minimizado, e praticamente impossivel sua to
tal eliminagao. Com relagho a homogeinizagdo e uniformidade da

pressao na celuila de equilibrio, diminui-se a velocidade de cir-
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FIG. (I-3). " PRINGIPIO DE FUNCIONAMENTO DO METODO DE
RECIRCULACAO HMECANICA DE VAPORY:

A - CAMARA DE EQUILIBRIO

P -BOMBA PARA VAPOR

C - CAMARAS TERMOTATIZADAS (T2 > Ti)

Sv- CORRENTE DE VAPOR

Vi - VALVULA DE AMOSTRAGEM FASE LIQUIDA
Ve~ VALVULA DE AMOSTRAGEM FASE VAPOR
T,P- SENSORES OF TEMPERATURA E PRESSAQ
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culagdo do 1iquido pelo filme 1iquido reduzindo entio a - diferen
¢a entre as pressoes da celula e do sistema de bombeio.Como prin
cipais fontes de informagaoc, pode-se citar "Rewiews” de autores

como kubank {18} e Young (18).
I.5.b - Método de Recirculagio de Vapor Condensado

Este método foi bastante usado até a decada de sessen
ta, e difere do meétodo de recirculagao de vapor nao apenas pela
condensacao deste vapor como também pela maneira com que 2 feita
a cipcu]agﬁo no interior do equipamento; para circuTagEo do va~-
por se faz uso de uma bomba, enquanto no metode atual o vapor
gue sai da c%mapa de equi]?brio e condensado na parte superior do
equipamento, o que fornece a diferenga de pressao necesséria a
circulacdo. Neste metodo, ha dois tipos diferentes de operagdo a
destacar: No primeiro deles o vapor volta a cémata de equilibrio
no estade liguido; no segundo ele e revaporizado e volta a cama-
ra no estado vapOf: Ambos os tipos est3o apresentados num mesmo

“esquema na figura (I.4).

b.1 - Do primeiro tipo, deve-se destacar o ttabaiho de
. Othmer (23% que desenvolveu um apare]ho simples, adequado a bai

xas pressoes., Os principais inconvenientes do metodo foram:
- {ondensacdo parcial do vapor apbés atingido estado
estacionario.
- Determinacao precisa da temperatura de equilibrio

possivel.

4+

nao

1731

- Ndo @& possivel ainda obter composigdo uniforme no

yaso de aquecimento.
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Existem ﬁais de 150 trabalhes apresentados por diver-
s0s autores no sentido de eliminar estes problemas, mas que no
entanto nao ?bgraram seus intentos, sendo a maioria dos da-
dos obtidos com este tipo de equipamento inconsistentes tetmodiw
namicante, |

Resultados bastante satisfatOrios foram obtidos quan
do instalou~se neste tipo de equipamento a chamada bombaCottrel]
(8) » da qual serao fotnecidGS'maioreS'detalhes nos ptaximos ca-

pitulos.

Maiores desenvolvimentos de équipamentos com usc des
te tipo de bombs foram aprésentados-por.Chilton {18}, Scatchard
118) e Kretchmer {18). A maior desvantagem encontrada, em  con-
traste com ¢ aparelho de'Othmer, 2 o longo tempo necessario paré

“se alcangar o estado estacionario.

b.2 - No segundo tipe, onde a corrente condensada e reva-
poriigda, a grande exatiddo dos primeiros dados obtidés com uti
Tizagao deste modelo gerou uma grandé quantidade de trabalhos,
ComO'prihcipais autores pedem ser citados : Jones (18) (14),Chil

ton {18}, (14).

" 1.5.c - MEtodo de Recirculagdo de Fase Liquida e da Fase Vapor

Condensada

Equipamentos baseado neste método foram inicialmente
desenvolvidos para a determihagio de pontos de ebuligﬁo.Cottte}l
{9), apresentou um ebuliﬁmetro com uma bomba de extensao térmica
usada para conduzir uma corrente de 17quido em ebuligdo a camara
-bnde se:faz a medida de temperatura. A esta bomba se deu o nome

de bomba Cottrell ou tubo Cﬁttféli. 0 primeiro ebu?iametto de re
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FIG(I- 41" PRINCIPIO DE FUNGCIONAMENTO 0O RETGDO OF
RECIRCULACAO DO VAPOR CONDENSADO"

A - CAMARA DE EQUILIBRIO

B - CONDENSADOR DA FASE VAPOR

¢ - AQUECEDOR

Vi,¥V2 - VALVULAS DE AMOSTRAGEM DAS FASES

LIQUIDA E VAPOR

K - REVAPORIZADOR PARA MODELO COM REVA-
PORIZACAD DO VAPOR CONDENSADO

T.P -~ SENSORES DE TEMPERATURA E PRESSAO
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circulagao utilizando tubo Cottrell e pérmitindo a retirada das
duas fases foi apresentado por Lee (18). Neste eguipamento as
amostras eram retiradas apos a interrupg3o do fluxo,através do

aumento brusco da pressap reinante no sistema.

Duas importantes modificagoes foram introduzidas por
Gillespie {12) : a separacao das correntes de 1iquido e do va-
por condensado e a facilidade de se efetuar retiradas sem a in

terrupcdo da circulagao.

Este equipamento tornou-se muito popular,pois mos-
trou-se bastante supetiot acs de cifcu?égao da fase vapor apenas
{Othmer (23 A)) e mesmo aos'de recirculacgdo de vapor modificados
com a adogao do tubo Cottrell. A figura (I.5) apresenta o esque
ma deste equipamento., Muitas modificacbes do aparelho de Gilles
~pie (12) foram publicadas, sendo que a mais importante foi a
adocao de 52’ ver figura (1.5), ja .que se percebeu que as amos-
tras retiradas do balio de aquecimento ndo correspondem a compo
sigo, do 1Tquido em equilibrio. Outras alteragdes foram  feitas
neste baldao para obtet—se_nucieagio de bolhas continuas. No de-
senvolvimento deste metodo de :ecircu?aggo,surgiu uma enorme Vi
giedade de desenhos com as mais diversas configutagﬁes dentre 05
- quais pede-se mencionar como trabalhes relevantes : El1lis (14},

Dvorak e Boubiik (14).

A seguir e épresentada na Tabela (I1.1) uma comparagdo

entre ¢s diversos metodos descritos neste capitulo.

i
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- FIGII-51L" PRINCIPIO DE OPERACAC DO METODO
DE RECIRCULAGAO DA FASE LIguiDA

E DA FASE VAPOR CORDENSADAY

A - BALAO DE AQUECIMENTO

B - CAMARA DE EQUILIBRIO /SEPARACRD

G - CONDENSADOR DA FASE VAPOR

D - AQUECEDOR

Vi,Vz « VALVULAS DE AMOSTRAGEM DAS
FASES LIQUIDA E VAPOR

T.P - SENSORES DE TEMPERATURA E
PRESSAD

17



TABELA 1 - 1

METODO

FAIXA DE PRESSAD
DE TRABALHO

FAIXA DE TEMPERA
TURA DE TRABALHO

TIPOS DE DADOS MAIS
ADEQUADOS

VANTAGENS

Adequado a baixas

Simpiicidade na constru-

JAmpla

Destilagao - Pequena Ispbaricos %o
temperaturas ¢
) : i L Grande exatidag dos re-
Fstatico Ampla Ampla Isobarico sultados
' Pequeno consumo de amos-
Ponto de Bolha/ - tras
. Ampla Ampla Isotermico R _
Ponto de orva | Nio requer andlise quimj
tho | ca das duas fases
Adequado a baixas _ Tempo requerido para e§
Fluxo temperaturas Isobaricos tabelecimento do equili-

brio bastante reduzido

Recirculagao

Pequena, na ordem
de pressdoes baixas
e medias

Adequado a baixag
temperaturas

Isotermico para equi
pamentos de recircu-
tagdo mecanica do va

por e isobarico nos

oUtros casos

Adegquado a baixas tempe-
raturas

21



CAPITULO 11

FUNDAMENTOS TEDRICDS
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I1.1 < INTRODUCKO

Neste capitulo sdo apresentados os fundamentos tebri-
cos utilizados neste trabalho, ressaltando-se sua importancia na
interpretacdo dos dados experimentais e no desenvolvimento de cor

reiacdes,

I1.2 ~ EQUILTBRID DE FASES

0 criterio geral de equil?brio de fases para um siste

ma com 7 fases e N especies qu?micas & 0 seguinte:
w : y
W= b el = =l (6= 1,2, (11.1)

Ele expressa que 0 equilibrio entre as diversas fases,
3 mesma temperatura ¢ 4 mesma pressio estd estabelecido quando o
potencial de toda especie quimica presente @ o mesmo em to-

das as fases,

0 potencial quimico da especie i & definido por

d“i = R.T., din ?i

onde

fi = fugacidade do componente i na solugao,

A integragdo fornece :

b =4
il

'RT in 4 + Qi

far]
H

constante fungao apenas de temperatura.
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Como todas as fases estdo @ mesma temperatura,

£ =8 = L = 0= £] (1,2,..00) S {11.2)

A equagdo (11,2} & equivalente 3 equagdo {(I1.1}.

Supondo~se, agora, apenas duas fases em equilibrio,ou
seja , a fase liquida e a fase vapor.Das defini¢les de coeficien
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

Xy ey,

; ; = fragtes molares do componente i nas fases 13-

quida e vapor,respectivamente

H

@Y = coeficiente de fugacidade do componente i na fase

i

vapor

y; = coeficiente da atividade do componente i na fase 11
guida. No caso de solughes ideais ou de substinc%as
puras, vy, = 1

f? = fugaciddﬁe do componente i1 no eétado padraoc.) esta
do padrEo 2 um estado de referéncia arbitririo, Nor

malmente este estado @ escolhido como o do componen

te puro as mesmas T e P do sistema.

Assim a equacdo (11.2) para o caso binarioc se reduza:
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(11.3)

Por outro Tado, para um 1iguido puro (24},
p ’

y b

dp

fo(T,P) = Psat.¢sat.exp
RT

Psat
onde, vh & o volume molar do Jiquido. Este volume & praticamen-

te constante, pois o volume de um liguido ndo se altera signifi-

cativamente durante uma compressao,

0 ultimo termo da equagdo que envolve uma exponencial
e conhecido como'cortegﬁo de Poynting. Ele passa a ser significa
tivo apenas quando se trabalha a altas pressﬁes. No caso do pre
sente trabalho, a ptessaés medias e baixas, pode-se considerar

P = ?Sat, sem nenhum prejuizo ass resultados.

fO - psat sat

¢

oy,
f? = P sat; ¢.sat

A substituicdo em {I1.3) da: :

. sat _sat

LB p =YXy Pi NP (I1.4)
Esta equagao {Il.4), Jja particularizada para o caso

de media e baixas pressbes, fornece a re1ag50 entre as duas fa-

ses coexistentes em equilibrio termodindmico e envolve todas as

variaveis medidas experimentalmente. S$3c elas a pressdo, as fra-
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¢bes molares das duas fases ¢ a temperatura, esta Ultima atraves

das parcelas P?at e ¢§at .
sat -

0 termo ¢} e 0 coeficiente de fugacidade do compo-
nente { puro na sua pressdo de saturacdo a mesma. temperaturaT do
sistema, Desde qﬁe neste casec ambas fases sdo saturadas e subme-
tidas a mesma preséao, as fugacidades do vapor de 1 puro e do 17
guize de 1 puro s3o iguais. Deste modo também sdo seus coeficien
tes de fugacidade,

t

Lego o termo ¢isa pode ser estimado a'partir de uma

equagdo da fase vapor.

Lo, 5at - -
A parcela bs e apenas fungao da temperatura & pode
ser medida experimentalmente ou entdo calculada atraves de equa~-

¢hes semi-empiricas como por exemplo a equacdo de Antoine.

0 termo ¢:'qué cobpesponde ao coeficiente de fugacida
de de 1 na fase vapor e se relaciona com a temperatura e pressao
atraves da expressido (32},

‘ _ P
gy = éifl_vﬁ)‘!' -1 ¢° (11.5)

an; e

0

A equagao acima & Uti] desde que se tenha uma equacao
de estado aplicavel i fase vapor. Neste trabalho a PQUACAD esSco
Thida foi a equagdo virial em P truncada no 20 termo:

z =1+ — : (11.6}

ande
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das para se obter o valor de ¢
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B = sequndo coeficiente virialiele se relaciona com os coe
ficientes viriais dos componentes puros constituintes

através da exptessao
B= yo. B., + 2 B.. + y° . B
Y1 P ¥1-¥2- B2 2 * P27

311 e 822 = coeficientes viriais correspondentes a intera
¢oes entre moleculas da mesma natureza.
812 = coeficiente virial cruzado correpondente a interagoes

entre moleculas distintas 1. e 2,

Substituindo a equagao (I1.6) na (I1.5) obtem-se

“v P 4 |
wn oy = == ( Byy + y; 8y5) - - {11.7)
RT -
20 0y = (By, + 5 8p) (11.8)
RT
1810 = 2Byy - Byy - By

As equacoes {I1.7) e (11.8) poden ser particulariza-

sat
.E n

Neste caso como s0 ha uma especie quimica, & a pres-

530 © a de saturacdo

en o308t o M1 57 {11.9)
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Entdo,pelo visto na aﬁmgao(ILB),yi e a unica funcgdo ter

modinamica que necessita dados da fase liquida.

Ele porém pode ser obtido atraves da equagdo (II.4)

N sat sat
Ti - ¢"i y_ikpfx,ilp- “ ¢i

apiicando logaritmo neperjano a expressao acima

y. P C ~
AN Y, B 4D et + &n ¢¥ -~ &n ¢?at_ {11.10)

1
sat
xi‘Pi
Substituindo (11.7), [II.8) e (I1.9) em (II.10) obt&€m-se para ca

da um dos componentes do sistema bindrio:

sat 2

¥, P By (P-P77 V4P, yoL 8
bnyy = on 1. , o1 ] Y2:"12 (11.11)
5 -p sat RT
171
, | Yy P BZZ(Pngat)+9 yf §15
‘ In oy, = &n : + : {11.12)
: sat -
xz.Pz BT

Estas duas equagles s3o as utilizadas para o calcu-
1o do coeficiente de atividade dos componentes da fase 1iquida a
partir dos resultados obtidos experimenta%mente,'ou seja,pressgo,
© temperatura, fragdes molarés da fase 17quida Xy,%, € frages mo-

Tares da fase vapor~y1,y2,

0 segundo coeficiente da equagao virial & ..cilculado
atraves da corre?agﬁo de Pitzer e Curl, valida para compostos apo

Tares ou pouco polares em sua forma modificada (34) e generaliza
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da para misturas gasosas.

onde :

onde

ci

ci
ci

i

ij

NP

Neste

R.T ..
cid (f(o)+w. f(])). (11.13)
W, + W '
T ] _ 172
2 TCii B (Tci'ch)
ZCTJ'R’TCij Z ) zcj + ch
cid
Vcij 2
1/3 1/3 ’
( yci + ch )
2
= 0.4445 - 0.330 _ 0.1285 _ 0.0%21 _ O'QSUSQi
CThg Tej T3 7.8
0.0637 + J:331 _ 0.423  0.008
: Z 3 8
Tri Tri T

fator de compressibilidade cr?tico dc componen-
te 1. |

temperatura critica do componente i

volume critico do componente i

presséo ctﬁtica do componente i

fator acentrico do componente i

trabalhe a equagdo virial fol utilizada para o
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sistema tolueno-ciclohexano que fol usado como sistema teste. Na
turalimente outras equagles de estado podem ser utilizadas para
misturas gasosas, principalmente quando ha falta de dados do se-
gundo coeficiente virial ou as COﬁrefagﬁes deste nao sdo apro
priadas impedindb portanto 0 uso da equagao virial. Dentre as va
rias equacgBes citamos a de Redlich~-Kwong (Van Ness), utilizada

agui para ¢ estudo do sistema etanol-etileno glicol:

7= e o E (A L (11.14)

Z RT

Para 0 cast de sistemas binZrios:

b = bI.y1 + bz.yz
a = a Z + A 2 + &
= 2919 o2t Yo T Yy Yo G2
_ 0.0867.R.T . o | .
Alem de ﬁi = £l ‘
Pci
0.42?8.32.Tcijz'5
a}‘] =
Peis

Apds a aplicacdce da equagdo de Redlich-Kwong em{II1.5)

ohtem-se :

| | ;
- b, o . b. 25y, .a, )
gn oY= “Mz-1) - an{z-zh) + B k KT AK P BB (] 4h)
b

A
1.6 b a

b RT
{11.15)
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Particutarizando-se {I1.15) para obter o valor de

sat
5

g3t = (2980 1)opn (28007500 S0ty (2 ] 5).£n(1+hsat)(1135)

b.R, T *°
Aplicande estes resultados na equacao (II.10}obtem-se
0 va]or'do coeficiente de atividade dos componentes da fase 13-

quida.

11.3 - PRINCTIPIC DO METODO EXPERIMENTAL {14)
Dentre os metodos experimentais de estudo do equili-
brio de fases, em particular o do equilibrio 1Tquido-vapér,podem

ser citados dois: métodos parciais e métodos totais,

Mo primeiro método ndo sic medidas experimentalmente
todas as vapigfeis termodinamicas, au seja , pressdo,temperatura
e composigbes da fase 1iquida e fase vapor; destas quatrosnormal
mentessac medidas apenas as tfés primeiras, sendo a qUarta delas

calculada a partir de relac¢fes termodinamicas rigorosas.

No segundo_método, o qual dof utilizado neste traba-
tho, sao medidas experimentalmente todas as vari%veis envolvidas
no equilibrio de fases. 0 principio deste metodo se baseia no eg.
_tabeiecimento do estado estacionﬁrio, quando as condigdes no in
terior do equipamento nao mais variam com o tempo. A este estado
estacionario corresponde o estado de equilibrio termodinémico R
sendo entdo feitas as leituras dapressic ,temperatura e retiradas  as

amostras que analisadas fornecerdo as fragoes molares de ambas
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fases carrespondentes ao estado de equi]fbrio.
1.4 - TESTE DE CONSISTENCIA TERMODINAMICA (24)

Medidas experimentais sempre estdo sujeitas a erros e
desvios., No caso de medidas de equil?btie E?QUido-vapor estes
erros sao conséquéncia:sdcequipamento utilizado, do seuy metodo
de funcionamento, da instrumentagﬁo a ele acoplada e da precisao

destes instrumentos, além, e claro, de erros aleatorios.

A consistencia des dados obtidos pode ser verificada
atraves da utilizagdo de relagbes termodinamicas exatas, como a
equacido de Gibbs-Duhem. 0 teste de consistencia consiste em  se

verificar se os dados experimentais obedecem a estas relacoes.

A equagéo de Gibbs-Duhem & a sequinte (20)

s T

| b =]
s

3, ]
1 i Ipaxg £ 4

[H

J
‘que apresenta a seguinte forma para o caso particular do sistema

binario:

3 an_y] 3 fn Yo _
Xy () = - Xy () (11.17)
9 X T, P RS T,p

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

com os coeficientes de atividade pela equagao
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Para o caso binario

£ ,
G~ .

Diferenciando {II1.18) em relagdo a xy aTe P constantes

E 3 &n vy 3 An vy I
d (6 /RT) Xy —— b AN Yy X, ——t Lny, e
d 3 X, : % 3 X
Xq ] , 1 1
,p ‘]"P T,P
entao ,
: E, o ' Y 3 &n Yy : 8 in y
6 RT) | wpn e xy ——1 4 x, ——L
d x Y, axy T,.P I
5 I P,'{ 2 3 T,p

da equacgao (II.17) obtBm-se

Y

d(55/RT)

%n - integrando entre x1=0 e x}=]
d X4 T,P Y2
. pE
G
“R“Trx:;} . 1
N E Y ~ E ~
d{G /RTY = gn — d Xqs COMO x=0 - G/RT = 0
12 ' _ E _
£ 0 x=1 +» G /RT = 0
G -
e P %=
RY ]
¥y
an — d xy = 0 . {I1.18)
12
0

Assim, se for feito um grafico do &n (Yq/t,)scalculado

a partir dos dados obtido, vérsus Xy, segue pela equacao (11.18)
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que as areas acima e abaixo da abscissa sde iguais, isto &,se os
tesu]tadcs experimentais satisfazem a equagdao de Gibbs-Duhem na
turalmente o equilibrio 1iquido-vapor para um sistema bindrio ndo
pede ser ao mesmo tempo isobéﬁico e isotérmico. Portanto o tes-
te de consisteéncia apresentado & rigorosamente uma aproximagdo g

embora neste caso 0 grau de aproximagao seja extremamente bom es

pecialmente se o0s dados experimentais forem isotérmicos.

Herington (24) generalizou este procedimento paré in-

cluir dados isohbaricos.

Deste modo, o mesmo grafico &n {Y1fy2) versus x}E fei
to, agora a partir de dados isobaricos, A pressdo constante, as
areas abaixo e acima da abscissa nao necessitam ser as mesmas ,
como no caso dos dados a temperatura constante.

0 valor da integral:
1.
gn — d oxy = 1
Y2

G _ _
Tomando a. soma das areas acima € abaixo da abscissaco

‘mo 5, definimos a porcentagem de desvio como :

o - 100, 11

S

Comparando a porcentagem de desvio D com um outro va
Tor, J, © qual @ fungdo das temperaturas de ebulicio do sistema
em estudo e definido como :

5 . 150, (8

Tm"'fn
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onde : & = diferenga entre as temperaturas de ebuligao dos.
componentes puros, em K, a pressao de trabalho

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

pressao de trabalho

Herington provou termodinamicamente, e baseado em:uma

grande quantidade de dados de equilibrio que se a condigdo:

D < J, for cumprida, pode-se considerar gue 0s dados
medidos s3o consistentes., Herington afirma tambem que mesmo quan
do (D - J)< 10, os dados isobaricos ainda podem ser considerados

consistentes, .

I importante ressaltar que o teste de consisténcia &
uma condicdo necessaria mas ndo suficiente, ou seja, mesmo con-

sistentes os dados naoc s3o necessariamente corretos.:
11.5 - GRANDEZAS EXCESSG

0 coeficiente de atividade, gerados pelos dados de
-equii{brie 1¥quido~vapor sio muito importantes pois sere}acionam
com as chamadas grandezas excesso de uma solucao. Uma grandeza
- excesso & definida como a diferenca entre os véTates &a grande-
za numa solugao reaT e uma . solugdo ideal, nas mesmas condigdes de

‘temperatura, pressao e composicido. -

Assim, por definigao:

£

uE - u . pideal | (11.19)

A grandeza excesso mais importante & sem duvida a ener
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gia livre de Gibbs em excesso, que se relaciona com a composic¢io

e » coeficiente de atividade através da expressao:
: ' (11.20)

Para o caso de sistemas binarios:

‘GE :
— &N oye + o X,.AN0 ¥
RT 1 1 2 2

A partir da definigdo de grandeza parcial molar (32) ohtem-se:

“E ..3n GE _
6; = (- ) = RT 20 v, (11.21)
T NN
Ol '
Aoy E e (I1.22)
RT

onde ﬁ% = energia livre de Gibbs parcial molar em excesso do com

ponente 1.

As outras fungoes excesso se relacionam com o coefici

-ente de atividade, como. se mostra abaixo:

o En vy,
. P il B
P 3 (Qn?)ﬁT %
3. &ny.
HE = - RT 5 x.. (et
b e anT) |y,
) Y
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Estas.re]agﬁes na fo:ma g (x],xz...xn) podem ser con
sideradas como equagoes de estado da fase liquida. S3o exemplos

destas equagles ja particularizadas para sistemas binarios:

Equacao de Margules (32)
GE ; (A )
— = KX Xy + B
RT N B 1 2
onde A e B sao barﬁmetrcs que dependem apenas das especies quimi
cas envolvidas,
Equa¢do de Van Laar (32)
Xq X,
RT A 4 B (x}wxz)

onde A e B s@o parametros gue dependem apenas das especies quimi

cas envolvidas

Equacao de Wilson (32)

E .
TG _
E? = ‘l‘zn(x}.el1 X, 812)+ xz._ﬁn(x1 621+ X5 622)
Esta equacgao em especial merece maiores comentarios ,
pois ela consegue representar a grandeza GE/RT, nao somente em
fungao da composigdo da fase 1iquida, mas como tambeém em funcio

da temperatura. Isto ocorre porque os parametros sdo fungdo da

temperatura:

Gij = By
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..SE 3 an vy )
CoZ- = - Eoxgetny, - Doxg !
R 3 {&nT)

P.x

Como foi visto anteriormente, péfa se calcular os coe
ficientes de atividade & necesséfio conhecer T,P,x},xz,yf,yz,atrg
viés de medidas experimentais. Enttetanto o coeficiente de ativi
dade & apenas fungdo da temperatura e da composigdo, pois se ad-
mite que Yy seja independente da presséo; pelo menos na regiao

de médias e baixas pressdes,

Normalmente, os coeficientes de atividade calculadesa
partir de dadcs de equi??brio 1fguido~-vapor estdo re!acionadas
com a nao idealidade da fase vapor através de eguagoas de estado
que tentam descrever seuy comportamento, como e 0 caso da eguacdo
virial,

Uma vez due 0s coeficientes de atividade estdo rela-

cionados com GE através das eguagoes (11.20) e {11.22), o melhor

e estabelecer relagdes com esta funcdo de excesso.

A energia livre de Gibbs em excesso & uma funcdo de T,
. P, e da composigao da fase 1iquida, embora nic seja muito sensi-
vel em retagao a pressao pofs se trata da fase liquida e ainda
- mais trabalthande na faixa de medias e baixas ptessﬁes; esta de-

pendencia entdo & totalmente desprezada,

logo, para temperatura constante:

GE ' _ '
.}.i..? = g (K] SXZ""’__xn)_
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Alem disso a equacao de Wilson e tambem de grande valia para o

estudo de sistemas multicomponentes,

A partir destas equagobes, que fornecem GEXRT para a
fase 17quida, & possivel calcular os coeficientes individuais da
solugao com o uso da equagao (II1.21) nas formas:

E .
3 (nG"/RT)

4n Y"i = e et (11.2‘13)
an_i T,P,nj £

o 3 (65/RT)
’ Ry, m e (11.24b)

8'X~ -1- p
’x' -
! ? »J 94 3

Como exemplo € apresentado o resultado da aplicagao

da equagao JI1.24b na equagdo de Wilson para sistemas binarios.

RNy = - R (Xy b Xy Byp)t X, | e - 21 (11.25)
x]+x2 612 x2+x§ 821_
| - G oG, T

a0y, = m AN (ptxg Byy) X L & (11.26)
Xyhxy Gyp o Xp¥Xy 321‘J

E boss?ve] entao obter os coeficientes de atividade
das diversas espécies quimicas com & utilizagdo de equagbes gue
correlacionam GE/RT. No entanto isto ndo elimina em absoluto da
dos experimentais. Estes sao fundamentais, pois ha maior parte
das vezes 0s parametros sao determinados a.partit destes dados.0
éae ocorre sim @ a possibilidade de diminuigao na guantidade de

dados necessarios,



37

"Isto se faz através da escolha de uma equagao de GE/RT
mais adequada ao sistema em estudo; com pequena quantidade de re
sultados experimentais sao determinados os parametros da equagdo
escothida, o que possibilita entdoc o c3lculo dos coeficientes de
atividade atraves-de (11.25) e (11.26) para toda a gama de compo

sicoes onde nao foram obtidos dados experimentais,
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PROJETO E CONSTRUGAD DO EQUIPAMENTO

- Terminada a fase de estudo visando a escolha do eby
liometro a ser usado, iniciou-se o traba]ho de projeto e constru
¢io de um prototipo em vidro Pirex onde seriam travados os pri-
meiros contatos com o funcionamento de um equipamento de medidas
de equilibrio de fases. 0 projeto deste protdtipo foi baseado em
equipamentos ja existentes e publicados na literatura (14),(33).
Dcorre porem, que em geral os artigos e publicacOes existentes.
nao sao suficientemente esc}arecédores de qual setia.o -caminho

mais apropriado a seguir no desenvolvimento de um ebuliometro.

Desta forma, iniciou-se o trabalho, projetando um mo-
delo bastante simples, no qual a major preoccupacgao foi guanto ao
bom desenpenho hidrostatico, © que-reduer cuidade no dimensiona-
mento de cotas verticais; digmetro dos dutos e disposigdo relati
va entre os diversoé elementos do ebuliometro tais como,condensa
dores e cﬁmara de separacac tambem foram levados em conta no pro
jeto &este'pratﬁtipo inicéa?. Este dimensionamento e disposicao
rpcdem ser ou nao confitmados apés uma minuciosa verificacdo do
comportamento hidraulico e dinamico das correntes 1iquidas noebu
_iiﬁmetro. Com este protﬁticoconstrg?do.furam procedidas varias
alteragbes no primeito projeto, alem da introdugdo de novos com

ponentes ainda nao previstos inicialmente.

De um modo geral estas modificagdes visam a obtengao
de um ebulidmetro, o qual deve apresentar algumas caracteristicas
operacionais importantes. Sao as metas basicas que norteiamo pro

Jeto:

- Garantia de equilibrio termodinamico de fases onde
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sap medidas a temperatura e pressao,

- Composi¢des medidas correspondem 3s das fases coe-

“ Xistentes em equilibrio termodinamico.

- Inexistencia de condensacgdo parcial no espago reser

vado ao vapor,
- Auséncia de arraste de porgbes liquidas pela corren
te gasosa.

- 0s fluxos de retornc ao balao de aquecimente devem

apresentar composig¢do uniforme,

~ A retirada de amostras nao deve perturbar o equili-

bria tetmodinﬁmico estabelecido.
1i1.1 - MATERIAL DE CONSTRUQED

0 material usado na construcgdo do ebulidmetro,bem co-
mo na linha de vacuo, "Cold trap" e mandmetro foi de vidro Pirex,

gue apresenta resisténcia impar as altas temperaturas e as suas

bruscas variacoes.

A seguir & apresentada uma descricao das observagtes
.coletadas do funcionamento dos principais elementos do ebuliome-

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

111.2 - EBULIﬁM?TRG

111.2.a ~ Camara de sepﬁﬁagﬁo

0 comportamento da camara de separacgao e um dos aspec-

tos mais importantes a serem observados neste prototipe, pois @&
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nela que se estabelece o equilibrio termodindmico de fases.

0 problema detectado inicialmente foi o da transmissdo

da pressap aplicada ao gistema para a camara de separacdo.

Isto ocorreu devido as correntes Tiquidas existentes
no ebu?iametto tomarem toda a Erea transversaT dos dutos proximo
a c&mara, obrigando a redimensionﬁwlos e tornar suas curvaturas
mais suaves. Mesmo fazendo o ted%mensianamento destes dutos
achou-se conveniente a instalagao do condensador transmissor (H)

para .melhor garantir tal transmissao.

Como ja foi salientado no inicio deste capitulo, um
efeito que deve ser eliminado & o de arrvaste de porgdes I1iquidas
atraves de respingos da fase pesada no duto de saida, da fase
ieve. Isto e grave pois pode ﬁaver casos em que a temperatura me
dida corresponde a de equilfbrio, o que demonstra parcialmente o
bom funcionawento da camara de separacac mas devido 3 ocorréncia
de tais respingos a composicdo da fase leve seria completamente
alterada. Seriam registrados assim valores inferiores aos espera
‘dos na frag@c moiar do componente mais.vo¥§ti?. A ocorrencia des
tes respingos @ evitada atraves da instalacao de um énteparo any
lar conectado ao pogo de tetmﬁmetro. Este tipo de eguipamento
~opera sobre um ponto da l1inha de amarragdao proxima a curva de
Eoiha, havendo portanto vazoes mo]ares.da fase pesada muito .supe
riores os da fase leve; por esta tazéo a composicao da fase pesa
da nao setﬁ aTterada se uma pequena quantidade de vapor for ar-

rastada com ela.

Este protdotipo de construgdo simples, ndo foi cons-
truido com sistemas de isolamento termico, ficando isto a cargo

de fitas de amianto. Isto possibilitou estudar o comportamento
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da cémara de separacio com isolamento ora mais eficiente e ora
menos, permitindo reafirmar que se deve minimizar as trocas de
cator do sistema com ¢ ambiente, prinéipa1mente na begiéo da ca
mara de separagdo e tubo Lottrell Jste acontece porgue estesdois
elementos operam com temperaturas sempre acima da ambiental e,as
trocas de calor com o ambiente acarretam resfriamento da fase pe
sada e condensagao parcial da fase leve. Esta ultima & gravea]ém
das possiveis alteracgGes na composigio da fase pesada,existem 0s

efeitos termicos provenientes da propria condensacgéo,

111.2.5 -« Tubo Cottrell

Este e1ement0\meteceu grande impotténcia durante a fa
se do ptojeto. 0 comprimento deste tubo deve ser tal que haja
um desnivel suficiente entre a base do wmesmo e a secao de amos-
tragem, para evitar éantaminagﬁeS'nesta. 0 diametro tem tambem
papel fundamental pois, juntamente com o tomgrimento,prcpetciong
ra a adrea disponivel para troca de calor e materia entre ambasas
fases, Sendo gue, neste caso tambem devido a estas trocas 530 vé

~1idas as considetagées feitas para a camara de sep@fagﬁo ne  gue

tange ao isolamento térmico.
111.2.c - Segao de amostragem

E na parte de amostragem que se chegou 3s melhores so
lugOes com re?aggo 30s eguipamentos aptesentados na 1itepatafa.
O0s sistemas ja existentes nao sao muitas vezes prﬁticos g,em  ge
ralsdao sujeitos a vazamentos de vapor ou mesmo, requerem substi-

tuicdo frequente, como & 0 caso da amostragem por septos.

Ao contrario disto, o sistema aqui utilizado mostrou~

se bastante funcional e, praticamente nao exige manutengac.
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Este sistema & composto por duas valvulas de amostra-
gem, uma para cada fase, Cada uma delas apresenta duas pbsi;ﬁes:
Amostragem e Retirada. A primeira faz a coleta da amostra Tiqui-
da, enquanto a segunda efetua a retirada da corrente de circula-
¢cao.

Na fase de projeto foram estudadas dois tipds de val-
vulas de amostragenm, sendo que o ultimo tipo cerrespondeu apenas

a um aperfeicoamento do primeiro.

Na figura III.1 apresenta-se o primeiro resultado.Ela
e constituida de um corpo de valvula em vidro, de duas vias, com
um orif?cio Tateral que permite o acesso da seringa de retirada
ao interior da vﬁ]vu?alde amostragem, que g composta do praprio
gmbolo de Teflon da valvula de duas vias; este embolo apresenta
uma cavidade profunda, mas nao vazada, que obriga 2 amostra 11~
quida a ser retiradg. Comp se obsetva na figufa.zll,?, para mu

dar de uma posigao a outra basta. girar o embole de 907,

! 0 segundo tipo.de valvula estudado, e que foi adotado
.no projete final, & um aperfeicoamento do modelo inicial que &

apresentado na figura IIl.Z2.

Ele segue basicamente o mesmo principio de funciona-

Hmanto que o anterior e & oriundo de uma valvula de tres vias ao
contrario de um de duas vias. Sua maior vantagem reside princi-
palmente na major seguranga contra vazamentos pois, alem de nao
ser necessario perfuracgoes no corpe de vidro, que nem sempre 530

perfeitas, a area de vedacgdo & maior.

A capacidade de retirada de cada valvula, e de aproxj

madamente 0,5 m&, o que fornece algo por volta de 2 m& de misty
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ra retirada do interidr do ehu?iametro por cada linha de amarra-
¢ao obtida, considerande que as retiradas sdo feitas em dGbro pa
ra conferir a reprodutibilidade da medida. Isto coftesponde a
aproximadamente 1% de volume total de mistuta recircuiante s 0

que garante a nao perturbacao do equilibrio termedindmico.

111.2.d~ Baldo de aquecimento

Como foi discutido anteriormente, quanto mais lisa e
uma superf?cie de aquecimento'mais sujeita esta a apresentar pon
tos de superaguecimentos. Estes provocam explosdes indesejaveis
e imprevis?veis. Nos balges de aquecimento de paredes lisas, co
mo os que saoc usados em laboratorios,; este problema @ contornado
com a introducao de peguenas esferas de vidro que.aa causar aagi
tagao das camadas de liquido proximas @ superficie de aquecimen-
“to eliminam estes pontos de superaguecimento. Outro-inconveniente
destas SUpetf?ciesoiisas, e quanto ao seu poder de nucleacdo que

e irregular e violento,

‘No .equipamento constru?do foi usado o sistema de su-
perficie ativada que & mais eficiente e com comportamento previ
sivel, suave e continuo. Esta supehf?cie ativada & de vidro sin
‘terizado e & constituida pela fusdo de vidro-particu1ado sobre
uma superf?cie virgem de vidﬁO'Tiso, obtendo. assim uma superfi-
cie de aquecimenfo extremamente rugosa, e com um Htimo poder de
nucleacdo de bolhas de forma suave e abundante. Esta fusdo deve
ser feita a menor,tempetatuta possivel, para evitar o atredonda—
mento das pontas afiladas das pequenas pattﬁcu]as de vidro,o que

diminuiria o poder de nucleagao.
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111.2.e - Condensador auxiliar (I}

Com respeito a este condensador, sera feito apenas uw
pequeno’ comentario, sendo apresentados maiores explicacoes no

Ttem IV.1 i do capituloe 1IV.

~Detectados os efeitos indesejaveis que poderiam cau-
sar altera¢bes na medida da composigdo da fase leve, foi instals
do um condensador bitubular na saida da segao de amostragem da
fase.ieve. Apesar da ﬁrea de troca tétmica ser suficiente, este
condensador nao foi capaz de condensar todos 0s vapores devido
a velocidade com que estes passaram por ele, havendo pOﬁtanto um
tempo de residéncia muito pequeno. Por esta razio foi tracado o
-modelo bitubu]at por um em espiral gue, provecande uma grande per
da de carga na corrente gascsa, so}ucionarg a contento o probie-

ma..

I31.3 - EQUIPAMENTOS PERIFERICGS E INSTRUMENTACAD

111.3.a - Yaivulas

As valvulas usadas no ebuliometro & em contato com as
~corventes de circulacdo nao ppdem ser de vidro, pois estas exi-
gem lubrificacao com graxa de silicone para proporcionar boa ve

~qagan e perfeita condigao de operagao sem que ocorra travamentos,
0 que certamente causaria contaminagdo das substancias em estudo.
MNeste trabalho foram usadas valvulas de Teflon, mate-

rial inerte e auto lubrificavel eliminandopor completo o use de

qualguer lubrificante. Este tipo de valvule so & imprescindivel
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em pontos onde ha o contato acima, nos outros pontes do eguipa~-
mento onde este fenomeno ndo ocorre, & indiferente qual o  tipe
usado., Neste equipamento, sem excecio , as valvulas s3o de Te-

flon.
I11.3.b - Mandmetros

0 manometro em U com ramo fechado foi preenchide conm
mercario Pteviamente ttatado..ESte tratamento consiste de Tava—
gem, destilagic e filtracio como Ultime etapa. Durante o periodo
de tempo requerido para a introdugao do mercﬁrio no mandmetro, o
rame fechado, que cgttesponde ao vacuo absoluto, permanecera em
aquecimehto contﬁnub por intermédia de um bico de Bunsen, Este
aquecimento garanté uma eficiente expulsao do ar e Qapor' d'dgua
deste ramo, o que tambem e auxiliado pela bomba de vacuo que per
manece 1igada ao longo dé todo processo. Na figura III;B,E apre-

sentado o esguema utilizado no enchimento do manometro.

L Apds preenchide e instalado o manometro foi mbntado
na entrada deste- uma coiuna de absorg%o de silica gel para evi-
tar a contaminacgao das patedes-do manﬁmetro e'supeff?cie do mer
cirio com eventuais escapes de substéncias.em estudo por . oca

“sido de eventuais explosfes ocorridas no injcio da operagao.
II1.3.c - Termometros

A escolha"de um sensor de temperatura envolve uma sé
rie de fatores que vao desde a precisdo e rapidez de resposta dos
virios modelos disponiveis, até a andlise economica da escolha,
Esta an2lise economica e importante pois 0s principios de funcio

namento dos diversos sensores de temperatura sao bastante dife-
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rentes, bem como 0 nivel de sofisticaclo que cada um apresenta,
Como exemploe pode-se citar ¢ termometro de haste,termopares e o

termometro de resistencia de platina,

Neste trabalho a escolha recaiu sobre o termametro de
mebcﬁrio em haste de vidro. Normalmente a calibragdo deste tipo
de termametro e feita por imersao total; como no caso atual ape-
nas uma porgao do termometro estd submetida a temperatura a ser
medida, fez-se necessé?ia uma corregﬁo no vafor da - temperatura
observada. Isto & feito com a instalagdo de um termometro  auxi

1iar acoplado ao sensor principal.

Maiores detalhes sobre esta correcao encontram-se no

capitulo IV e V,

Encontradas todas as medidas que satisfizeram a circy
lacdo e funcionamento global do ebulidmetro foi feito o projeto
definitivo baseado nas observagSeS'cnihidas neste protﬁtipo, Co~

mo pode ser visto no capitulo IV,

I
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DESCRICAD E GPiRAQﬁO DA APARELHAGEM

Como ja foi dito antericrmente, os ebu?iamettos podem
operar baseados em diferentes princ?pios de funcionamento.0 ebu
Tigmetro desenvolvido neste trabalho utiliza o metodo  dinamico
com recirculagdo das fases 1iquida e vapor sendo esta uUltima na

forma condensada.

As.razﬁes que envolvem a escolha deste ebu]iametrc de
citcu1a§§0 recaem na sua relativa facilidade de operagéo,_permi— .
tindo tépidas mudangas das condigOes de operagdo, aliados ao cur
to espago de tempo requetido para ser atingido o estado astacio-
nario.

Este tipo de ebu1i6metﬁo 2 tea]mente adequado a uma
gama muito grande de sistemas desde gque sejam totalmente miscy -
veis e nao reagentes entte.si. Em geraT, os dados publicadoes na
]iteratu:a ohtidos com equipamentos de recircu]agao, como © uti
tizado neste ttaba3ho, sao de boa qualidade e consistentes termo

dinamicamente.

A descricdo do equipamento como um todo e apresentada

na figura IV.1 e & feita em quatro etapas:

12 - Ebulidmetro

22 . Equipamentos periféricos
3% - Instrumentagﬁo e equipamento auxiliar
43 . Equipamento de analise

IVv.1 - Ebulibmetro

Identificando na figura 1V.2
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a, Baldo de aquecimeﬁto

b, tubo Cottrell

¢, cﬁmara de separacéo

d, camisa com vacuo

e, camisa de circulagdo fluido quente
f, pogo para sensor de temperatura

g, tondensador de fase leve

h, condensador transmissor

i, condensadot auxi?iar

j, valvulas de amostragem das fases leve e pesada
T, c%mata de agitacdo

m, amertecedor de oscilacao

m, funil de alimentacao

o, dreno

E apresentada a seguir a descrigao funcional dos prin

cipais componentes-do ebulibmetro.
IV.1.,a ~ Baldo de aquecimento

0 baldao de aquecimento com capacidade para 190 ml de
solucdo liquida & agquecido externamente por intermedio de uma
_resisténcia etétrica com poténcia em torno de 500 W, formada por
fios espiralados de niquel-cromo. Esta resistencia e montada so

bre um cartuche de ceramica com superficie helicoidal gque fun-

ciona como suporte para os fios de niguel-cromo.

A taxa de aquecimento & controlada variando-se a ten

3530 de alimentacdo da resisténcia, atraves de um  potenciometro

VARIVOLT que apresenta saida varidvel de 0 a 130V A.C..

A transferencia de calor para o interior do ebuliome
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tro @ feita por intermédio de uma superficie ativada de vidro sin
terizado e reentrante na porgﬁo inferior do baldao de aquecimenio,
onde se encontra instalado o cattUCho'de aguecimento. Maiores de-
talhes sobre esta superf?cie ativade foram discutidas no capitulo

de Ptojeto e Construgﬁo.
IV.1.b ~ Tubo Cottrell

0 tubo Cottrellou bombaCottrell une o baldo de aqueci-
mento a camara de separaéao @ sua fun¢ao e a de transportar ate
estavcﬁmata as bolhas de vapor que sEo.getédas na superficie de
agquecimento, e as porgﬁes de‘lﬁquidOS'por elas attastadas. Este
transporte permite que ocorra uma maiot interagﬁo entre as fases
Tiquida e vapor ascendentes, pois as mesmas estdo bastante afasta
das do estado de equi??brio_tetmodinﬁmice de fases, e a medida
que percorrem o tubo Cottrell esta coexisténcia aproxima-se grada
tivamente deste estado de eqaii?bric, devido a grande area de tro
ca de calot e massa. Este estado de equi}?btio entre as fases pa-
ra as dadas condictes de operagﬁo deve ser alcangado naﬁitimapoi
¢do superior do tuboCottrell ou de preferéncia no choque da .cor-
pente-]?quido/gasbsa contra o pogco de sensor de temperatura na

camara de separacao.

A velocidade com que a corrente 1igquido/gasosa ascende
pelo tuboCottrell e fungdo das condigles de operaglo tais como :
nivel de enchimento e nivel de aquecimento, como sera - -descrita
mais adiante e, das caracteristicas do sistema em estudo, tais co
mo: viscosidade, densidade, tensdo superficial de fase Tiquida.
No equipamento utilizado as dimensGes deste tubo sdo de 42 cm de

comprimento e didmetro interno de 0,8 cm.
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IV.1.c ~ Camara de separacao ou de equilibrio

A cEmara de separagdo & pec¢a fundamental do ebulidme-
tro,poise nela que realmente se estabelece o equi?Tbrio entre as
fases, Nesté camara, o pequeno nivel de superaquecimento ainda
existe na fase liquida 3 saida do tuboCottrell desaparece atra-
vés da evaporagao de pequena porgdo da fase liguida; isto ocorre
quando do choque da corrente ]Tquidofgasosa contra o pog¢o do sen
sor de temperatura que funciona COmO um anteparo. Neste momento
ha um aumento muito brusco na étea de troca de ca?ot e massa, O

gue permite alcangar ¢ equilibrio termodinamico de fases.

A camara de separacao entao promove a total separacgio

entre as duas fases coexistentes em equilibrio,

Devido a sua pequena densidade, o vapor sobe deixan-
do a camara pelo duto de saida superior de onde segue para o con

densador de fase vapor e dail para a valvula de amostragem.

‘ A fase liguida, mais densa, abandona a camara pelo du

to de saida inferior, seguindo diretamente para a valvula de amos

tragem sem sofrer nenhum processo de resfriamente.

Devido ds pequenas taxas de troca de calor e massa en
“yolvidos enquanto as duas fases caminham em diregac aoc estabele-
cimento do equii?btia entre si, e essencial que o© processo ocorra
. sem trocas de(mlorccm 0 exterior, o que certamente impediria o es-
belecimento de equi17btio termodinamico entre as fases na cdmara
de separagdo. Este cuidado com o isolamento térmico @ portanto
fundamental, tanto na camara como no tubo Cottrell A seguir sao
apresentados dispositivos responsaveis por este isolamento térmi

co, ou seja, camisa de vacuo e camisa de circulacdo de . fluide
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gquente.

IV.1.d - Camisa de vicuo

A troca de calor com o exterior mencionada no.item'ag
__terior e evitada envolvendo tanta o cimara de sepapag&o quanto o
tubo Cottrell por uma Unica camisa de vaEcuo. A pressio absoluta
presente nesta camisa g2 da ordem de 10"4 mmHg o que evita a tro
ca de calor com o exterior na forma convectiva. Externamente &
camisa de vacuo & aplicado ainda, come medida adicional para mi
norar trocas de calor convectivas, fita de amianto ou asbestos ;
as trocas de calor sob a forma.de radiagdo Sio-teduzidas com um

recobrimento final de papel aluminizado.

IV.1.e - Camisa de circulagio de fluido quente

Na camara de separagdo & tomado um cuidado adicional
que & a. instalacdo de uma'camisa'externa'ﬁ de vacuo na quéi cir-
cula fluido (gTicerina,-pof.exemplo) a uma temperatura bem praxi
ma 3 do interior da cﬁma;a, a qual corresponde a temperatura de
equii?brio termodinﬁmico.do sistema na présente condigao pressdo
e composigcao. Com esta camisa portanto, 530 reduzxdos en muito
gs gradientes de temperatura entre o 1nter10r e.o exterior da ca

mara, garantindo com isto um eficiente isolamento termlco.
IV.1.f - Pogo sensor de temperatura

Como pode ser ohservado pela figura IV.1, 0 pogo de
termometro esti - isolado no interior da cémara de separagio

e & exatamente sobre suas paredes externas que se estabelece o
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equi11btio de fases. A parede externa apresenta o formato heli-
coidal para permitir um maior tempo de contato com o liquido que

por ele escaorre,

Uma vez instalado o sensor de temperatura, o espago
restante do pogo & preenchido primeiramente com mefcﬁrio,que con
fere otimo contato e transfaténcia de calof do sistema para 0
sensor, e depois com vaselina 1iqguida como medida de seguranga pa

ra evitar a exalagao de vapores gquentes do mercirio.

S Iv.1.g - Condensador transmissor de fase Teve

Este con&ensador tem duas fungoes, sendo a primeira e
mais importante, proporcionar o condensacgao total da fase vapor
que deixa a cEmata de separagao. A segunda fungao e a de conec~
tar o ebu1?5mettc.§ Tinha de pressdo, petmitiﬁdo a transmissaode
pressﬁo e impedindo o es;ape.das substancias volateis presentes
ne ebuliametfo. Como se observa na figura IV.l,0 condensador uti
}izado'foi_um do tipo espita?adO'sendo o fluido reftigerante a
mistura agua-etilenoc glicol a aproximadamente 3%C. Esta mistura
entra no condensadot pela parte inferior para atuar em contracof

rente ac vapor a ser condensado.
- IV.1.h - Condensador transmissor

Este-condensadot tem como fungdo melhorar a transmis-
sdo de pressdo estabelecida na linha de pressao para a camara de
separagﬁo. Esta trﬁnsmiss?o deve ser feita atraves de um conden-
sador para evitar contaminagdo da linha de pressdo pelas substap.
cias presentes no éhu]iﬁmetfo. ESte e um condensador de bolas com

entrada do fluido refrigerante pelo extremo superior proviniente
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do condensador da fase vapdr.
IV.1.1 - Condensador auxiliar

Este 8 um acessdrio muito importante neste ebulidme-
tro, e esta instalado @ saida do ponto de amostragem da fase va
por condensada., Como se pode observar, a corrente I?quida,quedei
xa a camara de separagao ndo & resfriada; deste modo ela pode ge
rar pequenas quantidades de vapor que entram em contracorrente
com o fluxo descendente de vapof condensado alcancando o conden-
sador da fase leve, condensando e entrandc em fluxe contracorren
te com o condensado alterando por completo a composicao a ser me
dida na segac de amostragem da fase leve. Este efeito 2 intensi-
ficado devido ao movimento de vai e vem tipico dos vasos . comu-
nicantes (sob o ponto de vista de est®tica dos fluidos, o ebulid
metro pode ser visto como um ‘tuybo em U) que praticamente bombeia
vapores quentes para a.régiao da fase leve. Para e1iminaf ceste
efeito ptejudicial, foi insfa?ado_este-condensador no fotmato es
pira?ado para causar ggande pérda de carga hestes vapores e con
sequentemente condensando-os antes destes invadirem a tegiao de

amostragem da fase leve,

IV.1.j - V@lvulas de amostragem das fases leve e pesada

Estas duas valvulas sdo as responséveis pela obtencao
das amostras das duas fases coexistentes em equ?l?brio termoding
mico. 0 sistema pfcjetado permite a retirada simultanea das duas
amostras de uma forma rEpida e éegura & em quantidades suficien-
tes para utilizag§§ em analise cromatografica, por refratﬁmetro
ou mesmo por densimetria. Cada valvula tem duas posi¢oes:Amostra

gem (A) e Retirada (R}. Na posicgao de amostragem
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ao girar-se a valvula de 90" 'ela e colocada na posigao de retira

da. As amostras sdo retiradas do sistema por intermédio de serin

ga de embolo PRECISION SAMPLING CORP com 10 ml de capacidade.

~ I¥.1.4 - Camara de agitagdo

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

A

da, passaram pela segdo de amostragem dirigem-se a camara de agi

tagao, onde s3o agifadasspor um agitador magnetico revestido de

vidro. Esta camara & de fundamental importdncia, pois ela & um

dos fatores determinantes do tempo em que o sistema irﬁ alcangar
o estado estacionﬁrio;‘isto ocorre porque sem a perfeita mistura
das duas fases que apresentam composigoes bem diferentes, 0 ba-
130 de aquecimento estar% sendo realimentado por uma corrente
de composigdo nao uniforme o que aumenta sobremaneira o reégdime

transiente.

IV.1.m ~-Amortecedor de oscilagao

Como jilfoi brevemente discutido no Ftem IV.1.i ; a
massa liquida no interior do ebuliﬁmetro sofre um movimento de
vai e vem. Como esta oscilagao, que tem origem no bombeamento da
corrente 1iquida/gasosa pelo tuboCottrell causa os problemas ci
tado no mesmo item, foram in#talados no tubo de retorno ao Saiio
e aquecimento duas expanstes de forma esférica que funcionam <o
mo amortecedor deste movimento, diminuindo a amplitude das osci

lagoes da massa liquida.

Feita a descrigao funcional dos principais componen-



61

tes do ebuliometro, o diagrama de circulagdo das varias <corren-

tes neste & apteseniada na figuta IvV,3.

1 - corrente Tiquida/gasosa em ndo equilibrio termodi
namico

- corrente fase vapor em equiltibrio termodinﬁmico

corrente fase 1iquida em equiTTbrio termodinﬁmica

- corrente fase vapor condensado

AL ~ B WM e
1

- corrente ja homogeinizado para realimentar ¢ ba-

130 de aquecimento.
Iv.2 - EQUIPAMENTOS PER&FERICOS
Identificando na figura IV.]

p, bomba de vacuo

g, tanque pulmao

r, banho termostdtico com recirculagdo:resfriamento
s, banho tetmostﬁtice con fecithTagﬁo:aquecim&nto
t, "COLD TRAPS" com nitrogénio 1fquido

U, linha de pressao

Iv.2.p - Bomba de vacuo

Fei utilizada uma bomba de vacuo de palhetas de 1/2
Cvde poténcia modelo DO4A da Leybolid-Heraeus que permitiu esta
belecer qualquer pressdo de trabalho abaixo da ptessﬁo atmosferi

ca.
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FIGLTX. -3}, * DIAGRAMA _SiIMPLIFICADO DE-
MONSTRATIVO DAS CORRENTES
CIRCULANTES NO EQUIPAMENTO
CONSTRUIDO ™

{1}

(1} - CORRENTE LIQUIDO-VAPOR EM NAO EQUI-
LIBRIO TERMODINAMICO ‘

{2) - CORRENTE FASE VAPOR EM EQUILIBRIO
TERMODINAMICO

{3) - CORRENTE FASE LIQUIDA EM EQUILIBRIO
TERMODINAMICO COM A CORRENTE {2)

(4) - CORRENTE FASE VAPOR CONDEN-
SADA

{S) ~ CORRENTE L{QUIDA 34 HOMOGENEIZADA QUE
REALIMENTA O BALAOC DE AQUECIMENTO

62
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1v.2.9 - Tangque pulmao

A finalidade deste tanque pulmac e de funciocnar como
um manostato absorvendo todas pequenas flutuaclGes na presséo de
_ ape:agao. Isto e conseguido usando um tanque com volume util bem
maior que o volume do ebulidmetro. Neste trabalho foi wutilizado
um tanque em ago carbono com vo]uﬁe total de 200 litros. O flui-
-do utilizado como transmissor de p;essio foi o Nz gasoso forneci
do por torpedo de 200 Kg/cmz. A razﬁb do uso de NZ g nao de ar
atmosfético deve-se a0 vapor d'agua presente no ar, que poderia
dissolver-se no sistema em estudo, alem do proprio 0, que pode-
:ia oxida( em maiop ou menor grau, 25 substdancias de estudo em
circulacao no ebuliometro alterando as caracteristicas iniciais

do sistema.
Iv.2.r - Banho termostatico com recirculacao: resfriamento

Este equipamento, da marca FANEM, modelo 111 foi des
tinado para suprir fluido a baixa temperatura aos 3 condensadores
do ebuliometro. 0 fluido utilizads foi ums mistura de agua e et]
Teno glicol,este agindo como anticongelante, uma vez que a tempe
tatura_do refrigerante no interior do banho e por volta de 3%
ou menos. A circulagio externa deste refrigerante e garantida por

uma bomba de demanda, interna ao banho termostatico.
1V.2.5 - Banho termostatico com recirculagdo: aguecimento

Este banho, tambem da marca FANEM sem registro de mg

delo ja que foi construido so0b encomenda, destina-se unicamente
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a suprir fluido em volta da cidmara de separagdo., 0 banho permite
aican;ar temperaturas de at8, 200°C eforam utilizados dois flui-
dos distintos durante a realizagio deste trabalho: glicerina e

flyido tétmico MOBIL THERM.
Iv.,2,.t .- "COLD TRAPS" <om nitrogénio 1¥quid0_

0s traps de N, Tiquido foram instalados @ entrada da
homba de vacuo para condensar todo e_qua?quer vestigio de vapor
de substancias volateis ou mesmo vapor d*agua que por ventura
viessem a condensar e mesclar-se ao 0leo da bomba de vacuo,o que

certamente The acarretaria problemas de desempenho e desgaste,

IV.2.u - Linha de pressdo

A linha de pressdo e feita do mesmo material do ebu-
liometro e, @ ligada a este atraves de junta esférica. As outras
ligagoes da linha com os-petiféticos sic feitas com mangueiras
plasticas com nylon trangado conectados a linha por olivas ali
formados. A linha apresenta ainda uma saida de ventilacdo para a
atmosfera externa, a linha permite tambem isclar o ebuliometro e
todos os periféricos atraves de valvulas macho em teflon, coloca

dos em todas as interligagoes.
I¥.3 - INSTRUMENTAGAQ E EQUIPAMENTO AUXILIAR

A instrumentagdo necessaria para equipamentos de ob-
-tencdo de dados de equilibrio i?quida-vapof e formado por senso

res de pressio e temperatura.
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Identificando na figura iv.2

v, monometro em U
X, termometro de mercirio

Z, catetﬁmetro
Iv.3.v - ManEmetto

Foi utilizado um manometro em U de aproximadamente
1.0 m de altaré e-diémetra interno de 6,0 mm e com uma das extre
midades fechada e evacuada, permitindo leitura de pressoes que
variem desde o vicuo absolutc até pressio da ordem de 1000 mmHg.
0 13quido manometrico utilizade foi o merciiric metdlico, o quaf
foi Tavado, secado, destilado e filtrado antes de ser introduzi
do no manometro. Ao lado deste manometro foi instalada uma peque
na coluna de absorgao de silica gel como medida da seguranca pa-
ra evitar que vapores e ou 1iquidos estranhos venham a contami-

nar a superficie do 17quido mandmetrico.
IV.3.x ~ Termometro de merclrio

Foi utilizado como sensores de temperatura um conjun
to de termometros padrdo de marclUrio e haste de vidro da marca
PRECISION. Estes termometros possuem escalas com divisdes em de-

cimoes de graus Celsius,

Como jE.fai dito anteriormente a porgao do termﬁmetro
inserida no pogo de medida de temperatura esta mergulhada em mer
cirio para evitar as trocas de calor por convecgio do ar que ali
confinado farfa com o exterior, mascarando a medida de temperaty

ra, A porgao superior do termometro que estd fora do pogo e ex-
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posta a atmosféra foi coberta por um tubo de vidre neutro com o
intuito de diminuir-a circu1qg§o de ar em torno das paredes do
termometro expostas. Ele tambEm ajuda a estabilizar a temperatu-
ra no termﬁmetro auxiliar que mede a temperatura ambiente em tor
no do termometro principal, evitando flutuagOes que as vezes che
gam a ser elevadas, devido 3 sensibilidade do termametra a respi

ragdo’ humana durante a medigdo de temperatura.
1v.3.z, Catetometro

Este equipamento da marca GAERTNER, foi utilizado na
medida da coiuna manometrica do mercirio. Sua escala & milimetra
da, e com a ajuda de um ndnio acoplado 3 parte atica,permitelei

turas de até decimos de milimetros.

IV.4 - EQUIPAMENTOS DE ANKLISE

As analises necessﬁrias neste trabalho sdo as dasduas
amostras das fases leve e pesada. Os equipamentos de analise uti
Tizados foram um refgat&metto ATAGO com uma resolugdc de 5x10"%
na medida do indice de refragdo, um cromatdgrafo a gas CG com de
tector de condutividade térmica do tipo 3537 e um dens?metto DMA
45, com yma resoiugéo de 5&10“4 g/cm3 na Teitura da massa especi
fica. No caso do refratﬁmetto e do densimetro se faz necessario
o levantamento de curvas de calibpagﬁo do tipo fragﬁo malar' ver
sus indice de ref;agio e densidade, respectivamente; tais curvas
sao feitas a partir da analise de amgstras previamente prepara-
das e de composigdo conhecida. Deste modo, para se conhecer a

fracdo molar das amostras retiradas do ebuliometro,se faz uso
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destas curvas de calibracao.

0 equipamento de an3lise principal foi o refratometro;
ocorre porem que em alguns sistemas os Indices de refracgdo dos
componéntes puros sao muito prékimos, 0 que leva a abandonar seu
uso, pois isto atartetaria grandes imprecistes nas medidas. Nes-

te caso recorre-se ao uso do cromatﬁgrafo e/ou densimetro .
Iv.5~ OPERAGCAO DO EQUIPAMENTO

A operagio do equipamento pode ser feita de modo a sg
rem obtidos dados isotermicos ou isobaricos. A operagan isobari
ca & mais simples e rapida, além da major utilidade destes resul
tados no calcule de equipamentos de transfeténcia de calor é ma s

3a.

SetE exposto-entdo inicialmente o roteiro envolvido
na obtengdo dos dados isobaricos de equilibrio 1iquido-vapor des
de o estabelecimento da pressao de trabalho e alimentagao das
substancias ate a retirada e.anﬁlise das amostras gque geraraoc as

composigoes das duas fases coexistentes,
IV.5.1 - Operagao isobarica

Uma vez limpo todo o equipamento de pessiveis tragos
de substdncias usadas anteriormente, o ebuliometro & colocado em
sya posicao de trabalho, verificando-se cuidadosamente ¢ bom en-

caixe da Junc3do esferica para evitar vazamentos.

Feita a instalagao, sao fechadas todas as valvulas que
fazem contato com o exterior, ou seja , alimentacio, dreno,venti

lTagdo e outras, alem de serem efetuados reapertos em todas  as
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valvulas do sistema visando eliminar vazamentos.

Estes vazamentos podem ser o escape de Hz gasoso &/ou
vapores das substanciaS'para 0 exterior quando se trabalha a
ptessSES'acima da atmosférica local ou a passagem de ar para o in
terior quands a pressdo de trabalho e menor que a atmosferica lg
cal. Este UTtimo caso € o mais grave , pois ha a entrada de 0,
que & oxidante e de tragos de vapor d'agua do ar atmosferico 3
igualmente n3o podem ocorrer de nenhuma forma vazamentos de subs

tancias 1iquidas.

Terminadas estas verificagdes, e ligada a bomba de va
cyo que evacuara todo o equipamento, at® que este fique  submeti
do a uma pressao entre 1 e 2 mmHg por aproximadamente 20 ﬁiﬁutO&
0 tempo total desta ope:aggo, que pode chegar ate 40 minutos, de
pender§ de quais substancias estiverem ainda presentes no equipa
mento, como por exemplo, agua destilada usada na limpeza do ebu
Tiometro. - -

Livre do ar atmosférico, das substéncias orgdnicas e
da agua que ficaram :etidaslnu "cold trap" com Nz quuido, e fe.
chada a valvula que liga o equipamento @ bomba de vdcuoc que € en
tio desligada. Imediatamente inicia-se & circulagdo do fluido
frio pelos cdndensadores e e introduzido em toda aparelhagem N2
gasoso do torpedo ate atingir aproximadamente a presséo de opera
¢do, quando e iniciada ent3o a etapa de alimentag@o do  sistema
de trabalho. As valvulas de amostragem sdo colocadas na _posiggo
retirada. 0 tanque pulmdo e o mandmetro sdo isolados atraves do
fechamento de valvulas , e a pressio do ebulidmetro e reduzida a
um vaiet inferior a da atmosfera para haveg uma difetenga deprei

s30 favoravel & alimentagdo. Normalmente esta alimentacdo inicial
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¢ feita apenas com substancias pura, A substincia escolhida 8
aquela que apresenta o menor‘ponto de ebulicaoc entre as duas que

comp6e o sistema binario.

Terminada toda fase de alimentagdo,inicia-se a etapa
de Opetagﬁo propriamente, 1igaﬁdo~se o:aquecimento de.forma bran
da para evitar o agquecimento wmuito brusco da superf?cie étivada,
0 que causaria pequena explosdes no baldo de aquecimento.Uma vez
surgidos os primeiros pontos de nucleagao de bolhas, e aumentada
a taxa de aquecimento gfadativamenta até se verificar que 0 tubo
Cottrell comega a funcionar. Isto ocorre quando'a corrente gas-17
quido tenta ascender peloe tubo com pequena velocidade.Quando es
ta corrente chega a camara de separagﬁoe comega & haver circula-
¢do de liquido pelo outro ramo do ebulidmetro, deve-se 4aguardar
ainda alguns instantes, quando entac a corrente gas-1iquido itﬁ
adquirir maior velocidade ate atingir uma na qual o choque desta
com 0 pogo do tetmﬁmetro consiga separar as duas fases. Uma vez
que a éircuTagBo estgja.compietamente estabelecida & houver cir
culagio de fiuidos em todos os setores do ebuliometro sio feitos
os Gltimos ajustes. S3o eles o da taxa de aguecimento e o da pres

sdo. Este ultimo atraves do uso do torpedo de N, gasoso ou de

safda de ventilagdo.

A coluna manométrica & medida com o auxilio do cateto
metro. Tambem 2 anotada a tempetatuta‘ﬁs proximidades do manome-
tro para posterior cafregio do valor medido. Uma vez feitos es
teé ajustes e verificada a pressdo de trabalho g preciso aguar-
dat entre 10 a 15 minutos para que o estado estacinnﬁrio seja

alcangado quando a temperatura e todas as composigOes nao mais
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itﬁo variar com o tempo. Durante o per?odo requerido para que o
equipamento alcance o estado ‘estaciondrio & importante que asvidl
vulas dec amostragem permanegam na posicao de amostbagem(n)pois,
caso contrario, haveria a formag3o de um pogo onde ocorreria acl
mulo de substancia fora do circuito de tecircu}ag&o e portantoes
tagnado, o que dificultaria sobremaneira o estabelecimento do es
tado estacionﬁrio neste ponto. A partir'deste momento sdo anota-
das as temperaturas de equilibrio e de haste, pressdo, bem como
sap feitas as retiradas das amostras das fases leve e pesada. Ca
da retirada e feita da seguinte maneira : A valvula de amostra-

gem que se enconira vazia na posigao retirada, g levada a posi
¢ao de amostragem, sendo entdo preenchida com a substancia a ser

analisada, em seguida retorna-se d posigdo de retirada.

Neste ponto a amostra esta disponivel para ser retira
da da valvula de amostragem, com o auxilic de uma seringa hipo

dérmica, € levada ao equipamento de analise.

Para verificar a reprodutibilidade de cada resultado
sdo retiradas e analisadas pelo menos 3 amostiras de cada ponto

separados por 1 ou 2 minutos uma da outra.

Ate este ponte foram consumidos aproximadamente 25
minutos desde o momento em que foi introduzido o Nz-gasoso no sis

tema .

Para se obter o praximo dade de equilibrio, & substi
tuida certa quantidade de solugao recirculante por mesma gquanti-
dade de outra substdncia pura constituinte da splugao binEria.
Esta operagao de mudanga da composig¢3o glabal no ebuiiﬁmetro e

feita sem diminuir a taxa de aquecimento e como a nova composigao
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global nido difere muito da anterior,em apenas 10 minutos e atin
gido o estado estacionario quando & possivel anotar as temperatu
ras de equilibric e de haste, pressao e retiradas das amostraspa

ra analise,

Este procedimento & repetido diversas vezes . até se

montar completamente o0 diagrama T,x-y.

1v.5,2 - Operagao isotermica

A opetagge isotétmica segue basicamente um roteiro pa
ralelo ao da operagao isobética. A diferenga maior & que na iso-
barica se estabelece a ptessio desejada e se aguarda 0 equipamen
to atingir o estado estaciongrio, guando sao anotadas as tempera
turas e composicdes de equilibriosna operagdo isot@rmica’'parauma
dada composicao global no ebuli§metrﬁ e uma temperatura de equi-
]Tbtio escolhida, deve-se variar por diversas vezes a ptessﬁo
aplicada ao sistema até que a temperatura de equi??brio estabele
cida seja igual a temperatura escolhida, quando s0 ent3io podera
ser anotada a nressﬁo e as composicoes de equi]Tbrio. Deste modo
a operagﬁo isotérmica torna-se extremamente mais demorada que a

isobarica.
I¥.5.3 - Procedimento para desligar a aparelhagem

Apos terminada a operagﬁo‘do equipamento, sao desliga
dos os aquecimentos do baldo e da camisa de aguecimento da cama-
ra de separacgao. Em seguida o ebuiiﬁmetro e isolado do resto do
equipamento com o fechamento de todas as valvulas de ligagﬁo.Por

Uitimo sdao desligados os banhos que fornecem os 1iquidos refrige
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rantes aos condensadores,

A seguir s3o feitos comentarios a respeito de trés im

portantes parametros operacionais.

- temperatura do laboratdrio
- taxa de aquecimento

- nivel de enchimento da ebulidmetro

~ Temperatura do laboratdrio

A temperatura do laboratdrie foi mantida constante du

rante todo trabalho por intermédio de ar condicionado.

Esta estabilidade t€rmica & importante no desempenho
dos equipamentos de medida como- o catetémetro, termﬁmetros e ma-
nSmetro, bem come no tanque pulmio. No caso deste ultimo , varia
¢bes na temperatura ambiente, durante a coleta de dados, causa
riam variagdes na pressao interna do pulmac e conseguente do sis

tema, invalidando com isso as medidas.

-~ Taxa de aguecimento

A.helagﬁo entre a taxa de aquecimento e a velocidade
de recirculagdo no ebuliometro & muito importante. Como 33  foi
dito nos parggrafos anteriores, uma taxa de aquecimento muito pe
quena nao permite o surgimento da fasé mais leve, Isto porque a
pequena geragdo de bolhas no balao de aquécimento da ori
gema uma velocidade de choque da corrente ]Tquida«vapor contra

as paredes do pogo de termOmetro muito pequena.

Existe porém, uma taxa a partir da qual o ebulidmetro
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ira operar a contento. A partir deste valor minimo existe uma faj
xa de valores de taxa de aquecimento onde a lnica diferenga no

comportamento € a maior velocidade de recirculagio.

Mesta faixa de operagdoc o estado estacionaric alcanga

do corresponde ao equilibrio termodindmico de fases.

‘ A uma taxa acima do limite superior desta faixa a ve
locidade e vazao de recitcu]agﬁo torném-se tao e?evadas‘due nao
"hﬁ'tempo e volume suficiente para que a c§mara de separagao fun-
cione corretamente; além da crescente probabilidade de ocorrén

¢ia de respingos da fase pesada na fase leve,

Assim, nestes casos, o estado estaciondrio jamais cor

respondera ac equilibrio termodinamico de fases.
~ Nivel de enchimento do ebuliometro

0 ebuliometro construido,bem como bs demais existen-
tes.somente operam a.conteﬁto-quando ptéenchidos com um  volume
bem determinado de liquido. Com este volume, determinado experi

-mentalmente, deve ser obtida a me?hor circulagﬁo no ebu]iﬁmetro
aliado ao bom funcionamente da.éémata de sepafagﬁo. Um  volume
muito pequeno bem como um volume excessivo 330 igualmente preju
diciais.

No primeiro caso, ha uma _getagﬁa excessiva de bolhas
de vapor no balao de aquecimento, devideo ao pequeno volume 1ivte
no seu topo, ndo sendo portanto bombeado 1iquido pelo tube  Cot
trell. 0 pouco 1iquido que sobe pelo tubo o faz com velocidade

elevada e na forma de delgadas calotas transversais.
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No segundo caso, devido ao volume excessivo de 1iqui
do, que ocupa até um trecho do tubo Cottrell e aexcessiva cama
da de liquido acimé da superficie de aquecimento, hd parcial ini
bicdao na geragﬁo de holhas de vépor, 0 que resulta numa corrente
de baixa ve]acidéde e com quantidade de bolhas de vapor miito pe
quena, impedindo aparecimento de fase vapor na céma:a de separa-

cao,
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TESTES DO EQUIPAMENTO

A verificag%a do bom funcionamento do ebuli&metro 5¢
fez em duas etapas. A primeira, attavés do Jevantamento da curva
de pressdoc do vapor de uma substancia,no caso, Etanol. Neste ti
po de estudo € bzsicamente verificado o comportamente da instru-
zmentaéﬁo do ebuliometro, ou seja, sensores de temperatu&a g de

Dressao.

Na segunda etapa ja & utilizado um sistema binﬁtio .
tolueno-ciclohexano, do qual se Tevanta a curva de equi]?brio 17
quido-vapor isobﬁrico. Neste segundo estudo, alem da verificagdo
dos sensores de temperatura e ptessia.é constatado o comportamen
to da camara de separacdo e dos sistemas de amostragem e anali-
se, pois, ao.conttghio do que ocerre no levantamento da curva de
pressdo de vapor.agui sao feitas retiradas de amostras das fa-
ses leve e pesada. A avaliagdo final do equipamento & fejta apli
cando o teste de consist§ncia termodinamica aos resultados expe
rimentais do sistema binério, 6 que permite ava]iar quantitativa
mente, atravEs de grandezas termodinamicas, o desempenho do equi

pamento,
V.1 - Corregbes nas Leituras de Temperatura e Pressags

Bevido E_natureza da instrumentagﬁo utilizada neste
tgabalho, as leituras de pressio e temperatura ndo poden ser usa
das de imediato para avaliar o comportamento do sistema, ou em
calculos. Estes valores devem sofrer correcles, que sdao apresen

tadas a seguir.
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V.l.a ~ Corre¢ao da Temperatura

' A maioria dos termﬁmettos e calibrada pelo  processo
de imersao total. Neste processo,o tememetto e mergulhado em um
banho termostatizado mantido a uma temperatura bem determinada.
Quando a Teitura do termometro se estabiliza esta temperatura e
registrada em sua escala gradueda. Isto quer dizer que um termo-
metro calibrado desta forma,somente indicara a temperatura cor-

respondente ao meio guando ele estiver totalmente imerso nele.

Naturalmente isto ndo e sempre possivel, como @ 0 ca~-
so das medidas de temperatura feitas ﬁeste-traba?ho,pois apenas
o bulbo e a potgaa inferior ficam mergulhades no pogo de termo
metro; a parte restante da haste do insttumento fica sujeita a
temperatura ambiente, que 3 semp:e'infetiot a reinante no inte-
rior do ebu?iametro. Devido 2 esta tazEO'a temperatura dindicada

pelo termometrc & diferente, normalmente menor, que a verdadeira.

Este prcb1ema e contornado com a aplicacdo da chama
da cobteggo de haste. Esta ccrqeggo feva em conta a difetenga ég
tre as temperaturas reinantes na base e haste do termﬁmetro,aiém
do comprimento da haste que esta submetida @ temperatura ambien-

tel

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

corregao e dada por:

Tvetdadeira To+f‘£'(Tverdadeita"Tambienté) (V.1.a)

!
1

temperatura observada, indicada pelo termometro
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f = coeficiente que leva em conta a diferenga antre 0s
~coeficientes de expansdo do 1quido termometrico e
do vidro. No caso do 1iquido manométrico mercuric e.

escala em graus Celsfus, f = 0,00016.

Tverdadeira=temperatura a qual esta sujeito o bulbo do. termomew

tro, em OC.

% = comprimento da coluna de liguido termometrico eXpos
tara T, nientes EXPresso em numero de graus da esca-
Ta termometrica. No caso deste trabalho £ e expresso
em graus Celsius,
. - tura media da colu 2trica e ta ao
Tamb1ehte = temperatur edi 2 na tetmomettlc xposta

ambiente, em °C. Esta temperatura & indicada pelo ter
mometro auxiliar acoplado & haste do termdmetro prin

cipal.

Para uso imediato ela pode ser reescrita sob uma for

ma mais adequada.

T mflRl T
T =7 0 ambiente (V.1.b)

verdadeira ~ _
| : T - F.8

V.1.b - Corregao na. leitura da Pressdo

Uma atmosfera & definida como a pressdo hidrostatica
de uma coluna de mercirio, de 760mm de altura as pcndigﬁes pa

drdo : temperatura do mercurio 0°C e g = 980,665 em/ s,

As medidas de pressdo obtidas a partir de Teitura do

comprimento de coluna manométrica sd3o influenciadas por uma se-
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rie de fatores. Os efeitos principais e suas corregCes sio apre-

sentados a seguir.
- Depressao Capilar do Merclrio

Devido a efeitos de capilaridade, a superf?c{e do 11
quido manoﬁétrico, chamada de menisco, ndoc & plana. No caso do
mercﬁrio, o menisco e c5ncav0 voltado para baixo,e ha uma de~
_ptessﬁc no nivel de metcﬁrio; Isto & Tlustrado na figura v.2. A
.magnitude desta dephessﬁo independe da altura da coluna de mercl
rio, da pressao medida e da temperatura, mas, por outro lado, &
o angulo do merciirio com a superficie da parede do mandmetro. Es
te angulo & funcgao da natureza do material de construgao do mg'
németro e da pureza do 1iquido manométrico. Estes dois  fatores
normalmente causam deformagdes aleatérias noe menisco. . Como
exemplo pode-se citar o caso- do mepcﬁrio com tragos de agua, gue
diminui sobremaneira o efeito da capi}ar?dade, e com 1ss50 a prﬁé
pria depressaoc.

Para o caso de metcﬁtio puro e tubos do manamet{o cons
trﬁfdos.em Vidho a carfegﬁo.do efeito de capilaridade para mano

metros & dada por

_ g o o
p A B
r r
YHQ A B
onde : 8 = dngulo fornecido pela superficie do menisco e a pare

de do manometro.
To = raio de cada um dos vramos do manometro {(in)

= peso especifico do mercurio (zbfjinB)
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Tay+Tpy = tensdo superficial do 1quide manométrico M
com respeito aos fluidos A e B em contato com
a superficie do Tiquido manometrico.

-dpA,de = depressbes ocorridas em cada ramo do manometro

No caso deste trabalho onde o 1iquido manometrico @
merciric, o material de construc¢do & vidro ¢ os fluidos A e B

sdo vacuo e nitreogenio, tem-se

Hg-vicuo-vidro = 2,78 x 107> 1b/in°

3

UHg—ar~vidt0'= 2,68 x 10~ 1b/in3

ng-vﬁcuo-vidyo = 140°
®Hg-ar-vidro - a 140°
como r, = rp = 3mm = 1,18 in
a relagdo entre as depressfes em cada ramo &
1 1 .0 3 e e oo v 13
ramo cfat . Hg-ar~V1dto- . 2,68 x 140 - 0.978 (V.3)
| 2,74 x 107°

4Pramo c/vacuo %lg-vicuo-vidro

Achou-se por bem utilizar os valores de cortegéo para
o eféito de capilaridade aptesentadOS-em iHala et al, (14) que
Tevam em conta o valor experimental da altura do menisco. Assim,
foi feita a medida de altura do menisco no ramo evacuado do mané

metro, a qual & igual a2 0,60 mm.
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Aplicando-se este valor @ tabela apresentada @ pagina
203 de Hala et al. {14), com didmetro de tubo de mandmetro =6mm,

obtem-se

dPrame c/vicuo = 0,75 mm

Togo através de (V.3) :

dpramo c/at = .73 mm

h

ﬂhcap = 0,02 mm, logo ‘coluna z{hlida +0, 02 ymmHg

- Correcac de temperatura

Para satisfazer as condigoes padrao da definigao de
atmosfera & necessarioc fazer a corregao de temperatura a leitura

da coluna manometrica.

Esta.correcdo leva em conta o coeficiente de eXpansao
termica da escala.graduada utilizada, no caso a do catetdometro ,
e ¢ coeficiente de expansdo volumétrica do mercrio. 0 valer da

coluna manometrica corrigida , termicamente @ entdo

_ : 1+ a (-t )
hc temp hco?.una X 3
o 1+ 8 t

de : 8 = coeficiente de expansao voTumétrica do mercﬁrio =
- 1,818 x 1074 o¢"]
o = coeficiente de expansao Tinear dé escala metalica =
- 18,4 x 1075 ¢!
t = temperatura do manometro , em °c

t = temperatura de calibragdo da escala graduada
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h = altura da coluna manometrica ja corrigida dos

coluna
efeitos da capilaridade,

Como ndo se conhece a temperatura a qual foi calibra-

da a escala graduada do manOmetro & possivel, sem maiores prejui

n

zos a correcao que t = t_, ou seja,. a temperatura de calibragao

s!

te 2 igual @ temperatura do mandometro. Assim, o valor corrigido

final €
...... B oo ' :
- coluna
R tem = — - (v.4)
T +1,818 x 10 t
- Influéncia da aceleragdo da gravidade.

Para medidas precisas, a coluna monométrica ja corri-

gida térmicamente.é recalculada para o valor de aceleragdo da

gravidade padrio, ou seja, g = 980.665 cm s°

Isto & feito atraves da equagao

: h_;'hc'temp;g Tocal

gpadrﬁo

0 valor de pode ser calculado a partir da lati

_ glocal
tude ¢ e da altitude em relagdo ao nivel do mar em metros atra

vés de

919631“973,039 (1+0,005294,.sen2¢ - O,OOOOO?.senZ_2¢)-0,0003085H

altitude em relagdo ac nivel do mar

i

onde : H

€3
it

latitude em metros
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Para a cidade de Campinas

= 529 53+ 2q¢

3
i

=
i

693 m

1090 3 g‘loca'i = 981,‘111 Cm/52

e h=h x 2811V _ 1 000454617 x

¢ temp (V.5)
980,665

¢ temp

Colocando todas as corregdes necessarias numa equagdo

unica final, a relagao entre h e h]ida ou Pressao P e h]ida‘

" 1,000454617 C(v.6)

£ 0,02) x
1 (1,814 x 1074, ¢)

P= (hyi4a

onde (hiida) = mm Hg
(t) = %
V.2 - Andlise de Incertezas e sua Propagagao

Neste item s3o feitas consideragies a respeito dosdes
vios e sua propagacgdo.

Sao aptesentados a.seguip és incertezas encontradas
nas leituras da temperatura, pressdo, indice de refragdo e deter
minagao da massa. Estas Gltimas sdo importantes durante o levan-
tamento das curvas de calibtagﬁo para sistemas binﬁrios e leitu

ra das composigoes das fases. Estas incertezas s3do tomadas como
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sendo a metade da mencr divisdo da escala utilizada.

Incerteza na leitura da pressio = 4P = + 0,05 mm Hg

Incerteza na leitura das temperaturas nos termometros principal

e auxiliar para temperatura de haste = ATﬂax = & 0,06 ¢

Incerteza na leitura da temperatura no termometro auxiliar proxi

mo a toluna manometrica = AFpap = 1 0,5 %

 Incerteza na teitura do indice de refragdo = 4An = + 0,0005

Incerteza na determinagdo da massa = Am = + 0,0005 g

V.2.a - Propagagac das incertezas no levantamento de curvas’

de pressac de vapor

Todas as incertezas nos valores experimentais sdo acu
muladas em apenas uma variavel, no atual caso, a medida da pres-
sao. Assim, a propagacdo das incertezas na leitura da temperatura

e da propria pressdo pode ser representada por

3P 3P ap 3P
{;{) AT + (;; )f.’\PL + ( MTmanJr(h?_—)ATau

L 3 man auy

AP = X

onde : P & a pressdo Lida
Pe a pressdo j3 corrigida

- a derivada parcial.(igm) pode ser encontrada atraves

PL

da equacgao que relaciona P e-PL . OU seja a equagao que aplica

as corregoes.a pressao lida, eq. (V.6).

(P +0,02) {1,000454617)

1+ (1,818 x 1074 x 1

P =

man)
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. aP R 1’0004546}? P
_ L —
3PL T+ 1,818 x 10 Toan

o .a3bp
26,00°C » —— = (0,996

- tomando o va1or medio de Tman = -
L

- a derivada parcial (iﬁ) 2 obtida a partir da curva de
. . 5T e ,

temperatura versus pressio de vapor do etanol.L considerado um

valor medio da derivada ac longo da curva.

oo

0P _ 18,09 mmHg/°C
-

Q3

2P ) & obtida tamb®m a partir da equa-

~ a derivada {
' 37T

cio (V.6). man

(P, +0,02)x1,000454617 x 1,818x107%)
2

' -4
man (1+1,818x10 7. 71 .. )

2
]

Considerando um valor medio de pressio lida de 400,00

mmHg e Tman ='25,000C

3P - 0.07
3T

man

- a derivada Py = &%), &1 y-- 18,09 x 0,00016 x
' 2T, 2T T

aux

x 15 = 0,043 mmHg, onde a derivada (aTJaTaux) € obtida a partir
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da equagao (V.%la). Logo, a incerteza no valor da pressﬁo corrigi

da € a seguinte

AP

0,996 x 0,05 + 18,09 x 0,05 + 0,07 x0,5+ 0,043

AP = + 1,03 mmHg.

A maior parcela na incerteza da pressdo de vapor e a

relativa a temperatura observada no termometro principal. Assim,

P =(P

vapor ~+ 1,03) mmHg

corrigida
V.2.b - Propagacao das incertezas no levantamente de curvas

de equilibrio liquido-vaper

Igualmente para o equilibrio 1iquide-vapoer todas as
incertezas saoc acumuladas em uma ouy mais variaveis. Neste caso

serap utilizadas as composigoes de ambas as fases, Xy:Yy. Tem-se

entao
qx .8.x1,. -3 XT ' 3 X] 3 X
(~m_)aT (e} AP 4y * ()80 + (——)AP + ( YAT o h
3T . 3 3P !
lida man
39Xy 3 Xy 3 Xy 3%,
() AT + | 1AT, +(---~)Am (_)&m
T Tida = Yy 3m Im
Tida aux 1 Caixbragao 2. Ca21bragao
jgualmente para Y:
(1)a7 + ‘c“" V8P 142 * (————Y ans (1yap + (L
]_ 11da Ant AP+ )&Tman
37 Phda an 3P 3 Tpan
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3.Y. 3 Y 3y 3y
(b AT, oy 4 ()T, 4 (L) Am, +(—L fm,
5T Hida g A Am R Y T

Tida aux N 1 Cal‘ibrjagao 2 Ca?ibrjag"a'o

Como as curvas de equilibrio I7quido-vapor foram iso
baricos e ndo foram levantadas familias destas curvas, as deg
rivadas parciais com relacdo 3 pressao e Toan serac consideradas

nuias,

Das curvas (T-Y} e (T-X) e da curjva' de calibragdo (n x X)

| Ay
@1y = - 0,0324% " e (—1) = - 0,0324%""
3T ) 3T
ERA S 3%, 8T -
- = (—Ly. | y== 0,0324(1+0,00016 x
3Tv54a ®Tiida 7 5 - 9 Ty4da

x 63) = - 0,03327%"!

a derivada 37/ T,,,, e obtida a partir da egquagao (V.1a), e o va

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

3.X4 aXy 8T P
(s = -} ) = 0,0324 x (-0,00016 x 63)= 3,27 x10 "7C
8Taux o T E}Taux

(3 KT) } EH(.i 3“‘1 i By ) .’1 =.§,?-_ . 1

am, any amy ("1+“2) P‘M'I ny ?.M1

(3 X.‘ ) 8,)(.! .3 n, o Ry . o 1 E(_ Y

3my an gm, (n]+n2)2 P.M_z Ny P.Mz
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utilizando va1ores medios de x1,nT damo

X

L 50,5 en. = 0,034 moles

e 05 pesos moleculares:

. PM

, = 84,16 g/mo]

PMz = 92,15 g/mol

CAssim,

“ X, -
= 0,175 g_] e —- = 0,160 g~
3my sm, '

Aplicando estes valores as duas equagtes :

dY¥, = d¥; = - 0,0324 x (0,05) + {-16,26).(0,0005)+(0,0325).(0,05)
+ (3,27 x 107%).(0,05) + (0,175). (0,0005) + 0,160 (0,0005)

dx, = d¥, = + 0,007

Desta forma as incertezas provenientes das leituras de
temperaturas & pressao causam incertezas da ordem de leo”z nas

fragtes molares das fases leve e pesada,
V.3 - Pressao de vapor do etanol

Foi levantado a curva de pressao de vapor don etanol
puro na faixa de pressOes e temperaturas aplicaveis ao equipamen
to construido.0s resultados coletados sdo apresentados na Tabela

(V.1) a seguir.



Tabela V.1 -

Temp. 4 414a (Oc)' Temp‘haste(oc> Temp‘terr.( ¢) P1ida(mmﬁg)/Tman(QC) 'pcorrigido(mmﬁg)
41,05 25,35 41,15 142,05/22,8 141,55
47,47 i 26,55 47,57 187,00/23,5 196,27
51,62 Imersac total 51,62 241,60/24,1 240,68
52,4 Imersao total 52,40 250,40/28,5 249,24
54,28 Imersao total . 54,28 273,35/24.,5 272,28
57,51 . Imersac total 57,51 317,10/251 316,82
61,29 42,00 61,30 376,93/25,5 375,38
63,71 42,00 63,73 420,60/28,5 418,64
66,58 39,40 66,61 475,20/28,5 472,99
69,65 37,60 69,70 542 ,35/28,7 539,80
71,45 38,20 71,52 548,83/28,8 582,07
71,50 32,00 71,59 584,38/24,0 582,14
71,60 32,20 71,69 586,637/23,9 584,39
71,70 32,20 71,79 588,60/23,7 586,38
72,26 32,20 72,35 602,80/23,6- 600,54
73,27 31,80 73,37 627,93/23,4 625,58
73,33, 31,90 73,43 630,80/23,1 628,49
73,35 31,90 73,45 630,83/23,1 628,51
73,45 31,80 73,558 632,95/23,1 630,63
73,70 31,50 73,81 - 638,88/23,0 636,54
74,31 31,60 74,42 655,80/22,7 653,44
74,47 31,40 74,53 659,35/22,5 657,00
74,45 30,85 74,57 660,15/22,2 657,84
74,70 - 30,60 74,82 666,98/22,0 664,66
75,40 29,80 75,53 685,88/21,5 283,56
75,86 38,60 75,96 706,30/28,5 697,06
75,88 27,90 716,02 700,15/21,0 697,84
717,79 38,10 717,91 756,35/28,5 752,81
78,75 37,840 78,88 786,75/28,5 783,07

06
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Tabela V.2 -
Temperatura (K) Pressao exp. Pressao Ajustada
, (mmHg) (mmHg) |
314,30 141,55 142,51
320,72 196,27 196,87
324,77 240,68 239,56
325,55 249,24 248,63
327,43 272,28 271,68
330,66 315,82 315,52
334,45 375,38 374,47
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
345,50 600,54 601,19
346,52 625,59 626,90
346,58 628,49 628,44
346,60 628,51 628,95
346,70 630,63 631,53
346,96 636,54 638,27
347,57 653,44 654,31
347,68 657, 00. 657,24
347,72 657,84 658,31
347,97 664,66 665,01
348,68 683,56 684,37
349,11 697, 06 696,31
349,17 697,84 697,99
361,06 752,81 752,66
352,03 783,07 782,06
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0BS.:Na Tabela (V.1}, para os valores de temperatura nos quais
a coluna te(mométtica estd totalmente imersa coloca-se ape

nas o termo "Imersdo total®,

A partir dos dados coletados foi construido o grafico

n (Py) versus 1/T, apresentado na Figura (V.3).

Estes mesmos resultados de pressdo de vapor foramajus
- tados pelo método dos minimos quadradros em fungao da temperatu

ra atraves de uma equagac da forma

gn P =A-22_¢caenT+0D.T
v T

onde (pv) = mmHg e (T) = K

0 ajuste forneceu os seguintes valores das constantes

A = - 8,532169
B = 4922,499 K
€ = - 6,02457]
D= 0,1746754 x 107! k7!
05 resul tados do ajuste 30 apresentados na Tabela

(¥.2) a seguir.
0 desvio padrao para o ajuste dos n dados de pressio
de vapor, que da uma ideia da dispersdo destes dados experimen

tais em reiagéo a0 ajuste & definido em (Hala {14) como sendo:
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Butro parﬁmetro importante que relaciona os desvios

dos dados em relag¢do ao ajuste € o erro medio relativo e & defi-

nido como
ﬁrro MEdio = ﬁ'(Pta1cuTado‘Pexperimgnta1)x1Og
réiativo Pexpetimental
Para os dados de pressﬁo de vapor apresentados na Ta
bela V.2:
o = 0,18263 mmHg
E.M = 0,225 x 10733

V.4 - Sistema Tolueno-ciclohexano

Este sistema foi escolhido como soluglo teste por apre
sentar caracteristicas queno assemelham a uma solugdo ideal, Es

tas caracteristicas s3o as seguintes :

- Moléculas de tamsnho e forma similares
- Pentos de ebuligdo normal afastados de aproximadamen-
te 30°C. |

- Moleculas apolares

Neste sistema o metodo de analise utilizado foi o de
refratometria, porque os indices de refrag2o dos componentes pu-

ros saoc bem diferentes, 0 que aumenta a precisado nas medidas.
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V.4.a - Curva de calibragdo
A curva de calibragao foi levantada preparando amos
tras com fragdo molar conhecida por meio de pesagem em - balangd
~analitica e medindo seus indices de refragao. Os resultados ob-
tidos estao apresentados na Tabela V.3, onde a fragﬁd moiap cor-

reponde ao ciclohexano.
Tabela V.3 -

Fragdo molar Tndice de refragao n
0,0 1,4964
0,1036 : ‘ 11,4883
0,200 1,4806
0,30055 . 1,4730
0,4029 1,4685
0,500 11,4582
0,5999 11,4514
0,6899 1,4447
0,7999 1,4382
0, 9001 . 1,4322
1,0 | 1,4263

Para evitar erros de leitura direta no grafico X ver

sts n, 0s pontos foram ajustados em duas faixas através de equa-

¢oes polinomiais

para a faixa : 1,4263 < n < 1,4582

2

3 4 0,5292097 n® -

5 4

-~ 14,18461 n

X = 1,603421 n~ + 6,210278 n

- 37,87763 n + 59,94187

com erro medio = 0,24044%



para a faixa : 1,4582 <n < 11,4964

96

X  3,453248 n° - 5,328910 n® - 19,94202 n + 30,2023]

com erro médio = 0,42142%,

V.4.b - Dados experimentais de equilibrio

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

'perimentais coletados a pressao corrigida P = 760,00 mmHg

‘ Efetuando as corregfes de haste para o termdometro e
utilizando os polinomios de calibragdo para o indice de refra-

~ ¢30 & construida a Tabela (V.5) com os dados finais do equilibrio

1?quid0wvapot para a pressgd'de 760,00 mm Hg ohde as fragoes mo-

lares correspondem ao componente mais volatil cicliohexano.

Tabela V.5 -~
1 Temp. {°C) X y
80,40 1,0 1,0
83,48 0,815 0,902
85,38 0,716 0,843
87,00 0,638 0,799
88,72 0,561 0,749
190,39 0,494 0,701
92,22 0,430 0,640
92,42 0,419 0,632
94,63 0,348 0,5636
95,60 0,328 0,544
96,51 | 0,294 0,505
98,00 0,263 0,461
98,03 0,256 0,455
99,57 0,217 0,407
101,3 0,183 0,359
104,81 0,109 0,229
105,10 0,103 0,223
106,89 0,067 0,155
y 110,45 0,0 0,0




© Tabela V;4 -

Temp. i ga (OC) | Temp., ., .(°C) | n{fase Tiquida)] n(fase vapor) 2(°C)
80,25 37,30 1,4263 1,4263 1 22,25
83,29 36,50 1,4373 1,4321 25,29
85,15 33,80 1,4435 1,4357 27,15
86,76 35,30 1,4486 1,4383 28,76
88,45 . 33,90 1,4540 1,4414 30,45
90,10 33,70 11,4586 1,4445 32,10
91,90 34,20 1,4635 1,4485 - 33,90
92,11 ' 35,40 1,4642 1,4495 - 34,11
94,25 . 30,00 01,4695 71,4538 36,25
95,60 Imersao total o 1,4770 1,4552 Imersdo total
96,10 - 30,00 1,4736 . 1,4580 38,16
98, 00 Imersao total 1,4760 1,4610 Imersao total
97,60 30,00 1,4765 1,4615 39,60
99,05 30,00 ' 1,4795 1,4651 41,05

101,30 Imersao total 1,4821 1,4687 Imersao total
104,81 Imersio total 1,4878 1,4788 Imersio total
105,10 Imersio total 1,4883 1,4792 | Imersdo total
106,89 Imersio total },4911 1,4843 1 Imersdo total
110,45 Imersao total 1,4964 7 T 1,4964 : Imersdo total

ONDE" & = comprimento da coluna de mercirio submetida a temperatura

Tambiente

L6
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Sdo apresentados a seguir nas Figuras (V.4) e (V.5) ,
0s grﬁficos {(P-X,y) e (X-y) ;onstfquos a partir dos resuftados

apresentados na Tabela (V.5)
V.4c - Consistencia termodinﬁmica dos dados de equilibrio

A consisténcia termodinamica foi testada atraves da
‘utilizagao da equagao (II.18) e do critério de Herington, que ?
o mais apropriado para tratamento de dados isobaricos.

0s coeficientes de atividade a partir dos dados expe-
rimentais sac calculados pelas equagoes (II.11) & (II.12),

0s resultados estao apresentados na Tabela {V.6) a se
guir, e nas Figuras (V.6) e (V.7), onde (1) = ciclohexano e {2}=
tolueno,

A equagao que melhor se ajusta, pelo metodo dos mini
mos quadradros, aos pontos dé_gréfico Xy versus 2n(y,y/ Yp)s €O
respondente ao teste de consisténcia tetmodinﬁmica, ? a de uma

reta representada por

an (y; / vp) = - 0,3635 X, + 0,1622

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

dos isobaricos, obtem-se

g . Y50 AT _ 150 x (110,45 - 80,40)
Toin 273,15 + 80,40
J= 12,74 %
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Calculo das areas sob o grafico:

0,16219 x 0,446

Krea-acima da abscissa = = 0,03616837

2
K?ea abaixo da abscissa= J2210127 x 0,554 0, 05573517
2
logo : D= ﬁrea'abaixa - ﬁrEa acima . _ 21,36%

" Area abaixo + Area acima

Como {D~J)} < 10, os dados exper?mentais de equilibrio
1?quido-vapot do sistema tolueno-ciclohexano a pressdo de 760,00

mmHg sdo consistentes termodinamicamente, segundo o criterio de

Herington.
Tabela V.6 -

Temp‘{DC) Xy ¥y inyl iny, Rn(yifyz)
83,48 0,815 0,902 0,02322 0,17644 -0,15322
85,38 0,716 0,843 0,03127 0,15887 |-0,12759
87,00 0,639 0,798 1 0,04651 0,11483 |-0,06832
88,72 0,661 0,749 0,06584 0,08401 -0,01816
90,39 0,494 0,701 0,08769 | 0,06513 0,01656
92,22 0,428 0,640 -D,08532 0,07027 0,01505
92,42 0,419 0,632 | 0,08%03 0,07087 0,01815
94,63 0,348 0,564 0,10055 0,05937 0,04118
895,60 0,328 0,544 0,08829 0, 04425 0, 05404
96,51 ¢,294 6,505 0,11172 0,04806 0,06366
88,00 0,263 0,461 0,09578 0,04516 | 0,05082
98,03 0,256 0,455 {,10547 0,04784 0,05763
95,51 0,217 0,407 0,12233 0,03730 0,08502
101,30 0,183 0,359 0,12183 0,02025 0,10158
104,87 0,109 0,229 | 0,1062¢ 0,01693 £,08827

105,10 0,103 0,223 0,13010 0,009836 0,12074

_ 106,89 0,067 - 0,155 0,14747 | 0,00465 | 0,14282
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CAPITULO VI

EQUILIBRIO LTQUIDO~VAPOR DO SISTEMA ETANOL~ETILENOGLICOL
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ﬁQUZLTBRIO LTQUIDU«VAPOR DO SISTEMA ETANOL-ETILENOGLICOL

Uma vez terminada a fase de testes do eguipamento cons
truido, prossequiu-se o estudo de equilibric de fases com a cole
ta de dados de equilibrio Tiquido-vapor de sistemas binﬁrios que
contenham etanol como elemento constituinte. 0 sistema ‘binﬁfio
escolhido foi o etancl-etilenoglicel. Foram levantadas curvas

isobaricas a pressdes de aproximadamente 500 mm Hg e 760 mm Hg.

0s resultados experimentais coletados, e ja  corrigi
-dos, s3o apresentados na Tabela VI.1 e VI.2, com seus Corres-
pondentes graficos nas Figuras VI.1 e VI.2. 0 Tndice 1 refere-

se ap ¢iclohexano.

Tabela - VI.1

Temp. ( K} x1 y]

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 | 0,576
437,05 | 0,005 | 0,420
445,87 | 0,003 | 0,250

P = 499,65 mmHg
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Tabela VI.? -

Temp. (K} {. Xy Yy

360,88 | 0,648 | 0,993
369,58 | 0,419 | 0,993
381,15 | 0,262 | 0,986
391,62 | 0,168 | 0,950
406,19 | 0,117 {0,897
420,13 | 0,061 | 0,800
431,95 | 0,025 | 0,691
442,83 | 0,019 | 0,557
453,19 | 0,011 | 0,446

P = 756,79 mmHg

V1,1 - Calculo dos coeficientes da atividade a partirhdos da

dos experimentais de equilibrio 1iquido-vapor
P q g b

O procedimento para o cdlculo dos coeficientes de ati
vidade da fase 17quida a partir de dados experimentais ja foi
aptesentado no capitulo II. Infelizmente n3do hd publicados na Ti
teratura valores do 20 coefic%ente virial em fungdo da tempera-
tura para o etilenoglicol. Ha taméém certa‘inseguranga na apli«
cacdo de equagbes de predigéo do 20 coeficiente virial,como no
caso da equacao de Tson0p0u105(34), pois se desconhecem ¢ tipo e
a intensidade das interagoes na fase vapor entre as moleéculas do

etanol e do etilonoglicol.

Desta maneira, utilizou-se uma equac¢do mais simples
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para prever a nao ideal{dade da fase vapor. A equagio escolhida
foi 8 de Redlich-Kwéng , cujos parémetros sap mais facilmente
obtiveis. As regras de mistura utilizadas sdo algo diferentes as
(20)

-
-

apresentadas no capitulo II, e s3ao as seguintes

A= (5 y, AV

B= Iy, B

Osucoeficienfes de atividade .calculados, consideran-
do a'equagia de Redlich-Kwong sdo apresentados nas Tabelas VI.3
e V1.4, Nestas Tabé]as_sgo tambem apresentados os coeficientes
de atividade dos componentes na fase liquida considerando a fa=
se vapor ideal; isto @ feito tornando o coeficiente de fugacida-
de dos componentes na fase vapor jgual a unidade., Como pode ser
~observado, a difetenga entre oS va?ores:dos‘coeficientes de ati-
.vidade calculados a partir da consideragao de fase vapor - nao
ideal & realmente mui£0'pequena @ da ordem de 2%. Esta peguena
diferenga pode ser causada devido-20 comportamento ideal daz fase
vapor, como se ve na faixa de presSEeSiuti?izadas ou ainda devi-
do a simplicidade da equagdo de Redlich-Kwong que ndo leva em
conta todas as interagﬁes na fase vapor; Assim, a luz dos tesul-
tados obtidos pode-se considerar o comportamento da fase vapor
do sistema etanol-etilenoglicol, as pressaes de trabalho de

500 mmHg e 760 mmHg como sendo o de um gas ideal, .

0s resultados dos n Yq Versus a composicdo, conside-
rando este comportamento idealizado na fase vapor, sao apresenta
dos nas Tabelas VI.5 e V1.6; os graficos correspondentes a estas

duas tabelas estdo apresentados nas Figuras VI.3 e VI.4.
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X 2 0t R Y,
0,737 1,053583 ?,064?35 2,365453 2,402639
0,485 1,201301 1,213596 1,676265 1,70131%
0,350 1,189593 1,200924 1,161140 1,177318
0,207 | 1,369827 | 1,38186] 0,720724 | 0,730002
0,130- 1,270957 1,281003 1,462534 1,479594
0,071 1,492862 1,503644 1,3049686 1,318963
0,049 1.356926 1,365925 1,318924 1,332044
0,025 1,590422 1,600]8? 1,364025 1,376772
0,005 4,387226 4,411916 . 1,163150 1,1?326%
0,003 4,334502 4,357298 1,101031 1,110135
-yiR‘K quficiente de atividade do compbnente i na fase

Tiquida considerando o comportamento da fase va-
por nao ideal segundo a equagao de Redlich-Kwong
Y%D = Cpeficiente de atividade do componente i na fase

1iquida considerando. comportamento da fase va-

por ideal

P = 499,65 mmHg
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TYabela VI.4 -
R.K. | _iD R. K. ip
X Yy AL S N Y2 oo ) Y2
0,648 1,070138 1,085947 '1,724351 1,761654
0,419 1,214911 1,231723 0,659488 0,672866
0,262 1,313887 '1,330590 0,583353 | 0,5%424¢6
0,168 1,429373 1,446233 | 1,132002 1,151692
0,117 1,281727 1,295385 1,162430 1,180804
0,061 1,530843 1,545672 1,206894 1,224396
0,025 2,44150% 2,463330 1,147562 1,163077
0,019 2,04369] 2,060640 1,107916 1,121991
0,011 2,294626 2,312355 | 0,966845 0,978420
yiR‘K‘ Coeficiente de atividade do componente i na fase
1iquida considerande o comportamento da fase va
por nio ideal segundo a equacdo de Redlich-Kwong
YiD = Loeficiente de atividade do componente i na fase

1iquida considerando o comportamento da fase va

por ideal,

P = 756,79 mmHg
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Temp. (K} X1 A2 RELN Y v,
347,30 0,737 0,995 0,862726 0,876568
353,96 0,495 0,990 0,193588 0,531404
363,41 0,350 0,985 0,18309] 0,163239
374,33 0,207 0,980 0,323431 | -0,314708
388,95 0,130 0,910 0,247644 0,391768
401,79 0,071 0,848 0,407892 0,276846
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

Y4 e o coeficiente de atividade dos componentes i na fa-

se liguida considerande a fase vapor ideal

P = 499,65 mmHg
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Tabela VI.6 -

Temp. { K} X3 ¥y an vy £nl Yo
360,88 0,548 ¢,993 0,082452 0,566253
368,58 0,419 0,893 0,208414 -0,396209
381,15- 0,262 0,986 0,285623 -0,52046{
397,62 0,168 0,850 | 0,368862 0,141232
406,19 0,117 0,887 0,258808 0,166196
420,13 0,061 0,800 0,4354589 0,202448
431,95 0,025 - 0,691 0,901514 03151059
422,83 0,019 0,557 0,723017 0,115105
453,19 0,011

0,446

0,838266

~-0,021817

\L € o coeficiente de atividade do componente 1 na fase

1iquida considerando fase vapor ideal,

P = 757,79 mmHg
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¥YI.2 -~ Consisténcia termodinamica dos resultados experimentais

0s testes de consisténcia.térmodinﬁmica apresentaram
resultados negativos. Isto se deve principalmente a dificuldade
encontrada logo quande do calculo dos coeficientes de atividade
a partir dos dados expepimentais. Os resu?tados necessﬁrios para

o teste de consisténcia sdo aprasentados nas Tabelas VI.7 e VI.

8.
Tabela VI.7 -~ - Tabela VI.8
X1 RH(Y-E}’YE) | X'I E*n("f']f“fz}

0,737 -0,8138472 0,648 -0,483801
0,495 ~0,337816 0,419 0,604623
0,350 -0,019852 | 0,262 0,806084
0,270 0,63813% 0,168 0,227730
0,130 -0,144?24 _ 0,117 0,092613
0,071 0,131046 -1 0,067 0,233011
0,049 : 0;025117 : 0,025 0,750445
0,025 0,150379 0,019 D,60791%2
0,005 1,324517 ' ] 0,011 0,860083
0,003 1,367371

Dados necessgtios para o Dados necessérios para o

cilculo da consisténcia calculo da consisténcia

termodindmica dos dados a _ termodinamica dos dados a

P = 499,65 mmHg P = 756,79 mmHg
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CAPITULO VII

ﬁNKLISE E DISCUSSAC DOS RESULTADOS
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ANKLES£ E DISCUSSAD DOS RESULTADOS

Neste capitulo & feita uma rapida discussdo dos resul
tados expepimentais obtidos na fase de testes do equipamento, en
~volvendo dados de pressao de vapor do etanol e sistema binario ,
tolueno-ciclohexano. E apresentada tambem uma discussio sobre o
sistema etanol-etilenoglicol bem como sobre a utilizacao deste ti
-po do ebulidmetro a um sistema reativo, como & o caso do sistema

etanpl-~acido acBtico.

VII.1 - Pressao de vapor do etanol

Como foi descrito no Ttem V.3, os dados de pressdo va
por do étanol se ajustatam muito bem_E-equagac proposta. Isto in
dica que eles, ac menos na peguena faixa de pressﬁes’estudada;sg
guem o comportamento previsto. Estesfresultados foram comparados
com os resultados fornecjdos por Ambrose et al.{0}., que ajusta-

ram seus dados atraves da equagao de Antoine,

B

-loglg P= A+ » onde
C+ 7

A = 7,16879

B =-1552,601 K

C =

- 50,571 K
e a pressdo & dada em kPa.
ﬁ5'ptessﬁes de vaporﬁabtidés neste trabalho se encon-

tram em meédia 1,5 mmHg acima dos valores encontrados por Ambrose

para 0s mesmos valores de temperatura. Esta diferenga € da ordem
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da incerteza no valor da pressdo de vapor apresentada no capityu
lo V. Como este valor de 1,5:mmHg & um valor médio h3a pontos on-
de a diferenga @ mafor que este valor; para estes pontos pode-se
considerar as corregaes de temperatura e pressao como as grandes
respcnsgveis por esta diferenga. Isto se deve a relfativa simpli-
ctidade das equagﬁes‘carretoras, que nao levam em conta todos o5
efeitos envelvidos; como um exemplo pode-se citar o 'gradiente
de temperatura existente no tetmﬁmetro.mergu1hado navtﬁmata de
separacgao, gue nao E-conéidetado. A Figura V.3 mostra os dados
experimentais deste trabalho comparados com os dados de Ambrose

et a}.(o)a

H

VIi.2 - Equilibrio liquido-vapor do sistema tolueno-ciclohexano

0s dados de equi?fb;io do sistema teste se mostraram
consistentes termodinamicamente attavés da aplicagao do teste de
Herington baseado na equagio de Gibbs- Duhem . Estes résultados
foram, por sua vez, comparados com os de Delzenne A.(QA) igual
mente consistentes, segundo o mesmo teste. Esta compatégﬁa g mos
trada nos gfﬁficos'P-X,Y e X-Y apresentados nas Figuras (VII.1)e
(V11.2)}. Como se abserva, 0s dados coletados neste trabalho dife
rem em compoéigées e temperaturas de equil?bfio com os dados pu
blicados por Delzenne (9A).Estas diferengas podem ter suas origens
-gﬁ diversas causas; a primeira delas se refere aos diferentes
principios do funcionamento do equipamento utilizado, poig' =Bél
zenne (FA) utitizou ovemﬂiﬁmetrocmngeahﬁmlagﬁo do vapor condensado
20 passo que, neste trabalho, utilizou-se ebuTiEmetﬁo de recircy

- Yag30 de ambas as fases, Devido 2 diferenca entre os aparelhos ,

a analise dos resultados serd feita em base ao utilizado neste
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trabalho e considerando apenas as variaveis de medida mais sen-

siveis.
VII.2.a ~ Temperatura de equilibrio

Como ja foi comentado neste mesmo capitulo ,no  Ttem
VII.1, associada &s incertezas da leitura da temperatura esta a

necessidade da corregao de haste do termometro.

Esta COpreg50'1eva apenas em conta o comprimento q.de
coluna de mercirio que ndo esta totalmente‘imetsa no pogo de ter
mémetro, e, da diferenca entre a temperatura no pogo e a ambien-
te; ha um efeito importante que e 0 perfil de variagdo de tempe-
ratura na porcdo do termometro onde se dda a interface pogo/ambi
ente. Este detalhe @ fundamental na escolha do comprimento colu-
na de merciirio submetida 3s condigles ambientes, bem como da cor

reta localizagao do bulbo do termometro auxiliar.

VII.2.h - Composigbes de equilibrio

0 metodo analitico utiTiza&o neste trabalho para a de
terminagéo‘das composicles das fase liquida e vépor, em equili-
brio, foi o dé-teffatomettia; 0 teftatametro utilizade requer
cuidados especiais durante seu uso, pdis no momento da deposigao
da amostra sobre o sistema Stico pode ocorrer evaporagao diferen
ciada dos componentes deste, fornecendo portanto resultados nao
cotrespondenteé E'teaiidade; estes resultados incorretos apresen
tam valores de fragbes molares do componente mais volatil, infe-
riotes ans esperados. Natutalmente, estes eventuais desvios de

vem ser 1evados em conta e assim somados as incertezas -advindas
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das leituras de pressio e temperatura,
VI1.3 - Equilibrio 1iquido-vapor do sistema etanol-etilenogiicol

Os resultados experimentais de equilibrio liguido-va-
por do sistema etanol-etilenoglicol resultaram inconvenientes ter
modinamicamente, As razoes para tal residem em parte nos aspec-

‘tos experimentais apresentades nos Ttens VII.2.a e VII.2.b.

Por outro lado, as interagﬁes entre as moleculas do
etanol e etilenoglicol na fase liquida sao muito complexas, devi
do aos radicais ~0H presentes em suas estruturas, o que deve
dar origem a coeficientes de atividade da fase 1iquida bastante

diferentes da unidade.

Isto indica que DS'CS]CUlOS-dEStES coeficientes de ati
Qidade, attavés do uso de equacdes gue descrevem o comportamento
da fase vapor, dévem ser os mais realistas possiveis. A equagio
Miriai e portanto a mais indicada para tal calculo. Infelizmente
ha total ausencia de dados do segundo coeficiente virial para o
etilenoglicol, o que impede, de ini¢io, um c2lculo mais rigoroso
dos coeficientes de fugacidade da fase vapor a partir dos resul-
tados experimentais obtidos. Assim, deve-se usar gquacoes mais
simples, como a de equagao de_Rediiathwong.,mas que ndo descre-
vem perfeitamente o compottamento.idealda fase vapor. Como ja
foi visto .-no cap?tu}o VI, os coeficientes de atividade, calcula-
dos com o uso da equacao de Redlich-Kwong ,diferem em apenas 2%
dos cilculos com a aproximagﬁo 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 equagdes disponiveis. E

importante observar que, na realidade, a fase vapor & levemente
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nao ideal, mas essa pequena ndc idealidade ndo & bem representa
da pela equagao de ?ed?ich—Kwong, sendo portanto, seus resulta-

dos abandonados. Nac sao feitas comparagoes porque nao foram en
contradas na literatura dados para equi!?btio 1?quido—vapor des

te sistema.

Outra dificuldade que deve ser mencionada na discussao
dos resultados, € referente & dificil operagao do ebuliometro com
este sistema. As dificuldades se dividiram basicamente em duas ;
a prdmeira foram as altas taxas de aquecimento exigidas para 0
correto funcionamento da bomba Cotrell pois o etilenoglicel tem
uma ptess§o de vapor bastante pequena; a segunda dificuldade foi
quanto a homoéenizagéo da solugdo etanol-etilenoglicol, princi-
palmente na secgac de amostragem, pois ambos apresentamviscosida-

des bastante diversa um do outro.
VIY1.4 ~ Equilibrio 1igquido-vapor do sistema etanol-acido acetico

0 sistema etanol-acido-acetico & um sistema reative .,

"dando como produtcs acetato de etila e agua.

Ele foi introduzido neste tfabalho na tentativa de
criar-se uma rotina de oparagﬁes, de forma a co1het o dado de
equilibrio 1Tquido-vapor binario antes que os produtos da reacao
se fagam presentes no sistema. Isto .normalmente s0 & conseguido
Icom 08 ebuHBmetrfos de fluxo apresentados no Capitulo 1. Os dados exis-
tentes na!iteraﬂnﬁl‘foraﬁ obtidos por.&ios,etgto_e ﬁacarbon com
estes ebu?jﬁmetqu( Neste estudo foram utilizados um cromatdgra
fo a gés 3537 e um densimetro DMA4S, este Rltimo em substituigdo
a0 refratdmetro, pois os indices de refragdo do etanol e do act-

do acetico puros sao demasiadamente proximos, nao permitindo o
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us0 preciso de uma curva de calibragao de composicao versus Tndi

¢ce de refragao.

0 uso do densimetro, por sua vez, sG se justifica des
de que o sistema contenha apenas dois componentes, caso contra-

rio utiliza~se o cromatografo.

Varias tentativas foram feitas, e, nenhuma delas de
fato levou a resultados realmente satisfatorios. E apresentado a

seguir,um dos roteiros utilizados:

1 - Alimentagao do ebulibmetro com acido acetico puro.
2 - Aguecimento do ebuliometro
3 - No momento em gue a circulagdo entra em estado esta

cionario, e.rapidamente drenada pequena quantidade de dcido ace
tico, ao mesmo tempo em que ele 2 alimentado com igual guantida-

de de etancl.

Desta forma & reduzido o tempo requeridd a@ retirada de

cada amostra.

Para este roteiro e mostrado a seguir uma analise cro
matografica, em dois momentos distintos da operacgdo, registrados
a temperatura de aproximadamente 97,5 °c.
- Tempo = 0 , momento em que & introduzido o etanol no equipamen

to .
Composigao no balao de aquecimento :

X etanol = 0,287
X acido aceético = 0,687

X HZO = 0,006

- Tempo = 7 minutos.
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{omposicao no balao de aquecimento :

X etanol = 0,292

P

acido acético = 0,697

Hy0 = 0,011

Y4
acetato de etila = 0,006

-

Como se observa passados apenas 7 minutos da alimenta
cao do etanol ao equipamento ja ha gquantidades de produtos na or
dem de 2% do total em ffagﬁo moTar. Este equipamento requer para
ajcangar o estado estacionﬁfio pOﬁ voita de 10 minutos o que com

prova a sua inadequacao ao estudo de sistemas reagentes.
VIiI.5 - Conclusoes e Sugestbes

Este trabatho cumpriu o seu objetivo no que tange ao
projeto, construgas e testes de um equipamento de estudo de equi
19brio de fases, inclusive cbm a adogao de novas solugdes, como
a do sistema de valvulas de amcsttagem que realmente provou .ser

de enorme eficacia e simplicidade.

0 estudo foi extendido também a sistemas contendo eta
nol como elemento constituinte , como foi o caso do sistema eta
nol-etilenogticol ¢ etanol-acido~acético. 0 trabalhe pode servir
como subsidio a trabathos futuros em équi%?brio I?quido—vapot ,
para 0s quais sdoc feitos as seguintes sugestles, relativas a pro

Jeto e sistemas de estudo:

12 Desenho da cimara de separagdo com defletor em
formato conico e mais abrangente ao invés do defletor plano aqui

utiltizado,

a L] > bl e L
2- - Utilizagdo de sensor de temperatura que ndoc termo
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metro de haste; por exemplo se recomendaria o uso de termopares,
termometros de resistencia de platina, ou ainda, termistores,que
apresentam pequeno tempo de resposta e ndo introduzem a serie de

incovenientes provenientes dos termometros de vidro.

32 Utilizagao de sistema de amostragem em circuito fe
chado, com o uso de refratometro ou densimetro, sem a necessida-

de de serem efetuadas retiradas atraves de seringas.

Sugere-se também.umlestudc mais extenso do sistema eta
nol-etilenoglicol, estudo este que pode tomar como ponto inicial

as conclustes e resuitados obtidos neste trabalho,
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