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Resumo

O estudo do efeito salino no Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) em
solugdes bmarias tem como interesse principal a quebra do azedtropo e
mudangas nas volatilidades relativas.

O presente trabalho tem como objetivo estudar o efeito salino no
equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema n-hexano/propan-2-ol na presenca
do sal CaCl; nas fragOes molares de sal de 0,005; 0,010 e solu¢do saturada
(xsa> 0,015) a pressdo constante de 101,33 kPa. O sistema foi escothido por

ser um sistema ndo-aquoso (alcool/hidrocarboneto) e que forma um azedtropo.

Para a obtencdo do ELV foi utilizado um ebuliometro de recirculagdo de
ambas as fases desenvolvido por Zemp, R. J. e Francesconi, A. Z. M e ag
composigdes das fases liquida e vapor foram determinadas por cromatografia
gasosa ¢ a do sal por gravimetria. Os dados de ELV para o sistema n-
hexano/propan-2-ol livre de sal foram considerados termodinamicamente
consistentes quando o método de Herington fo1 aplicado. Tanto o sistema
salino quanto o livre de sal foram correlacionados pelo modelo UNIQUAC.

Os resultados permitem concluir que o efeito salino no ELV para o
sistema estudado alterou as volatilidades relativas deste, porém o ponto de

azeotropia ndo foi quebrado nem modificado.

Palavras Chaves - equilibrio liquido-vapor, efeito salino, ebuliometro de
recirculagdo, azeotropo, volatilidade relativa, coeficiente de atividade, n-

hexano/propan-2-ol.



Abstract

The study of salt effect on the vapor-liquid equilibria (VLE) of binary
mixtures 1s of main interest in breaking azeotropes and improving relative
volatilities.

The aim of this work is to study the salt effect on the vapor-liquid
equilibrium (VLE) of the system n-hexane/propan-2-ol n the presence of the

salt CaCl,, in salt molar fractions of 0.005 and 0.010 and satured system (X,

> 0.015) at constant pressure of 101.33 kPa. The system was chosen because it
is non-aquous (alcohol/hydrocarbon) and forms an azeotrope. The VLE was
obtained by both phases recirculating still developed by Zemp, R.J. and
Francesconi, A.Z.'"! and the compositions of liquid and vapour phases were
determined by gas cromotography and gravimetry for the salt. The VLE data
for n-hexane/propan-2-ol were found to be thermodinamically consistent when
Herington’s test was applied. Both data the system free of salt and the system
with salt were correlated using the UNIQUAC model.

The results allow the conclusion that the salt effect on the VLE for the
system stadied modifies the relative volatilities, but no change in the

azeotropic point was observed.

Key-words - salt effect, vapor-liquid equilibrium, recirculating still, relative,

volatilities, azeotrope, activity coefficient, n-hexane/propan-2-ol



i

NOMENCLATURA

Aje A, - Areas acima ¢ abaixo das abcissas

Ay - Areatotal

A, e Ay - Area dos componentes a e b, respectivamente

Ay - Pardmetro cruzado da equagdo de Tsonopoulos

A; - Par@metro da equacfo de Tsonopoulos para o componnete 1
A, B e C - Pardmetros ajustaveis da equagio de Antoine,

B;- Segundo coeficiente virial para o componente i cm’/mol

Bj- Segundo coeficiente virial cruzado, cm’/mol

D - Desvio médio relativo

D - Desvio médio

e~  Carga elétrica,

f; -  Fugacidade do componente i

AY

fu - Fugacidade do solvente na fase vapor

', - Fugacidade do solvente n no estado de referéncia.

G* - Excesso energia livre de Gibbs, J/mol

G", - Fungo energia livre de Gibbs padrio do liquido puro na temperatura T
e pressdo P da solugdo

G - Equagio UNIQUAC modificada

G* i - Termo do tipo Debye-Hiickel

k; -  Constante caracteristica equacio de Tsonopoulos

K - Parametro de efeito salino.

k- Inverso do comprimento Debye .

K - Fator de ennquecimento ou pardmetro de efeito salino

m; e m, - Massas dos componentes 1 e 2, respectivamente, g

M, - Massa molar do componente m
m; - Molalidade do ion j
n-  Numero total de moles na solugdo

n;-  Numero de moles do componente i



NSOLU -Nimero de espécies idnicas,

P -  Pressido do sistema, kPa

Per - Pressio commigida kPa

P - Pressdo lida, kPa

PY-  Pressdo de vapor

P - Pressélo de satura¢do do solvente puro n;

P*™ | Pressdo de vapor do solvente puro n

Pis - Pressdo de vapor do solvente 1 saturado com sal

q e q’- Parametros de estrutura molecular da equagdo UNIQUAC
r-  Pardmetro de estrutura molecular da equagdo UNIQUAC

R -  Constante universal dos gases , bar cm’ /mol K
Si-  Niamero de fons do tipo 1 na solugdo

T-  Temperatura de equilibrio , K

T¢, - Temperatura critica do componente 1, K

Tci - Temperatura crifica cruzada, K

tn~ Temperatura do fluido manométrico (mercario) °c
Tz - Temperatura reduzida

uy € uy - Pardmetros energia de interagdo

X, - Fragdo molar do sal

%

x', - Fracg&o molar na fase liquida do solvente n livre de sal

X; € Xp~ Fragdes molares na fase liquida dos solventes sistema livre de sal .

v

X;’, Xz - Frag@es molares dos solventes na fase liquida sistema salino , em base

livre de sal.
Xaim - Solubilidade do sal em uma mistura de solvente
X3 -  Solubilidade do sal no solvente i;
yo -  Fragdo molar do solvente na fase vapor
Z - N°de coordenagdo (normalmente 7= 10)
zi-  Numero de carga do ion 1

z-  Fator de compressibilidade da solugdo gasosa



a " ~ Volume residual do solvente puro i na fase vapor

a;, - Volatilidade relativa dos solventes na presenga do sal

o e o - Volatilidades relativas com e sem sal, respectivamente

7e - Coeficiente de atividade do solvente i saturado com sal

¥ un - Contribuigdo UNIQUAC para o coeficiente de atividade a diluigio
infinita do ion i; diluigdo infinita significa > x, =0

%

v im - Coeficiente de atividade assimétrico

v~ Coeficiente de atividade i6nico médio em meio liquido

pseudo

Ya Pseudo coeficiente de atividade do solvente n;

vo~  Coeficiente de atividade simétrico. y,—1 a medida que x, —>1.
Yeate. - Coeficiente de atividade calculado

Yexp - Coeficiente de atividade experimental

AP, - Queda de pressdo do vapor do solvente n pelo sal saturado

Au - Efetto salino

e -  Constante dielétrica do solvente-misto(a distincia Debye-Hiickel do
vizinho
v -  Numero de ions gerado pela dissociagdo do sal

8 ¢ 6 Fracdes de area
1 Potencial quimico do solvente i
Wi  Potencial quimico do solvente i livre de sal

1~  Funglo do comprimento Debye reduzido
T;i- Parmetro de energia de interagio

& - FracOes de segmento

o - Fator acéntrico
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INTRODUCAO

O efeito salino no comportamento do equilibrio de fases liquido-vapor
de solugdes contendo eletrdlitos ¢ determinado pelas interagdes entre espécies
solventes ¢ 10nicas presentes no sistema.

Quando um sal (eletrdlito ndo volatil) é dissolvido em um solvente
consistindo de dois ou mais componentes liquidos misciveis volateis, as
atividades dos dois componentes volateis sdo afetadas pela formagio de
complexos de associagdio ou por mudangas estruturais na fase liquida causada

pelo sal. Se o sal dissolvido associa-se preferencialmente com as moléculas de

um componente do solvente, a relagdo de solubilidade entre os componentes
volateis ¢ alterada levando a uma mudanga na composigdo da fase vapor no
equilibrio. Quanto mais seletivo o efeito na fase liquida matores serdo as
mudancas na composi¢éo da fase vapor.

Na literatura o componente que tem a sua composicdo de vapor no
equilibrio aumentada € conhecido como “salted-out” pelo sal, enquanto que o
outro componente volatil do par ¢ “salted-in”. Efeito salino similar pode ser
alcancado por solventes de mais de 2 componentes.

A adigfio do sal, quando este € solivel somente em um componente,
aumenta as diferengas de concentragio dos componentes liquidos entre as duas
fases. Sendo isto explicado, segundo Rieder, R. M., e Thompson, A. R pela
teoria cinética, que diz: “por este conceito a adi¢do deveria baixar a pressio de
vapor do componente no qual ele ¢ soluvel, devido a interferéncia do efeito
das moléculas de sal na interface entre as fases vapor ¢ liquida, dimmuindo
também a sua volatilidade relativa ™.

Na literatura, so descritos varios processos onde o sal ¢ utilizado como
agente de separagdo devido a sua propriedade de promover uma alteragdo da
distribuicdo dos componentes entre as fases liquida e vapor, o que tomna o

efeito salino interessante para o processo de destilagdo. A figura 1. mostra o

esquema de um processo de destilagdo por efeito salino!®.
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Figura.1- Esquema de um processo de destilagdo usando efeito salino

Como exemplo podemos citar o processo HIAG"™ que foi usado de
1930 a 1950, para produzir etanol anidro de solugdes aquosas pela adi¢do de
acetatos alcalinos. Bogart ¢ Brunges 1 modelaram um aparelho de destilagiio
para separar misturas de fenol/agua adicionando cloreto de sodio. Furter e
Cook!”, utilizaram uma coluna com 12 pratos de borbuthamento para separar
misturas de etanol/dgua na presenca de acetato de potassio.

Em 1983, Schmitt e Vogelpohl"”) publicaram um trabalho demonstrando
que a destilagio na presenga de sais € uma alternativa econémica aos
processos convencionais. O objetivo era operar uma coluna de destilagdo com

adigdo de sal em modo continuo incluindo reciclagem do sal, e estudar o efeito
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da concentragdo, o tipo de sal e a taxa de refluxo na produgo de etanol anidro
de solugbes aquosas.

Ohe, Yokoyama and Nakamura' fizeram estudos sobre a destilagio de
dgua/propan-2-ol usando cloreto de calcio como agente de separagfo. Nestes
estudos o sal ¢ dissolvido e reciclado como uma solugdo concentrada. Eles
também demonstraram que o processo de destilagio extrativa usando benzeno,
como agente liquido convencional, necessitava o dobro do custo operacional
para obtengdo de um produto de maior pureza, comparado ao processo salino.

Schmitt, D., Vogelpohl, A."! comparou o processo de desidratagio de

etanol por efeito salino, utilizando o acetato de potassio, com o processo

convencional de destilagdo extrativa com benzeno, fazendo uma simulagdo
matematica. Os resultados obtidos demonstraram um menor consumo de
energia ¢ um menor numero de equipamentos para o processo com sal.

Para wvartas misturas de solventes polares e que apresentam
comportamento azeotropico ¢ possivel ter sais que quebrem completamente o
azeotropo. As figuras 2 e 3 ilustram este efeito, a figura 2 (Meranda e Furter
19y demonstra que o acetato de potassio, em concentragdes variadas, altera as
relagbes de equilibrio liquido-vapor para o sistema etanol-agua a pressio
atmosférica. Na figura 3 (Dobroserdov ")) verifica-se a utilizagdo do cloreto
de calcio a concentragdo constante de 10 g de sal/100 mL de solugdo a pressdo
atmosférica. As curvas pontilhadas representam o sistema etanol/agua, onde o
azeotropo ocorre a 87 mol % de etanol. As demais curvas, na figura 2,
representam as varias concentragdes de acetato de potassio, sendo a curva 5
para a soluglo saturada e enquanto que na figura 3, a concentrago é de 10 g
de sal /100 mL de solugdo. Nos dois casos o azedtropo foi completamente

eliminado e a volatilidade relativa do etanol aumentada substancialmente.



Capitulo.01 - Introdugio

3 T ¥ T T T T ™ H
5 Galueser
90 | :
_ 297 -~
2
8O - ey
3 )
Yy, 70F 2/ 2"
i —
-
60 ,,”“"
-
//

50 -

rd

/4
S0 [
ﬂ
30+
4

20
10

i L ) 3 1 1 i 1 1

Ic 20 30 40 50 &0 70 80 90
X
1

Figura 2 - Efeito salino no sistema etanol/agua/acetato de potassio

90 +
B8O -
0k
60
o2 o e

sof [/

2oH!

Figura 3 - Efeito salino no sistema etanol/agua/cloreto de calciol'!!

40

56 &0 7O

80O

90

#

Ul



Capitulo.01 - Introdugfio 5

Usar um sal como agente extrativo nos processos de destilagio ¢
vantajoso, devido ao fato de se obter um produto de topo completamente livre
de sal um vez que o sal permanece na fase liquida. A recuperagdio do agente
extrativo (sal) ¢ possivel bastando para isso evaporar o produto de fundo e,
em determinados processos de separacdo, o numero de pratos necessarios €
menor com o uso do sal como agente extrativo, sendo também mais baixos os
custos de energia ¢ de equipamento P!,

As desvantagens estdo principalmente relacionadas ao fato do sal ser
um solido, necessitando ser dissolvido primeiro, ¢ a possibilidade de alguns
sais, em determinados processos, provocarem corrosdo nos equipamentos,
entretanto, o problema da corrosdo pode ser superado pela utilizagdo de
materiais resistentes as substancias altamente corrosivas.

A utilizagio do efeito salino em processos de separagdo, ¢ dificultada,
pela escassez de dados termodindmicos de equilibrio liquido-vapor (ELV) de
sistemas salinos. Os poucos dados de ELV para sistemas salinos, comparados
ao grande namero de sistemas ndo salinos estudados, se restringem
geralmente a solugles aquosas saturadas com sal que ndo possibilitam uma
aplicagdo pratica devido as altas concentragdes de sal envolvidas !'?,

O objetivo deste trabalho ¢ levantar dados de ELV ¢ verificar o
comportamento em termos de solubilidade mitua dos componentes com a
adi¢do de um sal em um sistema nio aquoso com formagio de um azedtropo.
Este estudo pode ser utilizado em processos de separacio que usem o cloreto
de calcio como agente extrativo ¢ em testes de modelos termodindmicos de
solucio.

Com os dados obtidos tanto para o sistema n-hexano/propan-2-ol
(sistema livre de sal) como para o sistema n-hexano/propan-2ol/cloreto de
célcio (sistema salino) serd verificada a influéncia do sal sobre as volatilidades
relativas e sobre os coeficientes de atividades. Os dados obtidos serdo
modelados com a equagdo UNIQUAC para o sistema livre de sal e a equgdo

UNIQUAC estendida para o sistema salino.
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E de se esperar que o coeficiente de atividade do propan-2-ol diminua
para toda a fatxa da presenga do sal cloreto de calcio, e a do n-hexano
aumente, devido ao fato de que o sal ndo apresenta solubilidade no n-hexano,
0 qual tende a aumentar a sua fugacidade, enquanto que a do propan-2-ol
diminui. Como o sistema forma um azedtropo espera-se também que a
presenga do sal dissolvido nesta solucdo modifique ou até mesmo elimine o

azedtropo.
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REVISAQ DA LITERATURA

O efeito da adigio de wm sal sobre uma solugdo a ser destilada tem
merecido atengdo de muitos pesquisadores.
Aqui ¢ desenvolvida uma revisdo sobre os estudos a respeito do efeito

salino no ELV e sobre os modelos termodindmicos que estudam este efeito.

2.1 - Estudos sobre ¢ Efeito salino no ELV
Furter, W. F. e Cook, R. A" realizaram uma revisio da literatura sobre

o efeito salino na destilacdo, existente até 1966, citando 206 referéncias sobre

o assunto. Nesta revisdo foram obtidas informagdes sobre o efeito salino no
ELV e na destilagdo empregando sais dissolvidos como agente extrativo, por
varios pesquisadores.
De acordo com eles, os pesquisadores empregavam varios tipos de
ebulibmetros de recirculagdo, sendo a maiona baseado no ebulidmetro de
Othmer'”®!, para medir o efeito salino no ELV, e os dados obtidos
isotermicamente ou isobaricamente envolviam solugdes binarias mais um sal.
Alguns dos aspectos observados por Furter, W. F. ¢ Cook, R. AP nos
estudos sobre o eferto salino foram:
¢ O ennquecimento do vapor no componente de menor constante dielétrica,
estudo desenvolvido por Proszt e Koflar!™.

¢ Em solu¢des dcido/dgua/sal, alguns sais aumentavam a volatilidade relativa
enquanto que outros diminuiam, sendo isto uma evidéncia da reacgfio
quimica que ocorre entre o sal ¢ o acido estudado por Guyer, Guyer ¢
Johnsen!"*!.

s Dobroserdov!'®! observou no sistema etanol/agua/sal que o coeficiente de
atividade do etanol aumentava proporcionalmente a concentracio de sal até

60 mol% de etanol, mas que era inversamente proporcional a concenfragdo

de sal, em concentragdes mais altas de alcool.
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Johnson, A, e Furter, W. F,!'"' empregando um ebulidmetro tipo
Othmer'”! modificado para estudos do efeito salino, mediram dados de
ELV para 24 solugdes do tipo agua/alcool(metanol, etanol, ou n-propanol)
/sal(diferentes tipos de sais) e a partir da defimigdo do efeito salino, em
termos da diferenca em efeito do sal sobre o potencial quimico, derivaram
das consideragfes termodindmicas, uma equagdc que relacionava o efeito
salino sobre a composi¢do da fase vapor & concentragdo de sal na fase
liquida, que por sua vez relaciona a solubilidade as propriedades dos
componentes puros.

o Rius"" estudou o efeito de varios sais nas solugbes etanol/agua, n-

propanol/agua e propan-2-ol/agua. Ele tentou encontrar uma correlacdo
termodindmica entre as fugacidades e concentragio de sal e¢ também
aplicou as equagdes de Van Laar modificada, com algum sucesso.

Em 1977, Furter, W, F.1¥ publicou uma nova revisdo da literatura
abrangendo o periodo de 1967 a 1976 contendo 341 referéncias incluindo
publica¢des anteriores a 1966 ndo publicadas na primeira revisdo. Nesta
revisdo, ele fez um estudo sistematico do efeito salino no ELV e também no
uso de sais como agente extrativo na destilagdo.

Neste estudo do efeito salino no ELV, ele classificou as medidas de
ELV de acordo com as solugdes:

» Sistemas alcool/agua/sal

e Sistemas 4cido nitrico/agua /sal

« Sistemas acidos hidrocléricos/agua/sal
» Sistemas acidos orginicos/agua/sal

Dentre as solugdes éalcool/agua/sal Furter, W. F., comenta que “como
outros pesquisadores, ele e seus assistentes (incluindo Cook, Meranda
Newstead, Jaques e Bumns) tém preferido trabalhar com solu¢des do tipo
alcool/agua devido principalmente a solubilidade dos sais”.

Alguns dos fendmenos citados nesta revisio por Furter, W. F.'! sdo:
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e Hollo, J., Uzonyi, G. and Lengyel, T., (9 axaminaram os efeitos de baixas
concentragbes de cloreto de calcio sobre o azedtropo etanol/agna,
observando a eliminago do azeodtropo em 1,8 % em peso de sal.

¢ Muitos pesquisadores do efeito salino no EL'V observaram que um sal tende
a provocar o "salting-out” do componente no qual ele ¢ menos solavel
(aumentando entdo a concentragio deste solvente na fase vapor), e que o
efeito salino depende tanto da quantidade de sal presente quanto da
diferenga entre as solubilidades dos componentes solventes no seus estados
puros.

e Santahanam, S. Sabarathinam, P.L. and Lakshmanan, S. M., *!! obtiveram

dados de ELV isobaricos, para propanol/agua saturado com sulfato de
potassio ¢ de amonia, sendo desprezivel o efeito do sal de amonia,
atribuido ao fato de que suas solubilidades eram quase idénticas nos dois
componentes puros.

o Chernyshev et al* registraram dados para acido nitrico/agua com nitrato
de magnésio ¢ nitratos misto de calcio e magnésio, a pressio atmosférica,
eles estudaram o efeito da pressdo em solugdes de acido nitrico/dgua e sais
de nitrato, bem como, o efeito sobre o azebtropo e avaliaram a eficiéncia da
separagao relativa de varios compostos para este sistema.

e Ciparis e al ! na Lituania, realizaram diversos estudos do efeito de sais
sobre 0o ELV em solugbes acido organico/dgua e, avaliaram a relagdo
"salting-in” e "salting-out” para cargas e raio de fons , calor de hidratagdo,

solubilidades e outras propriedades.

2.2 - Modelos Sobre o Efeito Saline ne ELV
Dos varios modelos existentes para predizer e correlacionar o efeito
salino no ELV o mais simples, ¢ a equagdo proposta por Johnson e Furter,

W.E" para um sistema do tipo sal simples/solvente binario com uma
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composigdo de solvente constante. A variagio da volatilidade relativa com

concentragio do sal ¢ dado por:

In —=k x_, (2.1)

onde : a, € o sdo as volatilidades relativas com e sem sal, respectivamente; x, ¢
a fragdo molar do sal e k¢ o pardmetro de efeito salino.

Um modelo empirico de predigdo do efeito salino no ELV, foi proposto
por Lu, B. C. ¥, baseado na informacdo sobre o abaixamento na pressdo de
vapor dos componentes puros, fragdes molares sdo definidas e associadas aos
coeficientes de atividade para a predigdo. O método ¢ usado somente para
solucdes com pequenos desvios da idealidade!™!. As solug@es tratadas por Lu,
B.C., foram agua/etileno glicol com sulfato de sédio, cloreto de potéssio ou
brometo de potassio.

Schmitt e Vogelpoh!”! desenvolveram um método para predizer o efeito
salino no ELV baseado na solubilidade do sal nos solventes, atividades dos
solventes em cada sistema binario sal/solvente e coeficientes de atividade livre
de sal para solventes misto binario. O modelo pode ser facilmente estendido a
solugdes multisolvente-sal. Os calculos sdo baseados na consideragio de que o
sal na mistura liquida forma um complexo com os componentes solventes
proporcionalmente a solubilidade do sal nos solventes puros. A equagdo NRTIL.
foi utilizada por eles para predizer os coeficientes de atividade dos solventes.
O modelo foi testado com os solugdes agua/etanol/acetato de potassio, sendo
obtida boa concorddncia entre os dados medidos ¢ os calculados, exceto para
os liquidos insaturados com uma alta concentracio de agua. Outro sistema
testado foi o propan-2-ol/agua/cloreto de litio, também testado por Sada et af
151 Para estes sistemas, solugdes saturadas ddo uma boa concordancia.

Ohe er al'® propés um modelo no qual o sal forma um solvato

preferencial com um dos solventes em um sistema solvente binario. A
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composicio de equilibrio da fase vapor € calculada pela composigdo da fase
liquida, considerando que espécies solvatadas ndo participam do ELV.
Portanto o solvente que forma o solvato preferencial, ¢ diminuido na fase
vapor - "salted-in” , enquanto o ouiro solvente ¢ "salted-out”. Este modelo
apresenta a desvantagem de que o nidmero de solvatagdo, a razdo entre o
nimero de moléculas de solvente ¢ o sal no solvato preferencial, ser
dependente tanto do solvente quanto da composi¢do. Um dnico nimero de
solvatagio ndo representa o comportamento do ELV para uma faixa completa
i

de composigio sal/solvente™.

Jaques, D. e Furter, W. F. ™! aplicaram a chamada aproximagio

especial bindria para a correlagio do efeito salino no ELV em solugBes
saturadas de sais. Neste modelo a fugacidade da fase vapor do solvente “'n’ €

calculado como:

13 1 N

£ =X, 7= (P -AD) (2.2)

pseudo

onde: x’, ¢ a fracdo molar livre de sal; v, ¢ o pseudo coeficiente de
atividade do solvente n; P* ¢ a pressdo de saturagio do solvente puro n; AP, ¢
a queda de pressdo do vapor do solvente n saturado pelo sal.

Os coeficientes de atividade sdo normalizados com respeito a cada
solvente saturado com sal, podendo ser correlacionados com equagdes de
composigio local como a de Wilson ou a NRTL. O método fornece bons
resultados para muitos sistemas, mas ndo ¢ termodinamicamente
consistente!”’!.

Um método que também faz uso da aproximacdo pseudo-binéria foi

estudado por Boone ef a/ '**! . Neste método o solvente 1 mais sal ¢ definido
como componente 1 ¢ o solvente 2 é defimido como componente 2. Uma
relagdo constante solventel/sal define um sistema pseudo-binario.

Os coeficientes de atividade originados deste procedimento sdo

descritos pela equagdo Wilson e equagio UNIQUAC . A desvantagem é que
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aumentando a concentragio do solvente 2 a concentragdo do sal diminw
aproximando-se de zero para o solvente puro 2. A faixa de concentracdo rica
no solvente 2 ndo é portanto descrita %!,

Os modelos mencionados acima tém em comum a desvantagem de ndo
serem baseados nas expressdes das fungdes energia livie de Gibbs excesso
que consideram a presenca de eletrolitos! .

Entre 1960 e 1970, varios modelos semi-empiricos baseados no
conceito da composigdo local foram desenvolvidos para representar a energia
livie de Gibbs excesso (G") de solugBes liquidas ndo eletroliticas. Como

exemplo, modelo Wilson (1964), modelo NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) e o
modelo UNIQUAC (Abrams ¢ Prausnitz, 1975 ). Estes modelos podem

representar com um mimero razodvel de parfmetros binarios ajustaveis o
equilibrio de fases de solugdes ndo eletroliticas altamente néo ideais™.
Segundo Bo Sander’?, Schubert (1974)%*! ¢ Schubert ¢ Nhu (1977)1"
usaram a equagdo Margules como o modelo para a fungdo energia livre de
Gibbs excesso. Uma mistura ternaria de um sal e uma mistura de solvente
binario, requer um pardmetro ternario e seis binarios, para o calculo do efeito
salino no ELV a uma temperatura constante. O modelo foi aplicado para
solugdes isotérmicas metanol/agua com KNO;, NaBr ¢ Na,POsH com bons
resultados. No mesmo artigo ¢ feita uma referéncia ao modelo utilizado por
Hala (1983)P" que combinou a equagdio Margules com um termo empirico
considerando as interagdes eletrostaticas entre os ions. O termo eletrostatico
tem a forma ¢i°? , onde j é a forca idnica na escala de fragio molar, ¢ é uma
constante empirica estimada de dados experimentais. Dados de solugdes
binarias e ternarias, para metanol/agua com LiCl a 60 °C sdo correlacionados
satisfatoriamente com um pardmetro ternario e seis binarios. Ainda de acordo
com o texto Hala"'! modificou ambos os termos. O termo eletrostatico agora,
contém um pardmetro bindrio sal/solvente e, a equagdo de Margules foi

substituida pela equagdo Wilson. Com este modelo Hala prediz, com boa
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precisdo, composicdo ternaria na fase vapor na solugdo metanol/agua/LiCl a
60 °C com dados binarios!'?.

Em 1986, Bill Mock, ef dl. (34 publicaram um ftrabalho, no qual
apresentavam um modelo baseado no conceito de composigdo local da teoria
NRTL para solugdes aquosas eletroliticas.

O modelo considerou as interagdes solvente-solvente, ion-ion e ion-
solvente na fase liqguda, e com um unico conjunto de pardmetros binarios
representa uma faixa de composi¢do completa de sal/solvente. O modelo
NRTL, fo1 proposto para representar a fungdo energia livre de Gibbs excesso

para solugdes eletroliticas aquosas™’.

O modelo também propds, que a fungdo energia livre de Gibbs excesso
fosse soma de dois termos, sendo um termo denivado da equagdo NRTL
(Renon e Prausnitz, 1968°"Y, o qual, considera a contribuigdo de interagéio
local, resultante das interagdes de longo alcance como também as de curto
alcance que ocorrem em todas as espécies vizinhas. O outro termo ¢ a equagdo
Pitzer-Debye Hiickel (Pitzer,1980")), o qual, considera as contribuigdes das
mteragdes de longo alcance resultante da interagdo eletrostatica ion-ion de
longo alcance além da vizinhanga imediata de um ion central. Porém, este
termo apesar de importante para coeficientes de atividades da fase aquosa
ibnica, tem pouco efeito sobre o comportamento do equilibrio de fase , sendo
assim, somente o termo do modelo NRTL foi usado. Para este modelo foram
examinados dados da literatura para 47 soluc¢des eletroliticas solvente tmico e
33 solugdes eletroliticas solvente misto, as quais tinham na sua maioria a dgua
como um dos solventes sendo os demais solventes alcoois alifaticos ou
solventes organicos % |

Em 1987, Tan, T. C. *¥ desenvolveu wﬁ modelo, para predizer o efeito
do sal dissolvido no equilibrio liquido-vapor de solventes mistos. Neste
modelo o efeito salino € descrito como uma fungio de uma variagdo liquida no
volume total local sobre uma molécula central de um dado componente

solvente, devido a presenga fisica do sal ¢ suas intera¢des com as moléculas do
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solvente. O volume parcial ocupado pelo componente solvente em volta de
uma molécula central do mesmo tipo ¢ considerado ser o mesmo com ou sem
sal dissolvido. O modelo proposto por Tan, T. C. contém 2 grupos de
pardmetros: um grupo ¢ igual ao definido por Wilson para intera¢des solvente-
solvente em solugdes livres de sal, e o outro descreve as interagdes sal-
solvente, as quais podem ser facilmente calculadas dos pontos de bolha de
cada solvente individual contendo sal na mesma pressdo do sistema. O modelo
, apresentou resultados satisfatorios para dados experimentais de 57 solugdes
binarios diferentes de alcool/agua contendo sais em concentragdes variadas.

Sendo considerado como um modelo consistente, para o critério de "salting-

out” do alcool.

Em 1986, Bo Sander er al ') apresentaram um novo modelo para o
caiculo do efeito salino no ELV. O modelo combina uma equac¢do UNIQUAC
modificada com um termo do tipo Debye-Hiickel, e este serd o modelo
utilizado neste trabalho para o calculo do coeficiente de atividade no sistema
salino ¢ os par@metros de energia de interagdo para os sistemas n-
hexano/propan-2-ol e n-hexano/propan-2-o0l/CaCl, serdo ajustados através do

método de minimizagdo de Rosenbrock ! tendo como fungio objetiva

F - Z[((Pm ~Poael®) |+ (o) Yeue (I))z)] (23)

onde Ppyp € a pressdo experimental, Peajc € a pressdo calculada pelo ajuste |
vexp © fragdo molar experimental da fase vapor e yearc € a fragdo molar

calculada pelo ajuste para a fase vapor
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MODELO UNIQUAC

3.1 Equacido UNIQUAC

O modelo UNIQUAC, desenvolvido por Abrams e Prausnitz™) ¢
derivado de uma base mecénica-estatistica estendida que foi utilizada por
Guggenheim™® na sua teoria quasi-quimica. Ao contrario da teoria de
Guggenheim, a equagio UNIQUAC ¢ aplicavel as solugdes, nas quais as
moléculas diferem apreciavelmente em tamanho e forma e contém somente
dois pardmetros ajustdveis. Esta equagdo ¢ aplicavel para solugdes
multicomponentes de liquidos polares e ndo polares encontrados nos processos
petroguimicos e nos tipicamente quimicos. Nenhuma constante ternaria ou de
ordem superior € necessaria.

Abrams e Prausnitz"”)

dizem que, quando consideragdes
simplificadoras bem definidas sdo feitas, o modelo UNIQUAC pode fornecer
qualquer uma das varias expressdes conhecidas para a energia livre de Gibbs
excesso, incluindo equagdes de van Laar, de Wilson e a NRTL. A vantagem
do modelo UNIQUAC, segundo Abrams e Prausnitz!” V¢ que para uma grande
variedade de solu¢des multicomponentes ¢ usando somente dois pardmetros
ajustavels por binario estimativas consistentes podem ser feitas tanto para o
ELV como para o Equilibrio Liquido Liquido - ELL usando a mesma equago
para a energia livre de Gibbs excesso.

De acordo com Prausnitz er al®" a equagio UNIQUAC para G"
consiste de duas partes, uma parte combinatorial, a qual descreve a
contribui¢do entropica dominante, ¢ uma parte residual, que € devido as forgas
mtermoleculares que sdo responsiveis pela entalpia da mistura. A parte
combinatorial ¢ determinada somente pela composicdo e pelos tamanhos e
formas das moléculas, e requer somente dados dos componentes puros. A

parte residual contudo, depende também das forgas intermoleculares, os dois

pardmetros ajustaveis portanto aparecem somente nesta parte,
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A equagio UNIQUAC ¢ dada por:

G® = GE

Combinatorial

+ Gicsiéual ) (3 3)

Para uma mistura binaria

Gt 0 o
comb. .. y lnﬁwkx lnﬁgw-m%E qox, In—L+qx, In—=| (3.2)
RT Hox 7270, 2T 722
GE .d ¢ f ¥ ¥ t !
esid. . -

onde 7 ¢ n* de coordenagio (normalmente Z= 10), ¢ € fragfio de segmento, 0

e O sdo fragdes de area

¢,‘ - wjf}j]____ ¢2 o -—-w?(m—?"-rz——- s (34)
Xlrl “%“'Xzfz Xzf?_ +-X11’1

o - X P (3.5)
X +%,4, Xy + 5,4,

0, = s TR g, = S\ (3.6)
Xq, TX%.4, Xq, +X.4,

Os parametros 1, q e ¢’ sfo constantes da estrutura molecular para

componentes puros, dependem do tamanho molecular e de areas de superficies

externas. Na formulacfo original q = q° . Para obter uma boa aproximagio

para solugdes contendo agua ou alcoois de baixo peso molecular, os valores ¢

{38

para agua ¢ alcool foram ajustados empiricamente por Anderson “ para dar

um ajuste otimo a uma variedade de solugdes contendo estes componentes.
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Para os alcoois, a superficie de interagio q° ¢ menor que a superficie
geométrica externa q, sugerindo que a atragdo intermolecular ¢ dominada pelo
grupo OH (ligagdo de hidrogénio). Para fluidos que néo sejam agua ou alcool
de baixo peso molecular g = ¢’

Para cada solucdo binaria, existem dois pardmetros ajustiveis 1,3 € o1,

que sdo dados em termos de energia caracteristica Aug,; e Auy,  por:

Ay | oxpl - %2
Ty = exp[ RT J = exp[ 7 } s (37)
Ay, j [__ a,, ) 38
—éxp[ oo |=exp - (3.8)

as energias caracteristicas Auj; € Auy sfo fracamente dependentes da
temperatura.

Os coeficientes de atividade v, e v, sdo dados por:

Iny, m]nﬁw+2q] j +¢,{1mw‘mi ) ~q; In{6 + 6,7, ) +

i Y I,

, (3.9)
“*"qu’ Tzi . rl?.
PRO e, 6+ 0T,

qb T, ’ ' '
Iny, = ";(“2“'*‘ 2 q, In ¢ ¢; “;z“i: —q, 13(92 “"”91112)'*'

1

, (3.10)
+08q; G2E S
’ g, + 6, 8, + 6,7,

onde:
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L :%(rl “"qi)—(rl""i)r (311)

L ﬂ%(*‘z —4)-(n 1), (3.12)

Em uma solugdo multicomponente ¢ para qualquer componente 1 0

coeficiente de atividade ¢ dado por:

iz 6 g (e
ny =% 1 Zg w2 o1, 23 x1 g i Yo',
n;V? i X P ql n ¢w i x ZXI 3 ql ; .JTJI

H i i 1
o 07, , (3.13)
+Qi - q:z m =

AW
PIAR
f 53]

onde

(r;—a,) (5, - 1); (3.14)

esta equagdo necessita somente dos dados dos parametros binartos e dos

compon.entes puros.

3. 2- Equacdo UNIQUAC Estendida

Em 1986, Bo Sander et al.'? apresentaram um novo modelo para o
calculo do efeito salino no ELV. O modelo agora combina uma equago
UNIQUAC modificada e um termo do tipo Debye-Hiickel. A consideragdo
fundamental deste modelo é que todos os eletrélitos estio completamente
dissociados. Em muitos solugdes, especialmente onde os solventes tém uma
baixa constante dielétrica, esta consideragdo € fisicamente valida somente na
regido diluida. Para facilitar os calculos a associacdo entre cations € anions

ndo esta sendo levada em consideragéo.
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Bo Sander et al!'*! consideram uma fase liquida contendo n, moles de
solvente n (n = 1, ... , Niow onde Ny é o namero de componentes do
solvente) e n; moles de ion j (j = 1, ... , Nien » onde Ny, € o namero de
espécies 10micas). Com base na dissociaglo total de eletrOlitos, as fragdes

molares do solvente n, x,, e do fon j, x; , sdo definidos por :

n .
= g B 315
*a an+Zni ’ ( )
L B 316
R T 3 ©.10)
onde m =1, ....n, ... Neg 1=1, ... N Nion | Z ¢ o somatorio

R

estendido a todos os componentes solventes e Y ¢ 0 somatorio estendido a

todas as espécies i0nicas.

A fragdo molar do solvente n livre de sal ¢ :

R B (3.17)

X, € X, estdo relacionados por :

X, zx;{IMlej : (3.18)

A umidade de concentragdo usada na literatura para solugdes

eletroliticas ¢ a molalidade (moles de soluto/kg de solvente) . A molalidade do

ion 3 € dada por :

m

n.
e i 3.19
! anMm ( )

1
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onde M,, ¢ a massa molar do solvente m em kg/mol .

A relagdo entre x; e my

_ M
T Z m; +1
| Z X :nM o
I it

(3.20)

No caso especial de solugdes com um unico sal a concentragdo do sal ¢
normalmente a molalidade m,, ou a fracdo molar do sal, x,. Se a solugdo

contém n; moles de sal, m, e x; sfo definidos por :

m, = et X, = et (3.21)

onde M; é a massa molar do sal em kg/mol e m, estd relacionado a x, por :

X 1
m, = —2 : 3.22
Colex, D oxpM (3.22)
O potencial quimico do solvente n ¢ expresso como :
i, =G, +RTIn(x,y,) {(3.23)

onde G°, ¢ a fungiio energia livie de Gibbs padiio do liquido puro na
temperatura T e pressdo P da solugdo, v, € o coeficiente de atividade simétrico.
(yo—>1 a medida que x, —1).

Para espécies i6nicas a convenglio assimétrica foi adotada. O uso da

fragdo molar fornece a seguinte expressio para o potencial quimico do ion j.

u; =G, +RT In(xjyj'} (3.24)
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onde:G;"¢ a fungdo energia livre de Gibbs padrio do ion j numa base fragdo
molar a T, P e composicdo da solugio .'Yj* ¢ o coeficiente de atividade racional
assimétrico.(y; —1a medida que 3 x;—0).

Na escala de molalidade:

4y =G +RTIn(my},) . (3.25)

onde Gf‘ ¢ a fungdo energia livre de Gibbs padrio do ion | ;yf!m ¢ o coeficiente
de atividade assimétrico ( y; ,->1 4 medida que X, —0) .

Das equagdes 3.24 e 3.25 Bo Sander et al ' obtiveram as seguintes

relagdes entre as fungdes de energia livre de  Gibbs padrfo e coeficiente de

atividade

\
G, -G} =RT 1:{2 x:an)l , (3.26)
v (3.27)

Para o ELV, o critério de isofugacidade para o solvente n, foi escrito como:

fo=x_y 7 (3.28)

A

onde fu ¢ a fugacidade do solvente na fase vapor e ', é a fugacidade do

solvente n no estado de referéncia.

Bo Sander ef al!'! consideraram a fase vapor ideal e desprezaram a

corre¢do de Poynting, dai a equagdo 3.28 tornou-se:

Yo P=x7, B, (3.29)
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onde:y, é a fragio molar do solvente na fase vapor P™ , € a pressio de
saturacdo do solvente puro n, .

Ainda, por Bo Sander et al.'”!, a fisico-quimica de solugdes eletroliticas
¢ muito mais complexa, devido a fenbmenos fais como as interagles
eletrostaticas de longo alcance entre ionms, solvatacdo de ions e associagdo
entre cations ¢ anions. No ELV as interagdes entre ions e solventes tém uma
substancial influéncia sobre a pressfo de equilibrio, temperatura e composigdo
da fase vapor.

Bo Sander er al', propuseram uma equagio UNIQUAC estendida,
para a correlagdo ¢ predicdo do efeito salino no ELV. A fungdo energia livre

de Gibbs assimétrica excesso sobre bases de fragdes molares, G, ¢ calculada

como uma soma de duas contribuigdes:
GY =GE + Gl (3.30)

onde Gi¢ equagdo UNIQUAC modificada ¢ G}, ¢ um termo do tipo
Debye-Hiickel

Uma propriedade singular das solugdes eletroliticas ¢ a interagdio de
longo alcance entre espécies carregadas. Estas forcas sdo descritas pela lei de
Debye-Hiickel”” na qual o logaritmo para o coeficiente de atividade 16mica em
alta diluigdo ¢ proporcional & raiz quadrada da forga idnica. Bo Sander e/ ol '
empregaram a forma da equagdo de Debye-Hiickel generalizada para solventes

mistos:

Con ==y x,M iAI%T(f) ; (3.31)
RT 45" 73 ’ '

onde:
E=b1%,
t(&) =3/ {In(1+ &) - £ +¢%)
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o(¢) > 1 amedidaque £ >0,

Iz%ZmiZf ,

b ¢ um pardmetro ajustavel, I ¢ a forca 16nica, Z; ¢ o numero de carga para o

jon i,y ¢ o somatorio estendido a todos os componentes solventes ¢ », ¢ 0

3 ¥

somatorio estendido a todos os ions .

O pardmetro A da equagdo de Debye-Hiickel™

¢ proporcional a
d"* /DTy, onde d é a densidade, ¢ D ¢ constante dielétrica da mistura
solvente ¢ altamente dependente da composi¢do do solvente. Quando a

equacdo. 3.31 ¢ diferenciada com respeito ao nitmero de moles do solvente, a

diferenciacio de D da uma grande contribuigio aos coeficientes de afividade

do solvente. Esta contribui¢do prediz "salting out" de solventes com altas

constantes dielétricas' |

1%l J 112l

O fracasso da teoria de Debye-Hiickel”™, segundo Bo Sander ¢f a
em descrever os coeficientes de atividade dos solventes em solucdes solventes
mistos ¢ devido a suposigdo ingénua do solvente misto como um meio
dielétrico continuo.

Uma solugéo tedrica satisfatoria para este problema nédo foi encontrada,
mas na pratica fo1 sugerido que o parimetro A fosse considerado como um

21 usou A como

parametro independente da composigio. Bo Sander ef al !
sendo igual a 2,0 (Kg/mol)'?, comrepondendo a uma constante dielétrica de
aproximadamente igual a 50 (a 25"C).

O segundo termo do modelo de Bo Sander e of.!'?! ¢ um modificagdo
1 e Maurer e

Prausnitz ") Esta equagio (UNIQUAC) ¢ fundamentada na feoria da

da equacdo UNIQUAC (descrita por Abrams ¢ Prausnitz

composigdo local, que representa coeficientes de atividades, em solugGes ndo

eletroliticas nfio 1deais. Para solugdes altamente ndo 1deais, com fortes
interagdes, a equagdo UNIQUAC pode ser inadequada, e para tais solugdes
Skjold-Jorgensen et al !l introduziram pardmetros de interagio dependentes

da concentragdo no modelo. Um procedimento similar foi adotado por Bo
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Sander ef al'?, mas a dependéncia da concentragdo ¢ introduzida em forma
diferente. Na equacdo UNIQUAC a funcio energia livie de Gibbs simétrica

eXCEeSS0, GE’UNL ¢ calculada como uma soma de um termo combinatorial, GI ¢
um termo residual,G; O termo residual leva em consideragdo as interagdes

entre as moléculas e ¢ dado por:

i

(1%‘. ;
—!{% = -y x4, m[Zekwk,) , (3.32)
k

onde > e sdo somatorios estendidos a todos os componentes da solugéo,
{ k

q ¢ o pardmetro 4rea de superficie, 6, é a fragdo area de superficie

X, q,
G = A , (3-33)
* lech
{
7 :exp[mi‘ij (3.33)
ki T kd .
Ay = Uy Uy, (3.34)

onde ‘uy e vy sfo pardmetros energla de interagdo Skjold-Jorgensen et A
considerou uy dependente da concentragdo.

Para solugOes solvente musto/sal foi mais conveniente introduzir a
dependéncia da concentragdo nos pardmetros energia de interagfo entre fon i e
solvente m, Uy, € Uy As equagdes seguintes foram propostas, como escrita
para valores de a
a'un - aim -%—szaij.mgj B (336)

j;q’
2, =2, 105,60, (3.37)
Jei

* * —~ ~ M o A * Is I4 -
onde:a i, €a u; S30 parAmetros de interagdo de referéncia, 2, é o somatorio
estendido a todas as espécies ibnicas, exceto i. A parte combinatorial da

equagdo UNIQUAC ndo foi modificada.
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A fungdo energia livre de Gibbs assimétrica excesso esta relacionada a

funcio stmétrica G £, através de :

GE*? GP
R{;;z INE ZX m},li\l , (3‘33)

onde:y”™; it € a contribuigdo UNIQUAC para o coeficiente de atividade &
dilui¢do infinita do fon i; dilui¢do infinita significa > x, -0
Para o solvente n, Bo Sander er o' obtiveram as seguintes

contribuigdes para o coeficiente de atividade, y, :

termo Debye-Hiickel:

InyP" Mm%ﬁ(wb\/i!ﬁ%wﬁ ~2Inf1+ bw/f)} (3.39)

termo Combinatorial;

InyS = In(6,/x,)+1-6,/x, ~Z/2 q,(In (4,/6,)+1- ¢, 6,), (3.40)

onde Z=10, ¢, ¢ a fracio volumétrica, 8, ¢é a fracio de area de superficieer ¢
o pardmetro de estrutura molecular .

O termo residual

(3.41)

y/_lﬂi 1

2q 2 4
n 9 gm 1 m L
Z Z ? Z " Z ngiI Z 9 WRnr J

O coeficente de atividade do solvente n foi calculado como

iny, =iny>"+lnys +ny~ (3.42)
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Para solugdes livres de sal esta equagio se reduz a equagdo normal
UNIQUAC. Os coeficientes de atividade para os ions ndo sdo necessarios para

calculo do efeito salino no ELV.

3.3 Aplicagdes e Revisito sobre a Equacio UNIQUAC estendida

Em 1986, Bo Sander ef al “**! publicaram um trabalho no qual o modelo
UNIQUAC associado ao termo Debye-Hiickel™ estendido foi usado para
predizer o ELV para o sistema 4cido nifrico /agua /sal, sobre uma faixa
completa de concentragio. Foram considerados tanto o equilibrio de fase,
quanto o equilibrio quimico (dissociagdo acido-base e a dissociagdo do proprio
acido) .

Os dados de ELV para a solugio binaria HNO; / H>O foram muito bem

IO sal de nitrato adicionado ao solugfio

representados por Bo Sander ef al. [42
HNO3/H,O foi considerado completamente dissociado, ¢ a solvatagdo de ions
ndo foi levada em consideragdo pela teoria quimica. Para representar os dados
de ELV para solugdes com sais de nitrato a altas concentracdes, Bo Sander e/
al. introduziram parametros de interagdo ion-solvente dependente da
concentracio e usaram pardmetros area de superficie ¢ de volume para os
cations.

A funcgdo energia livre de Gibbs ndo simétrica excesso sob uma base de
fracdo molar foi calculada como a soma de um termo Debye-Hiickel e um
termo UNIQUAC, como descrito em [12]. Devido a muitas espécies presentes
na fase liquida, o nimero de parémetros de inferagdo era mais alto. Bo Sander
et al ! consideraram os pardmetros energia de interagdo como dependentes
da temperatura.

Para pardmetros energia de interagdo ion-solvente entre fon i e solvente

m, foi introduzido uma dependéncia da concentragio

Uy = U, H(T-T) + /2, (3.43)
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onde :

fon =02 8.0, (3.44)
Jei

é;’, £ = 5?3;’.#1 +§i},m(7‘m 7;) . (3 45)

Z ¢ o somatorio estendido a todos os fons, exceto o ion 1
P

A parte combinatorial permaneceu a mesma descrita em [12]. Os
coeficientes de atividade foram obtidos por diferenciacio da fungdo de

energia livie de Gibbs excesso com respeito ao numero de moles das

diferentes espécies.

P>

Iy =lny" " +inys +Inyt (3.46)
Iny =y +Iny +ny" (3.47)

onde v, ¢ v, s3o os coeficientes de atividade do solvente n ¢ do ion b,
respectivamente.

Bo Sander er al " estimaram os parimetros para o modelo por eles
proposto para a energia livre de Gibbs excesso, a partir de dados experimentais
sobre 0 ELV, para solugdes binarias HNO; /H,0 e agua / sal de nitrato e de
solugdes ternarias do tipo HNO; / H,0 / sal de nitrato. Para a solugdo binaria,
a boa representagio da fase vapor em fragdes molares e pressdo total na faixa
de concentragdo da agua pura e acima do ponto azeotropico, confirmou a
consisténcia dos dados. Para a solucio temaria, o desvio médio nos dados de
pressdo e fragdo molar da fase vapor foi um pouco maior do que para a
solugdo binaria HNO; / H,0. O que foi explicado por Bo Sander er al ™ como
sendo devido a deficiéncia do modelo, visto que os dados ternarios estdo

sujeitos a erros relativos maiores. Porém para a faixa de concentragfo de sal

considerada os resultados foram satisfatorios.
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Pessoa, F. L. P. e Rasmussen, P."** desenvolveram um trabalho, no qual

foi feita uma revisio do modelo de Bo Sander ef al. %

, no que diz respeito as
consideragdes sobre os parmetros binarios de interagdo da equagho
UNIQUAC, fazendo uma reavaliagdo dos pardmetros anteriormente
publicados por Bo Sander ef al."™ para solugdes HNO; / H,O. Pessoa, F. L. P.
e Rasmussen, P.'*! fizeram também uma comparagdo entre o modelo REUNI
(modelo EUNI (UNIQUAC Estendida) Revisado) e tres outros modelos:

I - Modelo REUNI sem o termo Debye-Hiickel

2 - Modelo REUNI considerando os parametros de interagdo entre fons e

espécies quimicas comuns iguais a zero, diferente da consideracdo de Bo

Sander ef af, "2

3 - Mesma Consideragio do item 2 porém sem o termo Debye-Hiickel

Os resultados demonstraram que os quatro modelos representam os
dados de ELV para solugdes de HNO; / H;0 t&o bem quanto o modelo de Bo
Sander et al*¥, ¢ o namero de parametros ajustaveis para os modelos 2 e 3 foi
menor que para os outros modelos. A predigdo para os quatro modelos
forneceu resultados satisfatorios.

Em 1986, Cardoso e O’Connell"™! desenvolveram uma rigorosa
derivagdo para coeficientes de atividade usados para calculos do equilibrio de
fase de sais multicomponentes e solventes. Nesse trabalho, eles utilizaram a
teoria de Debye-Hiickel estendida para interagdes de longo alcance combinada
com o modelo energia livre de Gibbs excesso (UNIQUAC) o qual considera
os efeitos das interacdes de curto alcance.

A contribui¢io de Cardoso ¢ O’Connell*" esta baseada na formulagio
sobre contribuigdes separadas nas quais o soluto faz a pressio osmética ([ ) e

na andlise termodinamica feita para as solugdes de Mcmillan-Mayer'*!. O
objetivo deles foi combinar as diferentes aproximagdes dos modelos de

Lewis-Randalil* que fornece expressdes para y ' através de uma equagio

{45]

para G" e a de Mcmillan-Mayer'™! que fornece expressdes para [1.
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Cardoso e O’Connell™! compararam dados de ELV com os de Bo
Sander ef al " para a solu¢@o n-propanol / 4gua onde o azeotrdpo é eliminado
em altas concentragles de CaCl, . Eles analisaram as contribuigdes relativas
dos termos SR (curto alcance) ¢ eletrostaticos de uma forma diferente da
analise feita por Bo Sander e al.!'?. Os resultados foram preditos por eles,
quando os parametros sdo usados junto com as propriedades do solvente puro,
¢ com as propriedades dos solventes mistos, bem como quando os termos
eletrostaticos sdo completamente ignorados. Eles concluiram que o termo SR
domina os coeficientes de atividades dos solventes em todos os casos, sendo

portanto, pequeno, o efeito sobre o ELV.

Fm 1989 Macedo, E. A. ef al'™"! apresentaram um trabalho sobre
célculos de equilibrio de fase para eletrolitos fortes em solugdes solvente-dgua.

Fles apresentaram uma revisio e uma extensdo do modelo de Bo Sander et

J47]

al.'* O modelo proposto por Macedo., E. A. et al’! . tem dois termos nas

expressdes para coeficientes de atividade, um termo de Debye-Hiickel

[45]

calculado de acordo com a teoria da solugdo de Mcmilllan-Mayer™' e uma

210 termo

equagio UNIQUAC modificada como em Bo Sander et af |
UNIQUAC ndo foir modificado (os pardmetros de mteragdo entre o ion € o
solvente, foram considerados independentes da concentragdo), ¢ o termo de
Debye-Hiickel para a energia livre de Gibbs excesso € o original desenvolvido
por Debye e Hiickel™ (1923) usando a equagdo de aproximagio do processo

de carregamento de Fowler ¢ Guggenheim!™,

~K NJOLU

Gy = = >8.zle*t(ka) , (3.48)
e o
onde S; € o numero de fons do tipo i na solugdo, Z; ¢ o niimero de carga do ion

i, e ¢ a carga elétrica, £ constante dielétrica do solvente-misto(a distincia

Debye-Hickel do vizinho mais proximo de ions), NSOLU é o nimero de
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espécies 10nicas, 1 € a fungdo do comprimento Debye reduzido ¢ K € o mverso
do comprimento Debye .

No seu trabalho, Macedo, E. A. er al!”’! reestimaram todos os
parimetros de interagdo apresentados por Bo Sander er al'?! devido, a
introdugdo do novo termo Debye-Hickel. Os dados experimentais, usados
para a reestimativa dos parametros foram os mesmos usados por Bo Sander et
al ' A faixa de aplicabilidade do modelo foi consideravelmente estendida
pela estimativa dos pardmetros de interagiio, para dois solventes e sete ions os
quais ndo foram incluidos por Bo Sander er af ",

Com o modelo revisado e os pardmetros reestimados, Macedo, E. A. et
al. " obtiveram aproximadamente os mesmos desvios, obtidos por Bo
Sander ef al'"*. A vantagem do modelo revisado segundo Macedo, E. A. et

al ¥V ¢ que teoricamente ele ¢ melhor fundamentado.
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Fundamentos Termodindmicos

4.1 - Influéncia do Sal sobre a Volatilidade Relativa
A volatihidade relativa de um componente 1 mais volatil em relagdo a
um componente 2 num sistema binario ¢ definida como a relagio entre as

fragdes molares do solvente mais volatil € a do outro solvente, ou seja:

RIS 18

&y = ; s
Yof®x, ¥ %

(4.1)

onde: x; e x; 530 as fracdes molares na fase liquida dos solventes, v, e y, sdo as

fragdes molares na fase vapor dos solventes

Para a solugdo salina, ¢ possivel definir um termo analogo:

iy - Bt 0 42)

onde :a;, é a volatilidade relativa dos solventes na presenga do sal, x;", X, sdo

as fragdes molares dos solventes na fase liquida, em base livre de sal, vy e y»
sdo as fragdes molares dos solventes na fase vapor,

Fazendo-se a relagdo entre as equacdes 4.1 ¢ 4.2, obtém-se a equacio

o
K o L2 . 43
A (43)

onde K ¢ denominado de fator de enriquecimento, ou pardmetro de efeito

salino. E a partir desta relagdio ¢ possivel descrever o fendmeno do efeito

salino através de um parametro K , fung¢do da composigéo dos solventes e do

sal,
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4.2 — Influéncia do Sal sobre o Potencial Quimice

Seja 1 a designagdo do solvente 1, ¢ 2 a do solvente 2, dois
componentes volateis, que se distribuem tanto na fase liquida como na fase
vapor. Um sal ndo volatil, designado pelo indice 3, é adicionado ¢ dissocia-se
em um par de ions, isto €, anion e cation, no solvente liquido. [23]

O potencial quimico para o solvente i . i , na fase liquida é dado por:
(TP %) = 1(T, P)-+RTIny/x,, (4.4)

onde o indice 0 refere-se ao solvente puro.

O pseudo coeficiente de atividade ¢ a fragdo molar em base livre de sal
sdo definidos como:
vi=ri (=), (4.5)
x| =% /(1-w,) (4.6)

onde v ¢ o nimero de ions gerado pela dissociagdo do sal.

Se a pressdo do estado padrio for a pressido de vapor do solvente puro

sy O ~
1, P;", a mesma temperatura, a equagfo. 4.4 torna-se:

(TP, x,) = (T, P ) + j: v dP +RT Iny/ x| . (4.7)

Similarmente o potencial quimico da fase vapor ¢ dado por :
#i TPy )= " (T,P)+ RT Iny] y;

— ov Q P B oy Vv (48)
= u"(TRY)+ RTIn 5+ [Pa™dP +RTIny y,

2

onde a | € o volume residual do solvente puro i na fase vapor definido por:
- - RT
a’ =v" = @9

No equilibrio, as equagdes termodinamicas para cada solvente i, sdo :
w (TP x) = (T,Py)) 4.10)

¢

,u:"f'(T, P;}) = ,ufv(T, Pf). (4.11)
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O pseudo coeficiente de atividade ¢ dado por:

¥ = y.P ¥y exp[{m-m f:ﬂ (o:;“’ - a?“)dP} (4.12)

’ i
x; P,

onde y, ¢ o coeficiente de atividade de i na fase vapor.
Para uma solugdo saturada com sal, aplicando a normaliza¢do ao

pseudo coeficiente de atividade, pode-se escrever a equagdo 4.4 como:

pi (TP x!x )= 47 (T, P)+RT Iny/x,, (4.13)

onde x5, ¢ a solubilidade do sal em uma mistura de solvente.
Similarmente o potencial quimico do solvente i saturado com o sal na

mesma temperatura ¢ dado por:
(TP xg) = i (1. P) + [0 P RT I (1= vx,,) (4.14)

onde:xs;; é a solubilidade do sal no solvente timico i, 7 é o coeficiente de
atividade do solvente 1 saturado com sal e P ¢ a pressio de vapor do solvente
i saturado com sal.

Das equagdes 4.13 e 4.14 obtém-se:

(TP X%, ) = 2 (T, Pi371.>x.‘si)+!:‘ vi"dP+RT Iny{x], (4.15)

onde y" ¢ o pseudo coeficiente de atividade normalizado, definido por :

yi= (v, ra(i- ) (4.16)

Para um sal ndo volatil, ¢ usada a convengdo assimétrica para o
coeficiente de atividade. Considerando que um mol de sal dissocia-se em v.
moles de cation ¢ v. moles de anions nos solventes, o potencial quimico do

sal ¢ dado por: ™!
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wi(T,P, %, x) = (T, PO, x)) + RT ln(vj"'lv‘fv)MeRT Iny x, (4.17)

onde y; € o coeficiente de atividade i6nico médio em meio liquido e o indice *
refere-se a diluicdo infinita do sal nos solventes.

O efeito salino sobre o ELV ¢ definido aqui da mesma forma que
Johnson, A. L. e Furter, W. F. " definiram , isto ¢ , considerando uma frago

molar do componente 2 em base livre de sal (x),) constante.

Efeito Salino = Ap= (12 — 1) (a0 = Lhio) , (4.18)

onde o indice O refere-se a solugdo livre de sal.

O potencial quimico do solvente 1 com e livre de sal sdo

respectivamente:
i (E P x5 x, )= u (T.P)+ RT Iny)x] | (4.19)
0L
5 (T, P, x0;0) = u (T, P) +j“ Sdp j‘”d’f{ "Cr gt RT, Inylx . (4.20)

Dai a equagio 4 18 pode ser reescrita como:

Ay = RT, mm’*uj (V3 = V)P + R(T - T)lnyz L
}’?’ ;x1
. (4.21)
COI COL
J‘ I et B0 U B
0 #T0 T

Considerando o sistema a temperatura constante, a equagfo. 4.20,

torna-se,

7 Vo Yy o
Ap=RT 1nm;mlﬂ~!—J+ v, —v, kP (4.22
0[ :},i }/w L’O( 2 ! }i )

Definindo Q como :

Q' =x, Iny, +x, Iny, (4.23)
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Diferenciando e aplicando a equagdo de Gibbs-Dithem, & pressio,

temperatura ¢ X'; constantes, tem-se |

2
4o’ = —_vx;{—l— oy, )dxs : (4.24)
Xy OXy
mtegrando, obtem-se:
Iny, |
= In{l- el i b 4.25
Q QU n( ng) j [ (‘x% ,‘j 3 ( )

Da equagdo 4.25 e da diferenciagio da equagdo 4.21 obtem-se:

0 22 222wy ) S%

2 Vi cxz %!
1 16 “ 2 (426)

Se a diferencia¢do do coeficiente de atividade i16nico médio for feita,
com relagdo a X, eax;, o efeito salino sobre o ELV pode ser estimadot ©7.

Sada, E. er al ™, definiram o efeito salino sobre o potencial quimico
fazendo uma aproximagdo a partir da definicdo das atividades dos solventes
(através das pressdes de saturagdo destes e a do sistema) e da definicdo do
efeito salino dada por Johnson e Furter'!”! | equagio 4.18. dai
Ap = 1n(P, P,y /P, P )= In(afa,) . (4.27)
onde a ¢ a volatilidade relativa. P| e P, slo as pressdes dos componentes 1 ¢ 2
respectivamente e Py Py sfo as pressdes dos componentes 1 €2 puros.

Neste trabalho, o efeito salino sobre o potencial quimico serd

caracterizado pela aproximacdo fornecida através da equagéio 4.28, ou seja

Au=In(a;,/a,) =K . (4.28)
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MATERIAIS ¢ METODOS

5.1 -Metodologia Experimental

A determinagdo direta do ELV pode ser feita através dos métodos de
recirculagdo da fase vapor e de recirculagio de ambas as fases.

O método de recirculagdo de ambas as fases, consiste na determinagio
simultdnea das composigbes, temperatura e press@o de um sistema em
equilibrio de fases, constituido de uma fase liquida ¢ uma gasosa, que

recirculam continuamente em um ebulibmetro. A temperatura ¢ medida no

ponto de separagdo das fases.

No método de recirculagio da fase vapor a temperatura medida no
ponto de equilibrio ndo corresponde a temperatura verdadeira do equilibrio das
fases. Sendo isto melhorado através do uso de uma bomba Cotrell.

O método de recirculacdo de ambas as fases apresenta uma substancial
methora em relagdo ao da recirculagdo da fase vapor, por proporcionar a
determinagdo correta da composicdo da fase liquida, da temperatura de

equilibrio ¢ a retirada de amostras sem interrupgdo do aquecimento.

5.2 - Descriciio da Aparelhagem -

O equipamento utilizado neste trabalho foi um ebulibmetro de
recirculagdo de ambas as fases especialmente projetado por Zemp, R. I ¢
Francesconi,A .Z. 'l para o estudo do efeito salino, ¢ permite a determinagio
das composi¢oes de equilibrio de ambas as fases a uma certa temperatura e

48]

pressdo. De acordo com Zemp, R. J. " o equipamento possui caracteristicas

que o tornam apropriado para tais sistemas, como:

- Inexisténcia de pontos de actmulo de sal sob forma sélida, o que causaria
entupimento do equipamento.

~ O cammbho de recirculagdo da fase liquida € o mais curto possivel, de forma

a impossibilitar pontos de deposi¢io de sal.
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- A agitacdo na solugdo em ebuligdo promove a homogeneizagdo, tendo em
vista o aumento da viscosidade da solugio

- O sistema de aquecimento ¢ mais potente, devido ao aumento da
temperatura de ebuligfo
E também satisfaz as condigBes consideradas como indispensaveis, por
HalaP'! e Malanowski "), em um equipamento de estudos de ELV que sdo:.
e Pequenas quantidades de amostras devem ser necessarias para medidas
e O tempo para atingir o estado de equilibrio, apds o inicio da operagio ¢

para mudangas nas condigdes de operagéio € pequeno.

e Nenhuma condensagio parcial do vapor nem superaquecimento do mesmo

ocorre nas proximidades do sensor de medida de temperatura,

o Nenhuma gota de liquido aparece na fase vapor que sai da camara de
equilibrio apds a separagéo das fases.

e O vapor recirculante ou condensado, ¢ perfeitamente misturados com a fase
liquida, proporcionando uma composicdo uniforme e impedindo a
evaporagdo secundaria durante mistura.

+ Nio ha flutuacSes nos fluxos ¢ nas composigoes.

e Nenhum aciimulo de substancias acontece fora do circuito de recirculagdo
do ebulibmetro.

o E possivel introduzir e retirar amostras sem interrupgdo do processo de
ebuli¢do e do estado de equilibrio,

O ebulidmetro € todo em vidro Pyrex, podendo suportar variagdes de
temperatura ¢ pressiio nas faixas de 30 °C a 120 °C e de 0,12 a 1,50 bar,
respectivamente,

A figura 5.1 mostra o esquema do ebulibmetro de recirculagdo. Uma

descricdo dos constituintes com suas fungdes € feita a seguir:
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Serpentina de Aguecimento (1
Localizada no interior do frasco de ebuligdo, na forma de um tubo em
vidro Pyrex com formato em S ¢ um fio de niguel-cromo em espiral no mterior

do tubo funciona como meio de aquecimento.

Frasco de Ebulicdo com aguecimento (2)

Promove a ebuli¢do da solucdo de forma constante e continua. O
volume total de 400 mL possibilita uma retirada da amostra da fase liguida,
em maior quantidade, permitindo uma analise da quantidade de sal ¢ também

de uma composigdo molar de sal constante.

Bomba Cotrell (3)

Na forma de espiral faz a conexdo entre o frasco de ebuligdo e a cAmara
de separagiio, promovendo um contato entre a fase liquida e a fase vapor apos
deixarem o frasco de ebuligdo, e permitindo a transferéncia de massa e calor,

deixando as fases em equilibrio ao sairem da bomba Cotrell.

Camisa de Vacuo (4)

Tem no seu interior a bomba Cotrell e a camara de separaciio, e evita a
transferéncia de calor e massa entre a mistura escoando pela bomba Cotrell € o
ambiente, contribuindo também para a resisténcia mecénica do conjunto e
impedindo a ocorréncia de condensagdio parcial da fase vapor no inferior da

cdmara de separacéo.

Camara de Separacio (5)

E um recipiente cilindrico de 5 cm de didmetro e 10 ¢m de altura. A
parte inferior € afunilada para permitir o escoamento da fase liquida, e a parte
superior possul uma saida lateral para o escoamento da fase vapor ¢ uma
abertura central por onde ¢ introduzido o termémetro. E na cémara de

separagdo, onde ocorre a separagdo das fases em equilibrio ¢ € determinada a
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temperatura de equilibrio. A haste do Termdmetro (6) é envolvida por uma

espiral de vidro(12), para aumentar o contato do termdmetro com as fases em

equilibrio.

Saida do Vapor (8)

E um tubo inclinado, em vidro, que liga a camara de separagfio com o
sistema de condensagdio. A inchinagio impede que o vapor que condensa no

tubo retorne a cadmara de separagdo.

Sistema de Condensacio e Resfriamento

A fase vapor é condensada no sistema de condensagdo (8) - um frasco
cilindrico conectado a entrada e saida do fluido de refrigeracfio, ¢ que faz a
ligagdo do ebulidbmetro com a linha de pressio, proporcionando o
estabelecimento umiforme da pressdo no interior do equipamento. O
condensado, propriamente, € um tubo de vidro em espiral com trés voltas
completas, por onde escoa a fase vapor.

A fase liquida sai da cAmara de separacdo na mesma temperatura do
equilibrio ¢ o fluxo liquido € resfriado no resfriador(13) que impede uma

possivel evaporagdo com conseqiiente variagdo da composigdo .

Secdo de Amostragem

Localizada no interior do sistema de condensagéo para a fase vapor(10)
e, no de resfriamento para a fase liquida (14). sdo frascos cilindricos com 4 cm
de altura e 2 cm de didmetro, sendo igual para a fase vapor ¢ a fase liquida, e,
possibilita a retirada de amostra em ambas as fases sem interferir no
funcionamento continuo do equipamento. A saida das correntes ocorre na
parte inferior do frasco 0,4 cm acima do fundo, o que possibilita um actimulo
de fluido no fundo de aproximadamente 3 mL, na mesma composigéio daquela

gue se separou na cmara de separagio.
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Misturador ¢ Bomba (16)

Homogeneiza as duoas fases antes que retornem ao frasco de ebuligéo,

favorecendo a ebuligdo continua e constante, e permite também a manutengio
¢ regulagem do nivel de liquido eliminando o inconveniente causado pela
dificuidade de estando o ebulidmetro em funcionamento haver variagfo de
altura de liquido através da adicdo ou retirada de solugfo. A rotacdo da barra
magnética no misturador provoca wm aumento de pressdo que eleva o nivel de

solugdo no frasco de ebuligio.

Agitadores magnéticos {(18)

Agita a solugdo no frasco de ebuligdo e no misturador. No frasco de
ebulicdo a agitacdo é utilizada para eliminar a ocorréncia de eventuais

gradientes de temperatura e de concentragdo dos componentes.

Sistema de retirada de Solugdo (19)

Foi projetado para permitir que o ebulidmetro possa ser operado tanto a
pressdo acima da ambiente quanto a pressido abaixo da ambiente. A retirada de
solugdo, quando o ebulidmetro esta trabalhando acima da ambiente ¢é realizada
através da abertura da valvula de descarga, que permite a retirada do volume
desejado de solucdo. Se o equipamento estd operando a pressdes internas
abaixo da pressdo ambiente é utilizado um sistema de sucgdo ligado a bomba

de vacuo.

Sistema de Alimentagdo ( 20)

E um cilindro graduado com capacidade para 125 mL, e possibilita a
alimentagdo de solvente ao ebulidmetro qualquer que seja a condigio de
pressdo para operaco. O tubo de estabilizagdo (9) permite a estabilizacio da
pressdo no interior do frasco de alimentacdo. O funil de alimentagdo (23)
localizado no topo do sistema de alimentagfio, auxilia na alimentagdo de

solventes. As valvulas de alimentacgio (22) permitem a passagem de amostras
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para os frascos receptores. Flas sio acionadas manualmente, sendo
confeccionadas de teflon, material inerte e auto lubrificante, nfo necessitando
de nenhum tipo de graxa para o seu manuseio eliminando assim qualguer
contaminagdo das substancias que passam por ¢las.

A figura 5.2. representa o esquema geral da aparelhagem., O
ebulidmetro esta conectado através da linha de distribui¢dio de pressdio ( 24 )

aos demais equipamentos auxiliares ao seu funcionamento, que sdo:

Manoémetro em U (2)

Tem como fungfo medir a pressdo absoluta do sistema ¢ detectar

variagdes nas pressdes que podem ocorrer durante a operagdo, e € preenchido

com mercurio.

Tanaue estabilizador de pressio (11)

. . 3 . n
Feito em aco carbono e com a capacidade de 0,2 m” , mantém a pressdo

necessaria no ebulidbmetro ¢ amortiza pequenas flutuagdes que possam ocorrer.

Estda conectado a um cilindro (12) de nitrogénio gasoso que ¢ o fluido

transmissor de pressdo.

Bomba de vacuo (10)

E uma bomba rotativa de palheta modelo D 4 A da Leybold-Heraeus
LTDA com uma poténcia de 0,5 EV, que posstibilita evacuar o sistema. Na
entrada da bomba, existe um condensador (7) em vidro, para condensar

vapores indesejaveis que possam contaminar o 6leo e danifica-la.

Banho termostatico (6)

Da Polyscience série 9500, conectado ao condensador para refrigerar e
circular o fluido de refrigeragfio - dgua, através do condensador e resfriador. O
sistema de resfriamento deve ser regulado para operar a uma temperatura de

aproximadamente 4 °C.
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Umidade de controle eletrénico para aquecimento (8) .

A poténcia dissipada ¢ regulada através de um transformador variavel e

controlada através de amperimetro e voltimetro.

Indicador digital de temperatura (9)

Modelo DT4 da FISHER que indica a temperatura de equilibrio, a qual
foi medida através de um sensor de resisténcia de platina no interior da cimara
de separacdo, € a temperatura das mantas sdo medidas por sensores de platina

com ponta de teflon e acoplados ao indicador digital de temperatura.
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Figura 5.1 - Ebuliémetro — 1- Serpentina de aquecimenio. 2 - Frasco de ebuligfo; 3- bomba
Cotrell, 4- Camisa de vacuo; 5- Cimara de separagio, 6- Termdmetro, 7- Saida da fase vapor; 8-
Sisiema de condensagio e resfriamento; 9 - Tubo de estabilizagdo; -10 - Segdo de amostragem da
fase vapor ; 11- Tubo de ligagdo, 12 - Espiral de vidro do termdmetro; 13- Resfriador; 14- Segdo de
amostragem fase liquida; 13- Tubo de ligaglo, 16- Misturador ¢ bomba; 17 - Tubo de ligagio; 18-
Agitadores magnéticos; 19 Sistema de retirada de selugio; 20 - Sistema de alimentagdo 21- Tubo de
cstabilizagdo, 22 - Vilvulas de alimentagfio, 23- Funil de alimentagdo, 24- Conector & linha de
distribuicfo de pressdo.
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8.3 - Métodos de andlise das amostras -

As composiges das fases liquida e vapor em equilibric foram
analisadas por cromatografia gasosa e a de sal por gravimetrna.

Neste capitulo ¢ feita uma breve explanagdo sobre as técnicas de

analises cromatografica e graviméirica.

5.3.1 - Cromatografia Gasosa

A cromatografia pode ser conceituada como um método de
analise fisico-quimico de separagdo na qual os constituintes da amostra a
serem separados sd3o fracionados entre duas fases, uma estacionaria e de

¥ - M ’ r M : S(}
grande area, e a outra, um fluido insoliivel que percola através da primeira o]

A cromatografia se baseia portanto, na particdo da amostra entre uma
fase moével (FM) liquida ou gasosa e uma fase estacionaria (FE) liquida ou
solida .

Quando a fase estaciondria for sélida, a cromatografia envolvera, no
mecanismo de separagio, fendmenos de adsor¢do , ¢ em fases estacionarias
liquidas, o fendmeno envolvido sera sempre o de partigdo 1501,

A cromatografia em fase gasosa tem sua grande aplicacfo na analise de
compostos volateis ou mesmo nfo volateis, desde que seja possivel preparar
derivados volateis, ou mais volateis.!**!

As fases estacionarias empregadas na cromatografia podem ser: 1- de
materiais adsorventes sintéticos de grande area superficial em granulometria
apropriada como por exemplo carvdo ativo, silica-gel , alumina, peneiras
moleculares  2- Substincias organicas ligadas quimicamente a superficie de

uma ‘silica-gel de grande area superficial. 3- Polimeros porosos (resinas

termorigidas) insoliveis nos solventes comuns e de alta area superficial como

resinas macroreticulares esféricas de alta superficie. 4- Liquidos de baixissima
pressdo de vapor a temperatura de trabalho aliada a alta estabilidade quimica e
térmica (depositadas sobre solidos porosos inertes - suportes ou sobre parede

de tubos capilares.”
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As fases moveis empregadas em cromatografia sdo por definicdo
fluidas. Podendo ser um gas ou um liquido, o que classificara a cromatografia

em fase gasosa - gas ou fase liquido - liquido™".

Cromatografos a Gas

A figura 5.3. - apresenta um esquema de um cromatégrafo a gas".

Vam Registrador

| S
) Ly
Cl l ST 7 9 "
[/ 4 — Foemo
detetor

Figura -.5.3. - Esquema do Cromatografo a gas ™7 — A- Entrada do gas de arraste; Be C
- fluxo de gas; D - injecdo da amostra; E Colunas cromatograficas; F - Fluxos da amostra +
gas de arraste; G e E saida do gas de arraste.

Hidrogénio, nitrogénio, hélio e argbnio sfo os gases mais comumente
empregados como fase mével em cromatografia a gas.

Em uma operag@o cromatografica, ¢ necessario manter na coluna um
fluxo de gas de 0,5 a 80 mL/min ,constante que € controlado por dispositivos
especiais de controle, os quais podem ser de pressdo no topo da coluna ou de
fluxo na coluna P!,

Sistemas de Iniecdo de Amostras

Sao duas as técnicas existentes para a introdugio de amostras gasosas

ou liquidas . As amostras solidas devem ser convenientemente dissolvidas.
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A microseringa ¢ o instrumento mais utilizado na inje¢do de amostras
liquidas, ou alguns qualitativos de gases . S#o graduadas em microlitros (ulL.).
Os volumes analiticos estdo normalmente entre 1 e 5 pl., empregando-se

microseringas de 5 a 10 ul.. A amostra ¢ introduzida diretamente na coluna
através de um septo de silicone resistente a alta temperatura (250 - 300 °Cy,
alguns revestidos interiormente com um filme de teflon, o qual Ihe confere a
inérela quimica, resisténcia térmica e evita parcialmente a emissdo de seus
volateis®™,

As amostras gasosas em sua maioria sdo injetadas via valvulas , que sdo

os dispositivos para injecdo de amostras mais empregados em cromatografos

de processos e os dispositivos mais precisos de introdugdo de amostra.. As

amostras liquidas também podem ser injetadas via valvulas. P

Colunas Cromatoegraficas

As colunas cromatograficas sdo os dispositivos fundamentais de um
cromatégrafol™ . E na coluna cromatografica onde ocorre a separagdo dos
componentes de uma mistura. Na cromatografia em fase gasosa
predominam as colunas empacotadas devido a sua facil preparagio e bom
desempenho na grande maioria das separagdes. Consistem de um tubo cheio
de um material sélido de grande area superficial impregnado ou ndo com
um liquido ndo volatil. O material da coluna (tubo) pode ser ago inox - mais
usado, niquel, alumimo, vidro, plastico ou cobre. Apds 0 empacotamento o
tubo ¢ enmrolado em espiral, para ajustar-se ao forno do cromatégrafo. O
didmetro externo ¢ comumente de 1/8" a 1/4” (interno de 2,0 a 2.5 mm ¢ de
4,0 a 6,0 mm). O comprimento depende da fase estaciondria usada e dos

componentes a serem separados. Existe outro tipo de coluna que € a capilar,

que tem uma grande capacidade de separagio de misturas complexas com
varios componentes . Na sua maionia, consistem de fubos capilares
(didmetro interno de 0,2 a 0,4 mm) revestidos por um delgado filme de fase

liquida aderido as paredes do tubo.”!
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A escolha da fase liquida deve ser em fungdo de requsitos basicos
como: ser termo-estavel ; bom solvente diferencial para os componentes da
amostra; ndo volatil (pressio de vapor de 0,01 a 0,1 mm de Hg na
temperatura de trabalho), quimicamente inerte. Ou seja a fase liquida deve
ter caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as da amostra sendo
relacionadas principalmente com base na polandade. Amostra polar deve
ser analisada em fase liquida polar e uma amostra ndo polar em fase liquida
ndo polar. As substancias usadas como suporte solido em cromatografia
sdo geralmente de trés tipos; terra diatomaceas, esferas de vidro e teflon. As

terras diatomaceas sdo os suportes sOlidos mais empregados e recebem

varios nomes de acordo com os fabricantes, como: Cromosorb, Celite,
Anakron )

Emprega-se também, polimeros porosos em colunas cromatograficas
que por si s6 atuam como meio de separagdo. S#o compostos obtidos por
copolimerizagdo do estireno com o divinil-benzeno e tem estrutura e
porosidade de acordo com o processo de preparagdo, obtendo-se alguns
tipos com polaridades caracteristicas como a série Poropak e a série
Cromosorb - 101, 102, 103, 104 e 105. Todos podendo ser usados desde

8%) até 250 °C com excegio dos Poropak

temperatura baixa (em torno de -7
T e N (190°C) . As vantagens destes materiais quando usados puros sio :
alta estabilidade da linha basica; a nfo retengdo de compostos polares,
podendo uma mesma coluna ser usada para separar gases, agua, alcoois e
glicois; o facil empacotamento ¢ a facil separagio da dgua de materiais

organicos, com boa simetria dos picos™!.

Sistema de Detecclio e Aquisicdo de Dados

O detetor ¢ um dispositivo que transforma num sinal elétrico
conveniente a variacdo da composigdo do gas de arraste ao sair da coluna
cromatografica. O sinal elétrico € registrado e a area dos picos , integrada

para fins de quantificagio.
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Os principais detetores segundo Collins, C. H. e Braga, G. LP". sio:
detetor de condutividade térmica (DCT) , detetor de ioniza¢do de chama
(DIC) ; detetor de captura de elétrons (DCE); detetor fotométrico de
chama(DFC) ; detetor termoidnico (DTI).

Detetores de condutividade térmica (DCT) - Sio considerados
detetores de resposta universal e baseia-se no principio de que um corpo
quente perde calor a uma velocidade que depende da composigdo da mistura
de gases que rodetam Nos DCTs, o corpo quente é um conjunto de
filamentos metalicos (Pt, W, Ni ) dentro de um bloco metalico. Os

filamentos aquecidos, ligados formam uma ponte de Wheatstone, perdem

calor de maneira constante quando somente o gas de arraste passa pelas
duas celas. Essa perda de calor gera um sinal constante que € registrado na
forma de linha de base ™"

O sinal gerado pelo detetor, quando a amostra passa por ele apos eluir
da coluna, ¢ registrado graficamente. Os registradores usados em
cromatografia gasosa sdo do tipo potenciométrico ¢ operam na escala de

ImV, com um tempo de resposta de um segundo on menos.™

Andalise Quantitativa

A amostra a ser analisada deve ser representativa do total, ndo devendo
haver perdas nem contaminag¢des durante seu preparo € a manuseio.

Obtido o cromatograma, as quantidades de amostras podem ser
relacionadas com a concentragdo de uma dada substincia na amostra,
através dos métodos de normalizagdo ; fator de resposta ; calibragdo externa
e padrio interno.””

O método da normalizagio ¢ um método que requer que todas as

substincias presentes na amostra sejam eluidas, e que a resposta do detetor
seja idéntica para todas. Consiste em comparar a area obtida no
cromatograma com a porcentagem de composigdo da mistura . A vantagem

deste método ¢ que independe do volume injetado’"’.
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O fator de resposfa ¢ utilizado quando o detetor ndo responde de
maneira similar para todas as substdncias presentes na amostra, e €
determinado injetando-se uma mistura das substdncias, cujos fatores deseja-
se determinar, de concentragdo conhecida e a seguir relaciona-se a
porcentagem conhecida ¢ observada para cada composto. Para um

componente 1 qualquer | tem-se:

-~ _ {% 1 conhecida,
£ ( ° /Vo i obsewada) (5.1)

Para calcular a porcentagem de i presente na amostra, multiplica-se a area

obtida pelo fator de resposta e divide-se pelo somatério de todas as areas,
multiplicadas pelos respectivos fatores de respostas de acordo com a
equacdo 5.2
v A

Z At
i1

onde A, ¢ a area do componente i, f ¢ o fator de resposta do componente i e n

(5.2)

numero de componentes

5.3.2 -Gravimetria

E um método de andlise quimica quantitativo baseado na medigio
precisa da massa do componente da amostra que se quer determinar, Os
métodos gravimétricos se dividem em dois grupos: 1) métodos de extragio por
destilag@o, 2) métodos de precipitagio.

O método de extragio por destilagio pode ser direto ou indireto. Nos
métodos indiretos o componente volétil se extrai pela destilagdo ou evaporagio

em determinada temperatura, da porgo pesada da substincia que se determina

¢ pela diminuigdo de sua massa.
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5.4.- Procedimento Experimental

O procedimento experimental foi efetuado isobaricamente a uma
pressdo de 101,33 kPa. determinando-se a temperatura e pressio de equilibrio,
as composigdes das fases liquida e vapor e o teor de sal presente na fase
liquida.

Os reagentes utilizados neste trabatho foram o alcool propan-2-ol,
fabricado pela Merck ¢ o n-hexano, fabricado pela Carlo Erba e o sal foi o
cloreto de célcio amidro p.a fornecido pela Nuclear. Os reagentes foram
utilizados sem nenhuma purificacdo ulterior,

Na tabela 5.1 estdo os valores do grau de pureza dos solventes

determinados experimentalmente e o fornecido pelo fabricante, ambos

analisados por GLC e o grau de pureza do sal fornecido pelo fabricante.

Tabela 5..1 - Dados de grau de pureza dos solventes

Expemnental | 'Fab'r.icﬁnte
n-hexano 97.85 % | 98.00 %
propan-2-o} 99,76 Y% 99,80 %

CaCly — 99.00 %

Ao iniciar o procedimento experimental o ebulidmetro foi limpo e seco,
seguindo o procedimento de limpeza indicado por Zemp, R.J ¥ ¢ verificado,
submetendo a vacuo, a vedagdo completa de todas as juntas, valvulas e
encaixes. Para manter a pressdo constante na determinacdo de dados
1sobdricos, 0 ebulidmetro foi preenchido com uma atmosfera de nitrogénio

através da valvula de conexdo entre o ebulidmetro ¢ o tanque estabilizador de
pressao.

O frasco de ebuligio foi alimentado com a solugdo em estudo ¢ o
sistema de resfriamento e de aquecimento foi ligado, regulando-se a poténcia

através da leitura da voltagem indicada pelo transformador variavel. Para as
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solugdes estudadas neste trabalho, esta regulagem era em tormo de 60 volts. Os
agitadores magnéticos foram acionados ¢ a manta de aquecimento da camisa
de vacuo ligada, regulando-a para uma temperatura proxima a temperatura de
equilibrio prevista. Apés a solugdo atingir a temperatura de ebuligio, o sistena
de aquecimento era reguiado para fornecer uma continua e constante
nucleagdo de bolhas, as quais eram de tamanhos pequenos, mas em grande
quantidade, possibilitando um bombeamento da mistura liquido-vapor pela
bomba Cotrell. O nivel de solugdo no frasco de ebuligdo era regulado pela
velocidade do agitador magnético.

O equilibrio era atingido quando havia o choque da mistura liquido -

vapor com a haste do termimetro e ocorria a expansdo na camara de
separagdo. O vapor ao sair da camara de separagéo era totalmente condensado
antes de atingir a cAmara de amostragem e, a fase liquida seguia diretamente
para a cdmara de amostragem . As duas fases liquida e vapor, que deixavam as
respectivas secgdes de amostragem encontravam-se no misturador, antes de
retornarem ao frasco de ebulicdo. A recirculagdo da fase vapor era
comprovada pelo gotejamento continuo do condensado na cdmara de
amostragem.

Ap6s 20 minutos de ebuli¢do eram retiradas as primeiras amostras, Uma
outra condicfo de equilibrio era obtida quando uma pequena quantidade (10 a
15 mL ) de solug@o era retirado e substituido pela mesma quantidade de
solvente puro ou com sal, até a obten¢fio da curva completa.

Normalmente, ¢ conveniente iniciar as medidas com uma solugdo de
baixa concentragdo do constituinte mais volatil, sendo este adicionado

3]

sucessivamente até a obtencdo completa da curva . entretanto, neste

trabalho, devido ser o cloreto de célcio mais solivel no propan-2-ol, a solugido

mictal era de concentragdo mais alta do constituinte mais volétil (n-hexano), e
o propan-2-ol era adicionado, favorecendo assim, melhores condi¢des

operacionais.
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Solucdo Livre de Sal

O ebuliémetro foi alimentado com um volume de 450 mL de solugdo
binaria, (n-hexano / propan-2-ol), e esta foi posta em ebuli¢do, a pressdo
constante de 101,33 kPa e apos o sistema entrar ¢em estado estacionario (20
minutos depois de iniciada a ebuligBo), as amostras foram retiradas em
intervalos de 15 minutos, e uma quantidade de solugdo (bindrio) era descartada
(10 mL) sendo reposto o volume retirado por propan-2-ol. A solucdo inicial fo1
preparada contendo 95 % de n-hexano e 5 % de propan-2-ol em volume. Foi

levantada uma curva até uma fracdo molar de 0,05 % de n-hexano.

Solucdo Sahina

Para a solugdo binaria mais sal, o procedimento ¢ realizado da mesma
forma que para a solugdo livre de sal , sendo que, a solugfo inicial e a solugdo
de reposi¢do contém sal (CaCly) @ mesma concentragdo. o1 levantada trés
curvas com diferentes teores de CaCl,

Curva 1 - 0,005 de fragdo molar de CaCly;
Curva 2 - 0,010 de fragdo de molar de CaCl,
Curva 3 - solugdo saturada ( acima de 0,015 de fragdo molar de CaCl,)

As amostras, tanto do sistema salino quanto do sistema livre de sal,
foram retiradas em cada fase por suc¢io, com uma seringa hipodérmica de 3,0
ml , acoplada a uma agulba de 10 cm - modelo n® 8, de suas respectivas
cdmaras de amostragem sendo utilizadas seringas diferentes para cada fase.

A quantidade retirada de amostra na fase vapor foi de 1,3 mL + 0,2 ¢
para a fase liquida 3,0 mL + 0,2 ml. . Esta diferen¢a de volume deve-se ao fato

de que na amostra da fase ligmida, para o sistema salino, existia uma
quantidade de sal, a ser analisada, 0 que ndo ocorria com a fase vapor.

As amostras apos retiradas do ebulidmetro foram colocadas em frascos
de 4 mL identificados (n da amostra e fase) e acondicionados em caixas de

isopor (13x20 c¢m ) com gelo picado - uma caixa para cada fase , e em seguida,



Capitulo 5 - Materiais e Métodos 54

levadas para analise cromatografica, sendo que a amostra retirada da fase
liqguida era dividida em duas partes | uma quantidade de 2,0 + 0,2 mL era
colocada em pesa-filtros devidamente pesados e identificados para a
determina¢do da quantidade de sal e o restante da amostra, para analisar a

composigdo da fase liquida.

5.4.1 Determinacio da temperatura e da pressio de equilibrio
A presséio era mantida constante para toda a faixa de composi¢ado, sendo
no inicio da operagdo regulada, através da valvula reguladora de pressido no

cilindro de nitrogénio para o valor desejado, e mantida pelo tanque

estabilizador de pressdo, levando-se em consideragdo as corregdes necessarias
da altura da coluna de mercirio conforme apéndice A.

A pressdo foi medida com um mandmetro em U e a leitura realizada
com o auxilio do catetdmetro, modelo Gaertner tendo um ndnio acoplado a
parte Otica, possibilitando leituras com uma precisdo de 0,05 mmHg. Junto ao
mandmetro de mercurio existe um termdmetro de mercirio que mede
temperaturas na faixa de -20 a +50 °C, com um precisio de 0,1°C.Este
termometro tem o objetivo de indicar a temperatura no instante da leitura da
pressao.

Apods o regime estacionario estabelecido, estando a recurculagdo de
ambas as fases continua, e a temperatura de equilibrio constante, esta era
registrada e as amostras de ambas as fases retiradas.

A temperatura for medida pelo termometro de resisténcia de platina. O
termdmetro esta conectado ao indicador digital de temperatura, que tem uma

precisdo de 0,05 °C.

3.4.2- Determinacdo das composigies das fases em equilibrie
As composigdes das fases, vapor condensado e liquida, foram
determinadas por cromatografia gasosa utilizando os métodos de normalizacio

e fator de resposta.
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Devido ao sal dissolvido na fase liquida, o cromatografo era dotado de
um sistema de pré-coluna - dispositivo que funcionava como um filtro, para
evitar que ocorresse deposito de sal cristalizado na coluna propriamente dita.

O cromatografo utilizado, for um cromatografo a gas, fabricado pela
Instrumentos Cientificos CG. LTDA, modelo CG 3537 acoplado com
Registrador Integrador que fornece leituras de composi¢do com uma precisdo
de até 0,0001% , modelo CG 300, do mesmo fabricante, tendo como gas de
arraste o hidrogénio com um fluxo de 35 ml/min ¢ colunas de 1,8 m de
comprimento ¢ 1/8 “de didmetro recheadas com cromosorb 102 e, operando

com as seguintes condigdes:

Temperatura do bloco = 210" C
Temperatura do vaporizador =200 ° C
Temperatura das colunas = 156 e
Corrente = 186 mA

A injec¢do de 1,6 ul de amostra foi feita com microseringas diferentes
para cada fase. A agulha utilizada para a fase liquida tinha um didmetro
maior, devido ao sal dissolvido nesta fase.

A analise foi registrada pelo registrador integrador do equipamento
fornecendo cromatogramas como ilustrado na figura.5.5 E as composigSes das
fases liquida e vapor foram calculadas utillizando-se os fatores de respostas
determinados na calibragiio do cromatdgrafo. O cromatograma da figura 5.5 €
usado como exemplo para ilustrar o procedimento utilizado na determinagio
das composigbes das fases liquida e vapor, onde f; e f; sdo os fatores de
respostas do n-hexano e do propan-2-ol, calculados pela equagédo 5.1.

Com os fatores de respostas ¢ aplicando 0 método da normalizagio ja

descrito, obtém-se as composi¢des das amostras injetadas, procedendo da
seguinte forma;

- As 4reas dos componentes de interesse, fornecidas pelo cromatograma sdo:
Aja area do n-hexano e A; a area do propan-2-ol .

Fazendo a correcdo das areas obtém-se :
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A= A, xE, (5.3)
Al = A, xt, (54)

Dai , a area total ,
Ap= A+ A (5.5)
Com estes valores obtém-se agora as composig¢des reais dos componentes 1 e 2
YA, = A %A, = Az

A A

T A

(5.6)

Este procedimento foi utilizado em todos os calculos de composigdes das

fases vapor e liquida, tanto para a solugdo livre de sal como para a solugéo
salina .
A tabela 5. 2. apresenta dados de 3, £; Ay, Ay, A7, A5, %A e %Az na

fase liquida e fase vapor obtidos do cromatograma ilustrado na figura 5.5.

Tabela 5.2 - Dados obtidos por cromatografia para o sistema-hexano/propan-2-ol

S evaper o e hqmda B
f; 0,8954 08954
f 1,1093 1,1093
Ay 312315 36113
Ay 576724 418014
A’y 279646,85 32335,58
A’y 639759,93 46370293
Ar 9194006,78 496038,51
% A; (fracde molar) 0,3042 0,0652
% A; (fracde molar) 0,6958 0,9348

1,5 - fatores resposta; A, A; - dreas | A"y JA'; - drcas corrigidas, Ag - 4rea total, %A, %A, -
Composigles reais , os indices 1 ¢ 2 refere-se ao n-hexano ¢ propan-2-ol respectivamente
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5.4.3 - Determinaciio da quantidade de sal na amostra
Para a determinagfio do teor de sal na fase liquida o método utilizado, neste
trabalho, foi o método gravimétrico de extracio indireto. Foi utilizada uma
balanca analitica fabricada pela Sartorius G. M. B. H. GOttingen, Modelo
Sartorius 1702 com uma precisdo de 1x107 g .

A determinagiio do teor de sal na amostra foi feita seguindo o
procedimento:
1. Foram pesados e identificados 12 pesa-filtros, limpos e secos, essa massa

denominada de M

2. Uma quantidade de amostra da fase liquida ( + 2 mL) colocada em um

pesa-filtro (previamente pesado e identificado) , foi pesada ¢ essa massa
denominada de M,, foi colocada em uma estufa termostatizada a
aproximadamente 70 °C durante 2 horas, e apds este tempo, esta
temperatura era elevada a 120 °C por um periodo minimo de 10 horas A
evaporagdo for feita desta forma ( 2 estagios de temperatura) para evitar
uma evaporagdo muito rapida e consequentemente salpicos, que fatalmente
arrastaria uma quantidade de sal. Foi utilizada a estufa de secagem ¢
esterilizagio Modelo 315-SE da FANEM. Apos evaporagdo, o pesa-filtro
foi resfriado em dissecador ¢ feita a pesagem final M,

3. A fragdio massica era calculada pela equacdo :

WM, =~ (5.7)

onde M ¢é a massa do pesa-filtro vazio, M, ¢ a massa da amostra da fase

liquida mats pesa-filtro, € M; € a massa final (pesa-filtro mais sal).
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RESULTADOS E DISCUSSAQO

Este capitulo sera dividido em duas partes: na primeira parte sdo
apresentados os dados experimentais obtidos, a comparagio destes com dados
da literatura e a discussdio dos mesmos, na segunda parte sdo apresentados os

dados modelados pela equagdio UNIQUAC e a analise destes.

6.1. - Medidas de Pressiio de Vapor
Os dados experimentais de pressdo de vapor para o n-hexano e propan-

2-ol apresentados na tabela 6.1 e ilustrados nas figuras 6.1 a 6.4 em fungéo da

temperatura foram corrigidos seguindo o procedimento de corregdo de leitura
de pressdo dado no apéndice A. Comparando com valores publicados por
Ambrose, D, ¢ Sprake,C. H. S..""e Willingham et al. 1361 hara o propan-2-ol e
o n-hexano respectivamente, apresentaram concordéncia como ilustram as
figuras 6.5 e 6.6. Estes dados experimentais corrigidos foram ajustados pela
equacdo de Antoine (Reid et al. 134y através do método dos minimos quadrados
(figuras 6.2 e 6.4).
A equagio de Antoine utilizada foi:

B
C+T

nP" = A -

: (6.1)

onde A, B e C sdo parimetros ajustaveis, P¥ ¢ a pressiio de vapor em mmHg e
T a temperatura em K.

Os pardmetros ajustados numericamente sfo apresentados na tabela 6.2
e os desvios { calculados conforme apéndice D) encontrados entre as medidas
lidas experimentalmente ¢ estas ajustadas tanto para o n-hexano como para o

propan-2-o} estdo na tabela 6.3.

Os dados de Ambrose®! e de WillinghamP® também foram
linearizados utilizando os parametros ajustados da tabela 6.2. Os desvios
encontrados entre os dados ndo linearizados e os ajustados estdo também na

tabela 6.3. Observa-se que tanto para os valores experimentais como para 0s
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valores publicados os desvios enconfrados estdo na faixa de aceitaco de

Pl e o comportamento linear dos

trabalhos desenvolvidos experimentaimente
dados experimentais de pressfo de vapor pode ser considerado satisfatorio
tanto para o n-hexano como para propan-2-ol.

O ponto normal de ebulicdo dos solventes puros determinados neste
trabalho e os da literatura de Willingham % ¢ Ambrose””! estéio apresentados
na tabela 64. Comparando-os com os respectivos dados experimentais,
encontra-se um desvio de - 0,049% para o propan-2-ol e de -1,24% para o n-

hexano. O alto desvio encontrado para o n-hexano pode ser atribuido 4 pureza

do reagente utilizado.
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Tabela 6.1 - Dados Experimentais de pressdo de vapor

n-hexano

T (K)

312,55
313,55

314,55

315,55
316,55
317,55
318,35
319,55
320,55
321,55
322,55
323,55
324,55
325,55
327,55
328,55
329,55
330,55
331,55
332,35
333,55

T- temperétﬁ'r'a de ebﬁliCﬁb e P é‘presséo d‘e'v'éi:)orw o

PV (Pa)

37,595
38,924
40,630

42,245
43,971
45,138
47,558
48,886
51,277
53,269
55,262
57,388
59,379
61,638
66,286
68,811
71,069
73,594
76,117

78,774
81,435

61

N Pmpanuzml e

T (K)

325,15
328,15
329,05

330,05
331,05
332,05
333,05
334,05
335,05
336,05
337,05
342,05
343,05
344,05
345,05
346,05
348,05
351,05
353,05

PV (Pa)

25.507
30,154
31,618

33211
34,805
36,797
38,391
39,987
42,245
44,104
46,494
58,052
59,911
62,966
65,888
68,678
75,186
85,282
92,454
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Figura 6.1. Pressdo de vapor em fungio da temperatura para o n-hexano
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Figura 6.4 - Pressio de vapor em fungdo do mverso da temperatura para o propan-2-ol
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68

Tabela 6.2 - Parametros para a equacio de Antoine - dados experimentais

n-hexano

B (K) 2499.8308
C (K) -63,2046

" A Be C - parimetros da cquagio de Antoine

Tabela 6.3 - Desvios dos ajustes

n-hexano

E'xperim.' ~ Literat.

o.(mmHg) 1,409 - 1,309
D 0,001 0,000
D (mmHg) 0,016 0,004

. desvio padrio , D - desvio médio , D- desvio médio relativo

Tabela 6.4 - Ponto normal de ebulicio dos solventes

n-Hexano 68,74° (°C)
Propan-2-ol 82,24°(°C)

pmi;a TR

3004,0954
-82,1904

- prepan-Z- ol e

Experim.  Literat.

0,000 0,019
0,725 1,205

67,90 (°C)
82,20 (°C)

"a - Dados de Willingham ef ol {361, b - Dados de Ambrose ¢ Sprake 57]

Expenmen{a] T
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6.2 - Medidas de ELV de Sistema n-hexane/propan-2-ol

Os dados experimentais de ELV estdo ilustrados nas figuras 6.7 ¢ 6.8 ¢
apresentados na tabela 6.5 que também apresenta os dados de volatilidade
relativa do sistema em estudo.

Os coeficientes de atividade experimentais foram calculados utilizando.
as equagdes detalhadas no apéndice B. Estes coeficientes (y; € v, ) em fungdo
da fracio molar do n-hexano na fase liquida para este sistema estdo ilustrados
na figura 6.9 e apresentados na tabela 6.6, Observa-se que os coeficientes de

atividade experimentais encontrados para ambos os solventes (n-hexano e

propan-2-ol) sdo maiores do que a unidade (y; >1) indicando que o sistema
estudado apresenta desvio positivo em relagdo a lei de Raoult ou seja, as
forgas intermoleculares diminuem quando os componentes formam a solugéo ¢
provavelmente nfio ocorre efeitos de solvatagio e tendem a 1 a medida que x,
¢ x; tendem para 1. Os coeficientes de atividade determinados a diluigéio
infinita (v =" 4 medida que x;—0) Permite dizer que :

¢ pardmetros bindrios podem ser calculados a partir destes,

e ¢ que a partir dos coeficientes de ambos os componentes da solugdo binaria

pode-se estimar facilmente coeficientes em posi¢des intermediarias.

Com o intuito de confirmar o ponto de azeotropia foi construido
um grafico ( figura 6.10 ) relacionando a razdo entre os coeficientes de
atividade do n-hexano ¢ do propan-2-ol e a raziio entre as suas pressdes de
vapor com a fragdo molar da fase liquida do n-hexano. Observa-se a intersecdo
das duas curvas no ponto x;+0,7495 como ja demonstrado nas figuras 6.7 ¢
6.8.

Para o mesmo sistema (n-hexano/propan-2-ol} fo1 ainda aplicado o teste

de consisténcia termodindmica (apéndice C) pelos métodos: area global
(modificado por Herington™®) ¢ 0 método de Fredenslund et af™!,
A figura 6.11 ilustra os dados do logaritmo da razdo entre os

coeficientes de atividade em fungdo da fragdo molar da fase liquida do n-
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hexano, onde foi aplicado o teste de area (método de Herington) para a analise
da consisténcia termodinidmica. O célculo da integra¢do da area for feito
através da regra de Stmpson. O valor de D-J encontrado foi —-8,3031 indicando
assim que os dados sdo consistentes (critério de convergéncia do método ¢ :
D-J < 10).

Para o método de Fredenslund er al'®” foi utilizado no calculo dos
coeficientes de atividade o programa desenvolvido por Fredenslund er al )
Um conjunto de dados, para o mesmo sistema, também determinados

isobaricamente por Rotter, J.M e Knicle, H. N. 1!, foi analisado pelo mesmo

programa e os resultados comparados com os dados experimentais. Os desvios

obtidos tanto pelos dados experimentais deste trabalho quanto os da literatura
(Rotter, JM. e Knicle, HN.! ) estdo acima dos desvios sugeridos por
Fredenslund er a/””! que para dados de ELV isobaricos considera-os
consistentes quando a diferenga média entre y; calculado e y; experimental €
menor do que 0,01. Os desvios nos dados experimentais, deste trabalho, porém
sdo menores do que os encontrados nos dados da literatura, mas estando
ambos inconsistentes. No entanto esta inconsisténcia deve ser visto com
cautela, devido o método admitir “a priori” um modelo para G* implicando na
utilizagdo para a avaliagdo da consisténcia de um conjunto de dados de
expressdes empiricas ou semi-empiricas cujos pardmetros sdo obtidos dos
préprios dados que estdo sendo testados tornando-se um circulo vicioso.

Os desvios encontrados por este método para os dados experimentais €

para os dados de literatura estdo na tabela 6.7.

Tabela 6.7 desvios obtidos para o teste de consisténcia termodindmica - método de

Fredenstund et al I**!

Dados experimentais Dados da literatura *
Desvmmedmem?(ki’a) S hess T rme
Desvio médio em y 0,0352 0,0448

"% Dados de Rotter,J. M..., Knicle, HN {60]
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6.3 - Medidas de ELV para o sistema n-hexano/propan-2-ol/Ca(l,,

Neste trabalho as fragdes molares da fase liquida encontradas por
cromatografia gasosa para os sistemas com sal foram consideradas como sendo
livres de sal, devido o fato de que o sal ndo era vaporizado e
consequentemente o cromatograma registra as fragdes molares da fase liquida
livre de sal.

Nas tabelas 6.8; 6.10 e 6.12 estdo representados os dados de EL'V para
o sistema em estudo com o cloreto de calcio nas concentragdes de 0,005, 0,010

e solugdo saturada (x3> 0,015) respectivamente

Para o sistema em analise nas concentragdes de cloreto de calcio de
0,005, 0,010 e solugdo saturada (x; > 0,015) o ponto de azeotropia foi
observado em x=y= 0,7561 a temperatura de 335,75 K, como mostram as
figuras 6.12 ¢ 6.13; 6.15 ¢ 6.16; 6.18 ¢ 6.19 respectivamente. Este ponto de
azeotropia quando comparado ao sistema livre de sal observa-se que néo
houve deslocamento significativo visto que a variagdo foi de + 0,0066 para o
sistema n-hexano/propan-2-ol/CaCl,.

Os coeficientes de atividades ilustrados nas figuras 6.14 6.17 ¢ 6.20 ¢
apresentados nas tabelas 6.11; 6.13 e 6.15 comportam-se também da mesma
forma que para o sistema livre de sal visto na se¢do 6.2, 1sto ¢ :

71— 1 a medida que x; —1 , y,—>1 amedida que x; —> 1.

Verifica-se que o cloreto de cdlcio neste sistema coniribuiu para uma
mudanga na volatilidade relativa calculada pela equagdio 4.2, (utilizada as
fracdes molares dos solventes em base hivre de sal) como mostra a tabela 6.14
e a ilustracdo na figura 6.21, sendo que a mudanca ¢ mais significativa para x>
0,40 de n-hexano, quando comparados ao sistema livre de sal. Devendo-se isto
a0 fato do sal ser mais solavel no propan-2-ol, o que altera a relagdo de
solubilidade entre o propan-2-ol e o n-hexano, tendo sido provocado um
“salted-out” no n-hexano pelo cloreto de calcio, ou seja, um aumento da

composi¢do de n-hexano na fase vapor no equilibrio.
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A influéncia do cloreto de célcio sobre os coeficientes de atividade €
observada pelo aumento do coeficiente de atividade do n-hexano (mais volatil)
quando comparados ao sistema hivre de sal o que confirma a suposicio feita na
mtrodugdo deste trabalho.

O fator de enriquecimento (pardmetro K) defimdo na segdo 4.1
lustrado na figura 6.22 e apresentado na tabela 6.10 para as tr€s concentragdes
de sal mostra um aumento da volatilidade relativa do sistema salino com o
aumento da concentragfo de sal, que quantifica o efeito salino definido pela

equagdo 4.28. Dados deste estudo encontra-se na tabela 6.11.

OBS: As constantes dos solventes puros utilizadas neste trabatho encontram-se

no apéndice E.
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Tabela 6.5. - Dados experimentais de ELV para o sistema n-hexano(1)/propan-2-ol(2)

a 101,33 kPa

T (K)

335,95
334,95
334,85
334,65
334,75
335,25
335,35
336,15
336,35

336,85
336,95
337,45
338,05
338,25
338,65
339,75
339,95
341,65
341,75
34235
34335
34535
347,55
347,65
348 55
352,95
353,15
353,25
354,25

x;, ¥y - fragbes molares do n-hexano nas fases liquida e vapor respectivamente
o 2 -volatilidade relativa e T - temperatura de equilibrio

X

0,8935
0,7935
0,7495
0,7241
0,6728
0,5961
0.5854
0,5504
0,5117

0,4740
0,4769
0,4152
0,3269
0,3064
0,3014
0,2291
0,2361
0,9979
0,1777
0,1593
0,1482
0,1013
0,0802
0,0819
0,0770
0,0234
0,0212
0,0193
0,0121

¥i

0,7790
0,7530
0,7498
0.7419
0,7284
0,6874
0,6801
0.6702
0,6732
0,6615
0,6595
0,6523
0,6245
0,6034
0,6083
0,5925
0,5900
0,9975
0,5094
0,4967
0,4939
0,4175
0,3416
0,3382
0,3022
0,1179
0,1110
0,0960
0,0691

Uz

0,420
0,793
1,002
1,095
1,304
1,490
1,506
1,660
1,966
2,167
2,124
2,642
3,424
3,444
3,600
4,892
4,656
0,839
4,805
5,208
5,609
6,359
5,950
5,729
5.191
5.578
5.765
5.396

73
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Tabela 6.6 - Dados de ELV e coeficientes de atividade experimentais para o sistema

n-hexano/propan-2-ol a 101,33 kPa

T

334,95
334,85
334,65
334,75
335,25
335,35

336,15

336,35
336,85
336,95
337.45
338,05
338,25
338.65
339,75
339,95
341,75
34235
343,35
345,35
347,55
347,65
348.55
352,95
353,15
353,25
35425

X1

0,7935
0,7495
0,7241
0,6728
0,5961
0,5854

0,5504

0,5117
0,4740
0,4769
0,4152
0,3269
0,3064
0,3014
0,2291
0,2361
0,1777
0,1593
0,1482
0,1013
0,0820
0,0819
0,0770
0,0234
0,0212
0,0193
0,0121

Y1
0,7790
0,7530
0,7498
0,7419
0,7284

0,6874
0,6801

0,6702

0,6732
0,8308
0,6615
0,6595
0,6523
0,6245
0,6034
0,4175
0,5900
0,5094
0,4967
0,4939
04175
03416
0,3382
0,3022
0,1179
0,1110
0,0960
0,0829

Y1

1,110
1,174
1211
1,256
1,338
1,344
1,373
1,474
1,539
1,520
1,700
2,029
2,080
2,105
2,607
2,503
2,722
2,908
3,016
3,521
3,421
3,307
3,066
3,501
3,619
3,431
3,837

2,836
2,379
2,306
1,987
1,812
1,799
1,649

1,491
1,402
1,412
1,261
1,153
1,172
1,129
1,014
1,021
1,052
1,029
0,979
0,984
0,994
0,997
1,010
1,199
1,018
1,030
1,014
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x; fragio molar do n-hexano na fase liquida, v, e v, s80 os coeficientes de atividade experimentais do
n-hexano e do propan-2-of respectivamente ¢ T a temperatura de equilibrio
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Figura 6.7 - Temperatura de equilibrio para o sistema n-hexano(1)/propan-2-ol (2) em

fungio da fragdo molar do n-hexano nas fases liquida e vapor a 101.33 kPa
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fragdo molar da fase liquida para o sistema n-hexano (1)/propan-2-ol (2)

a 101,33 kPa
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Tabela 6.8 - Dados de ELV para sistema n-hexano(1 }/propan-2-ol2)/CaCl; a 101,33 kPa

fragdo molar do sal = 0,005

4

T (K} X h4 0;*1‘2 X3
336,25 0,8713 0,8107 0,598 0,0005
336,15 0,8407 0,8066 0,781 (0,0012
335,75 0,7561 0,7541 0,996 0,0013
335,85 0,7303 0,7530 1,132 0.0021
335,95 0,6811 0,7439 1,374 0,0023
336,05 0,6409 0,7351 1,566 0,0080
336,15 0,6360 0,7455 1,693 0,0080
336,25 0,6140 0,7242 1,666 0,0082
335,65 0,5974 0.7104 1,662 0,0054
335,85 0,5888 0,7053 1,672 0,0049
336,15 0,5022 0,6738 2,058 0,0017
336,15 0,4962 0,6829 2,195 0,0025
336,45 0,4763 0,6732 2,272 0,0032
336,95 0,4687 0,6553 2,162 0,0045
338,15 0,3543 0.6165 2,936 0,0064
340,65 0,2235 0,5900 4,990 0,0085
341,45 0,1945 00,5655 5,364 0,0063
342 55 0,1784 0,5286 5,130 0,0054
343 85 0,1604 0,4805 4,863 0,0049
344,05 0,1576 0,4854 5,043 0,0051
344,65 0,1431 0,4609 5,109 0,0055
345,05 0,1437 0,4482 4,882 0,0050
346,85 0,1043 0,3944 5,572 0,0057
347,15 0,0965 0,3712 5,519 0,0054
348,35 0,0803 0,3782 5,850 0,0052
348,45 0,0725 0,3199 6,014 0,0053
348,85 0,0650 0,3098 6,432 0,0052
34925 0,0650 0,2903 5,877 0.0101
34935 0,0623 0,2771 5,765 0,0103
351,05 0,0452 0,2096 5,582 0,0104
351,25 0,0434 0,2022 5,598 0,0 105

T ¢ a temperatura de equilibrio, X'y ¢ y1 sdo as fragdes motares do n-hexano nas fases lquida em base
fivre de sal e fase vapor, o, € a volatilidade relativa do sistema salino e x; € a fragdio molar do sal
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Tabela 6.9- Dados de ELV e Coeficientes de atividade experimentais para o sistema

n-hexano/propan-2-0l/CaCl, a 101,33 kPa - Fragio molar do sal = 0,005

T (K) X Y1 Y1 12
336,25 0,8713 0,8107 1,051 3550
336,15 0,8407 0.8066 1,087 2.754
335,75 0,7561 0,7541 1,147 2,288
335,85 0,7303 0,7530 1,180 2,070
335,95 0,6811 0,7439 1,247 1,799
336,05 0,6410 0,7351 1,305 1,651
336,15 0,6360 0,7455 1,329 1,552
336,25 0,6139 0,7242 1,334 1,582
335,65 0,5974 0,7104 1,371 1,643
335,83 00,5888 0,7053 1,373 1,630
336,15 0,5022 0,6738 1,524 1,464
336,15 0,4962 0,6829 1,563 1,408
336,45 0,4765 0,6732 1,590 1,378
336,95 0,4687 0,6553 1,549 1,401
338,15 0,3543 0,6165 1,857 1,218
340,65 0,2235 0,5899 2,609 0,973
341,45 00,1945 0,5655 2,805 0,964
342,55 0,1784 0,5286 2,767 0,980
343,85 0,1604 0,4805 3,115 0,905
344,05 0,1576 0,4854 3,147 0,951
344,65 0,1431 0,4609 3,335 0,950
345,05 0,1437 (,4482 3,482 0,959
346,85 0,1043 0,3944 3,430 0,992
347,15 0,0965 0,3712 3,413 0,984
348,35 0,0802 0,3782 3,417 0,991
348,45 0,0725 0,3199 3,363 1,021
348,85 0,0644 0,3098 3,420 1,018
349,25 0,0647 0,2903 3,404 1,012
349 35 0,0623 0,2771 3,426 1.012
351,05 0,0452 0,2096 3,575 1,011
351,25 0,0434 0,2022 3,597 1,012

X, fraqﬁé molar do n-hexano nas fase iiqmda. #1 e v, sfio os cocficientes de atividade experimentais
do n-hexano e do propan-2-ol respectivamente ¢ T a temperatura de equilibrio
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Figura 6.12 - Temperatura de equilibrio para o sistema n-hexano(1)/propan-2-0l(2)/CaCly,(3)

em fungdo da fragdo molar do n-hexano nas fases liquida e vapor a 101,33 kPa

Fracdo molar do sal= 0,003
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Figura 6.13. - Fragdo molar do n-hexano na fase vapor em fungio da sua fragdo molar na

fase liquida para o sistema n-hexano/propan-2-ol/CaCl; & 101,33 kPa

Fragdo molar do sal = 0,005,
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Figura 6,14 - Coeficiente de atividade experimental em fungfio da fragio molar do n-hexano
para o sistema n-hexano(1)/propan-2-0l/CaCl, a pressdo de 101,333 kPa

fragdo molar do sal = 0,005
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Tabela 6.12 - Dados de ELV para o sistema n-hexano(1)/propan-2-0l(2)/CaCl; a 101,33 kPa

fracdo molar do sal = 0,010

Xy
336,75 0,9022
335,95 0,7988
335,75 0,7561
335,85 0,7303
335,85 0,6402
335,85 0,6124
335,45 0,5909
336,25 0,5566
336,55 0,5298
336,65 0,4882
336,85 0,4283
337,55 0,3604
337,75 0,3530
337.85 0,3562
338.35 0,3107
33915 0,3164
340,05 0,2424
340,65 0,2346
341,15 0,2118
341,95 0,1843
34215 0,1790
342,35 0,1747
343,05 0,1642
343,55 0,1547
343,95 0,1417
344,45 0,1333
344 85 0,1323
34545 0,1275
345,95 0,1259

X1 éa fragio molar do n-hexano na fase lquida em base livre de sal, v, é a

¥1

0,7917
0,7630
0,7541
0,7530
0,7283
0,7027
0,6891
0,6991
0,6911

0,6743

0,6610
0,6382
0,6332
0,6416
0,5977
0,5902
0,5845
0,5781
0.5561
0,5134
0,5144
0,5190
0,5111
0,4977
0,4913
0,4745
0,4661
0,4469
0.4365

Gz

0,423
0,783
0,996
1,132
1,478
1,517
1,554
1.881
2,015
2,218
2.634
3,193
3,244
3,277
3,308
3,182
4,512
4,497
4,728
4,678
4,902
5,110
5,332
5,455
5,888
5910
5,785
5.431
3,284

.

X3

0,0006
0,0038
0,0056
0,0087
0,0094
0,0099
0,0103
0,0111
0,0114

0,0129

00141
0,0161
0,0169
0,0157
0,0169
0,0126
0,0107
0,0119
0,0197
0,0200
0,0239
0,0189
0,0204
0,019
0,0165
0,0150
0,0134
0,0154
0,0150

fragio molar da fase

vapor , T é a temperatura de equilibrio ¢ ' 5 é a volatilidade relativa para o sistema salino x; -

fracdo molar do sal
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Tabela 6.13 - Dados de ELV e Coeficientes de atividade experimentais para o sistema
n-hexano/propan-2-0l/CaCl, a 101,33 kPa - Fragdo molar do sal = 0,010

o T(K) xi . " . .
335,75 0,7561 0,7541 1,146 2,288
335,85 0,6402 0,7283 1,303 1,750
335,85 0,6124 0,7027 1,315 1,721
335,45 0,5909 0,6891 1,354 1,740
336,25 0,5565 0,6991 1,421 1,492
336,55 0,5298 0,6910 1,462 1,427
336,635 0.4881 0,6743 1,544 1,367
336,85 0,4283 0,6610 1,714 1,275
337,55 0,3604 0,6382 1,925 1,169
337,75 0,3530 0,6331 1,937 1,156
337,85 0.3561 0,6416 1,939 1,144
338,35 0,3107 0,5977 2,041 1,184
340,05 0,2424 0,5844 2,427 1,009
340,65 0,2346 0,5781 2,436 1,008
341,15 0,2118 0,5561 2,5570 1,003
341,95 0,1843 0,5134 2,650 1,037
342,15 0,1790 0,5143 2,718 1,012
342,35 0,1747 0,5190 2,793 0,995
343,05 0,1642 0,5110 2,865 0,969
343,55 0,1547 0,4977 2,918 0,959
343,95 0,1417 0,4913 3,108 0,942
344,45 0,1333 0,4745 3,144 0,943

¥y fragio molar do n-hexano nas fase liquida em base livre de sal, y; ¢ > sfo os cocficientes de
atividade experimentais do n-hexano ¢ do propan-2-ol respectivamente ¢ T a temperatura de
equilibrio
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Figura 6.15 -  Temperatura de equilibrio em fungdo das fragdes molares das fases liquida e

vapor do n-hexano para o sistema n-hexano(1)/propan-2-ol{(2)/CaCL{3) a

101,33kPa - Fragdo molar do sal = 0,010
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Figura 6.16 - Fragdo molar do n-hexano na fase vapor em fungdo da sua fragdo molar na
fase liquida para o sistema n-hexano(1)/propan-2-1(2)/CaClx(3) a 101,33kPa

fragdo molar do sal = 0,010
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Figura 6.17 Coeficiente de atividade experimental em funcfo da fracde molar do n-hexano

para o sistema n-hexanof1)/propan-2-ol/CaCl, a pressdo de 101,333 kPa

fragdo molar do sal = 0,010
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Tabela 6.14 - Dados de ELV para o sistema n-hexano(1)/propan-2-of (2)/CaCl:(3)
4 101,33 kPa - Soluclo saturada

*

T (K) X Y1 o1a X5

335,95 {.8965 0,8150 0,502 0,0014
335,75 0,8447 0,7924 0,685 0,0022
335,45 08179 0,7796 0,789 0,0040
334,95 0,7779 0,7657 0,932 0,0059
334,75 0,7591 0,7489 0,955 0,0074
334.55 0,7337 0,7503 1,092 0,0084
334,75 07149 07426 1,141 0,0099
334,65 0,6905 0,7320 1,238 0,0115
335,65 0,6263 0,7294 1,623 0,0144
335,75 0,6138 0,7302 1,718 0,0146
335,85 0,5962 0,7280 1,832 0,0167
336,05 0,5812 0,7229 1,893 0,0149
336,25 0,5128 0,7111 2.369 00178
336,25 0.5066 0.6926 2,238 00183
336,35 0,4902 0,6937 2.352 0,0180
336,45 0.4723 0,6967 2.611 00191
336,75 (,4260 00,6851 2,959 0,0209
336,75 0,3752 0,6196 2,769 0,0289
336,45 0,3708 0,6146 2,704 0,0219
337.25 0.3572 06031 2.722 0,0240
337.55 0.3244 0.5964 3,094 0,0241
337.95 03162 05857 3,075 00271
338,15 0,3100 0,5748 3,065 (,0247
338,75 0,2735 0,5649 3,435 0,0252

T € a tempertura de equlibrio. X', € a fragio molar do n-hexano na fase liguida em base livre de sal |
v ¢ a fraciio molar do n-hexano na fase vapor, x; € a fragio molar do sal ¢ o, ¢ a volatilidade
relativa para o sistema salino
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Tabela 6.15 Dados de ELV e de coeficientes de atividade experimental para o sistema

n-hexano/propan-2-ol/CaCl; a 101,33 kPa -solugdo saturada

T . R —
pses  omes 08150 T
335,75 0,8447 0,7924 1,077 3,124
335,45 0,8179 0,7796 1,105 2,797
334,95 0,7779 0,7658 1,160 2,504
334,75 0,7591 0,7489 1,170 2,470
334,55 0,7337 0,7503 1,221 2,261
334,75 0,7149 0,7426 1,233 2,177
334,65 0,6904 0,7320 1,262 2057
335,65 0,6263 0,7294 1,343 1,647
335,75 0,6138 0,7302 1,367 1,582
335,85 0,5962 0,7280 1,399 1,516
336,05 0,5812 0,7229 1,416 1,481
336,25 0,5128 0,7111 1,569 1,307
336,25 0,5066 0,6926 1,547 1,3650
336,35 0,4902 0,6937 1,596 1,338
336,45 0,4723 0,6967 1,658 1,251
336,75 0,4260 0,6851 1,791 1,187
336,75 0,3752 0,6196 1,842 1,305
336,45 0,3708 0,6146 2,000 1,254
337,25 0,3572 0,6031 1,991 1,250
337,55 0,3244 0,5964 1,981 1,244
337,95 0,3162 0,5857 2,167 1,204
338,15 0,3100 0,5748 2,189 1,186
338,75 0,2734 0,5649 2,309 1,173

X'y fraglio molar do n-hexano na fase Hquida em base livre de sal, 7 ¢ y; sfo os cocficientes de
atividade experimentais do n-hexano e do propan-2-ol respectivamente e T a temperatura de
equilibrio
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Figura 6,18 - Temperatura de equlibrio em fungdo das fragoes molares do n-hexano para o

sistema n~hexano(1)/propan-2-ol(2)/CaCly(3) a 101,33 kPa. Sclugdo saturada
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Solucdo saturada
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Tabela 6,10  Fator de enriquecimento K para os sistemas salmos

comparados ao sistema livre de sal

xs= 0,005 x5= 0,010 X3 =s.sat
0,7935 1,135 0,7935 1,020 0,7935 1,104
0,7495 1,015 0,7495 1,029 0,7495 1,005
0,7241 1,062 0,6728 1,037 0,6728 1,030
0,6728 1,084 0,5850 1,067 0,5850 1,246
0,5117 1,025 0,5117 1,070 0,5117 1,194
0,4740 1,032 0,4740 1,068 0,4740 1,193
0,4152 0,955 0,415 1,038 0,4152 1,105
0,3269 0,983 0,3269 0,963 0,3269 0,895
0,2291 1,002 0,2291 0,930

0,1777 1,065 0,1777 1,033

0,1593 0,947 0,1593 1,036

0,1482 0,898 0,1482 1,011

0,0591 0,991

x'y -fragdo molar do n-hexano livre de sal na fase liquida ;| K - fator de enriquecimento; (I,*Lg
volatilidade relativa do sistema salino | o, . volatilidade relativa do sitema sem sal; | e 2 n-hexano e
propan-2-of respctivamente.
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Figura 6. 21- Fator de enniquecimento - Parametro K em fungio da fragdo molar do n-hexano

na fase liquida
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Figura 6 22 - Volatilidades relativas em fungdo da fra¢do molar do n-hexano para os

sistemas n-hexano/propan-2-0l/CaCl, comparadas a volatilidade relativa

do sistema n-hexano/propan-2-of a 101,33 kPa
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Tabela 6.11

0.7935
0.7495
0.7241
0.6728

0.5117

0.474
0.4152
0.3269
0.2291
0.1777
0.1593
0.1482
0.0591

- Eferto salino para o sistema n-hexano/propan-2-ol/CaCl,

a 101,33 kPa

0.1269
0.0152
0.0600
0.0807

0.0250
0.0316
- 0.0457
- 0.0171
0.0019
0.0633
- 0.0544
-0.1072
- 0.0090

0.7935
0.7495
0.6728
0.5854
0.5117
0.474
0.4152
0.3269
0.229]
0.1777
0.1593
0.1482

Ap

0.0199
0.0199
0.0368
0.0647
0.0067
0.0660
0.0372
- 0.0379
- 0.0720
0.0326
0.0353
0.0111

0.7935
0.7495
0.6728
0.5854

05117

0.474
0.4152
0.3269

98

0.0989
0.0053
0.0301
0.2199

0.1772

0.0995
«0.1105

\1 ‘fragﬁo molar do n-hexano na fase liquida em base livre de sal, Au- Efeito salino=InK
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Tabela 6.11

0.7935
0.7495
0.7241
0.6728

0.5117

0.474
0.4152
0.3269
0.2291
0.1777
0.1593
0.1482
0.0591

- Efeito salino para o sistema n-hexano/propan-2-ol/CaCl,

0.1269
0.0152
0.0600
0.0807

0.0250

0.0316
- 0.0457
-0.0171
0.0019
0.0633
- 0.0544
- 0.1072
- 0.0090

a 101,33 kPa

0.7935
0.7495
0.6728
0.5854

0.5117
0.474
0.4152
0.3269
0.2291
0.1777
0.1593
0.1482

Ap

0.0199
0.0199
0.0368
0.0647

0.0067
0.0660
0.0372
-0.0379
- 0.0720
0.0326
0.0353
0.0111

0.7935
0.7495
0.6728
0.5854

0.5117

0.474
0.4152
0.3269

98

0.0989
0.0053
0.0301
0.2199

0.1772

0.0995
- 0.1105

u Mfracﬁom(}!ardomi}e\ano na fase liquida embase Jivre de sal, Au- Efeito salinc;;lh K
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6.4 Resultades - Modelo UNIQUAC

O modelo UNIQUAC estendido ndo representou como esperado os
dados experimentais de ELV para o sistema salino (n-hexano/propan-2-
ol/CaCl,), provavelmente devido a baixa solubilidade do cloreto de céalcio no
sistema estudado o que implica numa concentracio de ions muito pequena (as
concentragdes de ions s3o necessarias no modelo para o calculo nas iteragoes
ions-solventes), causando uma inconsisténcia nos calculos do modelo. Sendo
portanto utilizado o modelo UNIQUAC desenvolvido por Abrams e Prausnitz
(apresentado no capitulo 3), tanto para o sistema livre de sal como para o
sistema salino.

Os parametros de energia de interagdo e os desvios encontrados estdo
na tabela 6.16, estando estes dentro da faixa dada na literatura'®”’ para este
sistema utilizando o modelo UNIQUAC que € de 3,45 a 8,20 para a pressio ¢
de 0,0170 a 0,0404 para a fra¢do molar do componente mais volatil na fase
vapor. Os pardmetros de energia de interagdo recomendados sdo ; Al2 =
863,5296 e A21= -194,4253

Os coeficientes de atividade calculados para o sistema n-
hexano/propan-2-ol estdo apresentados na tabela 6.16 e ilustrados na figura
6.23. O comportamento destes coeficientes € similar ao comportamento dos
coeficientes experimentais, ou seja, v,—>1 a medida que x; —1

A descrigdo deste sistema pelo modelo UNIQUAC, apresentou uma boa
concordéncia entre os coeficientes de atividade experimental e os calculados
pelo modelo, como mostra a figura 6.24 .

O modelo UNIQUAC para o sistema n-hexano/propan-2-o0l/CaCl, nas
trés concentragbes utilizadas (tabelas 6.17 a 6.19) se comportou de forma
satisfatoria, apresentando uma boa concorddncia entre os coeficientes de
atividade experimentais e os calculados pelo modelo, como mostra as figuras

6.24 2 6.30.
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Tabela 6.16 - Parametros e desvios experimentais para o modeto UNIQUAC

~ nhexano/  n-hexamo/propan-2-o/CaCl,

propan-2-ol
%3=0,005 *3=0,010 x3>0,015
A12 1050,00 1050,00 1049,70 1165,50
A21 - 200,00 -200,00 - 199,66 - 210,60
Dy, 0,0584 0,0248 0,0259 0,0289

DP 0,0236 0,0213 0,0138 0,0227

'Al2 ¢ A21 parimetros do modelo UNIQUAC; x, - fragio molar do sal; Dy, desvio médio para a
fragfo molar de n-hexano fase vapor, DP - desvio médio para a pressio
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Tabela 6.17 - Coeficientes de atividade calculados através do modelo  UNIQUAC para o

sistema n-hexano/propan-2-ol a 101,33kPa

T (K) X Ys Y1 Y2

335,95 0,8935 0,779 1,035 3,718
334,95 0,7935 0,753 1,110 2,530
334,85 0,7495 0,7498 1,154 2,222
334,65 0,7241 0,7419 1,182 2,078
334,75 0,6728 0,7284 1,245 1,842
335,25 0,5961 0,6874 1,357 1,586
335,35 0,5854 0,6801 1,374 1,557
336,15 0,5504 0,6702 1,437 1,472
336,35 0,5117 0.6732 1,509 1,390
336,85 0,474 0,8308 1,590 1,322
336,95 0,4769 0,6615 1,583 1,327
337.45 0,4152 0,6595 1,733 1,234
338,05 00,3269 0,6523 1,999 1,135
338,25 0,3064 0,6245 2,070 1,117
338,65 0,3014 0,6034 2,088 1,113
339,75 0,2291 0,4175 2,383 1,062
339,95 0,2361 0,5900 2,352 1,066
341,75 0,1777 0,5094 2,638 1,036
342,35 0,1593 0,4967 2,739 1,028
343,35 0,1482 0,4939 2,806 1,024
345,35 0,1013 0,4175 3,102 1,011
347,55 0,0820 0,3416 3,259 1,007
347,65 0,0819 0,3382 3,249 1,007
348,55 0,0770 0,3022 3,290 1,006
352,95 0,0234 0,1179 3,735 1,006
353,15 0,0212 01110 3,755 1,001
353,25 0,0193 0,0960 3,771 1,001
354,25 0,0121 0,0829 3,842 1,001

T- Témpefatura de eqlli'iliiiriél,' X e yl-frac;(”)cs molares do n-hexano nas fases liquida ¢ ifapor i c"y "
coeficientes de atividade calculados (UNIQUAC) para o n-hexano e o propan-2-ol respectivamente
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Figura 6 23— Coeficientes de atividade calculados em fun¢do da frag&o molar do

n-hexano na fase liquida para o sistema n-hexano/propan-2-of a 101,33 kPa
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Figura 6.24 - Coeficientes de atividade calculados (UNIQUAC) e experimentais em fungdo

da fragdo molar do n-hexano para o sistema n-hexano/propan-2-ol a 101,33 kPa
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Tabela 6.18 . Coeficientes de atividade calculado pelo modelo UNIQUAC para o sisema
n-hexano/propan-2-ol/cloreto de calcio & 101,33 kPa- fragdo molar do sal = 0,005

T (K) X ¥i T1 Y2

336,25 0,8713 0,8107 1,054 3,548
336,15 0.8407 0,8066 1,073 3,067
335,75 0,7561 0,7541 1,148 2,309
335,85 0,7303 0,7530 1,175 2,139
335,95 0,6811 0,7439 1,235 1,904
336,05 0,6409 0,7351 1,289 1,747
336,15 0.6360 0,7455 1,296 1,726
336,25 0,6139 0,7242 1,329 1,654
335,65 0,5974 0,7104 1,355 1,600
33585 0,5888 0,7053 1,369 1,575
336,15 0,5022 0,6738 1,531 1,380
336,15 0,4962 0,6829 1,543 1,368
336,45 0,4764 0,6732 1,587 1,334
336,95 0,4687 0,6553 1,603 1,320
338,15 0,3543 0,6165 1,911 1,168
340,65 0,2235 0,5899 2,410 1,066
341,45 0,1945 0.5655 2,559 1,049
342,55 0,1784 0,5286 2,659 1,051
343,85 0,16037 0,4805 2,751 1,036
344,05 0,1576 0,4854 2,767 1,035
344.65 0,1432 0,4609 2,876 1,042
345,05 0,1437 0,4482 2,854 1,031
346,85 0,1043 0,3944 3,202 1,059
347,15 0,0965 0,3712 3,190 1,028
348,35 0,0803 0,3382 3,312 1,024
348 45 0,0725 0,3199 3,363 1,021
348,65 0,0644 0,3011 3,420 1,018
349,35 0,0623 0,2771 3,426 1,012
351,05 0,0452 0,2096 3,574 1,011
351,25 0,0433 0,2022 3,595 1,012

T - temperatura de equilibrio, X, e v~ fragGes molares do n-hexano nas fases liquida em base livre de
sal e fase vapor repectivamente, v, ¢ ¥z coeficientes de atividade calculados do n-hexano ¢ do propan-
2-0l respectivamente,
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Figura 6.25— Coeficientes de atividade calculados (UNIQUAC) em funcéo da fragio molar
do -hexano fase liquida para o sistema n-hexano/propan-2-ol/CaCl,

a 101,33kPa - fragdo molar do sal = 0,005
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Figura 6.26— Coeficientes de atividade calculados (UNIQUAC) e experimentais em fungdo
da fragio molar do n-hexano fase liquida para o sistema n-hexano/propan-2-

ol/CaCly 4 101,33 kPa - fracdo molar do sal = 0,005
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Tabela 6.19 - Coeficientes de atividade calculados - modelo UNIQUAC para o sistema

n-hexano/propan-2-ol/CaCl; - fragdo molar do sal = 0,010

T (K) X Vi i 12

336,75 0,9022 0,7917 1,030 3,923
335,95 0,7988 0,7630 1,111 2,738
335,75 0,7561 0.7541 1,148 2312
335,85 0,7303 0,7530 1,175 2,141
335,85 0,6402 0,7283 1,293 1,766
335,85 0,6126 0,7027 1.336 1,685
335,45 0,5909 0,6891 1,371 1,622
336,25 0,5566 0,6991 1,430 1,531
336,55 0,5297 0,6911 1,481 1,471
336,65 04881 0,6743 1,565 1,376
336,85 0,4283 0,6610 1,708 1,277
337,55 0,3604 0,6382 1,900 1,188
337.75 0,3530 0,6332 1,926 1,185
337,85 0.3562 0,6416 1,911 1,180
338,35 0,3107 0,5977 2,067 1,137
339,15 0,3164 0,5901 2.036 1,127
340,05 0,2424 0,5845 2,349 1,091
340,65 0,2345 0,5781 2,382 1,083
341,15 0,2118 0,5561 2,490 1,070
341,95 0,1843 0,5134 2,633 1,056
342,15 0,1790 0,5144 2,653 1,048
342,35 0,1747 0,5190 2,686 1,051
343,05 0,1642 0,5111 2,746 1,047
343,55 0,1547 0,4977 2,792 1,038
343,95 0,1417 0,4913 2,874 1,034
344,45 0,1333 0,4745 2,925 1,030
344,85 0,1323 0,4661 2,924 1,026
345,45 0,1275 0,4469 2,959 1,025
345,95 0,1259 0,4364 2,971 1,024

T -Temperatura de equilibrio , x; ¢ y; fragbes molares do n-hexano nas fases liquida ¢ vapor

respectivamente, v, ¢y, coeficientes de atividade calculados (UNIQUAC) do n-hexano e do propan-
2-01
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Figura 6.27 - Coeficientes de atividade calculado {UNIQUAC) em funcio da fracdo molar do
n-hexano fase liquida para o sistema n-hexano/propan-2-ol/CaCl, 4 101,33kPa

- fracdo molar do sal = 0,010
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Figura 6.28- Coeficientes de atividade calculado (UNIQUAC) e experimental em fungdo da

fragdo molar da fase liquida do n-hexano para o sistema n-hexano/propan-2-ol

/CaCly a 101,33kPa- fragdo molar do sal = 0,010
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Tabela 6.20 - Coeficientes de atividade calculados - modelo UNIQUAC para o

sistema n-hexano/propan-2-0l/CaCl, - solugio saturada

335,95 0,8965 0,8149 1,043 4,082
335,75 0,8447 0,7924 1,084 3,195
335,45 0,8179 0,7796 1,108 2,844
334,95 0,7778 0,7657 1,148 2,453
334,75 0,7591 0,7489 1,167 2,287
334,55 0,7337 0,7503 1,197 2,130
334,75 0,7148 0,7426 1,221 2,040
334,65 0,6904 0.7320 1,252 1,907
335,65 0,6262 0,7293 1,345 1,661
335,75 0,6138 0.7302 1,364 1,618
335,85 0,5962 0,7279 1,394 1,574
336,05 0,5811 0.7229 1,419 1,530
336,25 0,5128 0.7111 1,549 1,377
336,25 0,5066 0,6925 1,562 1,363
336,35 0,4902 0,6937 1,599 1,345
336,45 0,4723 0.6967 1,638 1,308
336,75 0,4260 0.6850 1,746 1,229
336,75 0,3752 0,6196 1,888 1,176
336,45 0,3708 0.6146 1,897 1,164
337,25 0,3572 0.6031 1,944 1,162
337,55 0,3244 0.5964 2,043 1,124
337,95 0,3162 0,5857 2,072 1,118
338,15 0,3100 0,5747 2,083 1,100
338,75 0,2734 0.5648 2,226 1,088

T -Temperatura de equilibrio , x; e v ffﬁgées molares do n-hexano nas fascshqu;dacmbase livie de
sal ¢ fase vapor respectivamente, v; ¢ v» coeficientes de atividade calculados (UNIQUAC) do n-
hexano ¢ do propan-2-ol
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Figura 6.29 - Coeficientes de atividade calculado (UNIQUAC) em fun¢do da fracao molar do
n-hexano fase liquida para o sistema n-hexano/propan-2-0l/CaCl, a 101,33kPa

- solugdo saturada
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Figura 6.30 - Coeficientes de atividade experimental e calculado (UNIQUAC) em fungdo da
fragao molar do n-hexano fase liquida para o sistema n-hexano/propan-2-0l/CaCl,

a 101,33kPa - solugdo saturada
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6.5 - Analise das Incertezas ¢ Propagacao de Erros

A incerteza e a incerteza maxima no valor de uma grandeza, segundo a
norma DIN (1319, 1972) ", sdo dadas por:

caso mais provavel:

Ay, = }i(g—ax;)z (6.2)

caso mais desfavoravel:

2 |
Ay =3 (F2AX ), 6.3
Y mas Z;(éx ) (6.3)

H

onde yv=FX, X, X, ...X,).

6.5.1 - Incerteza ne levantamento de curvas de pressio de vapor.

As incertezas nos valores experimentais da leitura da pressio AP, da
temperatura no termometro de resisténcia de platina AT e do termdmetro de

mercurio Af,, , sdo acumuladas na pressdo P:

P=P(T,T,.t,). (6.4)

Cada uma das mcertezas sera considerada como sendo a metade da

menor divisdo da escala utilizada;

AT = +0 05K
At =+0,5K
AP, = 0,05mmHg = 0,0070kPa

Os dados utilizados para o célculo séo os da curva de pressdo de vapor
do propan-2-ol, obtidos neste trabalho. Portanto, para a curva de pressdo de

vapor:
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Iy veer e S
= J(arﬂ) Ho A Y (- AR) (6.5)

m L

g e

!1‘] 8 l

17 : . N . .
O termo i obtido dertvando a equagfo de Antoine, utilizando os
&

pardmetros ajustados. Esta derivada varia ao longo da curva, por isso foi

utilizado um valor médio calculado em trés pontos da faixa de pressio e

temperatura.

%4 B B

A (C+TY C + ’F
P -=1,2937 kPaK™

¢ EEW

213

-

. JP n . . ~ .
A derivada, ii:“ ¢ obtida através da equagdo A.4, que comige a

o~
LR

pressdo lida. Sio utilizados valores médios de P| e t, (ver apéndice A).

3P (P +0,002)*1,000045617*1,818x10 "
8T 1+1,818x107¢

oP
—=-0,0281 kPa K"’
)

-~
e

A derivada, mfwgv, ¢ obtida também de A 4.

o

8P 0,999782
8P, 1+1818x107*t

0

vy

= (0,995467 K™
oP

Substituindo os valores das derivadas em 6.4. e 6.5, obtém-se:
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AP = 0,0665271 = 0,067kPa
P, =P+ AP =(P£0,067kPa

AP__ = 0,0854kPa
P, =P+AP__ =(P+0,0854)kPa

vapor
Estes resultados mostra que a temperatura ¢ quem mais contribui para a
incerteza nas curvas de pressio de vapor.

6.5.2 - Incertezas no levantamento das curvas de ELV

Nos dados de ELV, as incertezas sdo acumuladas nos valores das

composigdes X, e v, que sdo funglo das incertezas nas medidas de pressio,

temperatura ¢ do volume utilizado para a elaboragdo da curva de calibragdo.

Os dados utilizados foram os dados experimentais dos sistemas livres de sal.
Para as curvas de ELV da solugdo n-hexano/propan-2-ol, tem-se

x, =x,(T,P,V,,V,) e as incertezas no valor de x; sdo dadas pelas equagdes 6.2

e 63

A z o o 2 - 2 - 2
Ax, = [iﬁi_ AT} + (J’i;’w‘i_ﬁ} + [Ewﬁazxv]) + [ﬁﬁl--.z\vz) , (6.8)
cT GP oP ¢V,
ox, lex|  lox|  lexy
AX, = AT + [ HAP + ——HAV 4+ AV
S E o i 103 i AV i VA e

(6.9)

onde:

AT = +0,05K |

AP = +0,007kPa = 0,05mmHg ,
AV, = AV, = 1+0,005ml..

As derivadas parciais foram calculadas, numericamente, em trés pontos

da curva x;= 0,0186, x;= 0,4769 e x,= 0,9979.
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A derivada, & é obtida através da curva T-x,.

XL 0.0131K £-0,1234K-0,0290K '

-

¢
A derivada parcial de x; em relag@o a P foi obtida a partir da curva P-x,,

dos dados isotérmicos de Maciel, 198957,

~

) OX 0x ) ) - .
As derivadas ;V‘ e ;\—;— foram obtidas derivando a equagdo que foi
oV, vV,

usada na calibracdo do cromatografo.

pl‘v'if_:"
"y (6.10)

Xy =T TN
(M) + (5,)

onde:

p) e p; sdo as densidades do n-hexano e do propan-2-ol em gmL’
respectivamente; M; e M; sfo as massas moleculares do n-hexano e do
propan-2-ol em g.mol”, respectivamente e V, e V, sdo os volumes em mL do

n-hexano e do propan-2-ol, respectivamente.

X 0,0641mL"
A
E2 - 0,0965mL*
¢V,

Substituindo os valores das derivadas em 6.5 ¢ 6.6 tem-se:

1) Para x,=0,0186
X,
—— = 0,00005
T

Ax, = 0,0006 => x, = x, £ 0,0006
y, = vy, £0,00006
Ax, o = 0,0009 = x, - =%, 20,0009

YIm&x = Yi t 090009

fmax

2) Para x,+0,4769

|y

b

=0,0014
T

3]

o~

3
7
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Ax, = 0,0006 => x, = X, % 0,0006
¥, = ¥, £0,0006

AX = 0,0010 = x,, = x,+0,0010

Tmax

ylmax - Y1 iO,GOIG

3) Para x;=0,9979
ox,
oT

Ax, = 0,0006 = x, = X, +0,0006

= 0,0029

¥, = ¥, £0,0006

Ax, . = 00011 = X, =%, 10,0011

max

ylmax = YI i 070011
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Para os calculos de ELV o termo que mais contribui para a incerteza € a

temperatura para as trés fragdes molares analisadas.

6.5.3 - Incertezas e propagaciio dos erros nos coeficientes de atividade

As incertezas nos calculos dos coeficientes de atividade sdo obtidas dos

dados experimentais Ty, Py, x; e vy, ou seja:

Y= Y(Tl» Pls Klwl)

- 2 - 2 - 2 ~ 2
cy. ey, cy. oy
Ay, = [WWL.AT} +(%,A'I) +[WL.A j +[-~1-1-.A A
i \/ T P ox, ) Tlay,

Ay, =

imax

ovil oyl e
wﬁiam %X"’“iAP-Jr La i
0T oPp

As derivadas parciais foram obtidas pela derivagéo

equagido B.1.

(6.11)

(6.12)

numeérica da
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« Incerteza em yy:

Os valores de AT, AP, Ax; ¢ Ay; sdo valores calculados anteriormente.

f(BH V WP - P%t)+PYz 12‘t (6.12)

y onsy
T ‘w RT?

—;f«—we‘ 4304x10° K ; -8,1268x10° K *: -5,8402x107" K~

GY . (Bu VL)'*'Yz 121
e P RT |

10,0142 kPa™; 0,0093 kPa!; 0,0415 kPa’
&

P
ot o
O Y 9N 318746, -1,5232; -81,7258
0x, X, 0x
_le/MLm {L 2 mgmélz—t
ay, Y: RT _i

b

Y1 ,2640; 1,00235; 51,7667
C¥,

Substifuindo os valores nas equagdes 6.10 ¢ 6 11 tem-se:

Pix;=0,0186 =>Ay,=0,058=y,=(y,10,058)

jAYlmax = 05080 :>Y§:('Yli"{)308)

P/x;=0,4769 =Ay,=0,0023=y,=(7:20,0023)
=AY mas = 0,0034 =y,=(,£0,0034)

P/x:=0,9979 = Ay,=0,0008=yy,=(y,10,0008)
=AY | ma=0,0013 =5y, =(y,£0,0013)
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» Incerteza no calculo de v,

As derivadas parciais sdo obtidas através da equagio C.1

?_1; _ By, VzL )P -P")+P Y|2 8,
72 RT?

0t _ | Bn-VOPHRT 8,
’ RT RT j

1 0
o LN & T
0x, X, 0x

Substituindo os valores das derivadas parciais e as incertezas (os
valores de AT, AP, Ax; e Ay, sdo os valores ja calculados ) nas equagdes 6.4 e

6.5 obtém-se:

P/x;=0,0186 =>Ay,=0,0010=>y,=(y,40,001)
=3 AY2max=0,033=v,=(y,10,033)

P/x1=0,4769 =>Ayy=0,0029=>y>=(»10,0038)
DAYEmaXmG,OG[l 1 :>Y2:('Yzi°0,004 i)

P/x;=0,9979 =>Ay,=0,0008=y,=(y210,0008)

QAYQmaXﬂG,GG i2 :>'Y2:('Y2i‘0, 001 2)

As incertezas para os dados de coeficientes de atividade deve-se as

mncertezas no termos das fragdes molares.
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e Incerteza no termo In(y,/y,)

Esse termo € calculado através da equagdo B.1.

.. dlny, _{(Bn ~VH(P-P*)+ Py 6”}
A derivada Fra RT?

‘ L 2
A dertvada M:[i+ (th \[1 )+ ¥, Suj}
opP p RT

. ol 1
A derivada “““;I}“:{*l“ = -

0%, X

. dlny, 1 2Py,8
A derivada b — e
oy, Y, RT

Substituindo as derivadas parciais, considerando os valores das

incertezas ja calculadas, tem-se:
Alny; = 0,0025 ; 0,0015; 0,0008
Alny)na=.0,0036; 0,0023; 0,0012. .

Para o calculo de Alny,, as equagdes utilizadas s3o:

iy, [ ®B,-Vy)P-PF)+Py 5,
et RT

QEDMXE_:{_3-+(BZZ “"V;)'ny 812
5P P RT
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Substituindo os valores das derivadas parciais e as incertezas ja obtidas,
teme-se;

Alnyy=0,003; 0,002; 0,001...

Alnyy0,=.0,005; 0,003; 0,002 ..

Dai, a incerteza no termo In(yy/y,) ser:

“.}m
g Ay,
¥ raEAlny,

+0,002

P/x;=0,0186 =ln = fn 1172
¥ v, 10,03

Y1 in Y, 20,604

In—=
T2 Y, £ 0,005

Pix,;=04769) =lnl = jn L0000
Ya r, £0,002

e +0,002
Vs ¥, +0,003

Infe =

+
P/x;=0.9979 =—hnii-|nhz 0,0008
Y2 7, £ 0,001

+
in 2t = g 21 E0,001
v,y +0002

A incerteza no termo ln(y,/y;) deve-se também aos termos das fragoes

molares sendo maior para a fragdo molar menor (x,=0,0186).
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6.5.4 Incerteza na determinaciio da quantidade de cloreto de calcio na

solucie.

A quantidade de CaCl, na amostra foi determinada por pesagens, logo a

incerteza depende de Xq,=X(mg, my, m,), onde:

mg¢ massa final de sal + massa de pesa-filtro;

m;: massa da amostra + massa do pesa-filtro;

m,,: massa do pesa-filtro.

onde:

Entdo:
- AN 2 g
X ' X
| sal 1
Ax = = Amg | H o Am | Ay
¢ m, ¢ m, om
1% ax,
Ax = |——2#LAm alAm. + 2 Am
sabmax 8 . d m; i (’3 mp P

Am, = +0,00005g
Am, = +0,00005g
Am, = +0,00005g

m, - m,

m,—-m,

As diferengas foram obtidas derivando a equagdo x_, =

As derivadas parciais sdo obtidas considerando os valores médios de m;,

my ¢ m, para solugdo saturada (m=31,1742, mg=31,1688 e my=29,7054).

-~
UxX sab 1

dm, m,-m

6 2 (mfwm?
om;  (m-m))
axsai — mf mmi

- 2
0m, (m;-m,)
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e Para a solugdo saturada com sal;

Ox,

—* = 0.6808

Am > g
xsal

“sl o 0,6783g

—=h L 0,250x10 g™

dm,

Entio;

Axsai = 418052X}O_ﬁ — xga] =X

Ax

e Para

m,=31,168483¢

a Xsal - -1
—=ol 076292668
dm,

~
OX,

~
p

4 —0,41134x107 g

-

23553_{ — -1
-~ . (), 7588¢g

Omp

Entdo:

,,l,,

sal ~

solugdo com xX,=0,005

4,8052x10°° = (x,,, + 0,00005)

e = 0,808x107° = x_ = x_, +6,808x10 * = (x,, £0,00007)

¢ m=062,479225¢,

Ax,,, = 0,0000538 = x_, = (x,, +£0,0005)

Ax

salmax 070900966 = Kol ™ (Ksal + O:OOOOI )

123

m=31,17535g e

As incertezas na determinagfo da quantidade de sal tem na m; (massa

final de sal + massa do pesa-filtro) o termo de maior contribuigio para as trés

fragdes molares trabalhadas |
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CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

7.1- Conclusées

Para as curvas de pressio de vapor do n-hexano e o do propan-2-ol os
desvios encontrados estio na faixa de aceitagdo de trabalhos desenvolvidos
experimentalmente”™ e o comportamento linear dos dados experimentais de
pressdo de vapor pode ser considerado satisfatorio tanto para o n-hexano como
para o propan-2-ol.

Os dados de ELV foram considerados consistentes pelo método de

Herington (método da area)

O sistema estudado apresentou desvio positivo em relagdo a let de
Raoult.

A influéncia do cloreto de calcio sobre os coeficientes de atividade foi
observada pelo aumento do coeficiente de atividade do n-hexano (mais volatil)
quando comparados ao sistema livre de sal.

O cloreto de calcio neste sistema contribuiu para uma mudanca na
volatilidade relativa. tendo sido provocado um “salted-out” no n-hexano pelo
cloreto de calcio, ou seja, um aumento da composicdo de n-hexano na fase
vapor no equilibrio.

O cloreto de calcio ndo teve influéncia sobre o azeétropo em nenhuma
das concentragtes utilizadas.

O modelo UNIQUAC estendido!'*! nio representou como esperado os
dados experimentais de ELV para o sistema salino (n-hexano/propan-2-
ol/CaCl,. Os coeficientes de atividade foram descritos pelo modelo

UNIQUACY! tanto para o sistema livre de sal quanto para o sistema salino.
A descrigio deste sistema pelo modelo UNIQUACM, apresentou uma
boa concordancia entre os coeficientes de atividade experimental ¢ os

calculados pelo modelo
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7.2 - Sugestdes para trabalhos futuroes
A obtengdo de dados de ELV no ebulidmetro de recirculagdo de ambas
as fases utilizado neste trabalho para o sistema n-hexano/propan-2-ol/LiCl

para verificar a influéncia deste sal sobre a azeotropia do sistema.

Desenvolvimento de um modelo matematico para estudo de

consisténcia de dados termodindmicos em sistemas salinos.
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Apéndice A:

Correcio na Leitura da Pressio .

A aceleragdio local da gravidade, a densidade do mercirio e 2
capilaridade nos tubos sdo fatores que afetam as leituras de pressdo em
manémetro em U e portanto devem ser corrigidas. A equacgdo A.1 relaciona

egstas corregdes (Maciel,M.R.W]).

poo—t wBuup ooy Al

B 1 + B Tm gPa&rfw

onde: 1, € a temperatura do mercurio °C’; B é o coeficiente de expansio do

. o4 . - . 2 :
mercurio =1,818 x 107, g, € a aceleragéio da gravidade local, cm.s™; gpyam. €
a aceleragdo da gravidade padrio, cm.s? Py ¢ a pressdo lida, mmHg; P é a

pressdo corrigida, mmHg e C. € o fator de corregdo do efeito capilar, mmHg,

A correcéio do valor da aceleracio da gravidade local, g ..q, € fungéo da

latitude ¢ altitude do local. E dada pela equagiio A.2:
o = 978,0309[1+5,.294x10 % sen” ¢ — 7,010% sen” 24} - 3,08610*H, A2
onde H ¢ a altitude do local e a latitude local.

Para a cidade de Campinas H=693 m e ¢=52"53°20", sendo assim

substituindo na equagio A2, obtém-se g ,,=981,1116016 cm.s”.
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A aceleragiio da gravidade padrio, gpum., também € calculada através
da equago A.2 considerando a altitude nula, obtendo-se entdo gpagae™
981,3254 cm.s”,

Para manbémetros, construidos em vidro e preenchidos com mercurio,
cujos ramos contém vacuo (A) e nitrogénio (B), a corregdio capilar, fornecida

pela fisica elementar, é:

c = 2cos8,, *{ZAJ\{ S 1 A3

<
w I, Iy

M

onde 0y é o angulo de contato entre 0 merciirio e o vidro, 140" o € TB-M
sdo coeficientes de tensdio superficial do merchrio em relagdo ao vacuo e ao
nitrogénio gasoso, respectivamente, 470 dynas/cm e 480 dynasicmn; 1a € 1p s80
raios os dos tubos do mandmetro € wy € 0 peso especifico corrigido do fluido
manométrico dependente da temperatura e aceleragdo da gravidade local.

Substituindo os valores do g ), Epradeao € @ €quagdo A3 em A1, tem-se;

818x10™*
1+1818x10°T, A4

0,999782 «
= 3 [P+
1+1,818x107° 1, 41408109
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Apéndice B

Para um componente i, de uma solug@o binaria, a equacdo basica para

descrever o ELV é:

LB~V )YP-P}) POy,
RT RT

P
Loy, = In[-2i. B.1
ny, [xpﬁ}

i1

onde 1 ¢ j sdo componentes; v ¢ o coeficiente de atividade do componente 1; v;

e x, 530 as fracdes molares das fases vapor e liquida, respectivamente; P ¢ a
pressdo do sistema, PS¢ a pressdo do componente 1 na saturacdo; R ¢ a
constante universal dos gases, T € a temperatura em K ; vl é o volume

liquido molar do componente 1 puro sendo &; dado por:
Sij::"ZBij - Bﬂ - B_g N BZ

onde B; e By segundo coeficiente virtal dos componentes 1 e J,
respectivamente e By segundo coeficiente virial cruzado que caracteriza as

interagdes bumoleculares,

Os coeficientes viriais s3o obtidos utilizando a correlagiio proposta por

Tsonopoulos (1974):

"%_:flil— =£'(T) + w ' (T,)+ F(T,;) B3

onde P; ¢ a pressdo critica do componente 1; T,; é a temperatura critica do
componente i; w; € o fator acéntrico do componente i, T; é a temperatura

reduzida do componente 1, T;=T/T; e as fungdes £ , f ¢ £ sio dadas por:



£(1,) = 01445 - 230 1385 00121 .y
T Tri T“
£(T,) = 00638 + 2251 0423 _ 0,008 .
i T;‘ Txi
3 A B
Fa)= B.6
(1) T T’?

i it

Os valores de A e B; sdo encontrados na literatura. A fungio f(T,) ¢

utilizada para componentes polares,

Os coeficientes viriats cruzados sdo calculados pela equagio B.3,
substituindo-se as grandezas dos componentes puros por grandezas cruzadas

calculadas, convenientemente, conforme regras de misturas.

B.P.
TE s fo‘(T )+W fi(T;l])+f2(Tri;) B7

RT, “*
onde:

I‘oq - (TUT&,; )O 5(1 - K )
wy = 0,5(w, +w,);

Ky parametro caracteristico da interagdo entre os componentes, ¢ € funcgdo do

tipo de substancia. Quando os componentes sdo hidrocarbonetos, K; e dado

por:
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8(V, V)"

K;=1-—ids
v (vi? +V§;3)-“ B.8

Para os sistemas do tipo hidrocarboneto/dlcool o valor de K;; é 0,15
{(Maciel, 1985).

Vi € Vg slo os volumes criticos dos componenies 1 e J,
respectivamente.

Para sistemas do tipo polar/ndo polar a fungiio £(Ty) ¢ igual a 0,0.
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Apéndice C

Consisténcia Termodinamica

Os coeficientes de atividade dos componentes em uma solugdo sdo
interrelacionados pela equagdio de Gibbs-Dithem. Se os coeficientes de
atividade, obedecerem a equacdo de Gibbs-Dithem, estes dados provavelmente
estardio corretos, ou seja, sdo consistentest .

A equagdo de Gibbs-Dithem em que se fundamentam os testes de

consisténcia tennodlnannca fem a fom&aisg%
'H

onde V' e HE‘ sdo volume e entalpia excesso, respectivamente, m ¢ o n® de
componentes, x; € a fracdo molar do componente 1.

No caso de sistemas binarios, a equagdo C.1. torna-se

x,dIny, +x, diny, = mwgii dT + %dp (C.2)

Esta equacdo se aplica tanto para casos de ELV isobaricos quanto isotérmicos.
Para um sistema binario ¢ dados isobaricos o termo V"dP/TR na
equagdo C.1 desaparece. dai a equagio C.2 torna-se:

Hi*f

x,diny, +x,diny, =R

(C.3)

e Método de Redlich e Kister

Dentre 0s varios métodos para testar a consisténcia de dados de ELV, o

teste da integral da area proposto por Redlich e Kister e modificado por

Herington'®"! ¢ de facil aplicagdo. Este teste est4 fundamentado na equagdo C.3
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¢, desprezando-se o termo H*dT/RT?, devido a escassez de dados de grandeza

de mistura, fica assim definida para um sistema bindrio :
x,dIny, +x,dIny, =0 (C.4)

A diferenciagio e a integracio da equagdio C.4 com relacdo a x; e
considerando que:
dx; = —dx,. ;
Iny;—0. a medida que x, —1;

In v, —0. a medida que x; —0;.

A equagio torna-se :

[ nZrax, (C.5)
YT

A equagdo C.5 ¢ a base para o teste de area de dados de ELV.

Representando-se os dados num grafico de In (7% ) em fungdo de x; a

condigdo para a consisténcia termodindmica € que a area sob a curva, no
grafico acima, seja zero, isto €, que a area acima da curva seja igual a area
abaixo da curva.

Para dados isobaricos, Herington propde que sejam considerados como
consistentes 0s dados que atendam a relagdo (D-J) < 10. D e J séo definidos
como:

A, ~A,
A +A,

: (C.6)

T=150% (C.7)

. min
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onde A, é a area acima do eixo dos x; Ay, € a area abaixo do eixo dos x; Ty, €

a menor temperatura de equilibrio do sistema, em Kelvin; t é a diferenca

absoluta entre a maior ¢ a menor temperatura de ebuligdo do sistema. A

constante 150 € empirica.

e - Método de Fredenshund-Van Ness

O método de Fredenslund - Van Ness™ utilizado como teste de

consisténcia, calcula y a partir de P,T ¢ x. Os desvios Ay indicam a

consisténcia dos dados. As equagdes empregadas além da equacdo C.1 sdo;

p- i XiP,:g#f}/i exp(vi(P - P:)]

; ¢ RT

E A(G*/RT
Iny, = "g“f +(1- Xf){ﬁgwmmmw)m}
4B

e

Yi(,“alculado = - ]
Pg,

9; = Xi(i - x,)zk:akLk(xl)

RT

onde: k=0, 1, n e os polindmios de Legendre sdo dados por:

Ly (x,) = {(2k = 1)(2x, = DLy ,(x,) - (k = ), (x,)}/ K,
Lo(xs) =1,

L;(X;) ::2)(1“] .

(C.8)

(C.9)

(C.10)

(C.11)

(C.12)

(C.13)

(C.14)

O indice s na equagdo C.9 indica que a derivada ¢ calculada ao longo da

curva de saturag@o. A equagéo ¢ na verdade aproximada , pois sdo desprezados

L L . . . .
AV” e AH", respectivamente para os casos isotérmico e isobarico. O método
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resolve as equagdes C.8; C9 E (.10 através do procedimento iterativo,
obtendo-se valores de y; calculados que s3o comparados com os dados
experimentats.

O inconveniente desta metodologia € a necessidade de se admitir “a

priori” um modelo para G". Fredenslund er af P, propdem polindmios de
Legendre até a 6° ordem. Os pardmetros do modelo sfo ajustados, durante o
processo iterativo, de forma a minimizar a diferenga entre as pressdes medidas
e as calculadas pela equagfo. 6.13 em procedimento baseado no método de
Barker™ Os dados de ELV isobéricos serdo considerados consistentes, se a

diferenga média entre y; calculado e y; experimental ¢ menor do que 0,01.



Apéndice D

Apendice D

CALCULO DOS DESVIOS!®!

Desvio Padrio - O

27

Z (?CAL{‘. -P EF.X?‘)
1=

n-3

o =

Desvio Médio Relativo - D

L Poye P!“}?E%’;w
Z { Per. )

i1

D=
i

Desvio Médio - D

n

. ZIPEXP.«PCALC]

D=3
It

onde : n - nimero de pontos; Pcarc - Pressdo de vapor calculada; Peyp. -
Pressio de vapor experimental e D ¢ ¢ sdo dados em mmHg

(D.1)

(D.3)
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Apéndice E

- Constantes dos componentes puros- Dados de literatural®” %!

CONSTANTES  mofieams  Drovanaal
Ponto N. Ebuligdo.(K) 341,907 355,407
Densidade (g/cm’) 0,6629" 0,7808"
Massa Molar 86,170" 60,090"
T. Critica (K) 507,437 508,327
P. Critica (bar) 30,12" 47 647
V, (Cm’ mol) 363.007 220 40

Zea 0,2635" 0,2540"

Dy (D) 0,00" 1,660"

R (UNIQUAC) 4,50" 2,787
Q (UNIQUAC) 3.86" 2.51°
Q" (UNIQUAC) 3,86" 0,89"
A 0,00° 0,0878"°

B 0,00" 0,0537°

o) 0,299% 0,665"

Z¢ 0,2640% 0,248"%

ETA 0,00" 1,320"

T.C- temperatura critica P.C- pressfo critica, ETA- Parimetro de associagio, V, Volume critico . w
- fator acéntrico, Dy, - Momento Dipolar, Z.-Fator de compressibilidade a e b - constantes para o 2°
coeficiente virial

referéencias: T- [ 02] . P -{37}. B - [55] . R - [54],



