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Resumo 

O estudo do efeito salino no Equilíbrio Líquido-Vapor (EL V) em 

soluções binárias tem como interesse principal a quebra do azeótropo e 

mudanças nas volatilidades relativas. 

O presente trabalho tem corno objetivo estudar o efeito salino no 

equilíbrio líquido-vapor (EL V) do sistema n-hexano/propan-2-ol na presença 

do sal CaCI2 nas frações molares de sal de 0,005; 0,010 e solução saturada 

(xsa2: 0,015) à pressão constante de 101,33 k:Pa. O sistema foi escolhido por 

ser um sistema não-aquoso (álcool/hidrocarboneto) e que forma um azeótropo. 

Para a obtencão do EL V foi utilizado um ebuliômet:ro de recirculação de 

ambas as fases desenvolvido por Zernp, R. J. e Francesconi, A. Z. [IJ e as 

composições das fases líquida e vapor foram determinadas por crornatografia 

gasosa e a do sal por gravirnetria. Os dados de EL V para o sistema n

hexano/propan-2-ol livTe de sal foram considerados termodinamicamente 

consistentes quando o método de Herington foi aplicado. Tanto o sistema 

salino quanto o livre de sal foram conelacionados pelo modelo UNIQUAC. 

Os resultados permitem concluir que o efeito salino no EL V para o 

sistema estudado alterou as volatilidades relativas deste, porém o ponto de 

azeotropia não foi quebrado nem modificado. 

Palavras Chaves - equilíbrio liquido-vapor, efeito salino, ebuliômetro de 

recirculação, azeótropo, 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 is of main interest in breaking azeotmpes 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 in the presence of the 

salt CaCI2, in salt molar fractions of 0.005 and 0.010 and satnred system (xsalt 

;:: 0.015) at constant pressure of 101.33 kPa. The system was chosen because it 

is non-aquous (alcohollhydrocarbon) and forms an azeotrope. The VLE was 

obtained by both phases recirculating still developed by Zemp, R.J. and 

Francesconi, A.Z. 111 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 

wíth salt were correlated using the UNIQUAC model. 

The results allow the conclusion that the salt effect on the VLE for the 

system studied 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 



NOMENCLATURA 

A1 e A2 - Áreas acima e abaixo das abcissas 

Ar - Área total 

Aa e Ab - Área dos componentes a e b, respectivamente 

Aü- Parâmetro cruzado da equação de Tsonopoulos 

A;- Parâmetro da equação de Tsonopoulos para o componnete i 

A, B e C - Parâmetros ajustáveis da equação de Antoine, 

B;;- Segundo coeficiente viria! para o componente i cm3/mol 

B;.i - Segundo coeficiente viria! cruzado, cm3 /moi 

D- Desvio médio relativo 

D - Desvio médio 

e - Carga elétrica, 

fi - Fugacidade do componente i 

Av 

f, - Fugacidade do solvente na fase vapor 

f), - Fugacidade do solvente n no estado de referência. 

GE - Excesso energia livre de Gibbs, J/mol 

111 

G0
, - Função energia livre de Gibbs padrão do líquido puro na temperatura T 

e pressão P da solução 

G E* uNI- Equação UNIQUAC modificada 

GE' D-1! - Tenno do tipo Debye-Hückel 

k; - Constante característica equação de Tsonopoulos 

Ks - Parâmetro de efeito salino. 

k - Inverso do comprimento Debye . 

K- Fator de enriquecimento ou parâmetro de efeito salino 

m1 e m2 - Massas dos componentes 1 e 2, respectivamente, g 

Mm - Massa molar do componente m 

m1 - Molalidade do íon j 

n - Número total de moles na solução 

n; - Número de moles do componente i 



NSOLU -Número de espécies iônicas, 

P - Pressão do sistema, kPa 

PeR- Pressão corrigida kPa 

P1 - Pressão lida, kPa 

P v - Pressão de vapor 

P,:" - Pressão de saturação do solvente puro n; 

psat " Pressão de vapor do solvente puro n 

Pi3 - Pressão de vapor do solvente i saturado com sal 

q e q '- Parâmetros de estrutura molecular da equação UNIQU AC 

r- Parâmetro de estrutura molecular da equação UNIQUAC 

R - Constante universal dos gases , bar cm3 /moi K 

Si - Número de íons do tipo i na solução 

T- Temperatura de equilíbrio, K 

Tci- Temperatura crítica do componente i, K 

Tcii- Temperatura crítica cruzada, K 

tm- Temperatura do fluido manométrico (mercúrio) °C 

T R - Temperatura reduzida 

uu e un - Parâmetros energia de interação 

Xs- - F ração molar do sal 

x' n - Fração molar na fase líquida do solvente n livre de sal 

x1 e x2 - Frações molares na fase líquida dos solventes sistema livre de sal . 

lV 

x 1 ', x2 -Frações molares dos solventes na fase líquida sistema salino, em base 

livre de sal. 

x3m - Solubilidade do sal em uma mistura de solvente 

x3i - Solubilidade do sal no solvente i; 

Yn- Fração molar do solvente na fase vapor 

Z • Nº de coordenação (normalmente Z= 1 O) 

zi- Número de carga do íon i 

z- Fator de compressibilidade da solução gasosa 



a~' - Volume residual do solvente puro i na fase vapor 

a,~, - Volatilidade relativa dos solventes na presença do sal 

as e a - Volatilidades relativas com e sem sal, respectivamente 

r,\ - Coeficiente de atividade do solvente i saturado com sal 

:yoc; UNI - Contribuição UNIQUAC para o coeficiente de atividade à diluição 

infinita do íon i; diluição infinita significa L x, -+ O 

y'j.m - Coeficiente de atividade assimétrico 

Y±- Coeficiente de atividade iônico médio em meio líquido 

y/seudo Pseudo coeficiente de atividade do solvente n; 

Yn- Coeficiente de atividade simétrico. Yn-'> I a medida que Xn-+ l. 

Yca\c - Coeficiente de atividade calculado 

Yesr - Coeficiente de atividade experimental 

L'l.Pn - Queda de pressão do vapor do solvente n pelo sal saturado 

Íl.fl - Efeito salino 

s - Constante di elétrica do solvente-misto( a distância Debye-Hückel do 

vizinho 

v - Número de íons gerado pela dissociação do sal 

e' e e Frações de área 

f!; Potencial químico do solvente i 

fl; 0 Potencial químico do solvente i livre de sal 

1 - Função do comprimento Debye reduzido 

Tji- Parâmetro de energia de interação 

f - Frações de segmento 

m - Fator acêntrico 

v 
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INTRODUÇÃO 

O efeito salino no comportamento do equilíbrio de fases líquido-vapor 

de soluções contendo eletrólitos é determinado pelas interações entre espécies 

solventes e iônicas presentes no sistema. 

Quando um sal ( eletrólito não volátil) é dissolvido em mn solvente 

consistindo de dois ou mais componentes líquidos miscíveis voláteis, as 

atividades dos dois componentes voláteis são afetadas pela formação de 

complexos de associação ou por mudanças estruturais na fase líquida causada 

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

um componente do solvente, a relação de solubilidade entre os componentes 

voláteis é alterada levando a mna mudança na composição da fase vapor no 

equilíbrio. Quanto mais seletivo o efeito na fase líquida maiores serão as 

mudanças na composição da fase vapor. f2l 

Na literatura o componente que tem a sua composição de vapor no 

equilíbrio aumentada é conhecido como "salted-out" pelo sal, enquanto que o 

outro componente volátil do par é "salted-in". Efeito salino similar pode ser 

alcançado por solventes de mais de 2 componentes. 

A adição do sal, quando este é solúvel somente em um componente, 

amnenta as diferenças de concentração dos componentes líquidos entre as duas 

fases. Sendo isto explicado, segundo Rieder, R. M., e Thompson, A. R.,r3
l pela 

teoria cinética, que diz: "por este conceito a adição deveria baixar a pressão de 

vapor do componente no qual ele é solúvel, devido a intetferência do efeito 

das moléculas de sal na interface entre as fases vapor e líquida, diminuindo 

também a sua volatilidade relativa ". 

Na literatura, são descritos vários processos onde o sal é utilizado como 

agente de separação devido a sua propriedade de promover uma alteração da 

distribuição dos componentes entre as fases líquida e vapor, o que toma o 

efeito salino interessante para o processo de destilação. A figura l. mostra o 

esquema de um processo de destilação por efeito sahnor41 
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Água+ 
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Figura.!- Esquema de um processo de destilação usando efeito salino 
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Como exemplo podemos citar o processo HIAG151 que foi usado de 

1930 a 1950, para produzir etano! anidro de soluções aquosas pela adição de 

acetatos alcalinos. Bogart e Brunges fóJ modelaram um aparelho de destilação 

para separar misturas de fenol/água adicionando cloreto de sódio. Furter e 

Cook[2], utilizaram uma coluna com 12 pratos de borbulhamento para separar 

misturas de etano l/água na presença de acetato de potássio. 

Em 1983, Schmitt e Vogelpohl171 publicaram um trabalho demonstrando 

que a destilação na presença de sais é uma alternativa econômica aos 

processos convencionais. O objetivo era operar uma coluna de destilação com 

adição de sal em modo contínuo incluindo reciclagem do sal, e estudar o efeito 
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da concentração, o tipo de sal e a taxa de refluxo na produção de etano! anidro 

de soluções aquosas. 

Ohe, Yokoyan1a and Nakanmra181 fizeram estudos sobre a destilação de 

água/propan-2-ol usando cloreto de cálcio como agente de separação. Nestes 

estudos o sal é dissolvido e reciclado como uma solução concentrada. Eles 

também demonstraram que o processo de destilação extrativa usando benzeno, 

como agente líquido convencional, necessitava o dobro do custo operacional 

para obtenção de um produto de maior pureza, comparado ao processo salino. 

Schmitt, D., Vogelpohl, A[TJ comparou o processo de desidratação de 

etano! por efeito salino, utilizando o acetato de potássio, com o processo 

convencional de destilação extrativa com benzeno, fazendo uma simulação 

matemática. Os resultados obtidos demonstraram um menor consumo de 

energia e um menor número de equipamentos para o processo com sal. 

Para várias misturas de solventes polares e que apresentam 

comportamento azeotrópico é possível ter sais que quebrem completamente o 

azeótropo. As figuras 2 e 3 ilustram este efeito, a figura 2 (Meranda e Furter 

[IOJ) demonstra que o acetato de potássio, em concentrações variadas, altera as 

relações de equilíbrio líquido-vapor para o sistema etanol-água à pressão 

atmosférica. Na figura 3 (Dobroserdov [li!) verifica-se a utilização do cloreto 

de cálcio à concentração constante de lO g de sal/100 mL de solução à pressão 

atmosférica. As curvas pontilhadas representam o sistema etanol/água, onde o 

azeótropo ocorre a 87 moi % de etano!. As demais curvas, na figura 2, 

representam as várias concentrações de acetato de potássio, sendo a curva 5 

para a solução saturada e enquanto que na figura 3, a concentração é de 1 O g 

de sal /100 mL de solução. Nos dois casos o azeótropo foi completamente 

eliminado e a volatilidade relativa do etano! aumentada substancialmente. 
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Figura 2 - Efeito salino no sistema etanol!água/acetato de potássio[JOJ 
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Usar um sal corno agente extrativo nos processos de destilação é 

vantajoso, devido ao fato de se obter um produto de topo completamente livre 

de sal um vez que o sal permanece na fase líquida. A recuperação do agente 

extrativo (sal) é possível bastando para isso evaporar o produto de fundo e, 

em determinados processos de separação, o número de pratos necessários é 

menor com o uso do sal corno agente extrativo, sendo também mais baixos os 

custos de energia e de equipamento IS] 

As desvantagens estão principalmente relacionadas ao fato do sal ser 

um sólido, necessitando ser dissolvido primeiro, e a possibilidade de alguns 

sais, em determinados processos, provocarem conosão nos equipamentos, 

entretanto, o problema da conosão pode ser superado pela utilização de 

materiais resistentes às substâncias altamente conosivas. 

A utilização do efeito salino em processos de separação, é dificultada, 

pela escassez de dados termodinâmicos de equilíbrio líquido-vapor (EL V) de 

sistemas salinos. Os poucos dados de EL V para sistemas salinos, comparados 

ao grande número de sistemas não salinos estudados, se restringem 

geralmente a soluções aquosas saturadas com sal que não possibilitam urna 

aplicação prática devido às altas concentrações de sal envolvidas [1
2

] 

O objetivo deste trabalho é levantar dados de EL V e verificar o 

compmtamento em termos de solubilidade mútua dos componentes com a 

adição de um sal em um sistema não aquoso com formação de um azeótropo. 

Este estudo pode ser utilizado em processos de separação que usem o cloreto 

de cálcio como agente extrativo e em testes de modelos termodinâmicos de 

solução. 

Com os dados obtidos tanto para o sistema n-hexano/propan-2-ol 

(sistema livre de sal) corno para o sistema n-hexano/propan-2ol/cloreto de 

cálcio (sistema salino) será verificada a influência do sal sobre as volatilidades 

relativas e sobre os coeficientes de atividades. Os dados obtidos serão 

modelados com a equação UNIQUAC para o sistema livre de sal e a equção 

UNIQUAC estendida para o sistema salino. 
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É de se esperar que o coeficiente de atividade do propan-2-ol diminua 

para toda a faixa da presença do sal cloreto de cálcio, e a do n-hexano 

amnente, devido ao fato de que o sal não apresenta solubilidade no n-hexano, 

o qual tende a amnentar a sua fugacidade, enquanto que a do propan-2-ol 

diminui. Como o sistema forma um azeótropo espera-se também que a 

presença do sal dissolvido nesta solução modifique ou até mesmo elimine o 

azeótropo. 
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REVISÃO DA LITERATURA 

O efeito da adição de um sal sobre uma solução a ser destilada tem 

merecido atenção de muitos pesquisadores. 

Aqui é desenvolvida uma revisão sobre os estudos a respeito do efeito 

salino no EL V e sobre os modelos termodinâmicos que estudam este efeito. 

2.1- Estudos sobre o Efeito salino no ELV 

Furter, W. F. e Cook, R. Al21 realizaram uma revisão da literatura sobre 

o efeito salino na destilação, existente até 1966, citando 206 referências sobre 

o assunto. Nesta revisão foram obtidas infonnações sobre o efeito salino no 

EL V e na destilação empregando sais dissolvidos como agente extrativo, por 

váiios pesquisadores. 

De acordo com eles, os pesquisadores empregavam vátios tipos de 

ebuliômetros de recirculação, sendo a maioiia baseado no ebuliômetro de 

Othmer1131, para medir o efeito salino no ELV, e os dados obtidos 

isotermicamente ou isobaticamente envolviam soluções binátias mais um sal. 

Alguns dos aspectos observados por Furter, W. F. e Cook, R. A.l21 nos 

estudos sobre o efeito salino foram: 

• O entiquecimento do vapor no componente de menor constante dielétrica, 

estudo desenvolvido por Proszt e Kollarl 14
] 

• Em soluções ácido/água/sal, alguns sais aumentavam a volatilídade relativa 

enquanto que outros diminuíam, sendo isto uma evidência da reação 

química que ocone entre o sal e o ácido estudado por Guyer, Guyer e 

J ohnsenP 51 . 

• Dobroserdovfl6
l observou no sistema etanol/água/sal que o coeficiente de 

atividade do etano! aumentava proporcionalmente à concentração de sal até 

60 moi% de etano!, mas que era inversamente proporcional à concentração 

de sal, em concentrações mais altas de álcool. 
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Johnson, A., e Furter, W. F.,ll 71 empregando um ebuliômetro tipo 

Othmer1131 modificado para estudos do efeito salino, mediram dados de 

ELV para 24 soluções do tipo água/álcool(metanol, etano!, ou n-propanol) 

/sal( diferentes tipos de sais) e a partir da definição do efeito salino, em 

termos da diferença em efeito do sal sobre o potencial químico, derivaram 

das considerações termodinâmicas, uma equação que relacionava o efeito 

salino sobre a composição da fase vapor á concentração de sal na fase 

líquida, que por sua vez relaciona a solubilidade ás propriedades dos 

componentes puros. 

• Rius1181 estudou o efeito de vários sms nas soluções etanol/água, n

propanol/água e propan-2-ol!água. Ele tentou encontrar uma correlação 

termodinâmica entre as fugacidades e concentração de sal e também 

aplicou as equações de Van Laar modificada, com algum sucesso. 

Em 1977, Furter, W. F. 1191 publicou uma nova revisão da literatura 

abrangendo o período de 1967 a 1976 contendo 341 referências incluindo 

publicações anteriores a 1966 não publicadas na primeira revisão. Nesta 

revisão, ele fez um estudo sistemático do efeito salino no ELV e também no 

uso de sais como agente extrativo na destilação. 

Neste estudo do efeito salino no EL V, ele classificou as medidas de 

EL V de acordo com as soluções: 

• Sistemas álcool/água/sal 

• Sistemas ácido nítiico/água /sal 

• Sistemas ácidos hidroclóricos/água/sal 

• Sistemas ácidos orgânicos/água: sal 

Dentre as soluções álcool/água/sal Furter, W. F., comenta que "como 

outros pesquisadores, ele e seus assistentes (incluindo Cook, Meranda 

Newstead, Jaques e Bums) têm preferido trabalhar com soluções do tipo 

álcool/água devido principalmente a solubilidade dos sais". 

Alguns dos fenômenos citados nesta revisão por Furter, W. F[191 são: 
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• Hollo, J., Uzonyi, G. and Lengyel, T., 1201 examinaram os efeitos de baixas 

concentrações de cloreto de cálcio sobre o azeótropo etanol/água, 

observando a eliminação do azeótropo 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 é menos solúvel 

(aumentando então a concentração deste solvente na fase vapor), e que o 

efeito salino depende tanto da quantidade de sal presente quanto da 

diferença entre as solubilidades dos componentes solventes no seus estados 

puros. 

• Santahanam, S.,Sabarathinam, P.L. and Lakshmanan, S. M., 1211 obtiveram 

dados de EL V isobáricos, para propanol!água saturado com sulfato de 

potássio e de amônia, sendo desprezível o efeito do sal de amônia, 

atribuído ao fato de que suas solubilidades eram quase idênticas nos dois 

componentes puros. 

• Chemyshev et ati221 registraram dados para ácido nítrico/água com nitrato 

de magnésio e nitratos misto de cálcio e magnésio, à pressão atmosférica; 

eles estudaram o efeito da pressão em soluções de ácido nítrico/água e sais 

de nitrato, bem como, o efeito sobre o azeótropo e avaliaram a eficiência da 

separação relativa de vários compostos para este sistema. 

• Ciparis e/ ai. 1231 na Lituânia, realizaram diversos estudos do efeito de sais 

sobre o EL V em soluções ácido orgânico/água e, avaliaram a relação 

"salting-in" e "salting-out" para cargas e raio de íons , calor de hidratação, 

solubilidades e outras propriedades. 

2.2 - Modelos Sobre o Efeito Salino no EL V 

Dos vários modelos existentes para predizer e correlacionar o efeito 

salino no EL V o mais simples, é a equação proposta por Johnson e Fmter, 

W.FP 7
1 paJa um sistema do tipo sal simples/solvente binário com uma 
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composição de solvente constante. A variação da volatilidade relativa com 

concentração do sal é dado por: 

(2.1) 

onde : as e a são as volatilidades relativas com e sem sal, respectivamente; Xs.é 

a fração molar do sal e k, é o parâmetro de efeito salino. 

Um modelo empüico de predição do efeito salino no EL V, foi proposto 

por Lu, B. C. 1241 , baseado na informação sobre o abaixamento na pressão de 

vapor dos componentes puros, frações molares são definidas e associadas aos 

coeficientes de atividade para a predição. O método é usado somente para 

soluções com pequenos desvios da idealidade112J As soluções tratadas por Lu, 

B.C., foram água/etileno glicol com sulfato de sódio, cloreto de potássio ou 

brometo de potássio. 

Schmitt e Vogelpohl191 desenvolveram um método para predizer o efeito 

salino no EL V baseado na solubilidade do sal nos solventes, atividades dos 

solventes em cada sistema binário sal/solvente e coeficientes de atividade livre 

de sal para solventes misto binátio. O modelo pode ser facilmente estendido a 

soluções multi solvente-sal. Os cálculos são baseados na consideração de que o 

sal na mistura líquida forma um complexo com os componentes solventes 

proporcionalmente à solubilidade do sal nos solventes puros. A equação NRTL 

foi utilizada por eles para predizer os coeficientes de atividade dos solventes. 

O modelo foi testado com os soluções água!etanol/acetato de potássio, sendo 

obtida boa concordância entre os dados medidos e os calculados, exceto para 

os líquidos insaturados com uma alta concentração de água. Outro sistema 

testado foi o propan-2-ol/água/cloreto de lítio, também testado por Sada et al 

1251. Para estes sistemas, soluções saturadas dão uma boa concordância. 

Ohe et a/. 181, propôs um modelo no qual o sal forma um solvato 

preferencial com um dos solventes em um sistema solvente binário. A 
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composição de equilíbrio da fase vapor é calculada pela composição da fase 

líquida, considerando que espécies solvatadas não participam do EL V. 

Portanto o solvente que fonna o solvato preferencial, é diminuído na fase 

vapor - "salted-in" , enquanto o outro solvente é "salted-out". Este modelo 

apresenta a desvantagem de que o número de solvatação, a razão entre o 

número de moléculas de solvente e o sal no solvato preferencial, ser 

dependente tanto do solvente quanto da composição. Um único número de 

solvatação não representa o comportamento do EL V para uma faixa completa 

de composição sal/solventel8l. 

Jaques, D. e Furter, W. F. 1261, aplicaram a chamada aproximação 

especial binária para a correlação do efeito salino no EL V em soluções 

saturadas de sais. Neste modelo a fugacidade da fase vapor do solvente "n' é 

calculado como: 

(2.2) 

onde: x' n é a fração molar livre de sal; Ynp,eudo é o pseudo coeficiente de 

atividade do solvente n; P;'' é a pressão de saturação do solvente puro n; M n é 

a queda de pressão do vapor do solvente n saturado pelo sal. 

Os coeficientes de atividade são nonnalizados com respeito a cada 

solvente saturado com sal, podendo ser correlacionados com equações de 

composição local como a de Wilson ou a NRTL. O método fornece bons 

resultados para muitos sistemas, mas não é tennodinamicamente 

consistente1271. 

Um método que também faz uso da aproximação pseudo-binária foi 

estudado por Boone et a/ 1281 . Neste método o solvente I mais sal é definido 

como componente I e o solvente 2 é defmido como componente 2. Uma 

relação constante solvente l/sal define um sistema pseudo-binário. 

Os coeficientes de atividade originados deste procedimento são 

descritos pela equação Wilson e equação UNIQUAC . A desvantagem é que 
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aumentando a concentração do solvente 2 a concentração do sal diminui 

aproximando-se de zero para o solvente puro 2. A faixa de concentração rica 

no solvente 2 não é portanto descrita 11 21. 

Os modelos mencionados acima têm em comum a desvantagem de não 

serem baseados nas expressões das funções energia livre de Gibbs excesso 

que consideram a presença de eletrólitos1121 . 

Entre 1960 e 1970, vários modelos semi-empíricos baseados no 

conceito da composição local foram desenvolvidos para representar a energia 

livre de Gibbs excesso (GE) de soluções líquidas não eletrolítícas. Como 

exemplo, modelo Wilson (1964), modelo NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) e o 

modelo UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975 ). Estes modelos podem 

representar eom um número razoável de parâmetros binários ajustáveis o 

equilíbrio de fases de soluções não eletrolítíeas altamente não ideais135
1. 

Segundo Bo Sanderll 21, Schubert (1974P91 e Schubert e Nhu (1977P01 

usaram a equação MaJgules como o modelo para a função energia livre de 

Gibbs excesso. Uma mistura ternária de um sal e uma mistura de solvente 

binário, requer um parâmetro temário e seis binários, para o cálculo do efeito 

salino no EL V a uma temperatura constante. O modelo foi aplicado para 

soluções isotérmicas metanol/água com KN03, NaBr e Na2P04H com bons 

resultados. No mesmo artigo é feita uma referência ao modelo utilizado por 

Haia (1983PIJ que combinou a equação Margules com um teimo empírico 

considerando as interações eletrostáticas entre os íons. O termo eletrostático 

tem a forma cl2 
, onde j é a força iônica na escala de fração molar, c é uma 

constante empírica estimada de dados experimentais. Dados de soluções 

binárias e ternárias, para metanol/água com LiCl a 60 °C são correlacionados 

satisfatoriamente com um parâmetro temário e seis binários. Ainda de acordo 

com o texto Hala1311 modificou ambos os tennos. O tenno eletrostático agora, 

contém um parâmetro binário sal/solvente e, a equação de Margules foi 

substituída pela equação Wilson. Com este modelo Hala prediz, com boa 
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precisão, composição ternária na fase vapor na solução metanollágua/LiCI a 

60 °C com dados bináriosl!ZJ_ 

Em 1986, Bill Mock, et ai. [321 publicaram um trabalho, no qual 

apresentavam um modelo baseado no conceito de composição local da teoria 

NRTL para soluções aquosas eletrolíticas. 

O modelo considerou as interações solvente-solvente, ion-ion e ion

solvente na fase líquida, e com um único conjunto de parâmetros binários 

representa uma faixa de composição completa de sal/solvente. O modelo 

NRTL, foi proposto para representar a função energia livre de Gibbs excesso 

para soluções eletrolíticas aquosasl321
. 

O modelo também propôs, que a função energia livre de Gibbs excesso 

fosse soma de dois termos, sendo um termo derivado da equação NRTL 

(Renon e Prausnitz, 1968[271
), o qual, considera a contribuição de interação 

local, resultante das interações de longo alcance como também as de curto 

alcance que ocorrem em todas as espécies vizinhas. O outro termo é a equação 

Pítzer-Debye Hückel (Pitzer, I 9801331
), o qual, considera as contribuições das 

interações de longo alcance resultante da interação eletrostática íon-íon de 

longo alcance além da vizinhança imediata de um íon central. Porém, este 

termo apesar de impmtante para coeficientes de atividades da fase aquosa 

iônica, tem pouco efeito sobre o comportamento do equilíbrio de fase , sendo 

assim, somente o tenno do modelo NRTL foi usado. Para este modelo foram 

examinados dados da literatura para 47 soluções eletrolíticas solvente único e 

33 soluções eletrolíticas solvente misto, as quais tinham na sua maioria a água 

como um. dos solventes sendo os demais solventes álcoois alifáticos ou 

solventes orgânicos 132
1 . 

Em 1987, Tan, T. C. 1341 desenvolveu run modelo, para predizer o efeito 

do sal dissolvido no equilíbrio líquido-vapor de solventes mistos. Neste 

modelo o efeito salino é descrito como uma função de uma variação líquida no 

volume total local sobre uma molécula central de um dado componente 

solvente, devido a presença física do sal e suas interações 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 é considerado ser o mesmo com ou sem 

sal dissolvido. O modelo proposto por Tan, T. C. contém 2 grupos de 

parâmetros: um grupo é igual ao definido por Wilson para interações solvente

solvente em soluções livres de sal, e o outro descreve as interações sal

solvente, as quais podem ser facilmente calculadas dos pontos de bolha de 

cada solvente individual contendo sal na mesma pressão do sistema. O modelo 

apresentou resultados satisfatórios para dados experimentais de 57 soluções 

binários diferentes de álcool/água contendo sais em concentrações variadas. 

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

out" do álcool. 

Em 1986, Bo Sander et al 1121 apresentaram um novo modelo para o 

cálculo do efeito salino no EL V. O modelo combina uma equação UNIQUAC 

modificada com um teimo do tipo Debye-Hückel, e este será o modelo 

utilizado neste trabalho para o cálculo do coeficiente de atividade no sistema 

salino e os parâmetros de energia de interação para os sistemas n

hexano/propan-2-ol e n-hexano/propan-2-oi/CaC\z serão ajustados através do 

método de minimização de Rosenbrock 1681 tendo como função objetiva : 

(2.3) 

onde PExP é a pressão experimental, PcALc é a pressão calculada pelo ajuste , 

YEXP é fração molar experimental da fase vapor e YcALC é a fração molar 

calculada pelo ajuste para a fase vapor 
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MODELO UNIQUAC 

3.1 Equação UNIQUAC 

O modelo UNIQUAC, desenvolvido por Abrams e Prausnitz!35l, é 

derivado de uma base mecânica-estatística estendída que foi utilizada por 

Guggenheim[361 na sua teoria quasi-química. Ao contrário da teoria de 

Guggenheim, a equação UNIQUAC é aplicável as soluções, nas quais as 

moléculas diferem apreciavelmente em tamanho e forma e contém somente 

dois parâmetros ajustáveis. Esta equação é aplicável para soluções 

multi componentes de líquidos polares e não polares encontrados nos processos 

petroquimicos e nos tipicamente químicos. Nenhuma constante ternária ou de 

ordem superior é necessária. 

Abrams e Prausnitz!-'51 dizem que, quando considerações 

simplificadoras bem definidas são feitas, o modelo UNIQUAC pode fornecer 

qualquer uma das várias expressões conhecidas para a energia livre de Gibbs 

excesso, incluindo equações de van Laar, de Wilson e a NRTL. A vantagem 

do modelo UNIQUAC, segundo Abrams e Prausnitz[ 351 é que para uma grande 

variedade de soluções multicomponentes e usando somente dois parâmetros 

ajustáveis por binário estimativas consistentes podem ser feitas tanto para o 

EL V como para o Equilíbrio Líquido Líquido - ELL usando a mesma equação 

para a energia livre de Gibbs excesso. 

De acordo com Prausnitz et at.l371 a equação UNIQUAC para GE 

consiste de duas partes, uma parte combinatorial, a qual descreve a 

conttibuição entrópica dominante, e uma parte residual, que é devido às forças 

intermoleculares que são responsáveis pela entalpia da mistura. A parte 

combinatorial é determinada somente pela composição e pelos tamanhos e 

formas das moléculas, e requer somente dados dos componentes puros. A 

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

parâmetros ajustáveis portanto aparecem somente nesta parte. 
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A equação UNIQUAC é dada por: 

GE- GE +GE 
-- Combinatorial Residual • (3.1) 

Para uma mistura binária : 

G~om. !L= X In !LI- X In ~~ + z lq X In 
81 + q X In 

82 J 
RT 1 X 2 X 2 1 1 Á. 2 2 Á. ' ] 2 'I'] Y'2 

(3.2) 

(3.3) 

onde Zé nQ de coordenação (normalmente Z= 10), 4>é fração de segmento, e' 

e 8 são frações de área 

__ iS~ (3.4) 
xl rt + x2r2 

(3.5) 

(3.6) 

Os parâmetros r, q e q' são constantes da estrutma molecular para 

componentes puros, dependem do tamanho molecular e de áreas de superfícies 

externas. Na formulacão original q = q' . Para obter uma boa aproximação 

para soluções contendo água ou álcoois de baixo peso molecular, os valores q' 

para água e álcool foram ajustados empiricamente por Anderson [381 para dar 

um ajuste ótimo a uma variedade de soluções contendo estes componentes. 
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Para os álcoois, a superfície de interação q' é menor que a superfície 

geométrica externa q, sugerindo que a atração interrnolecular é dominada pelo 

grupo OH (ligação de hidrogênio). Para fluidos que não sejam água ou álcool 

de baixo peso molecular q = q'. 

Para cada solução binária, existem dois parâmetros ajustáveis t 12 e t 21 , 

que são dados em termos de energia característica tl.u12 e tl.u21 por: 

( tl.u ) ( a J <12 = exp R~ '"" exp --;:- , (3.7) 

r = exp( 
111121

) = exp(- 5.L) . 21 RT T . 
(3.8) 

as energtas características tl.u12 e tl.u21 são fracamente dependentes da 

temperatura. 

Os coeficientes de atividade y1 e y2 são dados por: 

I - I 1; z I e, A-' (1 r, I ) ' I (e' O' ) ny,- n-+-q, n-. +r2 -- 2 --q, n 1 + 2<21 + 
x, 2 t/J, r2 

+ e'q'( _ _:±L ___ - Tl2 ) 
2 1 Bt +0~r 21 o; +B1'r12 

I - I 1; z I e, A-. (1 r, I J ' ( ' ' ) ny,- n-+-q, n-. +v'J . 2-- 1 -q,ln e, +e,rl2 + 
x2 2 t/J, r, 

onde: 

+ e'q'( __ _:_, -- r,, -) 
' ' e; + e,'r12 e,'+ e;," 

(3.9) 

(3 .1 O) 
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z I =-(r-,q)-(r-1) 
J 2 I 1 1 ' 

(3 .1 1) 

z 
I 2 =-2-(r, -q 2)-(r2 ,,.J). (3.12) 

Em uma solução multicomponente e para qualquer componente 1 o 

coeficiente de atividade é dado por: 

f Z () tf'm ("' ) Iny, = In-L+-q In-' +I --'--"xJ ,.q' In "e'-r ' 2 l .d.,. 1 L.... 1 J l L... } Jl 
XI 'fi XÍ jo.cJ j-_cJ 

(3.13) 

onde 

I= ~(r -q)-(r --!); } 2 J J J 
(3. 14) 

esta equação necessita somente dos dados dos parâmetros binários e dos 

componentes puros. 

3. 2- Equação UNIQUAC Estendida 

Em 1986, Bo Sauder et a/[121 apresentaram um novo modelo para o 

cálculo do efeito salino no EL V. O modelo agora combina uma equação 

UNIQUAC modificada e um termo do tipo Debye-Hückel. A consideração 

fundamental deste modelo é que todos os eletrólitos estão completamente 

dissociados. Em muitos soluções, especialmente onde os solventes têm uma 
baixa constante dielétrica, esta consideração é fisicamente válida somente na 

região diluída. Para facilitar os cálculos a associação entre catíons e aníons 

não está sendo levada em consideração. 
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Bo Sauder et atP 21 consideram uma fase líquida contendo nn moles de 

solvente n (n = I, ....... , Nsob onde Nsol é o número de componentes do 

solvente) e n; moles de íon j (j = 1, ...... , Nion , onde Nion é o número de 

espécies iônicas). Com base na dissociação total de eletrólitos, as frações 

molares do solvente n, x, e do íonj, x;, são definidos por: 

(3 15) 

m 

(3 .16) 

m 

onde m =1, ..... ,n, ...... Nsol .. 1 = I, ........ ,], ...... N;011 . L é o somatório 
m 

estendido a todos os componentes solventes e L é o somatório estendido a 

todas as espécies iônicas. 

A fração molar do solvente n livre de sal é : 

(3 .17) 

m 

x, e x', estão relacionados por : 

(3.18) 

A unidade de concentração usada na literatura para soluções 

eletrolíticas é a molalidade (moles de soluto/kg de solvente). A molalidade do 

íon j é dada por : 

n. 
fi,= J 

J "' M ' L-. nm m 

(3.19) 

m 
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onde Mm é a massa molar do solvente m em kg/mol . 

A relação entre xí e mí 

m. 
x. = J 

3 ""m-+1 / ~ I / 

(3.20) 

"\' x' M 
L m m 

m 

No caso especial de soluções com um único sal a concentração do sal é 

nonnalmente a molalidade m,, ou a fração molar do sal, x,. Se a solução 

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

n, m= ·----
s LnmMm 

n 
X = s -

' "\' M' L...Jnm s 

(3.21) 

m m 

onde M, é a massa molar do sal em kg!mol e m, está relacionado a x, por : 

m = -·--------
s 1-xs 2:;x~Mm . 

(3.22) 

m 

O potencial químico do solvente n é expresso como : 

!ln = G~ +RT ln(x,.r,.) (3.23) 

onde G<\, é a função energia livre de Gibbs padrão do líquido puro na 

temperatura T e pressão P da solução, Yn é o coeficiente de atividade simétrico. 

(yn-+ 1 a medida que Xn-+ 1 ). 

Para espécies iônicas a convenção assimétrica foi adotada. O uso da 

fração molar fornece a seguinte expressão para o potencial químico do íon j. 

Jl.i = G; + RT In( v;) (3.24) 
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onde:Gi*é a função energia livre de Gibbs padrão do íon j numa base fração 

molar a T, P e composição da solução .y;* é o coeficiente de atividade racional 

assimétrico.(y/ -tI à medida que I x; -tO) . 

Na escala de molalidade: 

(3.25) 

onde G/ é a função energia livre de Gibbs padrão do íon j ;yi ·.m é o coeficiente 

de atividade assimétrico ( Yi '.m -tI à medida que Imi-tO) . 

Das equações 3.24 e 3.25 Bo Sander et atri 2l obtiveram as seguintes 

relações entre as funções de energia livre de Gibbs padrão e coeficiente de 

atividade 

G' - G~ = RT l (" ' M l _I .1 n ,L... xm 'm), 
m 

(3.26) 

(3.27) 

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

(3 28) 

Av 

onde fn é a fugacidade do solvente na fase vapor e f" é a fugacidade do 

solvente n no estado de referência. 

Bo Sander et aJP 21 consideraram a fase vapor ideal e desprezaram a 

correção de Poynting, daí a equação 3.28 tomou-se: 

(3.29) 
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onde:yn é a fração molru· do solvente na fase vapor P'"' " é a pressão de 

saturação do solvente puro n, . 

Ainda, por Bo Sauder et a/. 1121, a físico-química de soluções eletrolíticas 

é muito mais complexa, devido a fenômenos tais como as interações 

eletrostáticas de longo alcance entre íons, solvatação de íons e associação 

entre catíons e aníons. No EL V as interações entre íons e solventes têm uma 

substancial inlluência sobre a pressão de equilíbrio, temperatura e composição 

da fase vapor. 

Bo Sauder et a/P 21, propuserrun uma equação UNIQUAC estendida, 

para a correlação e predição do efeito salino no EL V. A função energia livre 

de Gibbs assimétrica excesso sobre bases de frações molares, oE·, é calculada 

como uma soma de duas contribuições: 

G E' = GE' + G"' . 
D-H L~J ' (3.30) 

onde G~~ 1 é equação UNIQUAC modificada e Gií'n é um termo do tipo 

Debye-Hückel 

Uma propriedade singular das soluções eletrolíticas é a interação de 

longo alcance entre espécies carregadas. Estas forças são descritas pela lei de 

Debye-Hückel1391 na qual o logaritmo para o coeficiente de atividade iônica em 

alta diluição é proporcional à raiz quadrada da força iônica. Bo Sauder et al. 1121 

empregaram a forma da equação de Debye-Hückel generalizada para solventes 

mistos: 

a;;:l! =-"X M ~ Al!'r(;:) . 
RT ~ m m 3 ~ ' (3.31) 

onde: 
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r(~) -+ l a medida que ~ -+ O , 

l=_!_:z:m,z;, 
2 i 

23 

b é um parâmetro ajustável, I é a força iônica, Zi é o número de carga para o 

íon i, L é o somatório estendido a todos os componentes solventes e L é o 
m 

somatótio estendido a todos os íons . 

O parâmetro A da equação de Debye-Hückel1391 é proporcional a 

dli2/(DT)312
, onde d é a densidade, e D é constante dielétrica da mistura 

solvente e altamente dependente da composição do solvente. Quando a 

equação. 3.31 é diferenciada com respeito ao número de moles do solvente, a 

diferenciação de D dá uma grande contribuição aos coeficientes de atividade 

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

constantes dielétricas[l 2 J 

O fracasso da teoria de Debye-Hückel1391, segundo Bo Sauder et atP 21 

em descrever os coeficientes de atividade dos solventes em soluções solventes 

mistos é devido à suposição ingênua do solvente misto corno um meio 

dielétrico contínuo. 

Uma solução teórica satisfatótia para este problema não foi encontrada, 

mas na prática foi sugerido que o parâmetro A fosse considerado como um 

parâmetro independente da composição. Bo Sauder et a/ fl 21 usou A como 

sendo igual a 2,0 (Kg/rnol)1 2
, correpondendo a uma constante dielétrica de 

aproximadamente igual a 50 (a 25°C). 

O segundo termo do modelo de Bo Sander et a/[ 121 é um modificação 

da equação UNIQUAC (descrita por Abrams e Prausnitz1351 e Maurer e 

Prausnitz 1401).Esta equação (UNIQUAC) é frrndamentada na teoria da 

composição local, que representa coeficientes de atividades, em soluções não 

eletrolíticas não ideais. Para soluções altamente não ideais, com fortes 

interações, a equação UNIQUAC pode ser inadequada, e para tais soluções 

Skjold-Jorgensen et a/. 1411 introduziram parâmetros de interação dependentes 

da concentração no modelo. Um procedimento similar foi adotado por Bo 
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Sander et a/1121, mas a dependência da concentração é introduzida em fmma 

diferente. Na equação UNIQUAC a função energia livre de Gibbs simétrica 

excesso, GEIJNI. é calculada como uma soma de um termo combinatorial, a;: e 

um teimo residual, G~. O termo residual leva em consideração as interações 

entre as moléculas e é dado por: 

(3.32) 

onde I e I são somatórios estendidos a todos os componentes da solução, 
I k 

ql é o parâmetro área de superfície, ek é a fração área de superfície 

(3.33) 

(3.33) 

(3 34) 

onde :ukl e u11 são parâmetros energia de interação Skjold-Jorgensen et a/. 1411 

considerou uu dependente da concentração. 

Para soluções solvente misto/sal foi mais conveniente introduzir a 

dependência da concentração nos parâmetros energia de interação entre íon i e 

solvente m, Uím e Umí· As equações seguintes foram propostas, como escrita 

para valores de a 

airn = a~m + ei I oij.me} , (3.36) 
J~'-1 

am, =a;:,+ e, I sij,me.~ , (3.37) 
}i: I 

onde:a' ím e a' mi são parâmetros de interação de referência, 2:: é o somatório 

estendido a todas as espécies iônicas, exceto i. A parte combinatorial da 

equação UNIQUAC não foi modificada. 
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A função energia livre de Gibbs assimétrica excesso está relacionada a 

função simétrica G El!Nh através de : 

(3 38) 

onde:yw; tJNI é a contribuição UNIQUAC para o coeficiente de atividade à 

diluição infinita do íon i; diluição infinita significa L x; -tO 

Para o solvente n, Bo Sauder et al 121 obtiveram as seguintes 

contribuições para o coeficiente de atividade, Yn : 

termo Debye-Hückel: 

Jny0
·H = M 3A (1 + b)Í- -

1
---2 In(!+ bJi)), 

" m b3 l+bJ'I 

tenno Combinatorial: 

lny~ = ln(8n/x,)+l-8,jx,-Z2 q,(ln(;b,IO.)+l-;b, 0,), 

(3.39) 

(340) 

onde Z= I O, $n é a fração volumétrica, 9n é a fração de área de superfície e r é 

o parâmetro de estrutura molecular . 

O termo residual 

O coeficente de atividade do solvente n foi calculado como 

In Yn =in y~H +In y~ +in r:,' . 

(341) 

(3.42) 
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Para soluções livres de sal esta equação se reduz a equação normal 

UNIQUAC. Os coeficientes de atividade para os íons não são necessários para 

cálculo do efeito salino no EL V. 

3.3 Aplicações e Revisão sobre a Equação UNIQUAC estendida 

Em 1986, Bo Sauder et ai [421 publicaram um trabalho no qual o modelo 

UNIQUAC associado ao termo Debye-Hückelr391 estendido foi usado para 

predizer o EL V para o sistema ácido nítrico /água /sal, sobre uma faixa 

completa de concentração. Foram considerados tanto o equílibrio de fase, 

quanto o equílibrio químico (dissociação ácido-base e a dissociação do próprio 

ácido). 

Os dados de EL V para a solução binária HN03 / H20 foram muito bem 

representados por Bo Sauder e t a/. [421 O sal de nitrato adicionado ao solução 

HNOiH20 foi considerado completamente dissociado, e a solvatação de íons 

não foi levada em consideração pela teoria química. Para representar os dados 

de ELV para soluções com sais de nitrato a altas concentrações, Bo Sauder et 

a/. introduziram parâmetros de interação íon-solvente dependente da 

concentração e usaram parâmetros área de superfície e de volume para os 

cátíons. 

A função energia livre de Gibbs não simétrica excesso sob uma base de 

fração molar foi calculada como a soma de um termo Debye-Hückel e um 

termo UNIQUAC, como descrito em [12]. Devido a muitas espécies presentes 

na fase líquida, o número de parâmetros de interação era mais alto. Bo Sauder 

et a/[421 consideraram os parâmetros energia de interação como dependentes 

da temperatura. 

Para parâmetros energia de interação íon-solvente entre íon i e solvente 

m, foi introduzido uma dependência da concentração 

(3.43) 



Capítulo 3 -Modelagem 

onde: 

r = fi'" tS e, lim í~ I,J.m , 
):Fi 

tS. =8' +&'" (T- 7:()) 
I,J.m t,.J.m l.J.m · 

2:; é o somatório estendido a todos os íons, exceto o íon i 
F-i 
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(3.44) 

(3.45) 

A parte combinatorial petmaneceu a mesma descrita em [12). Os 

coeficientes de atividade foram obtidos por diferenciação da função de 

energia livre de Gibbs excesso com respeito ao número de moles das 

diferentes espécies. 

I =hl vP-H+ln vc +In vR n Yn in in In ' (3 .46) 

(3.4 7) 

onde Yn e Yb são os coeficientes de atividade do solvente n e do íon b, 

respectivamente. 

Bo Sander et al [421 estimaram os parâmetros para o modelo por eles 

proposto para a energia livre de Gibbs excesso, a partir de dados experimentais 

sobre o EL V, para soluções binárias HN03 IH20 e água I sal de nitrato e de 

soluções ternárias do tipo HN03 I H20 I sal de nitrato. Para a solução binária, 

a boa representação da fase vapor em frações molares e pressão total na faixa 

de concentração da água pura e acima do ponto azeotrópico, confirmou a 

consistência dos dados. Para a solução ternária, o desvio médio nos dados de 

pressão e fração molar da fase vapor foi um pouco maior do que para a 

solução binária HN03I H20. O que foi explicado por Bo Sander et all421 como 

sendo devido a deficiência do modelo, visto que os dados temários estão 

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

considerada os resnltados foram satisfatórios. 
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Pessoa, F. L. P. e Rasmussen, P. 1431 desenvolveram um trabalho, no qual 

foi feita uma revisão do modelo de Bo Sander el ai. 1121, no que diz respeito às 

considerações sobre os parâmetros binários de interação da equação 

UNIQUAC, fazendo uma reavaliação dos parâmetros anteriormente 

publicados por Bo Sander et a/. 1421 para soluções HN03 I H20. Pessoa, F. L. P. 

e Rasmussen, P. 1431 fizeram também uma comparação entre o modelo REUNI 

(modelo EUNI (UNIQUAC Estendida) Revisado) e tres outros modelos: 

I -Modelo REUNI sem o termo Debye-Hückel 

2 - Modelo REUNI considerando os parâmetros de interação entre íons e 

espécies químicas comuns iguais a zero, diferente da consideração de Bo 

Sander et a/. [42] 

3 -Mesma Consideração do ítem 2 porém sem o termo Debye-Hückel 

Os resultados demonstraram que os quatro modelos representam os 

dados de EL V para soluções de HN03 / H20 tão bem quanto o modelo de Bo 

Sander et a/t42
1, e o número de parâmetros ajustáveis para os modelos 2 e 3 foi 

menor que para os outros modelos. A predição para os quatro modelos 

forneceu resultados satisfatórios. 

Em 1986, Cardoso e O'Connell1441 desenvolveram uma ngorosa 

derivação para coeficientes de atividade usados para cálculos do equilíbrio de 

fase de sais multicomponentes e solventes. Nesse trabalho, eles utilizaram a 

teoria de Debye-Hückel estendida para interações de longo alcance combinada 

com o modelo energia livre de Gibbs excesso (UNIQUAC) o qual considera 

os efeitos das interações de curto alcance. 

A contribuição de Cardoso e O'Connell1441 está baseada na formulação 

sobre contribuições separadas nas quais o soluto faz a pressão osmótica (fl ) e 

na análise termodinâmica feita para as soluções de Mcmillan-Mayer1451 O 

objetivo deles foi combinar as diferentes aproximações dos modelos de 

Lewis-Randal11461 que fornece expressões para y ' através de uma equação 

para GE e a de Mcmillan-Mayer1451 que fornece expressões para fl 
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Cardoso e O'Connell1441 compararam dados de EL V com os de Bo 

Sander et afP 2l para a solução n-propanol I água onde o azeotrópo é eliminado 

em altas concentrações de CaCh . Eles analisaram as contribuições relativas 

dos termos SR (curto alcance) e eletrostáticos de uma forma diferente da 

análise feita por Bo Sauder et alP 21 Os resultados foram preditos por eles, 

quando os parâmetros são usados junto com as propriedades do solvente puro, 

e com as propriedades dos solventes mistos, bem como quando os termos 

eletrostáticos são completamente ignorados. Eles concluíram que o termo SR 

domina os coeficientes de atividades dos solventes em todos os casos, sendo 

portanto, pequeno, o efeito sobre o EL V. 

Em 1989 Macedo, E. A. et a!. [47
1 apresentaram um trabalho sobre 

cálculos de equilíbrio de fase para eletrólitos fortes em soluções solvente-água. 

Eles apresentaram uma revisão e uma extensão do modelo de Bo Sauder et 

a/. 1121 O modelo proposto por Macedo., E. A. et a/1471 . tem dois termos nas 

expressões para coeficientes de atividade, um termo de Debye-Hückel 

calculado de acordo com a teoria da solução de Mcmilllan-Mayer1451 e uma 

equação UNIQUAC modificada como em Bo Sauder et ai 1121 . O teimo 

UNIQUAC não foi modificado (os parâmetros de interação entre o íon e o 

solvente, foram considerados independentes da concentração), e o termo de 

Debye-Hückel para a energia livre de Gibbs excesso é o original desenvolvido 

por Debye e Hückel 1391 (1923) usando a equação de aproximação do processo 

de canegamento de Fowler e Guggenheiml361. 

-K NSOLU 

G;,EH =- 2:S,Zie2t(ka) , 
3e i-----J 

(3 .48) 

onde si é o número de íons do tipo i na solução, zi é o número de carga do íon 

i, e é a carga elétrica, E constante dielétrica do solvente-misto( a distância 

Debye-Hückel do vizinho mais próximo de íons), NSOLU é o número de 
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espécies iônicas, 1: é a função do comprimento Debye reduzido e K é o inverso 

do comprimento Debye . 

No seu trabalho, Macedo, E. A. et a/. 1471 reestimaram todos os 

parâmetros de interação apresentados por Bo Sander et ai. 1121 devido, a 

introdução do novo termo Debye-HückeL Os dados experimentais, usados 

para a reestimativa dos parâmetros foram os mesmos usados por Bo Sander et 

a/P21 A faixa de aplicabilidade do modelo foi consideravelmente estendida 

pela estimativa dos parâmetros de interação, para dois solventes e sete íons os 

quais não foram incluídos por Bo Sander et at.142I 

Com o modelo revisado e os parâmetros reestimados, Macedo, E. A et 

ai. l47l , obtiveram aproximadamente os mesmos desvios, obtidos por Bo 

Sander et a/. 112] A vantagem do modelo revisado segundo Macedo, E. A et 

at.147J é que teoricamente ele é melhor fundamentado. 
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Fundamentos Termodinâmicos 

4.1 --Influência do Sal sobre a Volatilidade Relativa 

A volatilidade relativa de um componente I mais volátil em relação a 

um componente 2 num sistema binário é definida como a relação entre as 

frações molares do solvente mais volátil e a do outro solvente, ou seja: 

(4. I) 

onde: x1 e x2 são as frações molares na fase líquida dos solventes, Y1 e Y2 são as 

frações molares na fase vapor dos solventes 

Para a solução salina, é possível definir um tenno análogo: 

' yl x· Yl x; I au - = 
y, x· y, x· 

2 I 

(4.2) 

onde :a;,, é a volatilidade relativa dos solventes na presença do sal, x1 ', x2 são 

as frações molares dos solventes na fase líquida, em base livre de sal, y 1 e y 2 

são as frações molares dos solventes na fase vapor, 

Fazendo-se a relação entre as equações 4.1 e 4.2, obtém-se a equação 

(4.3) 

onde K é denominado de fator de enriquecimento, ou parãmetro de efeito 

salino. E a partir desta relação é possível descrever o fenômeno do efeito 

salino através de um parãmetro K , função da composição dos solventes e do 

sal. 
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4.2 - Influência do Sal sobre o Potencial Químico 

Seja l a designação do solvente l, e 2 a do solvente 2, dois 

componentes voláteis, que se distribuem tanto na fase líquida como na fase 

vapor. Um sal não volátil, designado pelo índice 3, é adicionado e dissocia-se 

em um par de íons, isto é, aníon e catíon, no solvente líquido. 125
J 

O potencial químico para o solvente i , !li , na fase líquida é dado por: 

(4.4) 

onde o índice O refere-se ao solvente puro. 

O pseudo coeficiente de atividade e a fração molar em base livre de sal 

são definidos como: 

r:= r,L(l- vx:]), 

x; = x, /(1- vx: 3) , 

onde v é o número de íons gerado pela dissociação do sal. 

(4.5) 

(4.6) 

Se a pressão do estado padrão for a pressão de vapor do solvente puro 

i, Pi 0 , a mesma temperatura, a equação. 4.4 toma-se: 

(4.7) 

Similarmente o potencial químico da fase vapor é dado por : 

V ( ) OV ( ) o o f.l; T,P,y, =f.I, T,P +RT!ny,y, 

= f.1°v(T, P0 )+ RT In _!'__o+ JP' a 0v dP + RT lnyv y 
t 1 P. p I 1 ! 

' 

(4.8) 

onde a ~v é o volume residual do solvente puro i na fase vapor definido por: 

OI' ov RT 
a =v --

1 i p. (4.9) 

No equilíbrio, as equações termodinâmicas para cada solvente i, são: 

f.l;'(T,P,x,)=f.l,v(T,P,y,) 4.10) 

e 

( 4.11) 
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O pseudo coeficiente de atividade é dado por: 

( 4.12) 

onde r,v é o coeficiente de atividade de i na fase vapor. 

Para uma solução saturada com sal, aplicando a normalização ao 

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

(4.13) 

onde x3m é a solubilidade do sal em uma mistura de solvente. 

Similarmente o potencial químico do solvente i saturado com o sal na 

mesma temperatura é dado por: 

L ( ) OI ( ) f"" OL · L ( ) fl, T,P",I;x,, •=fi, T,P +Jr v, dP+Rflnr,3 1--vx3,, (4.14) 

onde:x3; é a solubilidade do sal no solvente único i; r,'; é o coeficiente de 

atividade do solvente i saturado com sal e P;3 é a pressão de vapor do solvente 

i saturado com saL 

Das equações 4.13 e 4.14 obtém-se: 

onde r," é o pseudo coeficiente de atividade normalizado, definido por : 

r;= r,L(J- VX3m)/ r,~(J- VX3i) · 

(4.15) 

(4.16) 

Para um sal não volátil, é usada a convenção assimétrica para o 

coeficiente de atividade. Considerando que um moi de sal dissocia-se em v, 

moles de cation e v. moles de aníons nos solventes, o potencial químico do 

sal é dado por: 1351 
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( 4.17) 

onde Y± é o coeficiente de atividade iônico médio em meio líquido e o índice • 

refere-se à diluição infmita do sal nos solventes. 

O efeito salíno sobre o EL V é definido aqui da mesma forma que 

Jolmson, A. L. e Furter, W. F. fl?J definiram, isto é, considerando uma fi·ação 

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

Efeito Salino= L'lw (!-12- 1-11) -(1-120- 1-110) , ( 4.18) 

onde o índice O refere-se à solução livre de sal. 

O potencial químico do solvente i com e livre de sal são 

respectivamente: 

(4.19) 

p T ~ C01 

u'(T P x' ü) = ,,oL(T P) +f" v"'dP- f" dTf "....l:i_dT + RT In y' x' ...-,o o' o' , ' r·1 ' jp , T T T o 10 1 • 
(4.20) 

Daí a equação 4 18 pode ser reescrita como: 

r 'rf r 
l'::.f.l = RT In _L1!L + f (v 0

L o , JPo 2 r1r,o 
T T cor COL 

f
dTf 'P2 - 'PI dT 

10 lO T 

( 4.21) 

Considerando o sistema à temperatura constante, a equação. 4.20, 

toma-se. 

Definindo Q' como : 

Q f f I f f I f = x 1 ny1 + x 2 ny2 

(4.22) 

(4.23) 
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Diferenciando e aplicando a equação de Gibbs-Dühem, à pressão, 

temperatura e x' 2 constantes, tem-se : 

(4.24) 

integrando, obtem-se: 

Q' Q' l (. ) J,x, ,(o lnr ld ·· = n l-vx - vx ---· 
1
. x. o 303-, ,, 

ex:~ / 
( 4.25) 

Da equação 4.25 e da diferenciação da equação 4.21 obtem-se: 

, , 9 oQ' 
ln li -ln rzo = _!:__(Q' + vx' lnr.)- ~--·!'· 

t r ':: r 3 __ ::::; r r, r10 <X2 CX 2 

= JLr.·.vx' tnr ~''vx'(:? 1 .nr.Jctx âx' 3 , Jo 3 C 3 
3 . / x3 

( 4.26) 

Se a diferenciação do coeficiente de atividade iônico médio for feita, 

com relação a x 2 e a x3 , o efeito salino sobre o EL V pode ser estimado1 25
J 

Sada, E. et a/ 1251
, definiram o efeito salino sobre o potencial químico 

fazendo uma aproximação a partir da definição das atividades dos solventes 

(através das pressões de saturação destes e a do sistema) e da definição do 

efeito salino dada por Johnson e Furterfl 7
l, equação 4.18. daí, 

óp = ln(P, P20 /P2 P10)= ln(a/a 0 ), (4.27) 

onde a é a volatilidade relativa. P1 e P2 são as pressões dos componentes 1 e 2 

respectivamente e P10 ,P20 são as pressões dos componentes I e2 puros. 

Neste trabalho, o efeito salino sobre o potencial químico será 

caracterizado pela aproximação fornecida através da equação 4.28, ou seja: 

(4.28) 
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MATERIAIS e MÉTODOS 

5.1 -Metodologia Experimental 

A determinação direta do EL V pode ser feita através dos métodos de 

recirculação da fase vapor e de recirculação de ambas as fases. 

O método de recirculação de ambas as fases, consiste na detenninação 

simultânea das composições, temperatura e pressão de um sistema em 

equilíbrio de fases, constituído de urna fase líquida e urna gasosa, que 

recircularn continuamente em rnn ebuliôrnetro. A temperatrna é medida no 

ponto de separação das fases. 

No método de recirculação da fase vapor a temperatura medida no 

ponto de equilíbrio não corresponde a ternperatrna verdadeira do equilíbrio das 

fases. Sendo isto melhorado através do uso de urna bomba Cotrell. 

O método de recirculação de ambas as fases apresenta urna substaocial 

melhora em relação ao da recirculação da fase vapor, por proporcwnar a 

determinação correta da composição da fase líquida, da temperatura de 

equilíbrio e a retirada de amostras sem interrupção do aquecimento. 

5.2 - Descrição da Aparelhagem -

O equipamento utilizado neste trabalho foi um ebuliômetro de 

recirculação de ambas as fases especialmente projetado por Zernp, R. J. e 

Francesconi,A .Z. 111 , para o estudo do efeito salino, e permite a detenuinação 

das composições de equilíbrio de ambas as fases a uma certa temperatura e 

pressão. De acordo com Zemp, R. J. 1481 o equipamento possui características 

que o tomam apropriado para tais sistemas, como: 

• Inexistência de pontos de acúmulo de sai sob fonna sólida, o que causaria 
entupimento do equipamento. 

- O caminho de recirculação da fase líquida é o mais curto possível, de forma 

a impossibilitar pontos de deposição de sal. 
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- A agitação na solução em ebulição promove a homogeneização, tendo em 

vista o aumento da viscosidade da solução 

- O sistema de aquecimento é mais potente, devido ao aumento da 

temperatura de ebulição 

E também satisfaz as condições consideradas como indispensáveis, por 

HálalllJ e Malanowski r49l, em um equipamento de estudos de ELV que são:. 

" Pequenas quantidades de amostras devem ser necessárias para medidas 

• O tempo para atingir o estado de equilíbrio, após o início da operação e 

para mudanças nas condições de operação é pequeno. 

" Nenhuma condensação parcial do vapor nem superaquecimento do mesmo 

ocorre nas proximidades do sensor de medida de temperatura. 

.. Nenhuma gota de líquido aparece na fase vapor que sai da camâra de 

equilíbri() após a separação das fases. 

• O vapor recirculante ou condensado, é perfeitamente misturados com a fase 

líquida, proporcionando uma composição unifonne e impedindo a 

evaporação secundária durante mistura. 

" Não há flutuações nos fluxos e nas composições. 

• Nenhum acúmulo de substâncias acontece fora do circuito de recirculação 

do ebuliômet:ro. 

• É possível introduzir e retirar amostras sem interrupção do processo de 

ebulição e do estado de equilíbrio. 

O ebuliômetro é todo em vidro Pyrex, podendo suportar variações de 

temperatura e pressão nas faixas de 30 °C a 120 °C e de O, 12 a 1,50 bar, 

respectivamente. 

A figma 5.1 mostra o esquema do ebuliômetro de recirculação. Uma 

desc1ição dos constituintes com suas funções é feita a seguir: 
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Serpentina de Aquecimento ( 1) 

Localizada no interior do frasco de ebulição, na forma de mn tubo em 

vidro Pyrex com formato em S e mn fio de níquel-cromo em espiral no interior 

do tubo fimciona como meio de aquecimento. 

Frasco de Ebulição com aquecimento (2) 

Promove a ebulição da solução de forma constante e contínua. O 

volmne total de 400 mL possibilita uma retirada da amostra da fase líquida, 

em maior quantidade, pe1mitindo uma análise da quantidade de sal e também 

de mna composição molar de sal constante. 

Bomba Cotrell (3) 

Na forma de espiral faz a conexão entre o frasco de ebulição e a câmara 

de separação, promovendo mn contato entre a fase líquida e a fase vapor após 

deixarem o frasco de ebulição, e pe1mitindo a transferência de massa e calor, 

deixando as fases em equilíbrio ao saírem da bomba Cotr·ell. 

Carnísa de Vácuo ( 4) 

Tem no seu interior a bomba Cotrell e a câmara de separação, e evita a 

transferência de calor e massa entre a mistura escoando pela bomba Cotrell e o 

ambiente; contribuindo também para a resistência mecãnica do conjunto e 

impedindo a ocorrência de condensação parcial da fase vapor no interior da 

câmara de separação. 

Câmara de Separação (5) 

É mn recipiente cilíndrico de 5 em de diâmetro e lO em de altura. A 

parte inferior é afunilada para pennitir o escoamento da fase líquida, e a parte 

superior possui mna saída lateral para o escoamento da fase vapor e uma 

abertura central por onde é introduzido o termômetro. É na câmara de 

separação, onde ocorre a separação das fases em equilíbrio e é determinada a 
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temperatura de equilíbrio. A haste do Termômetro (6) é envolvida por uma 

espiral de vidro(l2), para aumentar o contato do tennômetro com as fases em 

equilíbrio. 

Saída do Vapor (8) 

É um tubo inclinado, em vidro, que liga a câmara de separação com o 

sistema de condensação. A inclinação impede que o vapor que condensa no 

tubo retome a câmara de separação. 

Sistema de Condensação e Resfriamento 

A fase vapor é condensada no sistema de condensação (8) - mn frasco 

cilíndrico conectado a entrada e saída do fluido de refrigeração, e que faz a 

ligação do ebuliômetro com a linha de pressão, proporcionando o 

estabelecimento uniforme da pressão no interior do equipamento. O 

condensado, propriamente, é um tubo de vidro em espiral com três voltas 

completas, por onde escoa a fase vapor. 

A fase líquida sai da câmara de separação na mesma temperatura do 

equilíbrio e o fluxo líquido é resfriado no resfriador(l3) que impede uma 

possível evaporação com conseqüente variação da composição . 

Seção de Amostragem 

Localizada no interior do sistema de condensação para a fase vapor( 1 O) 

e, no de resfriamento para a fase líquida (14). são frascos cilindrícos com 4 em 

de altura e 2 em de diâmetro, sendo igual para a fase vapor e a fase líquida, e, 

possibilita a retirada de amostra em ambas as fases sem intetferir no 

funcionamento contínuo do equipamento. A saída das correntes ocorre na 

parte inferior do frasco 0,4 em acima do fundo, o que possibilita um acúmulo 

de fluido no fundo de aproximadamente 3 mL, na mesma composição daquela 

que se separou na câmara de separação. 
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Misturador e Bomba ( 16) 

Homogeneiza as duas fases antes que retomem ao frasco de ebulição, 

favorecendo a ebulição contínua e constante, e permite também a manutenção 

e regulagem do nível de liquido eliminando o inconveniente causado pela 

dificuldade de estando o ebuliômetro em ftmcionamento haver variação de 

altura de líquido através da adição ou retirada de solução. A rotação da barra 

magnética no misturador provoca um aumento de pressão que eleva o nível de 

solução no frasco de ebulição. 

Agitadores magnéticos (18) 

Agita a solução no frasco de ebulição e no misturador. No frasco de 

ebulição a agitação é utilizada para eliminar a ocorrência de eventuais 

gradientes de temperatura e de concentração dos componentes. 

Sistema de retirada de Solução (19) 

Foi projetado para permitir que o ebuliômetro possa ser operado tanto a 

pressão acima da ambiente quanto a pressão abaixo da ambiente. A retirada de 

solução, quando o ebuliômetro está trabalhando acima da ambiente é realizada 

através da abertura da válvula de descarga, que permite a retirada do volume 

desejado de solução. Se o equipamento está operando a pressões internas 

abaixo da pressão ambiente é utilizado um sistema de sucção ligado a bomba 

de vácuo. 

Sistema de Alimentação ( 20) 

É um cilindro graduado com capacidade para 125 mL, e possibilita a 

alimentação de solvente ao ebuliômetro qualquer que seja a condição de 

pressão para operação. O tubo de estabilização (9) pennite a estabilização da 

pressão no interior do frasco de alimentação. O funil de alimentação (23) 

localizado no topo do sistema de alimentação, auxilia na alimentação de 

solventes. As válvulas de alimentação (22) permitem a passagem de amostras 
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para os frascos receptores. Elas são acionadas manualmente, sendo 

confeccionadas de teflon, material inerte e auto lubrificante, não necessitando 

de nenhum tipo de graxa para o seu manuseio eliminando assim qualquer 

contaminação das substâncias que passam por elas. 

A figura 5.2. representa o esquema geral da aparelhagem. O 

ebuliômetro está conectado através da linha de distribuição de pressão ( 24 ) 

aos demais equipamentos auxiliares ao seu funcionamento, que são: 

Manômetro em U (2) 

Tem como função medir a pressão absoluta do sistema e detectar 

variações nas pressões que podem oconer durante a operação, e é preenchido 

com mercúrio. 

Tanque estabilizador de pressão (11) 

Feito em aço carbono e com a capacidade de 0,2 m3 
, mantém a pressão 

necessária no ebuliômetro e amortiza pequenas flutuações que possam oconer. 

Está conectado a um cilindro (12) de nitrogênio gasoso que é o fluido 

transmissor de pressão. 

Bomba de vácuo (lO) 

É uma bomba rotativa de palheta modelo D 4 A da Leybold-Heraeus 

LTDA com uma potência de 0,5 EV, que possibilita evacuar o sistema. Na 

entrada da bomba, existe um condensador (7) em vidro, para condensar 

vapores indesejáveis que possam contaminar o óleo e danificá-la. 

Banho termostático ( 6) 

Da Polyscience série 9500, conectado ao condensador para refrigerar e 
circular o fluido de refrigeração - água, através do condensador e resfriador. O 

sistema de resfriamento deve ser regulado para operar a uma temperatrrra de 

aproximadamente 4 °C. 
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Unidade de controle eletrônico para aquecimento (8) . 

A potência dissipada é regulada através de um transformador variável e 

controlada através de amperimetro e voltímetro. 

Indicador digital de temperatma (9) 

Modelo DT4 da FISHER que indica a temperatura de equilíbrio, a qual 

foi medida através de um sensor de resistência de platina no interior da câmara 

de separação, e a temperatura das mantas são medidas por sensores de platina 

com ponta de teflon e acoplados ao indicador digital de temperatura. 



Capítulo 5 - Materíais e Métodos 43 

23 

20"' 

21 

I<'igura 5.1 - Ebuliômetro - 1- Serpentina de aquecimento: 2 - Frasco de ebulição; 3- bomba 
Cotrelt 4- Camisa de vácuo; 5- Càmara de separação: 6- Termômetro; 7- Saída da fase vapor: 8-
Sistema de condensação e resfriamento; 9 - Tubo de estabilização; -I O - Seção de amostragem da 
fase vapor ; 11- Tubo de ligação; 12 - Espiral de vidro do termômetro; 13- Resfriador; 14- Seção de 
amostragem fase líquida; 15- Tubo de ligação, 16- Misturador e bomba; 17- Tubo de ligação; 18-
Agitadores magnéticos; 19 Sistema de retirada de solução; 20 - Sistema de alimentação 21- Tubo de 

estabilização; 22 - Válvulas de alimentação, 23- Funil de alimentação; 24- Coneetor à linha de 
distribuição de pressão. 
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5.3 - Métodos de análise das amostras -

As composições das fases líquida e vapor em equilíbrio foram 

analisadas por cromatografia gasosa e a de sal por gravimetria. 

Neste capítulo é feita uma breve explanação sobre as técnicas de 

análises cromatográfica e gravimétrica. 

5.3. 1 - Cromatografia Gasosa 

A cromatografia pode ser conceituada como um método de 

análise fisico-químico de separação na qual os constituintes da amostra a 

serem separados são fracionados entre duas fases, uma estacionária e de 

grande área, e a outra, um fluido insolúvel que percola através da primeira [SOJ. 

A cromatografia se baseia portanto, na partição da amostra entre uma 

fase móvel (FM) líquida ou gasosa e uma fase estacionária (FE) líquida ou 

sólida. 

Quando a fase estacionária for sólida, a cromatografia envolverá, no 

mecanismo de separação, fenômenos de adsorção , e em fases estacionárias 

líquidas, o fenômeno envolvido será sempre o de partição [SOJ. 

A cromatografia em fase gasosa tem sua grande aplicação na análise de 

compostos voláteis ou mesmo não voláteis, desde que seja possível preparar 

derivados voláteis, ou mais voláteis.l44
1 

As fases estacionárias empregadas na cromatografia podem ser: 1- de 

materiais adsorventes sintéticos de grande área superficial em granulometria 

apropriada como por exemplo carvão ativo, sílica-gel , alumína, peneiras 

moleculares 2- Substâncias orgânicas ligadas quimicamente à superficie de 

uma 'sílica-gel de grande área superficial. 3- Polímeros porosos (resinas 

termorigidas) insolúveis nos solventes comuns e de alta área superficial como 

resinas macroreticulares esféricas de alta superfície. 4- Líquidos de baixíssíma 
pressão de vapor à temperatura de trabalho aliada à alta estabilidade química e 

térmica (depositadas sobre sólidos porosos inertes - suportes ou sobre parede 

de tubos capilares.l5lJ 
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As fases móveis empregadas em cromatografia são por definição 

fluidas. Podendo ser um gás ou um líquido, o que classificará a cromatografia 

em fase gasosa - gás ou fase líquido - líquido150J 

Cromatógrafos a Gás 

A figura 5.3. -apresenta um esquema de um cromatógrafo a gásl52 1. 
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Figura -.5.3. - Esquema do Cromatógrafo à gás 1521 -- A- Entrada do gás de arraste; B e C 
- fluxo de gás; D - injeção da amostra; E Colnnas cromatográficas; F - Fluxos da amostra + 
gás de arraste; G e E saída do gás de arraste. 

Hidrogênio, nitrogênio, hélio e argônio são os gases mais comumente 

empregados como fase móvel em cromatografia a gás. 

Em uma operação cromatográfica, é necessário manter na coluna um 

fluxo de gás de 0,5 a 80 mL/min ,constante que é controlado por dispositivos 

especiais de controle, os quais podem ser de pressão no topo da coluna ou de 

fluxo na coluna [SI] 

Sistemas de Injeção de Amostras 

São duas as técnicas existentes para a introdução de amostras gasosas 

ou líquidas . As amostras sólidas devem ser convenientemente dissolvidas. 



Capítulo 5 - Materiais e Métodos 47 

A microseringa é o instrumento mais utilizado na injeção de amostras 

líquidas, ou alguns qualitativos de gases . São graduadas em microlitros (!lL). 

Os volumes analíticos estão normalmente entre I e 5 11L, empregando-se 

microseringas de 5 a lO 11L. A amostra é introduzida diretamente na coluna 

através de um septo de silicone resistente a alta temperatura (250 - 300 °C) , 

alguns revestidos interiormente com um filme de teflon, o qual lhe confere a 

inércia química, resistência térmica e evita parcialmente a emissão de seus 

voláteis150J 

As amostras gasosas em sua maioria são injetadas via válvulas , que são 

os dispositivos para injeção de amostras mais empregados em cromatógrafos 

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

amostras líquidas também podem ser injetadas via válvulas. 1501 

Colunas Cromatográficas 

As colunas cromatográficas são os dispositivos fundamentais de um 

cromatógrafo1501 . É na coluna cromatográfica onde ocorre a separação dos 

componentes de uma mistura. Na cromatografia em fase gasosa 

predominam as colunas empacotadas devido a sua fácil preparação e bom 

desempenho na grande maioria das separações. Consistem de um tubo cheio 

de um material sólido de grande área superficial impregnado ou não com 

um líquido não volátil. O material da coluna (tubo) pode ser aço inox- mais 

usado, níquel, alumínio, vidro, plástico ou cobre. Após o empacotamento o 

tubo é enrolado em espiral, para ajustar-se ao forno do cromatógrafo. O 

diâmetro externo é comumente de 1/8" a 1/4" (interno de 2,0 a 2,5 mm e de 

4,0 a 6,0 mm). O comprimento depende da fase estacionária usada e dos 

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

que tem uma grande capacidade de separação de misturas complexas com 

vários componentes . Na sua maioria, consistem de tubos capilares 

(diâmetro interno de 0,2 a 0,4 mm) revestidos por um delgado filme de fase 

líquida aderido às paredes do tubo[Sl] 
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A escolha da fase líquida deve ser em função de requisitos básicos 

como: ser termo-estável ; bom solvente diferencial para os componentes da 

amostra; não volátil (pressão de vapor de 0,01 a O, I mm de Hg na 

temperatura de trabalho); quimicamente inerte. Ou seja a fase líquida deve 

ter características físico-químicas semelhantes às da amostra sendo 

relacionadas principalmente com base na polaridade. Amostra polar deve 

ser analisada em fase líquida polar e uma amostra não polar em fase líquida 

não polar. As substâncias usadas como suporte sólido em cromatografía 

são geralmente de três tipos: terra diatomáceas, esferas de vidw e teflon. As 

terras diatomáceas são os suportes sólidos mais empregados e recebem 

vários nomes de acordo com os fabricantes, como: Cromosorb, Celíte, 

Anakron fSIJ 

Emprega-se também, polímeros porosos em colunas cromatográficas 

que por si só atuam como meio de separação. São compostos obtidos por 

copolimetização do estireno com o divinil-benzeno e tem estrutura e 

porosidade de acordo com o processo de preparação, obtendo-se algun.s 

tipos com polaridades características como a série Poropak e a série 

Cromosorb - 101, 102, 103, 104 e 105. Todos podendo ser usados desde 

temperatura baixa (em tomo de -78°c) até 250 °C com exceção dos Poropak 

T e N ( 190 ° C) . As vantagens destes materiais quando usados puros são : 

alta estabilidade da linha básica; a não retenção de compostos polares, 

podendo uma mesma coluna ser usada para separar gases, água, álcoois e 

glicóis; o fácil empacotamento e a fácil separação da água de materiais 

orgânicos, com boa simetria dos picos[SOJ 

Sistema de Detecção e Aquisição de Dados 

O detetor é um dispositivo que transforma nmn sinal elétrico 

conveniente a variação da composição do gás de arraste ao sair da coluna 

cromatográfica. O sinal elétrico é registrado e a área dos picos , integrada 

para fins de quantificação. 
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Os principais detetores segundo Collins, C. H. e Braga, G. L[SOJ_ são: 

detetor de condutividade térmica (DCT) , detetor de ionização de chama 

(DIC) ; detetor de captura de elétrons (DCE); detetor fotométrico de 

chama(DFC) ; detetor termoiônico (DTI). 

Detetores de condutividade térmica (DCT) - São considerados 

detetores de resposta universal e baseia-se no princípio de que um corpo 

quente perde calor a uma velocidade que depende da composição da mistura 

de gases que rodeiam Nos DCTs, o corpo quente é um conjunto de 

filamentos metálicos (Pt, W, Ni ) dentro de um bloco metálico. Os 

filamentos aquecidos, ligados formam uma ponte de Wheatstone, perdem 

calor de maneira constante quando somente o gás de arraste passa pelas 

duas celas. Essa perda de calor gera um sinal constante que é registrado na 

forma de linha de base_rso] 

O sinal gerado pelo detetor, quando a amostra passa por ele após eluir 

da coluna, é registrado graficamente. Os registradores usados em 

cromatografia gasosa são do tipo potenciométrico e operam na escala de 

lmV, com um tempo de resposta de um segundo ou menos.l50
1 

Análise Quantitativa 

A amostra a ser analisada deve ser representativa do total, não devendo 

haver perdas nem contaminações durante seu preparo e a manuseio. 

Obtido o cromatograma, as quantidades de amostras podem ser 

relacionadas com a concentração de uma dada substância na amostra, 

através dos métodos de normalização ; fator de resposta ; calibração externa 

e padrão interno. 1501 

O método da normalização é um método que requer que todas as 

substâncias presentes na amostra sejam eluidas, e que a resposta do detetor 

seja idêntica para todas. Consiste em comparar a área obtida no 

cromatograma com a porcentagem de composição da mistura . A vantagem 

deste método é que independe do volume injetado150
] 
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O fator de resposta é utilizado quando o detetor não responde de 

maneira simílar para todas as substâncias presentes na amostra, e é 

determinado injetando-se uma mistura das substâncias, cujos fatores deseja

se determinar, de concentração conhecida e a seguir relaciona-se a 

porcentagem conhecida e observada para cada composto. Para um 

componente i qualquer , tem-se: 

f = (% i conhecida/ . ) 
' /% 1 observada (5.1) 

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

obtida pelo fator de resposta e divide-se pelo somatório de todas as áreas, 

multiplicadas pelos respectivos fatores de respostas de acordo com a 

equação 5.2 

(5.2) 

onde A; é a área do componente i , f; é o fator de resposta do componente i e n 

número de componentes 

5.3.2 -Gravimetria 

É um método de análise química quantitativo baseado na medição 

precisa da massa do componente da amostra que se quer determinar. Os 

métodos gravimétricos se dividem em dois grupos: 1) métodos de extração por 

destilação, 2) métodos de precipitação. 

O método de extração por destilação pode ser direto ou indireto. Nos 

métodos indiretos o componente volátil se extrai pela destilação ou evaporação 

em determinada temperatur~ da porção pesada da substância que se determina 

e pela diminuição de sua massa. 
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5.4.- Procedimento Experimental 

O procedimento experimental foi efetuado isobaricamente a uma 

pressão de 101,33 kPa. detenninando-se a temperatura e pressão de equilíbrio, 

as composições das fases líquida c vapor e o teor de sal presente na fase 

líquida. 

Os reagentes utilizados neste trabalho foram o álcool propan-2-ol, 

fabricado pela Merck e o n-hexano, fabricado pela Carlo Erba e o sal foi o 

cloreto de cálcio anidro p.a fomecido pela Nuclear. Os reagentes foram 

utilizados sem nenhuma purificação ultetior. 

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

detenninados experimentalmente e o fornecido pelo fabricante, ambos 

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

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

Experimental 

n-hexano 

propan-2-ol 

CaCI2 

97,85% 

99,76% 

Fabricante 

98,00% 

99,80% 

99.00% 

Ao iniciar o procedimento experimental o ebuliômetro foi limpo e seco, 

seguindo o procedimento de limpeza indicado por Zemp, R.J. [481 ,e verificado, 

submetendo a vácuo, a vedação completa de todas as juntas, válvulas e 

encaixes. Para manter a pressão constante na determinação de dados 

isobáricos, o ebuliômetro foi preenchido com uma atmosfera de nitrogênio 

através da válvula de conexão entre o ebuliômetro e o tanque estabilizador de 

pressão. 

O frasco de ebulição foi alimentado com a solução em estudo e o 

sistema de resfriamento e de aquecimento foi ligado, regulando-se a potência 

através da leitura da voltagem indicada pelo transformador variável. Para as 
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soluções estudadas neste trabalho, esta regulagem era em tomo de 60 volts. Os 

agitadores magnéticos foram acionados e a manta de aquecimento da camisa 

de vácuo ligada, regulando-a para uma temperatura próxima a temperatura de 

equilíbrio prevista. Após a solução atingir a temperatura de ebulição, o sistema 

de aquecimento era regulado para fornecer uma contínua e constante 

nucleação de bolhas, as quais eram de tamanhos pequenos, mas em grande 

quantidade, possibilitando um bombeamento da mistura líquido-vapor pela 

bomba Cotrell. O nível de solução no frasco de ebulição era regulado pela 

velocidade do agitador magnético. 

O equilíbrio era atingido quando havia o choque da mistura líquido -

vapor com a haste do termômetro e ocorria a expansão na câmara de 

separação. O vapor ao sair da câmara de separação era totalmente condensado 

antes de atingir a câmara de amostragem e, a fase liquida seguia diretamente 

para a câmara de amostragem . As duas fases líquida e vapor, que deixavam as 

respectivas secções de amostragem encontravam-se no misturador, antes de 

retomarem ao frasco de ebulição. A recirculação da fase vapor era 

comprovada pelo gotejamento contínuo do condensado na câmara de 

amostragem. 

Após 20 minutos de ebulição eram retiradas as primeiras amostras. Uma 

outra condição de equilíbrio era obtida quando uma pequena quantidade ( 1 O a 

15 mL ) de solução era retirado e substituído pela mesma quantidade de 

solvente puro ou com saL até a obtenção da curva completa. 

Normalmente, é conveniente iniciar as medidas com uma solução de 

baixa concentração do constituinte mais volátil, sendo este adicionado 

sucessivamente até a obtenção completa da curval131 ; entretanto, neste 

trabalho, devido ser o cloreto de cálcio mais solúvel no propan-2-ol, a solução 

inicial era de concentração mais alta do constituinte mais volátil (n-hexano), e 

o propan-2-ol era adicionado, favorecendo assim, melhores condições 

operaciOnais. 
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Solução Livre de Sal 

O ebuliômetro foi alimentado com um volume de 450 mL de solução 

binária, (n-hexano I propan-2-ol), e esta foi posta em ebulição, a pressão 

constante de 101,33 kPa e após o sistema entrar em estado estacionário (20 

minutos depois de iniciada a ebulição), as amostras foram retiradas em 

intervalos de 15 minutos, e uma quantidade de solução (binário) era descartada 

(lO mL) sendo reposto o volume retirado por propan-2-ol. A solução inicial foi 

preparada contendo 95 % de n-hexano e 5 % de propan-2-ol em volume. Foi 

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

Solução Salina 

Para a solução binária mais sal, o procedimento é realizado da mesma 

forma que para a solução livre de sal , sendo que, a solução inicial e a solução 

de reposição contém sal (CaCh) à mesma concentração. Foi levantada três 

curvas com diferentes teores de CaCh 

Curva 1 - 0,005 de fração molar de CaCl2; 

Curva 2-0,010 de fração de molar de CaCh 

Curva 3- solução saturada (acima de 0,015 de fração molar de CaCh) 

As amostras, tanto do sistema salino quanto do sistema livre de sal, 

foram retiradas em cada fase por sucção, com uma seringa hipodérmica de 3,0 

ml , acoplada a uma agulha de 1 O em - modelo n2 8, de suas respectivas 

câmaras de amostragem sendo utilizadas seringas diferentes para cada tàse. 

A quantidade retirada de amostra na fase vapor foi de 1,3 mL ± 0,2 e 

para a fase líquida 3,0 mL ± 0,2 mL . Esta diferença de volume deve-se ao fato 

de que na amostra da fase líquida, para o sistema salino, existia uma 

quantidade de sal, a ser analisada, o que não ocorria com a fase vapor. 

As amostras após reti.radas do ebuliômetro foram colocadas em frascos 

de 4 mL identificados (n2 da amostra e fase) e acondicionados em caixas de 

isopor (13x20 em) com gelo picado- uma caixa para cada fase, e em seguida, 
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levadas para análise cromatográfica, sendo que a amostra retirada da fase 

líquida era dividida em duas partes : uma quantidade de 2,0 ± 0,2 mL era 

colocada em pesa-filtros devidamente pesados e identificados para a 

detetminação da quantidade de sal e o restante da amostra, para analisar a 

composição da fase liquida. 

5.4.1 Determinação da temperatura e da pressão de equilíbrio 

A pressão era mantida constante para toda a faixa de composição, sendo 

no início da operação regulada, através da válvula reguladora de pressão no 

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

estabilizador de pressão, levando-se em consideração as coneções necessárias 

da altura da coluna de mercúrio confmme apêndice A. 

A pressão foi medida com um manômetro em U e a leitura realizada 

com o auxílio do catetômetro, modelo Gaertner tendo um nônio acoplado a 

parte ótica, possibilitando leituras com uma precisão de 0,05 mmHg. Junto ao 

manômetro de mercúrio existe um te1mômetro de mercúrio que mede 

temperaturas na faixa de -20 a +50 °C, com um precisão de 0,1°C.Este 

termômetro tem o objetivo de indicar a temperatura no instante da leitura da 

pressão. 

Após o regime estacionário estabelecido, estando a recirculação de 

ambas as fases contínua, e a temperatura de equilíbrio constante, esta era 

registrada e as amostras de ambas as fases retiradas. 

A temperatura foi medida pelo termômetro de resistência de platina. O 

termômetro esta conectado ao indicador digital de temperatru·a, que tem uma 

precisão de 0,05 °C. 

5.4.2- Determinação das composições das fases em equilíbrio 
As composições das fases, vapor condensado e líquida, foram 

determinadas por cromatografia gasosa utilizando os métodos de normalização 

e fator de resposta. 
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Devido ao sal dissolvido na fase líquida, o cromatógrafo era dotado de 

um sistema de pré-coluna - dispositivo que funcionava como um filtro, para 

evitar que ocorresse depósito de sal cristalizado na colm1a propriamente dita. 

O cromatógrafo utilizado, foi um cromatógrafo a gás, fabricado pela 

Instrumentos Científicos CG. LIDA, modelo CG 3537 acoplado com 

Registrador Integrador que fornece leitwas de composição com uma precisão 

de até 0,0001%, modelo CG 300, do mesmo fabricante, tendo como gás de 

arraste o hidrogênio com um fluxo de 35 mL!min e colunas de 1,8 m de 

comprimento e 1/8 "de diâmetro recheadas com cromosorb 102 e, operando 

com as seguintes condições: 

Temperatura do bloco = 210 ° C 

Temperatwa do vaporizador = 200 ° C 

Temperatura das colunas = 156 ° C 

Conente = 186 mA 

A injeção de I ,6 ~-ti de amostra foi feita com microseringas diferentes 

para cada fase. A agulha utilizada para a fase líquida tinha um diâmetro 

maior, devido ao sal dissolvido nesta fase. 

A análise foi registrada pelo registrador integrador do equipamento 

fornecendo cromatogramas como ilustrado na figwa.5.5 E as composições das 

fases líquida e vapor foram calculadas utilizando-se os fatores de respostas 

determinados na calibração do cromatógrafo. O cromatograma da figma 5.5 é 

usado como exemplo para ilustrar o procedimento utilizado na determinação 

das composições das fases líquida e vapor, onde f1 e f2 são os fatores de 

respostas do n-hexano e do propan-2-ol, calculados pela equação 5.1. 

Com os fatores de respostas e aplicando o método da normalização já 

descrito, obtém-se as composições das amostras injetadas, procedendo da 

seguinte fOima: 

- As áreas dos componentes de interesse, fornecidas pelo cromatograma são: 

A1 a área do n-hexano e A2 a área do propan-2-ol . 

Fazendo a correção das áreas obtém-se: 
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A;=A,xf, 

Daí , a área total , 

56 

(5.3) 

(5.4) 

(5.5) 

Com estes valores obtêm-se agora as composições reais dos componentes 1 e 2 

o/oA =A; 
I A ' 

T 

o/oA =A; 
' A T (5.6) 

Este procedimento foi utilizado em todos os cálculos de composições das 

fases vapor e líquida, tanto para a solução livre de sal como para a solução 

salina. 

A tabela 5. 2. apresenta dados de f~, f2 AI, Az, A' I, A' 2, %AI e %Az na 

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

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

Fase vapor Fase líquida 

ft 0,8954 0,8954 

f2 1,1093 1,1093 

At 312315 36113 

A2 576724 418014 

A\ 279646,85 32335,58 

A'2 639759,93 463702,93 

AT 919406,78 496038,51 

% A1 (fração molar) 0,3042 0,0652 

% A2 (fração molar) 0,6958 0,9348 

f1 ,f2 - fatores resposta; A1• A2 - áreas ; A' 1 ,A' 2 - áreas corrigidas; A1 - área total, %A1, %A2 -

Composições reais , os índices I e 2 refere-se ao n-hexano e propan-2-ol respectivamente 
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5.4.3 - Determinação da quantidade de sal na amostra 

Para a determinação do teor de sal na fase líquida o método utilizado, neste 

trabalho, foi o método gravimétrico de extração indireto. Foi utilizada uma 

balança analítica fabricada pela Sartorius G. M. B. H. GOttingen, Modelo 

Sartorius 1702 com uma precisão de lxl0-4 g. 

A determinação do teor de sal na amostra foi feita seguindo o 

procedimento: 

I. Foram pesados e identificados 12 pesa-filtros, limpos e secos, essa massa 

denominada de M 

2. Uma quantidade de amostra da fase líquida ( ± 2 mL) colocada em um 

pesa-filtro (previamente pesado e identificado) , foi pesada e essa massa 

denominada de M~, foi colocada em uma estufa termostatizada a 

aproximadamente 70 °C dm-ante 2 horas, e após este tempo, esta 

temperatm-a era elevada a 120 °C por um período mínimo de 10 horas A 

evaporação foi feita desta forma ( 2 estágios de temperatura) para evitar 

uma evaporação muito rápida e consequentemente salpicos, que fatalmente 

arrastaria uma quantidade de sal. Foi utilizada a estufa de secagem e 

esterilização Modelo 315-SE da FANEM. Após evaporação, o pesa-filtro 

foi resfriado em dissecador e feita a pesagem fmal M2, 

3. A fração mássica era calculada pela equação 

%M = M, -J\1 
"' M M I 

(5.7) 

onde M é a massa do pesa-filtro vazio, M1 é a massa da amostra da fase 

líquida mais pesa-filtro, e M2 é a massa final (pesa-filtro mais sal). 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Este capítulo será dividido em duas prutes: na prunetra parte são 

apresentados os dados experimentais obtidos, a comparação destes com dados 

da literatura e a discussão dos mesmos, na segunda parte são apresentados os 

dados modelados pela equação UNlQUAC e a ai!álise destes. 

6.1.- Medidas de Pressão de Vapor 

Os dados experimentais de pressão de vapor para o n-hexai!o e propai!-

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

temperatura foram corrigidos seguindo o procedimento de correção de leitura 

de pressão dado no apêndice A. Comparando com valores publicados por 

Ambrose, D., e Sprake,C. H. S., [571 e Willingham et al. 1561 para o propai!-2-ol e 

o n-hexai!o respectivamente, apresentaram concordância como ilustram as 

figuras 6.5 e 6.6. Estes dados experimentais corrigidos foram ajustados pela 

equação de Antoine (Reid et ai. 1541) através do método dos mínimos quadrados 

(figuras 6.2 e 6.4). 

A equação de Antoine utilizada foi: 

v B lnP =A--
C+T' 

(6.1) 

onde A, B e C são parâmetros ajustáveis, Pv é a pressão de vapor em mmHg e 

T a temperatura em K. 

Os parâmetros ajustados numericamente são apresentados na tabela 6.2 

e os desvios ( calculados conforme apêndice D) encontrados entre as medidas 

lidas experimentalmente e estas ajustadas tanto para o n-hexai!o como para o 

propan-2-ol estão na tabela 6.3. 

Os dados de Ambrose[571 e de Willinghaml56l também foram 

linearizados utilizai!do os parâmetros ajustados da tabela 6.2. Os desvios 

encontrados entre os dados não linearizados e os ajustados estão também na 

tabela 6.3. Observa-se que tai!to para os valores experimentais como para os 
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valores publicados os desvios encontrados estão na faixa de aceitação de 

trabalhos desenvolvidos expelimentalmente1551 e o comportamento linear dos 

dados experimentais de pressão de vapor pode ser considerado satisfatório 

tanto para o n-hexano como para propan-2-ol. 

O ponto nmmal de ebulição dos solventes puros detenninados neste 

trabalho e os da literatura de Willingham 1561 e Ambrose1571 estão apresentados 

na tabela 6.4. Comparando-os com os respectivos dados expeiimentais, 

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 atribuído à pureza 

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

n-bexano Propan-2-ol 

T(K) P.v. (Pa) T(K) P.v. (Pa) 

312,55 37,595 325,15 25,507 

313,55 38,924 328,15 30,154 

314,55 40,650 329,05 31,618 

315,55 42,245 330,05 33,211 

316,55 43,971 331,05 34,805 

317,55 45,138 332,05 36,797 

318,55 47,558 333,05 38,391 

319,55 48,886 334,05 39,987 

320,55 51,277 335,05 42,245 

321,55 53,269 336,05 44,104 

322,55 55,262 337,05 46,494 

323,55 57,388 342,05 58,052 

324,55 59,379 343,05 59,911 

325,55 61,638 344,05 62,966 

327,55 66,286 345,05 65,888 

328,55 68,811 346,05 68,678 

329,55 71,069 348,05 75,186 

330,55 73,594 351,05 85,282 

331,55 76,117 353,05 92,454 

332,55 78,774 

333,55 81,435 

T- temperatura de ebulição e P' a pressão de vapor 
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Figura 6.1. Pressão de vapor em função da temperatura para o n-hexano 



Capitulo . 6 ~ Resultados c Discussão 63 

4.60 

Dados experimentais 

4.40 
,-... 
~ 

~ 
'-' 

~ 
= 4.20 -

4.00 

3.80 

3.60 

3E-3 3E-3 3.1E-3 3.1E-3 3.2E-3 3.2E-3 

lff (K1
) 

Figura 6.2 - Pressão de vapor em função do inverso da temperatura para o n-hexano 



Capítulo 6 - Resultados e Discussão 

""" 111 
~ 
..:.: 
~ 

;. 
~ 

100.00 

80.00 

60.00 

40.00 

20.00 

320.00 

<) Dados experimentais 

. · .. · 

.. . 

330.00 

. . . 

340.00 350.00 

T ( K) 

Figura 6.3 -Pressão de vapor em função da temperatura para o propan-2-ol 

64 

360.00 



Capítulo 6 - Resultados e Di:-:;cussão 

4.80 

4.40 

~ 

~ 4.00 
Q., 

c -
3.60 

3.20 

2.8E-3 

Dados experimentais 

2.9E-3 3E-3 

Figura 6.4- Pressão de vapor em função do inverso da temperatura para o propan-2-ol 

65 

3.1E-3 



Capítulo . 6 - Resultados e Discussão 

4.80 

Dados Experimentais 

Dados de Smíth e Sriva<>tava 

Dados de Willingham et ai 

4.40 
~ 

111 

~ .._, 

~ 
= 4.00 -

3.60 

3.20 
+ 

2.80 

2.9E-3 3E-3 3.1 E-3 3.2E-3 3.3E-3 trr (K-l) 

Figura 6.5 - Pressão de vapor em função do inverso da temperatura para o n-hexano 

Comparação entre os dados experimentais e dados da hteratura1' 61 

66 

3.4E-3 



Capítulo . 6 -Resultados e Discussão 67 

4.80 

9 Dados experimentais 

• -e Dados de A.mbrose e Sprake 

' 
·~ 4.40 ~- • 

~. .., 
"<> <> 

""' «!;~ <11 

~ 
<> 

4.00 •• '-" 

~ 

= ... - "<> 
"<> 

.<> 
~ 

3.60 "<> 
<><> 

"• <><> 

"<>-<> 

$ 
<> 

3.20 

2.8E-3 2.9E-3 
lff (K -t) 

3E-3 3.1E-3 

Figura 6.6- Pressão de vapor em função do inverso da temperatura para o propan-2-ol 

-Comparação entre os dados experimentais e dados da literatural"l 



Capítulo _ 6 -Resultados e Díscussão 68 

Tabela 6.2 - Parâmetros para a equação de Antoine - dados experimentais 

A 

B(K) 

C (K) 

n-hexano 

15,6640 

2499,8308 

-63,2046 

A, B e C - parâmetros da equação de Antoine 

Tabela 6.3 - Desvios dos ajustes 

n-hexano 

Experim. Literat. 

cr.(mmHg) 1,409- 1,309 

D 0,001 0,000 

D (mmHg) 0,016 0,004 

cr. desvio padrão , D - desvio médio . desvio médio relativo 

Tabela 6.4 -Ponto normal de ebulição dos solventes 

Literatura 

n-Hexano 

Propan-2-ol 

68,74a (0C) 

82,24b (0C) 

propan-2-ol 

17,6340 

3004,0954 

-82,1904 

propan-2-ol 

Experim. Literat. 

1,766 1,77 

0,000 0,019 

0,725 1,205 

Experimental 

67,90 (0C) 

82,20 (0C) 
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6.2 - Medidas de EL V do Sistema n-bexano/propan-2-ol 

Os dados experimentais de ELV estão ilustrados nas figuras 6.7 e 6.8 e 

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 equações detalhadas no apêndice B. Estes coeficientes (y1 e y2 ) em função 

da fração molar do n-hexano na fase líquida para este sistema estão 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) são maiores do que a unidade (y; >1) indicando que o sistema 

estudado apresenta desvio positivo em relação a lei de Raoult ou seja, as 

forças inte1moleculares diminuem quando os componentes formam a solução e 

provavelmente não ocorre efeitos de solvatação e tendem a 1 à medida que Xt 

e x2 tendem para 1. Os coeficientes de atividade determinados à diluição 

infinita (y; ~y;"' à medida que x;~O) Permite dizer que : 

• parâmetros binàrios podem ser calculados a partir destes, 

• e que a partir dos coeficientes de ambos os componentes da solução binária 

pode-se estimar facilmente coeficientes em posições intermediàrias. 

Com o intuito de confi1mar o ponto de azeotropia foi construído 

um gráfico ( figura 6. 1 O ) relacionando a razão entre os coeficientes de 

atividade do n-hexano e do propan-2-ol e a razão entre as suas pressões de 

vapor com a fração molar da fase líquida do n-hexano. Observa-se a interseção 

das duas curvas no ponto x 1=0,7495 como já demonstrado nas figuras 6.7 e 

6.8. 

Para o mesmo sistema (n-hexano/propan-2-ol) foi ainda aplicado o teste 

de consistência termodinâmica (apêndice C) pelos métodos: área global 

(modificado por Heringtonl581
) e o método de Fredenslund et alf59

l. 

A figura 6. 11 ilustra os dados do logaritmo da razão entre os 

coeficientes de atividade em função da fração molar da fase líquida do n-
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hexano, onde foi aplicado o teste de área (método de Herington) para a análise 

da consistência termodinâmica. O cálculo da integração da área foi feito 

através da regra de Símpson. O valor de D-J encontrado foi -8,3031 indicando 

assim que os dados são consistentes (critério de convergência do método é : 

D-J < 10). 

Para o método de Fredenslund et a/1601 foi utilizado no cálculo dos 

coeficientes de atividade o programa desenvolvido por Fredenslund et a/ 1551 

Um conjunto de dados, para o mesmo sistema, também detenninados 

isobaricamente por Rotter, J.M e Knicle, H. N. 1601, 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, J.M. e Knicle, H.N. 1601 ) estão acima dos desvios sugeridos por 

Fredenslund et a/1591 que para dados de EL V isobáricos considera-os 

consistentes quando a diferença média entre Yi calculado e Yi experimental é 

menor do que 0,0 1. Os desvios nos dados experimentais, deste trabalho, porém 

são menores do que os encontrados nos dados da literatura, mas estando 

ambos inconsistentes. No entanto esta inconsistência deve ser visto com 

cautela, devido o método admitir "a priori" um modelo para GE implicando na 

utilização para a avaliação da consistência de um conjunto de dados de 

expressões empíricas ou semi-empíricas cujos parâm.etros são obtidos dos 

próprios dados que estão sendo testados tornando-se um círculo vicioso. 

Os desvios encontrados por este método para os dados expe1imentais e 

para os dados de literatura estão na tabela 6. 7. 

Tabela 6. 7 desvios obtidos para o teste de consistência termodinâmica -método de 

Fredenslund et azl'91 

Desvio médio em P (kPa) 

Desvio médio em y 

Dados experimentais 

0,954 

0,0352 

* Dados de Rotter,J. M.,., Knicle, H.N.[60] 

Dados da literatura * 

1,446 

0,0448 
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6.3 - Medidas de EL V para o sistema n-hexano/propan-2-olfCaCI2, 

Neste trabalho as frações molares da fase líquida encontradas por 

cromatografia gasosa para os sistemas com sal foram consideradas como sendo 

livres de sal, devido o fato de que o sal não era vaporizado e 

consequentemente o cromatograma registra as frações molares da fase líquida 

livre de sal. 

Nas tabelas 6.8; 6.10 e 6.12 estão representados os dados de ELV para 

o sistema em estudo com o cloreto de cálcio nas concentrações de 0,005, 0,010 

e solução saturada (x3 > 0,015) respectivamente 

Para o sistema em análise nas concentrações de cloreto de cálcio de 

0,005, 0,010 e solução saturada (x3 > 0,015) o ponto de azeotropia foi 

observado em x=y= 0,7561 à temperatura de 335,75 K, como mostram as 

figuras 6.12 e 6.13; 6.15 e 6. 16; 6.18 e 6.19 respectivamente. Este ponto de 

azeotropia quando comparado ao sistema livre de sal observa-se que não 

houve deslocamento significativo visto que a variação foi de + 0,0066 para o 

sistema n-hexano/propan.-2-oi/CaCb. 

Os coeficientes de atividades ilustrados nas figuras 6.14 6.17 e 6.20 e 

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 seção 6.2, isto é : 

y 1 ~ 1 à medida que x1 ~ 1 , y 2 ~ 1 à medida que x2 ~ 1. 

Verifica-se que o cloreto de cálcio neste sistema contribuiu para uma 

mudança na volatilidade relativa calculada pela equação 4.2, (utilizada as 

frações molares dos solventes em base livre de sal) como mostra a tabela 6.14 

e a ilustração na figura 6.21, sendo que a mudança é mais significativa para x> 

0,40 de n-hexano, quando comparados ao sistema livre de sal. Devendo-se isto 

ao fato do sal ser mais solúvel no propan-2-ol, o que altera a relação de 

solubilidade entre o propan-2-ol e o n-hexano, tendo sido provocado um 

"salted-out" no n-hexano pelo cloreto de cálcio, ou seja, um aumento da 

composição de n-hexano na fase vapor no equilíbrio. 



Capítulo . 6 - Resultados e Discussão 72 

A influência do cloreto de cálcio sobre os coeficientes de atividade é 

observada pelo aumento do coeficiente de atividade do n-hexano (mais volátil) 

quando comparados ao sistema livre de sal o que confirma a suposição feita na 

introdução deste trabalho. 

O fator de enriquecimento (parâmetro K) definido na seção 4.1 

ilustrado na figura 6.22 e apresentado na tabela 6.1 O para as três concentrações 

de sal mostra um aumento da volatilidade relativa do sistema salino com o 

aumento da concentração de sal, que quantifica o efeito salino defmido pela 

equação 4. 28. Dados deste estudo encontra-se na tabela 6 .11. 

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

no apêndice E. 
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Tabela 6.5.- Dados experimentais de ELV para o sistema n-hexano(1)/propan-2-o1(2) 
à 101,33 k.Pa 

T(K) XJ Yt UJ,2 

335,95 0,8935 0,7790 0,420 
334,95 0,7935 0,7530 0,793 
334,85 0,7495 0,7498 1,002 
334,65 0,7241 0,7419 1,095 
334,75 0,6728 0,7284 1,304 
335,25 0,5961 0,6874 1,490 
335,35 0,5854 0,6801 1,506 
336,15 0,5504 0,6702 1,660 
336,35 0,5117 0,6732 1,966 

336,85 0,4740 0,6615 2,167 
336,95 0,4769 0,6595 2,124 
337,45 0,4152 0,6523 2,642 
338,05 0,3269 0,6245 3,424 
338,25 0,3064 0,6034 3,444 
338,65 0,3014 0,6083 3,600 
339,75 0,2291 0,5925 4,892 
339,95 0,2361 0,5900 4,656 
341,65 0,9979 0,9975 0,839 
341,75 O, 1777 0,5094 4,805 
342,35 0,1593 0,4967 5,208 
343,35 O, 1482 0,4939 5,609 
345,35 O, 1013 0,4175 6,359 
347,55 0,0802 0,3416 5,950 
347,65 0,0819 0,3382 5,729 
348,55 0,0770 0,3022 5,191 
352,95 0,0234 O, 1179 5,578 
353,15 0,0212 0,1110 5,765 
353,25 0,0193 0,0960 5,396 
35,4125 O}l121 . o,g()91 6,060 

x1 , y1 - frações molares do n-hexano nas fases líquida e vapor respectivamente 
«1.2 -volatihdade relativa e T- temperatura de equilíbrio 

73 



Capítulo . 6 -Resultados e Discussão 74 

Tabela 6.6- Dados de EL V e coeficientes de atividade experimentais para o sistema 

n-hexano/propan-2-ol à 101,33 kPa 

T(K) X i Yt Y1 Yz 

335,95 0,8935 0,7790 0,987 4,699 
334,95 0,7935 0,7530 I, 110 2,836 

334,85 0,7495 0,7498 1,174 2,379 

334,65 0,7241 0,7419 I ,211 2,306 

334,75 0,6728 0,7284 1,256 1,987 

335,25 0,5961 0,6874 1,338 1,812 

335,35 0,5854 0,6801 1,344 1,799 

336,15 0,5504 0,6702 1,373 1,649 

336,35 0,5117 0,6732 1,474 1,491 
336,85 0,4740 0,8308 1,539 1,402 

336,95 0,4769 0,6615 1,520 1,412 

337,45 0,4152 0,6595 1,700 1,261 

338,05 0,3269 0,6523 2,029 1,153 

338,25 0,3064 0,6245 2,080 1,172 

338,65 0,3014 0,6034 2,105 1,129 

339,75 0,2291 0,4175 2,607 1,014 

339,95 0,2361 0,5900 2,503 1,021 

341,75 O, 1777 0,5094 2,722 1,052 

342,35 O, 1593 0,4967 2,908 1,029 

343,35 O, 1482 0,4939 3,016 0,979 

345,35 0,1013 0,4175 3,521 0,984 

347,55 0,0820 0,3416 3,421 0,994 

347,65 0,0819 0,3382 3,307 0,997 

348,55 0,0770 0,3022 3,066 1,01 o 
352,95 0,0234 0,1179 3,501 I, 199 
353,15 0,0212 O, 1110 3,619 1,018 

353,25 0,0193 0,0960 3,431 1,030 

354,25 0,0121 0,0829 3,837 1,014 
Wo~7•"•~~~"•·~"·~··~···•"' 

x1 fração molar do n-hexano na fase líquida. y, e y2 são os coeficientes de atividade experimentais do 
n-hexano e do propan-2-ol respectivamente e Ta temperatura de equilíbrio 
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Tabela 6.8 -Dados de ELV para sistema n-hexano(l)/propan-2-ol(2)/CaCI, à 101,33 kPa 

fração molar do sal= 0,005 

T (K) 
. 

Xt Yt a 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 O, 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 O, 1945 0,5655 5,364 0,0063 
342,55 0,1784 0,5286 5,130 0,0054 
343,85 O, 1604 0,4805 4,863 0,0049 
344,05 0,1576 0,4854 5,043 0,0051 
344,65 O, 1431 0,4609 5,109 0,0055 
345,05 0,1437 0,4482 4,882 0,0050 
346,85 O, 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 
349,25 0,0650 0,2903 5,877 0,0101 
349,35 0,0623 0,2771 5,765 0,0103 
351,05 0,0452 0,2096 5,582 0,0104 
351,?? . ~2"º~~~ ··- ~~---·--

.9,2022 ?,.?28 ....... 9 • .0.105 ... 
T é a temperatura de equilíbrio, x', e y 1 são as frações molares do n-hexano nas fases líquida em base 
livre de sal e fase vapor. ex",,, é a volatilidade relativa do sistema salino e x3 é a fração 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-ol/CaCJ, à 101,33 kPa- Fração molar do sal= 0,005 

T(K) x' 
I Yt Yt Y2 

336,25 0,8713 0,8107 1,051 3,550 
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 0,681 I 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 

335,85 0,5888 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 0,1945 0,5655 2,805 0,964 

342,55 O, 1784 0,5286 2,767 0,980 

343,85 0,1604 0,4805 3,115 0,905 

344,05 O, 1576 0,4854 3,147 0,951 

344,65 0,1431 0,4609 3,335 0,950 

345,05 O, 1437 0,4482 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 l,Oll 
351,25 0,0434 0,2022 3,597 1,012 

x', fração molar do n-hexano nas fase liquida. y, e y2 são os coeficientes de atividade experimentais 
do n-hexano e do propan-2-ol respectivamente e T a temperatura de equilíbrio 
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Tabela 6.12- Dados de ELV para o sistema n-hexano(l)/propan-2-ol(2)/CaCI, à 101,33 kPa 
fração molar do sal = 0,01 O 

T(K) ' ' Xt Yt a 1,2 X3 

336,75 0,9022 0,7917 0,423 0,0006 
335,95 0,7988 0,7630 0,783 0,0038 
335,75 0,7561 0,7541 0,996 0,0056 
335,85 0,7303 0,7530 1,132 0,0087 
335,85 0,6402 0,7283 1,478 0,0094 
335,85 0,6124 0,7027 1,517 0,0099 
335,45 0,5909 0,6891 1,554 0,0103 
336,25 0,5566 0,6991 1,881 O, O 111 
336,55 0,5298 0,6911 2,015 0,0114 

336,65 0,4882 0,6743 2,218 0,0129 
336,85 0,4283 0,6610 2,634 0,0141 
337,55 0,3604 0,6382 3,193 0,0161 
337,75 0,3530 0,6332 3,244 0,0169 
337,85 0,3562 0,6416 3,277 0,0157 
338,35 0,3107 0,5977 3,308 0,0169 
339,15 0,3164 0,5902 3,182 0,0126 
340,05 0,2424 0,5845 4,512 0,0107 
340,65 0,2346 0,5781 4,497 0,0119 
341,15 0,2118 0,5561 4,728 0,0197 
341,95 0,1843 0,5134 4,678 0,0200 
342,15 0,1790 0,5144 4,902 0,0239 
342,35 0,1747 0,5190 5,110 0,0189 
343,05 O, 1642 0,5111 5,332 0,0204 
343,55 0,1547 0,4977 5,455 0,019 
343,95 0,1417 0,4913 5,888 0,0165 
344,45 O, 1333 0,4745 5,910 0,0150 
344,85 0,1323 0,4661 5,785 0,0134 
345,45 0,1275 0,4469 5,431 0,0 !54 

~~-5_,95 1259 0,4365 5,284 0,0150 
x 1 é a fração molar do n-hexano na fase liquida em base livre de saL y1 é a fração molar da fase 
vapor , T é a temperatura de equilíbrio e a ·1.2 é a volatilidade relativa para o sistema salino x3 -

fração molar do sal 
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Tabela 6.13 - Dados de EL V e Coeficientes de atividade experimentais para o sistema 

n-hexano/propan-2-ol/CaCiz à 101,33 kPa- Fração molar do sal= 0,010 

T(K) ' x, Yt Yt Y2 

335,95 0,7988 0,7630 1,090 2,761 

335,75 O, 7561 O, 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 

336,65 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, !56 

337,85 0,3561 0,6416 1,939 I, 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 O, 1843 0,5134 2,650 1,037 

342,15 O, 1790 0,5143 2,718 1,012 

342,35 0,1747 0,5190 2,793 0,995 

343,05 O, !642 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 

x' 1 fração molar do n-hexano nas fase líquida em base livre de sal, y1 e y, são os coeficientes de 
atividade experimentais do n-hexano e do propan-2-ol respectivamente e T a temperatnra de 
equilíbrio 
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101,33kPa - Fração molar do sal= 0,010 



Capítulo . 6 -Resultados e Discussão 

1.00 

0.80 

0.60 

..=: 

0.40 

0.20 

0.00 

i 
! 

0.00 

~ Dados Experimentais 

CUrva de referência 

~ 

~ 

~ 
~ 

~ 

<1>4* 
$ 
s 

0.20 0.40 

88 

~~ ~ 
~ 

~ 
~~ ~~ 

0.60 0.80 1.00 

Figura 6.16- Fração molar do n-hexano na fase vapor em função da sua fração molar na 

fase líquida para o sistema n-hexano(l)/propan-2-l(2)/CaC!,(3) à 101,33kPa 

fração molar do sal= 0,010 
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Figura 6.17 Coeficiente de atividade experimental em função da fi·ação molar do n-hexano 

para o sistema n-hexano( 1 )/propan-2-ol/CaClz à pressão de 1 O I ,333 kPa 

fração molar do sal = 0,01 O 
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Tabela 6.14- Dados de ELV para o sistema n-hexano(l)/propan-2-ol (2)/CaC!,(3) 
à IOI ,33 kPa -Solução saturada 

T(K) ' . 
Xt Yt a 1,2 X3 

335,95 0,8965 0,8150 0,502 0,0014 
335,75 0,8447 0,7924 0,685 0,0022 
335,45 0,8179 0,7796 0,789 0,0040 
334,95 0,7779 0,7657 0,932 0,0059 
334,75 O, 7591 0,7489 0,955 0,0074 
334,55 0,7337 0,7503 1,092 0,0084 
334,75 0,7149 0,7426 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 O, 7111 2,369 0,0178 
336,25 0,5066 0,6926 2,238 0,0183 
336,35 0,4902 0,6937 2,352 0,0180 
336,45 0,4723 0,6967 2,611 0,0191 
336,75 0,4260 0,6851 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 0,6031 2,722 0,0240 
337,55 0,3244 0,5964 3,094 0,0241 
337,95 0,3162 0,5857 3,075 0,0271 
338,15 0,3100 0,5748 3,065 0,0247 
338,75 0,2735 0,5649 .... ~~~1 .. ~ .. . ... ~ .. 2·2?~3 ......... "·-"'""" -~""""""'"-"~"" 

............. .- _,. __ ,..~~· ... 
T é a tempertura de equlibrio. x' 1 é a fração molar do n-hexano na fase líquida em base livre de sal , 
y1 é a fração molar do n-hexano na fase vapor, x3 é a fração molar do sal e a\2 é a volatilidade 
relativa para o sistema salino 
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Tabela 6.15 Dados de EL V e de coeficientes de atividade experimental para o sistema 

n-hexano/propan-2-ol/CaC]z à 10!,33 kPa -solução saturada 

T(K) ' XI Yt Yt Yz 

335,95 0,8965 0,8150 1,037 4,189 

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 2,057 

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 O, 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 · 1 fração molar do n-hexano na fase líquida em base livre de sal, y1 e y2 são os coeficientes de 
atividade experimentais do n-hexano e do propan-2-ol respectivamente e T a temperatura de 
equilíbrio 
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Figura 6.18- Temperatura de equlíbrio em função das frações molares do n-hexauo para o 

sistema n-hexauo(l)/propan-2-ol(2)/CaC!,(3) à 101,33 kPa. Solução saturada 
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Figura 6. 19 - Fração molar do n-hexano na fase vapor em função da sua fração molar na 

fase liquida para o sistema n-hexano( l)/propan-2-ol(2)/CaC1,(3) à 10 I ,33kPa. 

Solução saturada 
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Figura 6.20 - Coeficiente de atividade experimental em função da fração molar do n-hexano 

para o sistema n-hexano( l)/propan-2-ol/CaC12 à pressão de lO 1,333 kPa 

solução saturada 
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Tabela 6.10 Fator de enriquecimento K para os sistemas salinos 

comparados ao sistema livre de sal 

X 1 

0,7935 I, 135 0,7935 1,020 

0,7495 1,015 0,7495 1,029 

0,7241 1,062 0,6728 1,037 

0,6728 1,084 0,5850 1,067 

0,5117 1,025 0,5117 1,070 

0,4740 1,032 0,4740 1,068 

0,4152 0,955 0,415 1,038 

0,3269 0,983 0,3269 0,963 

0,2291 1,002 0,2291 0,930 

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

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

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

0,0591 0,991 

95 

x3 =s.sat 

0,7935 

0,7495 

0,6728 

0,5850 

0,5117 

0,4740 

0,4152 

0,3269 

K =a;,,/ 
/al,2 

1,104 

1,005 

1,030 

1,246 

l, 194 

I, 193 

1,105 

0,895 

x' 1 -fração molar do n-hexano livre de sal ~a fase líquida : K - fator de enriquecimento; rx',, 
volatilidade relativa do sistema salino : :x12 volatilidade relatin do sitema sem sal; I e 2 n-hexano e 
propan-2-ol rcspctivamente, 
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Figura 6. 21- Fator de enriquecimento- Parâmetro K em função da fração molar do n-hexano 

na fase líquida 
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Figura 6 22 - Volatilídades relativas em função da fração molar do n-líexano para os 

sistemas n-líexano/propan-2-o1/CaCI2 comparadas á volatilídade relativa 

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

97 
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Tabela 6.11 - Efeito salino para o sistema n-hexano/propan-2-oVCaC!, 

à 101,33 kPa 

, 
x' 1 X 1 

0.7935 0.1269 0.7935 0.0199 0.7935 

0.7495 0.0152 0.7495 0.0199 0.7495 

0.7241 0.0600 0.6728 0.0368 0.6728 

0.6728 0.0807 0.5854 0.0647 0.5854 

0.5117 0.0250 0.5117 0.0067 0.5117 

0.474 0.0316 0.474 0.0660 0.474 

0.4152 -0.0457 0.4152 0.0372 0.4152 

0.3269 -0.0171 0.3269 - 0.0379 0.3269 

0.2291 0.0019 0.2291 -0.0720 

0.1777 0.0633 0.1777 0.0326 

0.1593 . 0.0544 0.1593 0.0353 

0.1482 -0.1072 0.1482 0.0111 

0.0591 -0.0090 

98 

0.0989 

0.0053 

0.0301 

0.2199 

0.1772 

0.0995 

- 0.1105 

x' 1 fração molar do n-hexano na fase líquida em base livre de sal. ÔJ.l· Efeito salino= In K 
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Tabela 6.11 -Efeito salino para o sistema n-hexano/propan-2-ol!CaCI, 

à 101,33 kPa 

' 
x' I X I 

0.7935 0.1269 0.7935 0.0199 0.7935 

0.7495 0.0152 0.7495 0.0199 0.7495 

0.7241 0.0600 0.6728 0.0368 0.6728 

0.6728 0.0807 0.5854 0.0647 0.5854 

0.5117 0.0250 0.5117 0.0067 0.5117 

0.474 0.0316 0.474 0.0660 0.474 

0.4152 - 0.0457 0.4152 0.0372 0.4152 

0.3269 -0.0171 0.3269 - 0.0379 0.3269 

0.2291 0.0019 0.2291 -0.0720 

0.1777 0.0633 0.1777 0.0326 

0.1593 - 0.0544 0.1593 0.0353 

0.1482 -0.1072 0.1482 0.0111 

0.0591 - 0.0090 

98 

0.0989 

0.0053 

0.0301 

0.2199 

0.1772 

0.0995 

-0.1105 

x' 1 fração molar do n-hexano na fase líquida em base livre de sal. L'.u- Efeito salino= In K 
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6.4 Resultados- Modelo UNIQUAC 

O modelo UNIQUAC estendido não representou como esperado os 

dados experimentais de EL V para o sistema salino (n-hexano/propan-2-

ol/CaC12), provavelmente devido à baixa solubilidade do cloreto de cálcio no 

sistema estudado o que implica numa concentração de íons muito pequena (as 

concentrações de íons são necessárias no modelo para o cálculo nas interações 

íons-solventes), causando uma inconsistência nos cálculos do modelo. Sendo 

portanto utilizado o modelo UNIQUAC desenvolvido por Abrams e Prausnitz 

(apresentado no capítulo 3), tanto para o sistema livre de sal como para o 

sistema salino. 

Os parâmetros de energia de interação e os desvios encontrados estão 

na tabela 6.16, estando estes dentro da faixa dada na literatural691 para este 

sistema utilizando o modelo UNIQUAC que é de 3,45 a 8,20 para a pressão e 

de 0,0170 a 0,0404 para a fração molar do componente mais volátil na fase 

vapor. Os parâmetros de energia de interação recomendados são : Al2 = 

863,5296 e A21= -194,4253 

Os coeficientes de atividade calculados para o sistema n

hexano/propan-2-ol estão apresentados na tabela 6.16 e ilustrados na figura 

6.23. O comportamento destes coeficientes é similar ao comportamento dos 

coeficientes experimentais, ou seja, Yi-+ 1 à medida que xi -+ 1 

A descrição deste sistema pelo modelo UNIQUAC, apresentou uma boa 

concordância 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-oi/CaCI2 nas 

três concentrações utilizadas (tabelas 6.17 a 6.19) se comportou de forma 

satisfatória, apresentando uma boa concordância entre os coeficientes de 

atividade experimentais e os calculados pelo modelo, como mostm as figuras 

6.24 a 6.30. 
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Tabela 6.16 -Parâmetros e desvios experimentais para o modelo UNIQUAC 

n-hexano/ n-hexano/propan-2-oi/CaCI2 

propan-2-ol 

x3=0,005 x3=0,010 x3>0,015 

Al2 1050,00 1050,00 1049,70 1165,50 

A21 -200,00 -200,00 - 199,66 - 210,60 

Dy1 0,0584 0,0248 0,0259 0,0289 

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

Al2 e A21 parâmetros do modelo UNIQUAC; x3 - fração molar do sal; Dy1 desvio médio para a 
fração molar de n-hexano fase vapor: DP - desvio médio para a pressão 
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Tabela 6.17 - Coeficientes de atividade calculados através do modelo UNIQUAC para o 

sistema n-hexano/propan-2-ol à I OI ,33kPa 

T(K) x' I Yt Yt Y2 

335,95 0,8935 0,779 1,035 3,718 
334,95 0,7935 0,753 1, llO 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 0,3269 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 O, 1777 0,5094 2,638 1,036 

342,35 O, 1593 0,4967 2,739 1,028 

343,35 O, 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 O, 1179 3,735 1,006 

353,15 0,0212 O, 1ll O 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- Temperatura de equilíbrio, x1 e y1- frações molares do n-hexano nas fases líquida e vapor y1 e 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 função da fração molar do 

n-hexano na fase líquida para o sistema n-hexano/propan-2-ol à 101,33 kPa 
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Figura 6.24- Coeficientes de atividade calculados (UNIQUAC) e experimentais em função 

da fração molar do n-hexano para o sistema n-hexano/propan-2-ol à I O 1,33 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 cálcio à 101,33 kPa- fração molar do sal= 0,005 

T(K) x' ! YI Y1 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 l, 148 2,309 

335,85 0,7303 0,7530 I, 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 

335,85 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, 91 1 1,168 

340,65 0,2235 0,5899 2,410 1,066 

341,45 O, 1945 0,5655 2,559 1,049 

342,55 O, 1784 0,5286 2,659 1,051 

343,85 O, 16037 0,4805 2,751 1,036 

344,05 0,1576 0,4854 2,767 1,035 

344,65 O, 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 equilíbrio, x, e y1- frações molares do n-hexano nas fases líquida em base livre de 
sal c fase vapor repectiyamente, y1 e y2 coeficientes de ath~dade calculados do n-hexano e do propan-
2-ol respectivamente. 
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Figura 6.25--- Coeficientes de atividade calculados (UNIQUAC) em função da fração molar 

do -hexano fase liquida para o sistema n-hexano/propan-2-ol/CaCl, 

à l01,33kPa -fração molar do sal= 0,005 
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Figura 6.26-- Coeficientes de atividade calculados (UNIQUAC) e experimentais em função 

da fração molar do n-hexano fase líquida para o sistema n-hexano/propan-2-

ol/CaCl, à 101,33 kPa- fração 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-oVCaC11 - fração molar do sal= 0,010 

T(K) x' 1 YI Y1 Y2 

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 2,312 

335,85 O, 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 0,4881 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 I, 180 

338,35 0,3107 0,5977 2,067 l, 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 O, 1547 0,4977 2,792 1,038 

343,95 O, 1417 0,4913 2,874 1,034 

344,45 0,1333 0,4745 2,925 1,030 

344,85 O, 1323 0,4661 2,924 1,026 
345,45 0,1275 0,4469 2,959 1,025 

345,95 O, 1259 0,4364 2,971 1,024 

T -Temperatura de equilíbrio , x1 e y, frações molares do n-hexano nas fases líquida e vapor 
respectivamente, y, e y, coeficientes de atiYidade calculados (UNIQUAC) do n-hexano e do propan-
2-ol 
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Figura 6.27- Coeficientes de atividade calculado (UNIQUAC) em função da fração molar do 

n-hexano fase líquida para o sistema n-hexano/propan-2-ol/CaCI, à lO 1 ,33kPa 

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

fração molar da fase líquida do n-hexano para o sistema n-hexano/propan-2-ol 

/CaCl, à l0!,33kPa- fração 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-oi/CaCh- solução saturada 

T(K) x' I Yt Yt Y2 

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 O, 7503 I, 197 2,130 

334,75 0,7148 O, 7426 1,221 2,040 

334,65 0,6904 O, 7320 1,252 1,907 

335,65 0,6262 0,7293 1,345 I ,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 O. 7229 1,419 1,530 

336,25 0,5128 o. 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 l, 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 equilíbrio, x, e y, frações molares do n-hexano nas fases líquida em base livre de 
sal c fase vapor respectivamente, y, e y2 coeficientes de atividade calculados (UNIQUAC) do n-
hexano e do propan-2-ol 
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Figura 6.29 - Coeficieutes de atividade calculado (UNIQUAC) em função da fração molar do 

n-hexano fase líquida para o sistema u-hexano/propan-2-ol/CaCl, à 101,33kPa 

solução saturada 
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Figura 6.30 - Coeficientes de atividade experimental e calculado (UNIQUAC) em função da 

fração molar do n-hexano fase líquida para o sistema n-hexano/propan-2-ol/CaCl, 

à lOl,33kPa- solução saturada 
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6.5 - Análise das Incertezas e Propagação de Erros 

A incerteza e a incerteza máxima no valor de nma grandeza, segundo a 

norma DIN (1319, 1972) rn1, são dadas por: 

caso mais provável: 

(6.2) 

caso mais desfavorável: 

(6.3) 

6.5.1 -Incerteza no levantamento de curvas de pressão de vapor. 

As incertezas nos valores experimentais da leitura da pressão L'.P, da 

temperatura no termômetro de resistência de platina ll T e do termômetro de 

mercúrio lltm, são acumuladas na pressão P: 

(6.4) 

Cada uma das incertezas será considerada como sendo a metade da 

menor divisão da escala utilizada: 

llT= ±O,OSK 

lltm = ±O,SK 

L'.PL = O,OSmmHg = 0,0070kPa 

Os dados utilizados para o cálculo são os da curva de pressão de vapor 

do propan-2-ol, obtidos neste trabalho. Portanto, para a curva de pressão de 

vapor: 
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(6.5) 

(6.6) 

O termo a> é obtido derivando a equação de Antoine, utilizando os or 
parâmetros ajustados. Esta derivada varia ao longo da curva, por isso foi 

utilizado um valor médio calculado em três pontos da faixa de pressão e 

temperatura. 

iP B B 
-= + exp(A--) 
ôf (C+ T)2 C+ T 

(6.7) 

élP 1 --=12937kPaK 
~T , 
(, Ill 

Ad .d i?P 'b'd 'd A4 enva a, -~-, e o ti a ati·aves a equação . , que comge a 
cTm 

pressão lida. São utilizados valores médios de P1. e tm (ver apêndice A). 

élP 

àT 
(P1 + 0,002) * 1,000045617 * 1 ,818x10 4 

1+ 1,818xl0 4
tm 

élP 1 -- = -0 0281 kPa K 
CT ' 

A derivada, ~ ~, é obtida também de A.4. 
c PL 

àP 0,999782 

àPL 1+1,818xl tm 

aP 1 --= O 995467 K 
~p ' 0 L 

Substituindo os valores das derivadas em 6.4. e 6.5, obtêm-se: 
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LiP = 0,0665271 = 0,067kPa 

Pvopm = P ± LiP = (P ± 0,067)kPa 

áPmox = 0,0854k:Pa 

Pvopm = P ± áP m" = (P ± 0,0854)kPa 
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Estes resultados mostra que a temperatura é quem mais contribui para a 

incerteza nas curvas de pressão de vapor. 

6.5.2 - Incertezas no levantamento das curvas de EL V 

Nos dados de ELV, as incertezas são acmnuladas nos valores das 

composições x1 e y~, que são função das incertezas nas medidas de pressão, 

temperatura e do volmne utilizado para a elaboração da curva de calibração. 

Os dados utilizados foram os dados experimentais dos sistemas livres de sal. 

Para as curvas de EL V da solução n-hexano/propan-2-ol, tem-se 

x, = x;(T, P, V, V2 ) e as ince1iezas no valor de xi são dadas pelas equações 6.2 

e 6.3 

áx = 1 

l
ax,J Jax,J ax, ax1 

áX,.,.x = 'T áT+ 'P áP+ -~-á V,+ -
8 

-áV2 , 
c. c o V1 v, 

(6.9) 

onde: 

áT=±0,05K, 

LiP = ±0,007kPa= 0,05mmHg , 

á V,= á V,= ±0,005mL. 

(6.8) 

As derivadas parciais foram calculadas, nmnericamente, em três pontos 

da curva x1= 0,0186, x1= 0,4769 e x1= 0,9979. 
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A derivada, &,_é obtida através da curva T-x1 or 
Cx 
--" -

1 =00!31K 1 -01234K 1 00290K 1 

CT ' ' ' ' ' 
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A derivada parcial de x1 em relação a P foi obtida a partir da curva P-x~> 

dos dados isotérmicos de Maciel, 1989[671
. 

As derivadas ~ x, e -~~, foram obtidas derivaudo a equação que foi 
oV, oV2 

usada na calibração do cromatógrafo. 

(6.10) 

onde: 

p1 e p2 são as densidades do n-hexano e do propan-2-ol em gmL-1
, 

respectivamente; M1 e M2 são as massas moleculares do n-hexauo e do 

propau-2-ol em g.mor1
, respectivamente e V1 e V2 são os volumes em mL do 

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

Õ XI I 
~=00641mL -v , C I 

axl --1 --=00965mL -v , c 2 

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

l) Para x1=0,0186 
., 
(J XI ---=o 00005 
C T ' 

L'.x, = 0,0006 => x 1 = x, ± 0,0006 

y, = y, ±0,0006 

L'.x,~x = 0,0009 => x,~x = x, ±0,0009 

axl 
--=00014 
ôT ' 

Y!max = y1 ± 0,0009 
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~x, = 0,0006 => x1 = x1 ± 0,0006 

y, = y, ±0,0006 

YJm.x y1 ±0,00!0 

3) Para x1=0,9979 

àx 
_, =00029 
OT ' 

~x 1 = 0,0006 => X 1 =c X 1 ± 0,0006 

y, = y, ± 0,0006 

tlxlmax = 0,0011::::;. xlmax = x, ±0,0011 
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Para os cálculos de EL V o termo que mais contribui para a incerteza é a 

temperatura para as três frações molares analisadas. 

6.5.3 - Incertezas e propagação dos erros nos coeficientes de atividade 

As incertezas nos cálculos dos coeficientes de atividade são obtidas dos 

dados experimentais T1, P1, x1 e y 1, ou seja: 

(6.11) 

(6.12) 

As derivadas parciaiS foram obtidas pela derivação numérica da 

equação B.l. 
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" Incerteza em Y1: 

Os valores de tlT, M, D.xi e tly; são valores calculados anteri01mente. 

py, = y Ir (B,,- v,')(P -- Pt')+ p Yi_~L] 
a T ' RT' - -

c ... y, _ f_!_+ (Bu ·-V,')+ Yi o,l 
OP -YlP RT j 

a !1 2Py,o,l 
c y, = y,ly;-+ -R.r--J 

Dyl . . 
-~-=2,2640, 1,00235,51,7667 
oy, 

Substituindo os valores nas equações 6.10 e 6 11 tem-se: 

P/x1 =0,0 186 =>ily1 =0,058=>y1=(y1 ±0,058) 

=>LlYimax = 0,080 =>yi=(yi±0,08) 

P/x1=0,4769 =>ily1=0,0023=>y1=(y1±0,0023) 

=>LlYimax = 0,0034 =>yi=(yi±0,0034) 

(6.12) 
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• Incerteza no cálculo de Y2 

As derivadas parciais são obtidas através da equação C.l 

?. y,__- I <Bzz v; )(P- p;·· )+ p y: Olzl 
àT- Yzl RT' 

iJ.. = [fB22 -v; )P + RT + y;. o12 lj 
clP Yz RT RT 

. . 

A derivada 

Dy 
~'= 
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Substituindo os valores das derivadas parciais e as incertezas (os 

valores de b.T, b.P, b.x1 e b.y1 são os valores já calculados) nas equações 6.4 e 

6.5 obtêm-se: 

Ar,= =>r,= r, ±Ar, 
~Y2max =. · .... => Yzmax = Yz ± ~Yzmax 

P/xi=0,4769 =>b.y2=0,0029=>y2=(y2±0,0038) 

=>ÔY2max=0,0041 =>y2=(y2±0,0041) 

=>ÔY2max=0,0012 =>y2=(y2±0,0012) 

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

incertezas no termos das frações molares. 
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Esse termo é calculado através da equação B.l. 

A derivada Oln YJ = {(Bu- V/_)(P _::~P~~~ )+ p y~ Õnj 
i3 T RT2 

A derivada i3ln y 1 = [_!_ + (BL'.- ~
1
) + y; 01'] 

i3P P RT 

. oln y 1 
A denvada -~-' = --

ox1 x1 

A derivada àln y 1 = 2. + -~-p y 2 012 . 
oy1 y1 RT 
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Substituindo as derivadas parctats, considerando os valores das 

incertezas já calculadas, tem-se: 

Mny1 = 0,0025; 0,0015; 0,0008 

Lllnylmax=·0,0036; 0,0023; 0,0012 ... 

Para o cálculo de Lllny2, as equações utilizadas são: 

àln = ~ (B22 -v; )(P- P;'
1

) + P y~ o12_] 

àT L RT2 

àln 
àP 

Dlny 2 

ox1 

àln 

àyl 

I 
-

x, 

1 2Py,o" =-+ . 
y

2 
RT . 
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Substituindo os valores das derivadas parciais e as incertezas já obtidas, 

tem-se: 

11lny2=.0,003; 0,002; 0,001... 

11hlY2max=.0,005; 0,003; 0;002 ... 

Daí, a incerteza no termo ln(y1/y2) ser: 

In 1í. = In _u_ ± Liln r, 
r, r,± Lilnr, 

P/ O O 86 
y, I y, ±0,002 

x1 == , I =:>In---= n ~~'----
y 2 y 2 ± 0,03 

lnlL=In y,±0,004 
y 2 y 2 ± 0,005 

=:>In I'-= In r, ±0,001 
r, r, ±o,oo2 

In 1í_ =In r, ± 0,002 
r, r,±o,oo3 

=:>In z,_ =In ± 0,0008 
r, r,± o,oo1 

In L.L =In r,± 0,001 
r, r,± o,oo2 

A incerteza no termo ln(yh2) deve-se também aos termos das frações 

molares sendo maior para a fração molar menor (x1=0,0!86). 



Capítulo ~ 6 - Resultados e Discussão 122 

6.5.4 Incerteza na determinação da quantidade de cloreto de cálcio na 

solução. 

A quantidade de CaC12 na amostra foi detenninada por pesagens, logo a 

incerteza depende de Xsal=xsal(mr, mi, mp), onde: 

mr: massa final de sal + massa de pesa-filtro; 

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

mv: massa do pesa-filtro. 

onde: 

Então: 

ri ~ ~ 
(., Xsal {} Xsal (t Xsa! A L'.x = ---L'.m .. + --Am. + --·-um 

saimiiX '"'lffi f (rlffi. > c3 ffi p' o f ) 1 ' p 

L'.m, = ±0,00005g 

t.m, = ±0,00005g 

L'.mr = ±0,00005g 

As diferenças foram obtidas derivando a equação x"' = m, -- mr 
m.·-·m 

' p 

As derivadas parciais são obtidas considerando os valores médios de mi, 

mr e mv p:u:a solução saturada (mi=31,1742, IDF31, 1688 e mv=29,7054). 

,a X sal = ____ ! ___ ~ 

(m,-mP) 

(m,-mP)2 
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" Para a solução saturada com sal: 

ax~l 
-:::;-- = 0,6808g 
omr 

ax 
~=-06783g 
~ ' omi 

c 
~ = -0,250xl0 

2
g 

1 

, mv 

Então: 

llx,1 = 4,8052x!O-' => x,1 = x,1 ±4,8052xl0' = (x,.1 ±0,00005) 

llx,.hn•x = 6,808xlü-' => x,d = x~ 1 ±6,808x!O ':= (x,.1 ±0,00007) 
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• Para solução com Xsa1=0,005 e m;o-'62,479225g, mt=31,17555g e 

mr=3 Ll68483g 

ax 
~=o 7629266g' 1 

àm
1 

' 

Ox _-".[_ = -Ü 7588g I 
~ ' omv 

Então: 

óx,1 = 0,0000538 => x,, = (x,.1 ±0,0005) 

llx,.1m,, = 0,0000966 => x,1 = (x,1 ± 0,00001) 

As incertezas na determinação da quantidade de sal tem na mr (massa 

final de sal + massa do pesa-filtro) o termo de maior contribuição para as três 

frações molares trabalhadas . 
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CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

7.1- Conclusões 

Para as curvas de pressão de vapor do n-hexano e o do propan-2-ol os 

desvios encontrados estão na faixa de aceitação de trabalhos desenvolvidos 

experimentalmente1551 e o comportamento linear dos dados experimentais de 

pressão de vapor pode ser considerado satisfatório tanto para o n-hexano como 

para o propan-2-ol. 

Os dados de EL V foram considerados consistentes pelo método de 

Herington (método da área) 

O sistema estudado apresentou desvio positivo em relação a lei de 

Raoult. 

A influência do cloreto de cálcio sobre os coeficientes de atividade foi 

observada pelo aumento do coeficiente de atividade do n-hexano (mais volátil) 

quando comparados ao sistema livre de sal. 

O cloreto de cálcio neste sistema contribuiu para uma mudança na 

volatilidade relativa. tendo sido provocado um "salted-out" no n-hexano pelo 

cloreto de cálcio, ou seja, um aumento da composição de n-hexano na fase 

vapor no equilíbrio. 

O cloreto de cálcio não teve influência sobre o azeótropo em nenhuma 

das concentrações utilizadas. 

O modelo UNIQUAC estendido1121 não representou como esperado os 

dados expetimentais de EL V para o sistema salino (n-hexano/propan-2-

ol/CaCh. Os coeficientes de atividade foram descritos pelo modelo 

UNIQUAC1351 tartto para o sistema livre de sal quanto para o sistema salino. 

A descrição deste sistema pelo modelo UNIQUACI 37l, apresentou uma 

boa concordância entre os coeficientes de atividade experimental e os 

calculados pelo modelo 
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7.2 - Sugestões para trabalhos futuros 

A obtenção de dados de EL V no ebulíômetro de recírculação de ambas 

as fases utilizado neste trabalho para o sistema n-hexano/propan-2-ol/LiCl 

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

Desenvolvimento de um modelo matemático para estudo de 

consistência de dados termodinâmicos em sistemas salinos. 
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Apêndice A: 

Correção na Leitura da Pressão . 

A aceleração local da gravidade, a densidade do mercúrio e a 

capilaridade nos tubos são fatores que afetam as leituras de pressão em 

maoômetro em U e portaoto devem ser corrigidas. A equação A 1 relaciona 

estas correções (Maciel,M.R. l64l). 

onde: Tm é a temperatura do mercúrio "C; ~ é o coeficiente de expaosão do 

mercúrio =1,818 x 10"4
; glocal é a aceleração da gravidade local, cm.s-2

; gPadrãoé 

a aceleração da gravidade padrão, cm.s-2
; P1 é a pressão lida, mmHg; P é a 

pressão corrigida, mmHg e Cc é o fator de correção do efeito capilar, mmHg. 

A correção do valor da aceleração da gravidade local, gLocaJ, é função da 

latitude e altitude do local. É dada pela equação A.2: 

g1"'"1 = 978,039[1 + 5,294xl O 2 sen 2 fjJ- 7,0.1 0 2 sen 2 2Ç}- 3,086.10 4 H, A.2 

onde H é a altitude do local e a latitude local. 

Para a cidade de Campinas H=693 m e ~=52°53'20", sendo asstm 

substituindo na equação A.2, obtém-se gLocat=981, 1116016 cm.s-2 
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A aceleração da gravidade padrão, gradrão, também é calculada através 

da equação A.2 consideraudo a altitude nula, obtendo-se então gPadrão= 

981,3254 cm.s-2 

Para manômetros, construídos em vidro e preenchidos com mercúrio, 

cujos ramos contém vácuo (A) e nitrogênio (B), a correção capilar, fornecida 

pela física elementar, é: 

C,= 2cos8M*['A M _ '""], A.3 
WM fA fB 

onde eM é o ângulo de contato entre o mercúrio e o vidro, 140°; 'LA-Me 'LB-M 

são coeficientes de tensão superficial do mercúrio em relação ao vácuo e ao 

nitrogênio gasoso, respectivamente, 470 dynas/cm e 480 dynas/~m; rA e r8 são 

raios os dos tubos do manômetro e wM é o peso específico corrigido do fluido 

mauométrico dependente da temperatura e aceleração da gravidade local. 

Substituindo os valores do gLocah gPadrão e a equação A3 em A l, tem-se: 

P= 0,999782 *[P + 1+1,818xl0
4
T"] 

1 + 1,8!8xJ0-4TM 1 41,408109 
A.4 
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Apêndice B 

Para um componente i, de uma solução binária, a equação básica para 

descrever o EL V é: 

B.l 

onde i e j são componentes; y é o coeficiente de atividade do componente i; Yí 

e xí são as frações molares das fases vapor e líquida, respectivamente; P é a 

pressão do sistema; Pís é a pressão do componente i na saturação; R é a 

constante universal dos gases; T é a temperatura em K ; v/· é o volume 

líquido molar do componente i puro sendo Oíj dado por: 

B.2 

onde Bíí e Bii: segundo coeficiente viria] dos componentes i e j, 

respectivamente e Bí{ segundo coeficiente viria] cruzado que caracteriza as 

interações bimoleculares. 

Os coeficientes viriais são obtidos utilizando a correlação proposta por 

Tsonopoulos (1974): 

B"P" =f0 (T)+wf'(T)+f2(T) RT. n 1 n n 

" 

B.3 

onde Pci é a pressão crítica do componente i; Tcí é a temperatura crítica do 

componente i; wi é o fator acêntrico do componente i; T ri é a temperatura 

reduzida do componente i, T ri= T /T cí; e as funções f , f1 e f2 são dadas por: 
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fo(T,.J = O,l 445 0,330 (),1_:3_~~ _ 0,012~ 
T Tz T' 

ri ri n 

8.4 

f'(T ) =O 0638 + 0,331 _ -~{123 _ 0,008 
n ' T~ T~ T~ 

n n n 

8.5 

, A 8 
f·(T )---' --' 

. '' - T6 T' 
n n 

8.6 

Os valores de A; e 8; são encontrados na literatura. A função f2(T ,;) é 

utilizada para componentes polares. 

Os coeficientes vma1s cruzados são calculados pela equação 8.3, 

substituindo-se as grandezas dos componentes puros por grandezas cruzadas 

calculadas, convenientemente, conforme regras de misturas. 

~;"j = f 0 
(T,u) + w /' (T,,j) + f 2 

(T,j), 

'" 
8.7 

onde: 

w,j = 0,5(w, + w); 

Kij: parâmetro característico da interação entre os componentes, e é função do 

tipo de substância. Quando os componentes são hidrocarbonetos, K;i e dado 

por: 
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B.S 

Para os sistemas do tipo hidrocarboneto/álcool o valor de K;í é O, 15 

(Maciel, 1985). 

V,; e VCJ são os volumes críticos dos componentes 1 e J, 

respectivamente. 

Para sistemas do tipo polar/não polar a função f2(T,;j) é igual a 0,0. 
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Apêndice C 

Consistência Termodinâmica 

Os coeficientes de atividade dos componentes em uma solução são 

interrelacionados pela equação de Gibbs-Dühem. Se os coeficientes de 

atividade, obedecerem a equação de Gibbs-Dühem, estes dados provavelmente 

estarão corretos, ou seja, são consistentesl37I 

A equação de Gibbs-Dühem em que se fundamentam os testes de 

consistência termodinâmica, tem a forma[59l : 

m yE HE 
"'x d lny. -· -dP + --dT =O 
.L. ' ' RT RT' 
' 

(C.l) 

onde yE e HE são volume e entalpia excesso, respectivamente, m é o nQ de 

componentes, x; é a fração molar do componente i . 

No caso de sistemas binários, a equação C.l. toma-se : 

DH DV 
x1d lny1 + x2 d lny2 = --2 dT +-dP 

RT RT 
(C.2) 

Esta equação se aplica tanto para casos de EL V isobáricos quanto isotérmicos. 

Para um sistema binário e dados isobáricos o termo VEdP/TR na 

equação C. I desaparece. daí a equação C.2 toma-se: 

HE 
x1dlny1 +x 2dlny 2 =---

2
. 

RT 

• Método de Redlich e Kister 

(C.3) 

Dentre os vários métodos para testar a consistência de dados de ELV, o 

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

Heringtonl661 é de fácil aplicação. Este teste está fundamentado na equação C.3 
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e, desprezando-se o tenno HEdT/RT2
, devido a escassez de dados de grandeza 

de mistura, fica assim definida para um sistema binário : 

(C.4) 

A diferenciação e a integração da equação C.4 com relação a x1 e 

considerando que: 

dx1 = -dx2:; 

lny1-+0. amedidaquex1-+l; 

In y2 -+0. a medida que x1 -+0;. 

A equação toma-se : 

(C.5) 

A equação C.5 é a base para o teste de área de dados de ELV. 

Representando-se os dados num gráfico de In ()ÇJ em função de x1 a 

condição para a consistência tennodinâmica é que a área sob a curva, no 

gráfico acima, seja zero, isto é, que a área acima da curva seja igual a área 

abaixo da curva. 

Para dados isobáricos, Herington propõe que sejam considerados como 

consistentes os dados que atendam a relação (D-J) < 10. D e J são definidos 

como: 

(C.6) 

1=150:::. , 
T mín 

(C.7) 
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onde A. é a área acima do eixo dos x; Ab é a área abaixo do eixo dos x; T min é 

a menor temperatura de equilíbrio do sistema, em Kelvin; 't é a diferença 

absoluta entre a maior e a menor temperatura de ebulição do sistema. A 

constante 150 é empírica. 

• -Método de Fredenslund-Van Ness 

O método de Fredenslund - Van Ness159l utilizado como teste de 

consistência, calcula y a partir de P,T e x. Os desvios Ay indicam a 

consistência dos dados. As equações empregadas além da equação C.l são: 

z [ p·'"'' (v(P-P.')Jl p = I x, , 'fi r, exp • , 
'"' 1/J, RT 

. . 

Y 1 Calculado 

xy.j:o 
_1 ~1 __ 

PrjJ, 

GE k 

·- = x,(l- x,):La.L.(x,) 
RT 

onde: k =O, 1, n ,e os polinômios de Legendre são dados por: 

(C.8) 

(C.9) 

(C. I O) 

(C. li) 

(C.l2) 

(C.13) 

(C.l4) 

O índice s na equação C. 9 indica que a derivada é calculada ao longo da 

curva de saturação. A equação é na verdade aproximada , pois são desprezados 

AVL e AHL, respectivamente para os casos isotérmico e isobárico. O método 
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resolve as equações C.8; C.9 E C.IO através do procedimento iterativo, 

obtendo-se valores de Yi calculados que são comparados com os dados 

experimentais. 

O inconveniente desta metodologia é a necessidade de se admitir "a 

priori" um modelo para GE Fredenslund et ai 1591, propõem polinômios de 

Legendre até a 6ª ordem. Os parâmetros do modelo são ajustados, durante o 

processo iterativo, de forma a minimizar a diferença entre as pressões medidas 

e as calculadas pela equação. 6.13 em procedimento baseado no método de 

Barker1561 Os dados de EL V isobáricos serão considerados consistentes, se a 

diferença média entre Yi calculado e Yi experimental é menor do que 0,0 I. 



Apêndice D 

Apendice D 

CÁLCULO DOS DESVIOSl63 l 

Desvio Padrão - a 
n 2 ~ 

L:;(PCALc - Pm) 

n-3 

Desvio Médio Relativo - D 

Desvio Médio - 5 
n 

L: IP EXP .• PCALC I 
D = -'-'·"-! --

n 

onde : n- número de pontos; PcALC- Pressão de vapor calculada; PExr -
Pressão de vapor experimental e D e cr são dados em mmHg 
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(D.l) 

(D.2) 

(D.3) 
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Apêndice E 

- Constantes dos componentes puros- Dados de literatural37
, 

621 

CONSTANTES n- Hexano Propan-2-ol 

Ponto N. Ebulíção.(K) 34J,90T 355,40T 

Densidade (g/cm3
) 0,66291 0,78081 

Massa Molar 86,1701 60,0901 

T. Crítica (K) 507,431' 508 3i' 
' 

P. Crítica (bar) 30, 12p 47,641' 

V c (Cm
3 mol) 363.00p 220,40p 

ZRA 0,2635!' 0,25401' 

DM (D) o oo~' 
' 

1,660!' 

R (UNJQUAC) 4 50p 
' 

2 78!' 
' 

Q(UNJQUAC) 3 86p 
' 

2,511' 

Q' (UNJQUAC) 3 861' 
' 

o 89p 
' 

A o oo8 
' 

0 0878B 
' 

B o oo8 B 
' 0,0537 

UJ 0,299R 0,665R 

z c 0,2640R 0,248R 

ETA o oo~' 
' 

1,320p 

T.C- temperatura crítica P.C- pressão crítica, ETA- Parâmetro de associação. V" Volume critico, w 
-fator acêntrico. ~ 1 - Momento Dipolar. Zc-Fator de compressibilidade a e b- constantes para o 2º 
coeficiente viria! 
rcfcrêcncias T- [ 62]: P- [37] : B- [55] ; R- [5~]: 


