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RESUMO

A principal fonte do alcaldide nicotina (C;oH;4sNy) é o tabaco (Nicotiana
Tabacum), matéria-prima fundamental na industria do fumo para a fabricacdo de cigarros.
Este processo produz como residuo uma solucdo aquosa extremamente rica em nicotina e
altamente toxica, que pode ser tratada por meio da extragcdo liquida da nicotina usando um
agente extratante. Sendo assim, o principal objetivo desta dissertacdo foi determinar dados
de equilibrio liquido-liquido para sistemas ternarios do tipo nicotina + agua + extratante. Os
extratantes utilizados foram ciclohexano e 1-butanol, e os dados foram coletados a trés
temperaturas, 25, 30 e 40 °C. Os experimentos foram realizados em células de equilibrio,
feitas de vidro, mantendo a temperatura do sistema constante. A nicotina foi analisada por
espectrofotometria de ultravioleta-visivel a 259 nm, a 4gua por titulagdo potenciométrica de
Karl Fischer, e o extratante por diferenga. Primeiramente, através do planejamento fatorial
2%, foi determinado o tempo oOtimo de agitacdo (2:36 h) e de repouso (20 h), na faixa
experimental estudada, para atingir o equilibrio. Estes tempos foram utilizados para
valida¢do da metodologia e para determinacdo de novos dados para os sistemas em estudo.
A validagao da metodologia foi realizada reproduzindo seis linhas de amarragdo do sistema
terndrio nicotina + dgua + extratante reportados por Garcia et al. (2000); os resultados
indicaram que os dados reportados por estes autores ndo constituiam um verdadeiro
equilibrio termodinamico. Analisando os novos dados, observou-se um aumento da regido
de miscibilidade parcial do 1-butanol para o ciclohexano, mostrando que este ultimo era um
melhor extratante. Além disso, pdde-se comprovar que, no caso do ciclohexano, a medida
que aumenta a temperatura, a regido bifasica também aumenta. Posteriormente, os dados
experimentais foram correlacionados através dos modelos moleculares NRTL e UNIQUAC
para o célculo do coeficiente de atividade, com estimativa de novos parametros de interagao
energética. Os resultados foram considerados satisfatorios, observando-se que o modelo

NRTL foi capaz de representar melhor os dados de equilibrio dos sistemas estudados.

Palavras-chave: Equilibrio liquido-liquido, Nicotina, NRTL, UNIQUAC e Planejamento

Fatorial.



ABSTRACT

The main source of alkaloid nicotine (C;oHi4Ny) is the tobacco (Nicotiana
Tabacum), basic raw material in tobacco industry for cigarette manufacture. This process
yields, as a residue, an aqueous solution extremely rich in nicotine and highly toxic that can
be treated by liquid extraction using an extratante. Therefore, the main objective of this
work was to determine liquid-liquid equilibrium data for ternary systems of the type
nicotine + water + solvents. The solvents were ciclohexane and 1-butanol, and the data
were collected at three temperatures, 25, 30 and 40 °C. The experiments were carried out in
glass equilibrium cells, at constant temperature. The nicotine was analyzed by UV-VIS
spectrofotometry at 259 nm, the water by Karl Fischer titration, and the solvents by
difference. Firstly, through factorial design 2°, the optimum agitation time (2:36 h) and rest
(20 h) were determined, in the experimental range studied, to reach the equilibrium. These
times were used for validation of the methodology and determination of new data for the
systems in study. The validation of the methodology was carried out reproducing six tie-
lines of the ternary system nicotine + water + solvent, reported for Garcia et al. (2000); the
results indicate that the data reported for these authors do not constitute a true
thermodynamic equilibrium. Analyzing the new data, an increasing of the region of partial
miscibilidade from 1-butanol to ciclohexane was observed, showing that latter is a better
solvent. Moreover, it can be proven that, in the case of ciclohexane, as the temperature
increases, the two-phase region also increases. Later, the experimental data were correlated
through molecular models NRTL and UNIQUAC for the calculation of the activity
coefficient, with estimation of new parameters of interaction energy. The results were
considered satisfactory, observing that NRTL was capable to represent better the

equilibrium data of the studied systems.

Key-words: Liquid-Liquid Equilibrium, Nicotine, NRTL, UNIQUAC, Factorial Planning
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Numero de medidas experimentais do conjunto k
Porcentagem em massa de nicotina

Porcentagem em massa de agua

Porcentagem em massa do extratante

Pressdo

Area superficial de van der Waals normalizada da molécula i

vil



q Area superficial modificada de van der Waals para o componente i

R Constante universal dos gases ideais

7 Volume de van der Waals normalizado da molécula i

S Fungdo objetivo

T Temperatura

Aujj, Au; Parametros de interag@o para o par bindrio ij do modelo UNIQUAC

Ax Comparagdes entre as composi¢des experimentais e calculadas das duas

fases do sistema

X; Fragao molar na fase liquida do componente i

Xjj Fracdo molar do componente i na fase rica do componente j
Xn Fragao molar da nicotina

Xa Fragdo molar da dgua

Xe Fracao molar do extratante

Wi Fracdo massica de nicotina

Wa Fracdo massica de agua

We Fracdo massica do extratante

z Numero de coordenagao

Letras gregas

o, B Duas fases conjugadas de um determinado sistema
Olij Parametro de ndo aleatoriedade modelo NRTL
Yi Coeficiente de atividade do componente i

Potencial quimico

o, Densidade

T, Parametro de interacdo no modelo NRTL
6 Coeficiente de fugacidade do componente 1
) Fragoes de area

@] Fragdes de segmento
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A nicotina ¢ um alcaloide, presente principalmente na planta do tabaco (Nicotiana
Tabacum). Alcaldides sdo geralmente definidos como compostos organicos de ocorréncia
natural que possuem um atomo de nitrogénio incorporado a cadeia heterociclica. A
nicotina, por sua vez, ¢ um composto quimico biciclico com um anel de piridina e um anel
de pirano, cuja molécula contém um carbono assimétrico com compostos enantioméricos.
Na natureza, a nicotina existe apenas na forma S, que ¢ dextrégena, representada pela

Figura 1.

Figura 1. Nicotina.

r

A nicotina é um inseticida botanico, mas mesmo assim € considerada nociva,
devido a sua semelhanga na configuracao e distribui¢ao de cargas com a acetilcolina, o que
a torna extremamente toxica a muitas espécies de insetos e aos mamiferos, sendo usada
para este fim no século XVIII. Ainda na década de 30 do século XX era usada como
inseticida na forma de uma solu¢cdo com 40% em peso de nicotina, como sulfato de
nicotina, Black Leaf 40, (Tso, 1966), mas seu uso comegou a ser substituido pelos seus
efeitos colaterais. Em pequenas doses, a nicotina estimula especialmente o sistema nervoso
vegetativo, favorecendo a liberacdo de adrenalina; em grandes doses, paralisa o sistema

nervoso autdénomo, provocando convulsdes que podem levar a morte.
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Tendo em vista este fato e o seu pequeno espectro de aplicagdo, criou-se um
grande interesse em produzir inseticidas sintéticos similares a nicotina, por causarem

poucos efeitos colaterais.

De acordo com Palumbo et al. (2001), foram sintetizados inseticidas analogos a
nicotina, tendo o imidacloprid como um exemplo, representado pela Figura 2. Este

nicotindide foi pesquisado primeiramente em 1990.

f/\NH
Y N_<\ »
Cl—\<r:/—/ N—I\R\D

Figura 2. Imidacloprid.

Um derivado da nicotina é o acido nicotinico, mais conhecido como vitamina
niacina ou B3, que se produz comercialmente ao tratar a nicotina com 4cido nitrico. Esta
vitamina é essencial para a sintese dos hormdnios sexuais e do sistema nervoso central,

além de atuar como desintoxicante, eliminando do corpo toxinas, poluentes e drogas.

A nicotina ¢ dependente do pH: se 0 meio em que ela se encontra for basico, ¢
facilmente soluvel, tanto em 4gua como em lipidios. Em meio 4cido, a nicotina fica na
forma ionizada. Por isso, nos estados alcalinos, nos quais a nicotina ¢ menos ionizavel,

aumenta a biodisponibilidade.

A principal aplicag@o do tabaco ¢ na industria do fumo, na fabricacdo dos cigarros,
a qual produz como residuo uma solu¢do aquosa extremamente rica em nicotina e

altamente toxica, ndo podendo ser descartada diretamente no meio ambiente.
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De acordo com a Souza Cruz (2005), as folhas de tabaco sdo levadas para um
cilindro. Em seguida, as folhas recebem &gua e vapor com temperatura e umidade
controladas, sendo que ha uma grande transferéncia de nicotina para a 4gua. Portanto, este
processo gera uma solucdo aquosa extremamente rica em nicotina e altamente toxica. Nao
foi possivel obter pela empresa a vazdo de efluente descartado ao meio ambiente. Também

nao foi possivel averiguar a faixa de concentragao de nicotina neste efluente.

Tendo em vista a alta periculosidade da nicotina, ¢ necessario tratar o residuo do
processo de produg¢do do fumo. Uma das formas pode ser através da transferéncia da
nicotina do seio da fase aquosa para uma fase organica. Uma vez recuperada, a nicotina

pode ser comercializada para uso no processo de produgdo de vitamina B3.

Um meio factivel de conseguir esta recuperagao ¢ o uso de um solvente, que
implica na formag¢ao de um sistema ternario com duas fases liquidas (Garcia et al., 2000).

Este processo define-se como extracao liquido-liquido.

Dados de equilibrio termodinamico deste tipo sdo imprescindiveis para o projeto e
para a simulagio de processos de extragdo. E extremamente importante notar que, apesar de
existirem varios solventes para extrair nicotina de solugdes aquosas, citados por Badgett
(1950), existem poucos dados na literatura para o equilibrio de fases ternario em sistemas
envolvendo nicotina. Por exemplo, Reilly et al. (1941) estudaram o equilibrio liquido-
liquido do sistema agua + nicotina + tricloroetileno a 17 °C; Campbell et al. (1958)
determinaram dados para o sistema agua + nicotina + metil-etil cetona a —11,4; 5; 25; 50;
65; 67,5; 70; 85; 115; 140; e 143 °C; Garcia et al. (2000) estudaram o sistema nicotina +
agua + tolueno a 22, 30 ¢ 40 °C. Portanto, os resultados obtidos véem preencher uma

lacuna no que se refere ao comportamento de fases deste tipo de sistema.
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Os objetivos do presente trabalho dividem-se em:

1) Otimizar um tempo de agitacdo e de repouso a partir de um ponto do sistema
ternario nicotina + agua + tolueno reportado por Garcia et al. (2000) a 30 °C. O tempo de

agitacdo e de repouso encontrado sera expandido para os sistemas em estudo.

2) Reproduzir experimentalmente dados do sistema ternario nicotina + 4gua +
tolueno reportados por Garcia et al. (2000) a 30 °C, como forma de validar a metodologia

experimental. Os dados para a reprodugdo aparecem na Tabela 1.

Tabela 1. Dados de equilibrio liquido-liquido do sistema nicotina + dgua + tolueno a 30 °C
(Garcia et al., 2000), em fragdo molar.

Fase aquosa Fase organica
nicotina agua nicotina agua
0,0020 0,9974 0,0925 0,0191
0,0059 0,9932 0,1416 0,0291
0,0087 0,9902 0,1791 0,0453
0,0142 0,9843 0,2229 0,0622
0,0174 0,9808 0,2600 0,0590
0,0233 0,9739 0,2943 0,1094

3) Determinar experimentalmente dados do equilibrio liquido-liquido para os
sistemas de interesse nicotina + agua + ciclohexano e + nicotina + agua + 1-butanol, todos

a trés temperaturas, 25, 30 e 40 °C.

4) Estimar parametros de interacdo energética para os modelos NRTL e

UNIQUAC para o calculo do coeficiente de atividade dos dados obtidos.

A determinacdo da nicotina foi feita por espectrofotometria de ultravioleta-visivel,
medindo-se a absorbancia da nicotina. A determinag¢do da 4gua foi feita pelo tradicional
método de Karl Fischer, usando um titulador automatico. O terceiro componente, o

extratante, foi determinado por diferenca.
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Este trabalho esta dividido, em capitulos e apéndices da seguinte forma. No
Capitulo 2 foram abordados os fundamentos tedricos da termodindmica e do equilibrio de
fases; revisdo dos modelos termodindmicos para a predicdo dos dados de equilibrio liquido-
liquido; uma breve descri¢do do planejamento fatorial e das técnicas de espectrofotometria
de ultravioleta-visivel e de titulacdo potenciométrica de Karl Fischer; além disso, uma

revisao bibliografica de pesquisas envolvendo equilibrio liquido-liquido de sistemas.

No Capitulo 3 foi feita uma descricdo detalhada na metodologia para a

determinagdo dos dados experimentais.

Os resultados e a discussdes: para a execugdo da curva de calibragdo; para o
planejamento fatorial 2%; e para os dados experimentais de equilibrio liquido-liquido para os
sistemas ternarios sao apresentados no Capitulo 4. Além disso, ¢ apresentada a correlagdo
dos dados experimentais pelos modelos de coeficiente de atividade NRTL e UNIQUAC. As
conclusdes deste trabalho e as sugestdes para futuras pesquisas no assunto estdo contidas no

Capitulo 5.

No Apéndice A ¢ apresentado o trabalho publicado no XV Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica (COBEQ), 2004. No Apéndice B encontram-se os dados
experimentais e os calculados — através dos modelos moleculares NRTL e UNIQUAC —
obtidos nesta pesquisa. Os valores dos coeficientes de distribui¢do e das seletividades

experimentais dos sistemas ternarios obtidos neste trabalho podem ser vistos no Apéndice

C.



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 EQUILIBRIO LIQUIDO-LiQUIDO

As composi¢des de equilibrio de um sistema dependem da temperatura, pressao,
natureza quimica e concentragdo inicial das substancias na mistura. De acordo com Santos
(1999), o estado de equilibrio termodindmico é buscado por todos os sistemas e ¢ definido
como uma condicdo estacionaria, ou seja, nenhuma propriedade do sistema varia com o

tempo no balan¢o macroscopico.

De acordo com a segunda lei da termodinamica, a energia livre de Gibbs total, G,

em processos a temperatura e pressao constante atinge seu valor minimo no equilibrio:

(dG' ), <0 2.1)

Ao misturar duas ou mais substincias, define-se dG'como a diferenga entre a
energia livre de Gibbs da solugdo e a dos compostos puros. Se dG'< 0, forma-se uma

solugdo monofasica estavel; porém se dG'> 0, a solugdo homogénea ¢ instavel e o sistema

se v€ “obrigado” a se dividir em duas ou mais fases, a fim de minimizar a energia livre de
Gibbs.

Desta maneira se formam sistemas bifasicos ou até multifasicos. O fendmeno de
separagcdo de fases em sistemas aquosos, foi observado pela primeira vez em 1896 pelo

microbiologista holandés Beijerinck, citado por Silva (1994).

Um sistema multifasico ¢ heterogéneo fechado. Cada fase ¢ considerada um

sistema homogéneo aberto e as outras fases constituem a vizinhanga.
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Para estar em equilibrio, o sistema tem que ser analisado por trés processos:
transferéncia de calor, deslocamento de fronteira e transferéncia de massa; estes processos
acontecem por gradientes das propriedades intensivas: temperatura, pressdo e potencial
quimico. Portanto, a condi¢do de equilibrio termodinamico ¢ atingida quando as expressoes

da equacao (2.2) sdo satisfeitas:

Equilibrio Térmico T/ =T" =..=T~
Equilibrio Mecanico P’ = P" =...= P* (2.2)
Equilibrio Quimico x = u/" =...= u’

onde: i representa os componentes; /,/1,..., 7 representam as fases em equilibrio.

A equacao do equilibrio quimico representa N(n-1) equacdes dentro de 2 + m(N-1)
variaveis, introduzindo, portanto o nimero de graus de liberdade, que ¢ definido como a

variancia do sistema pela regra das fases, F:

F=2+z(N-1)-N(z-1)

F=2-7+N (2.3)

onde 7 e N representam o nimero fases e de espécies quimicas, respectivamente.

O potencial quimico ndo tem equivaléncia no mundo fisico real por ser uma

quantidade ndo mensuravel.

Portanto, no tratamento termodindmico do equilibrio de fases existem fungdes
auxiliares, como o coeficiente de fugacidade e o coeficiente de atividade, que podem ser

identificadas com a realidade fisica.
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Do ponto de vista termodinamico, as equagdes do equilibrio em fung¢do do

potencial quimico e da fugacidade sdo iguais, podendo ser expressas através de:

du, = RTdIn f, (2.4)

im L1 2.5)
P—0 ylP

Ji_g (2.6)

Vi

fr=fl==f" i=12,.n (2.7)

A variacdo do potencial quimico na equagdo (2.4) ¢ valida para qualquer
componente e sistema, desde que o processo seja em temperatura constante. A equagao
(2.7) descreve o critério de equilibrio para um sistema de N espécies a T e P constantes no

equilibrio liquido-liquido.

Da definicao de potencial quimico, tem-se:

oG
u = [G—J 2.8)
n T,P,nj

A energia livre de Gibbs parcial molar pode ser escrita da seguinte forma,

G, =RTInf (2.9)
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Portanto para uma solucao ideal, torna-se:

G/ =RTInxf (2.10)

Através da diferenga entre as equagdes (2.9) e (2.10), obtém-se:

A

— —id f
Gi—Gi =RTIh— (2.11)

0
X.

iJi

O primeiro membro da equagdo (2.11) ¢ a energia livre de Gibbs parcial molar em
excesso, enquanto a razdo adimensional f;/x,f,’ presente no segundo membro da mesma

equagao ¢ definida como o coeficiente de atividade da espécie i na solugdo (y;). Assim o
coeficiente de atividade, por definicdo, ¢ o fator multiplicativo que generaliza a equagdo de

solucdo ideal para real. Por defini¢do:

fr=xrf (2.12)

G =RTny, (2.13)

A partir da introducdo do coeficiente de atividade, a equacao (2.13) juntamente

com as restri¢des fo‘ =le inﬁ =1, define-se o calculo de equilibrio liquido—liquido:

(rx) =(x) i=12...N (2.14)

10
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Segundo Sandler (1993), a energia livre de Gibbs em excesso ¢ uma funcao da
temperatura, pressdo e composicdo. No entanto, a influéncia da pressdo sobre a energia
livrte de Gibbs em misturas liquidas pode ser desconsiderada, por ter um efeito
relativamente baixo sobre o volume do sistema, exceto na regido critica. Em muitas

aplicagdes, a dependéncia da composi¢do e da temperatura ¢ de interesse principal.

Sandler (1993) relata que a descricdo quantitativa termodindmica do equilibrio
liquido-liquido ¢ mais dificil que a descri¢do similar para o equilibrio liquido-vapor, porque
para este ultimo a pressao de vapor do componente puro tem um papel dominante, ao

contrario do equilibrio liquido-liquido.

Para estimar o coeficiente de atividade no equilibrio liquido-liquido, ¢ necessario
escolher uma expressdo analitica termodinamicamente consistente, a qual relaciona o
coeficiente de atividade a fragdo molar. Algumas dessas expressoes serdo mostradas na

secdo 2.4.

2.2 EXTRACAO LiQUIDO-LIQUIDO

A extracdo liquido-liquido ¢ um processo de separacdo no qual os liquidos
apresentam miscibilidade parcial. Os processos de separacdo podem ser mecanicos ou
difusionais. O processo de separa¢do mecanico recebe uma alimentacdo heterogénea no
equipamento de separacdo, consistindo de mais de uma fase da matéria e somente serve
para separar as fases entre si. O processo de separagdo difusional recebe uma alimentagdo
homogénea no equipamento de separagdo, envolvendo uma transferéncia difusional de matéria
a partir de uma corrente de alimentagdo para uma corrente de produto. Este processo ¢

governado por taxas de transferéncia de massa e pelo equilibrio termodindmico.

O processo esta baseado no principio de que o soluto ou analito possa se distribuir

entre dois solventes imisciveis através do contato entre as fases.

11
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Markus & Kerltes (1969) e, mais recentemente, Leygue Alba (1980), relatam que
a escolha do solvente extrator para a extracao liquido-liquido tem que ser avaliada por uma
série de critérios, tais como estabilidade, viscosidade, volatilidade, seletividade, coeficiente
de distribuigdo, miscibilidade em d4gua, constante dielétrica, toxicidade, capacidade
corrosiva e custo. Como sdo muitas as exigéncias, a escolha ¢ feita priorizando uma ou
duas propriedades que melhor satisfagam o interesse. Além disso, segundo Monnerat
(1995), o solvente deve possuir propriedades fisicas como densidade, viscosidade, tensao

superficial, pressdo de vapor e reatividade quimica, adequados ao processo.

De acordo com Aquino (2000), extragao liquido-liquido ¢ um dos métodos
analiticos mais importantes de separacdo e pré-concentracdo. A extracdo liquido-liquido ¢

realizada através de trés operagdes fundamentais:

1) A fase aquosa e a fase organica, sendo imisciveis, devem ser dispersas em

volumes definidos;

2) As fases devem entrar em contato da forma mais eficiente possivel, para que

possa haver a extra¢do de todo ou da maior parte do analito;
3) As fases devem ser fisicamente separadas para detec¢do adequada do analito.

Dados experimentais na separacao do analito entre as fases liquidas sdo
normalmente relatados em termos de um coeficiente de distribuicdo K (Sandler, 1993).

Definido como a razao da concentragao do analito nas duas fases:

K =2 (2.15)

aq.

onde: corg € a concentragdo do analito na fase organica, c,q € a concentragdo na fase aquosa;

ambas em gramas por litro.

12
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Valores iguais ou menores do que a unidade para o coeficiente de distribuicao nao
¢ desejavel, porque assim tera uma maior quantidade de nicotina na fase aquosa. Portanto
quanto maior o valor do coeficiente de distribuicdo, melhor ¢ a separa¢dao do analito para a

fase organica e menor a quantidade de solvente utilizado.

O valor de K ¢ um dos principais parametros utilizados para se estabelecer a razao
minima de solvente/alimentacdo que deve ser manipulada em um processo de extragdo. O
coeficiente de distribuicdo para o soluto deve, preferencialmente, ser grande de modo que
uma baixa razdo solvente/alimentacdo possa ser utilizada, ¢ um namero pequeno de

estagios seja suficiente para se obter a separagdo desejada (Perry & Green, 1984).

Os extratantes propostos para este trabalho sdo o ciclohexano e o 1-butanol. A
escolha foi baseada no coeficiente de distribuicao (K), citado por Badgett (1950). Este autor
reporta que o ciclohexano tem o valor de 1/1,160 a 10 °C, 1/0,557 a 25 °C, 1/0,268 a 40 °C.

O 1-butanol ndo ¢ citado, mas outros alcoois tais como o undecanol, sim.

A eficiéncia da extra¢ao do analito (por exemplo, a nicotina) pelo solvente ¢ dada

pela seletividade (). Sendo definida como:

_ (Xpc/Xp4) K. /K 216
P (%10/ %) /K, (2.16)

onde: K; ¢ o coeficiente de distribui¢do do componente i;

A seletividade pode variar com a concentragdo total ou com a concentragdo do

outro componente.

Quando a seletividade ¢ maior que 1, isto significa que a extragdo ¢ possivel. Esta
quantidade ndo ¢ constante em toda a regido de duas fases e depende da inclina¢do das

linhas de amarragdo e da posi¢do da curva binodal (De Fré & Verhoeye, 1976).

13
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2.3 DIAGRAMA TERNARIO

Os dados das composi¢des de equilibrio obtidos através de experimentos em
sistemas binarios, ternarios ou multicomponentes podem ser plotados em forma de

diagramas de fases. Quando o sistema ¢ ternario, freqiientemente os diagramas sao

representados por tridngulos eqiiilateros.

Na Figura 3 os vértices do tridngulo representam os componentes puros € os lados
exibem as misturas binarias. O ponto P no interior do tridngulo fornece as composi¢des de
uma mistura ternaria, portanto, nao necessariamente refere-se a uma fase homogénea,
podendo exibir a composi¢cdo global da mistura de mais de uma fase. Para o equilibrio
liquido-liquido, o interesse ¢ na parte heterogénea da mistura, na qual o sistema ¢ instavel,
ou seja, ndo ¢ possivel a coexisténcia dos trés componentes numa Unica fase, ocorrendo a

separacao do sistema em duas fases.

Aplicando a regra das fases de Gibbs, F =2—-7+ N para um sistema ternario
(N =3), tem-se que o valor de F' sera igual a 5— 7. Considerando que a temperatura e a
pressdo sdo fixas, F terd um valor de 3— 7. Mas ha uma distingdo entre os sistemas

devido ao niimero de fases liquidas:
* Uma fase: F' =2, ha uma regido homogénea dentro do triangulo eqiiilatero;

* Duas fases: F =1, ¢ necessario conhecer a composi¢do de apenas um

componente em uma determinada fase para conhecer a composic¢ao das fases conjugadas;

* Trés fases: F =0, a composi¢cdo de trés fases coexistentes ¢ fixa, nenhuma

mistura dentro desta regido permite outra razao de quantidades nas trés fases em equilibrio.

14
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Figura 3. Diagrama ternario.

A curva que expressa as composicdes termodinamicamente estaveis ¢ denominada

curva binodal ou curva de solubilidade, separando a regido heterogénea da regido

homogénea, podendo ser representada a temperatura e pressao constantes.

Existem varios tipos de curvas binodais para um sistema ternario, que podem ser

classificadas pelo numero de pares parcialmente misciveis.

De acordo com Treybal (1951, 1969) ha quatro tipos de sistemas, embora existam
varios subtipos. Os diagramas correspondentes para os sistemas dos tipos 0, 1, 2 e 3,

respectivamente sdo mostrados na Figura 4.
* Tipo 0: nenhum par parcialmente miscivel;
* Tipo 1: formagdo de um par parcialmente miscivel;
* Tipo 2: formacao de dois pares parcialmente misciveis;

* Tipo 3: formagao de trés pares parcialmente misciveis;

15
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Figura 4. Sistema Ternario (a) Tipo 0, (b) Tipol, (c) e (d)Tipo2 e (e)Tipo3.

O sistema Tipo 0 possui o diagrama em forma de ilha, ja que nenhum par binario ¢
parcialmente miscivel. No sistema Tipo 2, pode-se notar que os pares 1-2 e 1-3 sdo
parcialmente misciveis, € que o componente 2 dissolve em alguma propor¢do no
componente 3, na temperatura determinada no experimento. Este sistema ndo apresenta
ponto critico. No caso do sistema Tipo 3, o tridngulo eqiiildtero demonstra que os trés pares
dos componentes do sistema sdo parcialmente misciveis. Quando a temperatura do sistema

muda, as curvas binodais se separam, formando uma area.

No sistema Tipo 1, melhor representado na Figura 5, os pares AC e BC sdo
misciveis em todas as propor¢des na temperatura determinada, enquanto o par AB ¢
parcialmente miscivel; entdo, os pontos D e E representam a solugdo saturada no sistema

bindrio. As curvas DP e PE representam duas fases conjugadas a e B3, respectivamente.

A curva binodal ¢é representada pela curva DNPLE; dentro da regido delimitada ha
linhas que conectam as composi¢des de equilibrio de duas fases sendo denominadas linhas

de amarragao.
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As linhas de amarragdo representam as composicoes globais das misturas de duas
fases em equilibrio representadas, por exemplo, pela linha LMN; elas ndo sdo paralelas
mudando a inclinagdo de um modo suave, de acordo com a concentragdo. O ponto P ¢
definido como o ponto critico, ou seja, onde os dois segmentos da curva binodal se

encontram.

AD EB

Figura 5. Sistema ternario Tipo 1.

No entanto, a variagdo da temperatura no sistema ternario faz com que a regiao
heterogénea aumente ou diminua, e dependendo do sistema pode haver at¢ uma mudanca

de um tipo para outro.

Gomis-Yagiies et al. (1998) observaram através do sistema ternario 1-butanol + 1
propanol + dgua que a regido heterogénea do diagrama diminuiu aproximadamente 50 % de

tamanho na faixa de temperatura de 25 a 95 °C.

Campbell et al. (1958), numa faixa de —11,4 a 143 °C, demonstraram através do
equilibrio liquido-liquido do sistema terndrio nicotina + agua + metil-etil cetona, que os
diagramas podem passar do tipo 1 para o tipo 2, e retornar novamente para o tipo 1. Além
disso, os autores observaram que a nicotina ¢ melhor extraida em temperaturas mais
elevadas, nas quais a porcentagem em peso na fase organica passa a ser maior do que na

fase aquosa.
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2.4 MODELOS MOLECULARES DO COEFICIENTE DE ATIVIDADE

O coeficiente de atividade mede o grau de afastamento da solucdo do
comportamento ideal, considerando tanto a disposi¢do das moléculas na soluc¢do, quanto a
formagdo ou quebra de ligagdes entre moléculas, ocorridas durante o processo de mistura

de componentes puros.

Muitas equagdes tém sido propostas para o calculo do coeficiente de atividade
como Margules, Van Lar, Redlich-Kister citados por Prausnitz et al. (1986) e Wohl (1946),
mas todos postulavam a mistura randomica. A primeira equagdo com base na composi¢ao
local, ndo randomica, foi desenvolvida por Wilson (1964). Fundamentalmente o conceito
de composi¢do local estabelece que a composicao do sistema nas vizinhangas de uma certa

molécula ndo ¢ igual a composicao global ou ‘bulk’.

No interior de uma solugdo liquida, composigdes locais, diferentes da composicao
global da mistura, sdo supostamente responsaveis pelas orientagdes moleculares de curto
alcance e nao-aleatorias, que resultam de diferengas no tamanho molecular e das forgas

intermoleculares (Smith et al., 2000).

Renon & Prausnitz (1968) e Abrams & Prausnitz (1975) desenvolveram os

modelos NRTL e UNIQUAC, respectivamente, baseados na composigao local.

Sandler (1993) relatou que as equagdes de Wilson, NRTL e UNIQUAC sdo muito
utilizadas na engenharia quimica. Elas sdo empiricamente usadas para misturas liquidas nao
eletroliticas, representando as propriedades de misturas fortemente ndo ideais melhor que as

equagdes classicas usando o mesmo numero de parametros ajustaveis.

As expressdes de Wilson, NRTL ¢ UNIQUAC para G" sdo facilmente estendidas
para misturas multicomponentes, como, por exemplo, a mistura terndria, usando apenas
parametros binarios. Diferente da equagdo de Wilson, os modelos NRTL e UNIQUAC sao
aplicaveis tanto para o equilibrio liquido-vapor quanto para o equilibrio liquido-liquido. Por
1sso, dados de miscibilidade total ou parcial podem ser usados para determinar parametros

NRTL ou UNIQUAC.
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Garcia et al. (2000) estudaram o sistema ternario nicotina + agua + tolueno; além
dos experimentos, os autores usaram os dados obtidos para a estimativa de parametros para
os modelos NRTL e UNIQUAC. Concluiram que o tolueno ¢ um bom extratante e que com

0 modelo UNIQUAC obtém-se uma melhor predi¢cdo do comportamento das fases.

NRTL

O modelo termodindmico molecular NRTL (non-random, two-liquid) est4 baseado

no conceito de composicao local, aplicavel a sistemas de miscibilidade parcial.

As equagdes do modelo NRTL para o coeficiente de atividade sdo:

27 Gix; <G { PRILNCH
2. Gixy j ZijXkL szij
k k k
Ag; B;
Ty = R_T]:Aij +?J (Tij * T_/i) (2.18)
Gy =expl-ayry) (o =a;) (2.19)

Este modelo apresenta cinco pardmetros ajustaveis para cada par binario (A4, Aj,
By, B;i e a). Os parametros Aj;;, Aji, By e Bj; estdo relacionados a energia caracteristica da
interacdo entre as moléculas do tipo i e j. O parametro o esta relacionado com a nao
randomicidade (ndo aleatoriedade) da mistura. Isto quer dizer que os componentes na

mistura ndo se distribuem uniformemente seguindo a teoria da composicao local.
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Entdo o modelo NRTL possui dois parametros equivalentes aos de Wilson e mais
um terceiro pardmetro (o) para quebrar o critério de estabilidade que impede a

representacdo do equilibrio liquido-liquido.

UNIQUAC

O modelo termodindmico UNIQUAC, além de estar baseado no conceito de
composi¢do local, possui base na mecanica estatistica. Abrams & Prausnitz (1975)
desenvolveram uma equacao que € uma extensao da teoria quase-quimica de Guggenheim
(1952) para moléculas ndo-randomicas de misturas contendo componentes de diferentes
tamanhos. Esta extensdo foi chamada de Teoria Quase-Quimica Universal, ou, pelas siglas,

UNIQUAC.

O UNIQUAC ¢ matematicamente mais complexo que o NRTL, e possui trés

vantagens:
1) Possui somente dois pardmetros ajustaveis por binario;

2) Tem uma base tedérica melhor, tendo os pardmetros uma menor dependéncia

com a temperatura;

3) A concentragao primaria variavel ¢ a fracdo de area superficial; por isso, o
UNIQUAC ¢ aplicavel para solugdes contendo moléculas pequenas ou grandes, incluindo

polimeros.

A equacgio UNIQUAC para G consiste em duas partes: uma parte combinatorial,
que descreve predominantemente as contribuigdes entropicas dos componentes, € uma parte
residual, que expressa as forcas intermoleculares que sdo responsaveis pela entalpia de
mistura. A parte combinatorial depende da composi¢do, do tamanho e forma das moléculas,
necessitando apenas de dados do componente puro. No entanto, a parte residual depende

das forgas intermoleculares, necessitando dos dois parametros ajustaveis.
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A equagdo tem a forma:

E E E
6" (6" L[¢" 220
RT \RT)  \RT)
combinatorial residual

Para um sistema multicomponente, a equagdo UNIQUAC ¢ a soma das duas

parcelas:

Gt . Dz 0.
— = x, In—+— x. In—- 2.21
RT Z tox, ZZ[:q’ L0, @221)

GE
T ->.4'x, h{z 0,7 ﬁ] (2.22)
i J

onde as fracdes de segmento, @, e as fragdes de area, 6 e 6', estdo dadas por:

N (2.23)

g, = It (2.24)

g = _Ti*i (2.25)
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Os parametros 7, g € g sdo parametros da estrutura molecular do componente puro,
representando o volume, a area da superficie externa e a area da superficie modificada
todos da molécula respectivamente. O numero de coordenagao, z, ¢ fixado como 10, e, para

qualquer componente i, o coeficiente de atividade ¢ dado por:

O z 0. [N o',
Iny,=In—+=—¢g.In—%4+1 ——L>» xl.—q'. Inl » 0. 7. |+q'.—q" Y —=—L— 2.26
v, gt Z,: 1 —q [Z,: ; 1,] q, q,; o (2.26)

X zkki
k

1

onde:

l :%(rj —q,)—(1,~1) (2.27)

Para cada mistura bindria existem dois pardmetros ajustaveis, t; € Tj, que, pela sua

vez, sdo dados por:

Auij a;;
Ty = exp| — RT = exp T (2.28)

Au; aj
T, = exp| — RT = exp T (2.29)

Da mesma maneira que no modelo NRTL, os parametros Au; e Auj estdo

relacionados a energia caracteristica da interagdo entre as moléculas do tipo i € j, € sdo

fracamente dependentes da temperatura.
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2.5 ESTIMATIVA DOS PARAMETROS

Os parametros ajustaveis dos modelos NRTL e UNIQUAC foram estimados a
partir de dados experimentais, minimizando a fun¢ao objetivo de composi¢do, S (Serensen
& Arlt, 1979), através do método numérico de minimizacao Simplex modificado (Nelder &
Mead, 1965), usando o programa Fortran TML-LLE 2.0, desenvolvido por Stragevitch
(1997):

D M N-I s s
_ Lexp I,calc) ( exp Il,culc')
=222 (xé/'k N ) T W X (2.30)
ko

1

onde: D é o nimero dos grupos de dados; N e M sdao os nimeros dos componentes ¢ das
linhas de amarrag¢dao no grupo de dados k; os subscritos I e II referem-se as duas fases em
equilibrio; os sobrescrito ‘exp’ e ‘calc’ sdo os valores experimentais e calculados nas

concentragdes na fase liquida.

Com os parametros ajustados, comparagdes entre as composi¢des calculadas e as
experimentais das duas fases do sistema foram feitas através do desvio rms (root mean

square), dado por:

M~ N-1{_1I Ieale \? bt teate 2 )2
- €X] calc €X| calc
(x“ P _x ) +(x“ P x )

Ax =100 [ ij ij ij ij
2MN

(2.31)
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2.6 PLANEJAMENTO FATORIAL

O planejamento experimental, de acordo com Barros Neto et al. (2003), tem a
finalidade de ajudar na preparacdo e execugdo de experimentos e na analise dos resultados,
seja na escala laboratorial ou industrial. Esta metodologia permite obter um grande nimero
de informac¢des com um nimero reduzido de experimentos, minimizando tempo e custos
operacionais, além de se obter uma andlise mais racional dos resultados, baseada nas

probabilidades estatisticas.

Antes de qualquer coisa, em um planejamento fatorial ¢ necessario especificar os
niveis em que cada fator deve ser estudado, isto €, os valores dos fatores que serdo

utilizados para fazer os experimentos, € quais serdo as respostas de interesse.

O planejamento fatorial 2° é o mais simples de todos, por estudar em apenas dois
niveis a variacdo da resposta e por exigir poucos experimentos; sendo assim, pode-se
montar uma matriz de planejamento definida pela lista de combinagdes entre as variaveis
do sistema. Quando os valores reais dos niveis sdo colocados na matriz de planejamento
sdo chamados valores decodificados. Mas para fins didaticos usa-se a notacdo dos valores
codificados com sinais menos (-) para representar os niveis inferiores, € os mais (+)
constituem os niveis superiores para as variaveis quantitativas. No momento em que o
modelo aplicado ndo descreve satisfatoriamente a superficie de resposta, ¢ necessario

ampliar o planejamento.

A maneira mais comum ¢ a constru¢do do planejamento em estrela, calculando

quais serdo os novos valores ou pontos axiais determinados:

a=(2")"* (2.32)

onde: a ¢ a distancia dos pontos axiais e n ¢ o numero de variaveis.
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Para o planejamento fatorial 2%, os pontos axiais serfio —1,41 e +1,41, ficando o

planejamento estendido a uma faixa maior, como mostra a Figura 6.

Figura 6. Planejamento fatorial 2> em estrela.

A Tabela 2 apresenta os valores codificados para um planejamento fatorial 2°

completo.

Tabela 2. Matriz de planejamento de um fatorial 2* completo.

Ensaio Variavel 1 Variavel 2
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 0 0
6 0 0
7 0 0
8 -1,41 0
9 0 1,41
10 1,41 0
11 0 -1,41

O planejamento fatorial tem como objetivo otimizar o sistema de forma que ele
seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informac¢do que procuramos, maximizando ou

minimizando a resposta. Mas pode ocorrer também o interesse em alguns critérios.
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Para analisar todas as situagdes, a técnica conveniente no auxilio ¢ a metodologia
de superficie de resposta. A escolha da faixa de estudo ¢ repetida quantas vezes forem

necessarias até atingir a regido 6tima de interesse da superficie investigada.

Para investigar a superficie de resposta com os valores definidos no processo, ¢
necessario acrescentar pontos centrais na matriz de planejamento do fatorial. Eles sdo de
extrema importancia por permitirem uma andlise da reprodutibilidade do processo e
também por mostrar o que ocorre dentro da faixa estudada. Sendo assim, os célculos para
definir a superficie de resposta sdo obtidos através do Erro Puro ao invés da Soma

Quadratica Residual, por incluir o ponto central.

2.7 ESPECTROFOTOMETRIA DE ULTRAVIOLETA-VISIiVEL

A espectrofotometria de ultravioleta—visivel ¢ uma técnica relacionada com a
interagdo da radiacdo eletromagnética e a matéria, dada pela absor¢do. Ocorre absorcao
quando a luz ¢ absorvida por um atomo, ion ou molécula, atingindo estes um estado
energético maior através de mudancas: eletronica, vibracional ou rotacional. O interesse
neste trabalho ¢ a absor¢do eletronica, a qual estuda as mudangas na distribuicao de elétrons

de atomos e moléculas, incluindo a radiagao ultravioleta e visivel.

A absorc¢ao de radiagdo ultravioleta ou visivel € resultante da excitacao de elétrons
de ligacdo, obtendo a resposta em transmitancia (7) ou absorbancia (4) através de um

caminho optico (b), seguindo a lei de Lambert—Beer.

A=¢gbc=—-logT (2.33)

onde: € representa a absortividade molar; ¢ € a concentracao.
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A absorbancia pode ser influenciada pela natureza do solvente, pH da solugao,

temperatura, concentracdo de eletrdlitos e presenca de substincias interferentes.

Segundo Skoog (2002), ha algumas caracteristicas importantes do método
espectrofotométrico:

1) Ampla aplicacao a sistemas organicos € inorganicos;

2) Seletividade moderada a alta;

3) Boa exatiddo (incertezas relativas de 1 a 3 % sdo encontradas, embora os erros

possam ser reduzidos a décimos de uma parte por cento tendo precaugdes);
4) Facilidade e conveniéncia de aquisicao de dados.

A espectrofotometria de ultravioleta—visivel ¢ um método analitico, para saber a
concentragdo do analito de interesse € necessario antes fazer uma curva de calibragdo, que

relaciona a absorbancia referente a cada concentragao do analito conhecida.

2.8 TITULACAO POTENCIOMETRICA DE KARL FISCHER

Em 1935, Karl Fischer, com base na reacdo de Bunsen entre o iodo ¢ o 6xido de
enxofre IV, percebeu que estd reagdo podia ser modificada para ser usada na determinacao

de agua.

O método introduzido por Karl Fischer ¢ considerado extremamente simples,
conveniente e preciso, por determinar a dgua em suas varias formas como adsorcdo,

cristalizagdo, oclusao, etc.

O reagente de Karl Fischer em sua forma original ¢ composto por iodo, 6xido de
enxofre IV, piridina e metanol, sendo que o iodo e a dgua sdo consumidos na razdo 1:1
como descrito por Kolthoff (1957). Hoje os reagentes mais modernos ndo contém piridina

devido ao seu alto grau de toxicidade.
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Existem varios tipos de reagente de Karl Fischer, entdo ¢ necessario saber os
componentes e aproximadamente a quantidade de 4gua da amostra para fazer uma selecao

correta.

Independente do reagente utilizado, ele é considerado muito dessecante, logo o
aparelho usado para colocar e liberar o reagente, bem como o frasco de titulagdao, foram
desenvolvidos com o objetivo de proteger tanto o reagente como a amostra de um contato
maior com o ar, sendo necessario a utilizacdo de um agitador magnético para misturar o

conteudo do frasco durante a titulagao.

Neste trabalho, a determinagao de agua ¢ realizada pela titulagdo volumétrica, a
qual possui uma maior sensibilidade e reprodutibilidade em relacdo a titulagdo

colorimétrica, devido a quantidade de agua prevista nas amostras.
A titulagdo volumétrica possui trés passos importantes:

1) Liberag¢ao do reagente titulante de Karl Fischer contendo iodo dentro do frasco

de titulagdo através de uma bureta com enchimento por pressao;
2) Detecgao do ponto final da titulacdo usando um eletrodo de platina;
3) Célculo do ponto final baseado no volume gasto de reagente de Karl Fischer.

A titulagdo pode ser influenciada pelo pH, umidade do ambiente, compostos com o

carbono da ligacdo C=0 ativo, compostos organicos com enxofre.

O aparelho de Karl Fischer utilizado fornece diretamente a porcentagem de agua
da amostra, sendo necessario fornecer a massa de amostra adicionada no frasco de

titulagdo. Os célculos realizados sdo:

VF

A%p/ p = 2.34

°PIP=—310 (2.34)
me .,

F = DB (2.35)
mly
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onde: V = ml da solugdo de K.F. gasto na titulagdo; F = o fator de correcao da solugdo de
K.F.; Este fator foi determinado por dgua deionizada; m = massa em gramas da amostra

analisada; mggg., = miligramas de agua; mlk . = mililitros de solu¢@o de Karl Fischer.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Dados da literatura do sistema nicotina + agua + tolueno a 30 °C reportados por
Garcia et al. (2000) foram utilizados primeiramente para otimizar um tempo de agitacao e
de repouso, os quais foram usados para os demais sistemas terndrios em estudo, neste
trabalho, por apresentar um comportamento semelhante. Em seguida, seis pontos do mesmo
sistema de fases foram reproduzidos para validar a metodologia experimental, porque nos
dados experimentais de equilibrio liquido-liquido ndo ha teste de consisténcia, tal como ha

para dados de equilibrio liquido-vapor.

Ap6s ter verificado e comprovado a eficidcia da metodologia apresentada nesta
dissertacdo os novos dados dos sistemas ternarios podem ser determinados pois serdo
considerados de boa qualidade; sendo de extrema importancia por nao haver dados na

literatura para comparagao.

Nos experimentos foram medidas apenas a temperatura ¢ as composi¢des das

fases, devido a pressdo ndo apresentar influéncia no comportamento dos liquidos.

3.1 REAGENTES

A agua utilizada nos experimentos foi destilada e deionizada com resina de troca
i6nica. Os demais reagentes sao apresentados na Tabelas 3 com algumas caracteristicas

fisico-quimicas, e foram usados sem nenhuma purificacao adicional.
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Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas dos reagentes utilizados para testar a metodologia
experimental e os que foram estudados.

Composto quimico Nicotina Tolueno | Ciclohexano | 1- butanol | Agua
postoq (C1oH14N>) (C;Hg) | (CeHp) | (C4HoOH) | (H-0)
Fabricante SIGMA-ALDRICH |MERCK | MERCK | MERCK | -
Massa Molecular 162,24 92,14 | 8416 7412 | 18,02
(g.mol ™)
Densidade 1,01 0.87 0.78 081 | 1,00
(g.cm™)
Ponto de ebuliciao (°C) 247 110,6 80,7 117,7 100
Pureza 99 99,5 99,5 99,5 -

(% em massa)

3.2 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados para a determinagdo experimental do equilibrio

liquido-liquido foram basicamente: célula de equilibrio, balanga analitica, agitador

magnético, banho termostatico, espectrofotometro de ultravioleta-visivel e titulador

potenciométrico Karl Fischer.

3.2.1 CELULA DE EQUILIBRIO

A célula de equilibrio liquido-liquido utilizada neste projeto foi projetada e

desenvolvida por Stragevitch (1997); o desenho esquematico encontra-se na Figura 7.
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Mas ha uma diferenga da célula original para a que foi empregada neste trabalho,
que foi a diminuicdo do volume interno de aproximadamente 60 ml para 23 ml. Esta
mudanca foi possivel por ndo prejudicar a eficiéncia da célula, além de ter usado menos

reagentes.

A célula contém coletores laterais, cuja funcdo ¢ a coleta das fases aquosas e
organicas através de seringas de vidro, com capacidade de 20 ml marca Arti Glass, sem
abrir a célula para ndo perturbar o equilibrio. Nestes coletores sdo colocados septos de
borracha, que possibilitam a entrada da seringa, e ndo deixam os liquidos sairem de dentro
da célula. Esta célula foi construida em vidro pyrex, de forma a permitir a visualizagdo das
duas fases imisciveis. A temperatura ¢ mantida constante através da adgua proveniente do

banho termostatico circulando pela camisa da célula.

3.2.2 BALANCA ANALITICA, AGITADOR MAGNETICO E BANHO
TERMOSTATICO

As quantidades de amostras requeridas pelo sistema foram preparadas pelo método

gravimétrico através da balanga analitica OHAUS AS 200, com precisdo de +/- 0,0001 g.

O agitador magnético (Tecnal TE-085 contendo controlador de velocidade
eletronico, motor de indugdo, plataforma de aluminio fundido) tem a fung¢do de promover o

contato entre as fases na célula de equilibrio, ou seja, a homogeneizagdo da mistura.

O banho termostatico (Tecnal TE-184) foi utilizado com o objetivo de manter a
temperatura do sistema constante, utilizando a agua como um fluido passando pela camisa
da célula, tanto em agitagdo quanto em repouso; o banho possui uma precisdo de +/- 0,1 °C.

A capacidade do banho ¢ de 10 litros.

33



Capitulo 3: Metodologia Experimental

% ey

f'/% ﬁgﬁr -
PIs

kS o
@" e i H | -E%

\/‘;) H H 5o -
3 Q/ o I
# 1 K |
& d d L =

I .

| S V:.Ia;l.'l.j_

Figura 7. Célula de equilibrio: vista lateral, vista superior e corte longitudinal da célula,
dimensdes em mm.

3.2.3 ESPECTROFOTOMETRO DE ULTRAVIOLETA-VISIiVEL

Devido a sua facilidade e conveniéncia de adquirir os dados, a espectrofotometria

destaca-se entre os métodos analiticos.

Os trabalhos experimentais foram realizados em dois espectrofotometros de
ultravioleta-visivel. Os experimentos para a otimizagdo do tempo de agitacao ¢ do tempo de

repouso foram realizados no espectrofotometro de feixe duplo Varian Carry 1G.
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O restante dos experimentos no espectrofotometro de feixe simples, UV Mini-
1240 Shimadzu. Ambos com cubetas de quartzo de 1 cm de caminho Optico. A leitura das

amostras foi analisada em triplicata.

Foi necessario diluir as amostras com agua para a leitura no espectrofotometro,
para que as mesmas ndo desviassem da lei de Lambert-Beer. Com isso, uma certa
quantidade de volume da amostra foi coletada através de uma pipeta e colocada em baldes
volumétricos, completando o restante do volume com 4agua até o menisco. As dilui¢des
foram feitas de modo que as leituras, ou seja, as absorbancias, tivessem valores dentro da

curva de calibracao.

3.2.4 TITULADOR POTENCIOMETRICO KARL FISCHER

Os trabalhos experimentais da parte de otimizagdo do tempo de agitacdo e do
tempo de repouso foram realizados no aparelho Metrohm 701 K.F. Titrino. Os demais

experimentos foram realizados em outro aparelho, Metler Toledo DL31.

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 FORMACAO DO SISTEMA TERNARIO

O sistema ternario foi formado em uma célula de equilibrio de aproximadamente
23 ml. A quantidade de cada componente ¢ estimada pelo sistema de equagdes 3.1 a 3.4
(Stragevitch, 1996). Estas equagdes fornecem valores para que a interface do sistema se

localize aproximadamente no centro da célula.
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Vl — 1 1,5 xlFAMl + xlFOMl
(XIFAMI " XM, n X3 M J (XIFOMI n X r0M n X3p0M J
P P> Ps P P> Ps
v, =115 X5 M, + X5 moM 5
(XIFAMI n XyeM + XypaMy ) [xlFoMl n X,r0M + X30M ]
P j2 Ps £ 12 Ps
V3 — 1 1’5 'x3FAM3 + x3F0M3
(XIFAMI n XymsM + XypM 5 J [XIFOMI XoroMy | X3p0M 4 ]
P P> Ps P P> Ps

Vi+V,+V, =23

(3.1)

(3.2)

(3.3)

(3.4)

onde: V € o volume; x ¢ a fracdo molar; F4 ¢ a fase aquosa; FO ¢ a fase organica; M ¢ a

massa molecular.

A mistura adicionada dentro da célula deve ocupar todo o volume da mesma, para

evitar a formagdo de vapores, e conseqiientemente um equilibrio liquido-liquido-vapor

indesejavel.

Para uma maior precisdo na preparacdo das células de equilibrio, as quantidades

dos compostos foram pesadas (método gravimétrico), por serem mas precisas ao método

volumétrico. Além disso, é importante que a interface fique localizada aproximadamente no

centro da célula para ndo perturbar o sistema em equilibrio na retirada das amostras. Todos

os componentes foram pesados diretamente na célula para evitar a perda dos mesmos.
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Quando este processo foi concluido, a célula foi imediatamente fechada com um
septo e conectada no banho termostatico, mantendo a temperatura constante. Em seguida a
mistura foi agitada por um determinado tempo. Apods a agitagdo o sistema ficou em repouso
até atingir o equilibrio. Os tempos de agitacdo e repouso foram otimizados pela técnica do
planejamento fatorial, como mostrado mais adiante, para posteriormente fazer o teste da

metodologia e os novos dados propostos neste trabalho.

As amostras das fases aquosa e organica foram coletadas e injetadas em frascos
vedados por uma tampa de pressdo e uma de rosca (vials). Por fim, as amostras foram

analisadas pelas técnicas descritas.

3.3.2 CURVA DE CALIBRACAO NA ESPECTROFOTOMETRIA DE
ULTRAVIOLETA-VISIVEL

Para fazer a curva de calibracdo na espectrofotometria, véarias amostras com
concentragdes conhecidas do analito sdo preparadas e colocadas no espectrofotometro para

obter a absorbancia. E necessario fazer o branco para que a resposta seja corrigida.

Os dados obtidos s3o plotados em um grafico com a resposta do instrumento
corrigida contra a concentracdo do analito. Geralmente utilizam-se graficos lineares, por
estarem menos sujeitos a erros do que os nao-lineares. Com isso determina-se a equagao da
curva de calibragdo através da técnica de minimos quadrados, de modo que as
concentragdes desconhecidas possam ser calculadas diretamente no intervalo definido pela

reta.
E importante relatar que:

1) A cubeta deve ser colocada no instrumento na mesma direcdo do feixe de
radiagdo para minimizar perdas de reflexdo; o liquido nas cubetas deve estar bem acima do

topo do feixe de luz para minimizar reflexao e/ou erros de luzes perdidas.
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2) Na regido ultravioleta (UV), a escolha de solventes deve ser feita para eliminar
interferéncia de absor¢ao de luz de solvente com o espectro da amostra; o analito deve ter

uma boa solubilizagdo no solvente.

r

Como a nicotina ¢ analisada no espectrofotometro de ultravioleta—visivel, ¢
necessario determinar um comprimento de onda (A) onde a absorbancia seja maxima.
Embora encontra-se na literatura, citado por Swain et al. (1949), que a nicotina possui
absorbancia maxima no comprimento de onda (A) de 259 nm, ¢ necessdrio fazer uma

varredura da amostra a ser analisada, para verificar o comprimento de onda relatado.

Os extratantes selecionados neste trabalho para obter dados de equilibrio, foram
analisados no mesmo comprimento de onda em que foi analisada a nicotina, para garantir
que ndo absorvem no mesmo comprimento de onda. Isto tem que ser feito porque a
absorbancia ¢ aditiva quando existe mais de uma estrutura absorvendo no mesmo

comprimento de onda, resultando um valor de absorbancia falso do analito de interesse.

3.3.3 ANALISE DAS FASES AQUOSA E ORGANICA

As fases aquosa e organica foram coletadas através de seringas e guardadas em
vidros pyrex com duas tampas, uma de pressdo e a outra de rosca. Em seguida foram

levadas para andlise.

A nicotina foi analisada no espectrofotometro de ultravioleta-visivel obtendo a
resposta em absorbancia. Com os valores das absorbancias, calculou-se a porcentagem de

nicotina em cada fase do equilibrio liquido-liquido.

A 4gua foi analisada pela titulagdo potenciométrica de Karl Fisher, pesando-se
uma quantidade de massa da amostra original, ou seja, a amostra coletada da célula de
equilibrio. Antes de analisar as amostras, foi necessario fazer uma padronizacdo com o
solvente, o qual passou a fazer parte dos calculos no fator de corre¢ao da solugdo de Karl

Fisher.
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A padronizacdo foi realizada com agua deionizada. A resposta obtida foi em

porcentagem de agua.

Existem alguns questionamentos sobre a eficacia da determinacdo de agua pelo
método de Karl Fisher para amostras com uma porcentagem alta de 4gua. No entanto, o
aparelho disponivel tem a capacidade de realizar este tipo de analise. Além disso, alguns
autores, como Garcia et al. (2000) usaram esta técnica com sucesso em sistemas aquosos
contendo nicotina. Entdo, para comprovar se a determinagdo de 4gua em misturas com altos
teores de agua era possivel, foram realizados testes de misturas com porcentagens de agua
conhecidas, chegando at¢ 99 % e todas foram comprovadas. Portanto, a técnica foi

validada.

O pH tem que ser acompanhado em todas as andlises pelo fato de interferir na
distribuicdo dos compostos quimicos entre as fases. Mas o pH nao foi regulado a um valor
fixo para os diferentes solventes ja que o objetivo principal € definir o melhor solvente para
o equilibrio liquido-liquido no seu pH correspondente. Sendo assim, o pH foi analisado no
momento em que se fez a andlise das amostras no espectrofotometro e na titulagdo

potenciométrica de Karl Fischer.

O terceiro componente, extratante, ¢ obtido pela diferenca da resposta de cada fase
da porcentagem de nicotina e de agua. Vale ressaltar que o erro ¢ acumulativo. Deste modo,
¢ necessario ter um cuidado extremo com as analises de nicotina e 4gua para que nao ocorra

um erro elevado na determinacgdo do extratante.

A Tabela 4 foi empregada para determinar a porcentagem em massa dos
componentes do sistema ternario a 30 °C, dos dados experimentais de Garcia et al. (2000).
Estes dados foram posteriormente usados na otimizacdo e na validagdo da metodologia
empregada. Sendo que um ponto apenas deste sistema foi utilizado para otimizagdo do

tempo de agitacao e tempo de repouso.

A resposta final de cada componente para as fases aquosa e organica no equilibrio

liquido-liquido ¢ a fragdo molar.
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Portanto, os calculos da transformacgao das unidades sdo mostrados nas Tabelas 5 e
6; isto € necessario pois cada componente possui a resposta em unidade diferente. Os

calculos apresentados nas Tabelas 5 e 6 foram feitos para todas as células com suas

respectivas fases.

Tabela 4. Transformag¢ado da fragdo molar para porcentagem em massa.

Componente Fase aquosa Fase orgéanica
nicotina FAXx, FOx,
Frac¢ao molar (x) 4gua FAx, FOx,
extratante FAx. FOx.
nicotina FAx,vezes PM, = FAm, FOx, vezes PM, = FOm,
agua FAx,vezes PM, = FAm, FOx,vezes PM, = FOm,
Massa (g)
extratante FAx.vezes PM, = FAm, FOx.vezes PM, = FOm,
total FAm, +FAm, + FAm, = FOm, +FOm, + FOm, =
FAm, FAm;,
nicotina FAm,/FAm,=FAw, FOm,/FOm, = FOw,
Fragdo massica (w) 4gua FAm/FAm, = FAw, FOm,/FAm, = FOw,
extratante FAm./FAm, = FAw, FOm.,/FOmt = FOw,
nicotina FAw,vezes 100 = FAp, FOw, vezes 100 = FOp,
Porcentag((:;:)em massa agua FAw, vezes 100 = FAp, FOw, vezes 100 = FOp,
extratante FAw,.vezes 100 = FAp. FOw, vezes 100 = FOp,
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Tabela 5. Transformagado da resposta de cada componente para porcentagem.

Fase aquosa

Fase organica

Absorbancia da
nicotina medida

no UV-Visivel
(Abs.)

FAADs.

FOADs.

Concentracao de
nicotina na
amostra diluida
(g.mI'™")*

(FAADs + 0,00586)/17936,50332
= FACn1

(FOADs. + 0,00586)/17936,50332
= FOCnl

Concentracio de
nicotina na
amostra
concentrada

(g-mI™)/(Pigua)

FAc, vezes o volume utilizado
no baldo para a leitura da nicotina
no UV-Visivel dividido pelo
volume retirado da amostra
concentrada = FAc»

FOc, vezes o volume utilizado
no baldo para a leitura da nicotina
no UV-Visivel dividido pelo
volume retirado da amostra
concentrada = FOc,

Porcentagem de

nicotina na célula

(“e)

FAcy, vezes 100 = FAp,

FOcy, vezes 100 = FOp,

Porcentagem de

agua medida

Karl Fisher (%)

FAp,

FOpa

Porcentagem de

extratante (%)

100 — (FAp, + FAp,) = FAp.

100 —( FOp, + FOp,) = FOp.

*A Equagdo refere-se ao grafico da curva de calibragdo encontrada no capitulo 4, na

secao 4.1.
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Tabela 6. Transformagao da porcentagem de cada componente para fragdo molar.

Componente Fase aquosa Fase organica
Nicotina FAp, FOp,
Porcentageom em massa Agua FAp. FOp.
(%)
Extratante FAp. FOp.
Nicotina FAp,/100 = FAw, FOp,/100 = FOw,
Fragao Agua FAp./100 = FAw, FOp./100 = FOw,
massica (w)
Extratante FAp./100 = FAw, FOp./100 = FOw,
Nicotina FAw,/PM, = FAn, FOw,/PM,= FOn,
Agua FAw,/PM, = FAn, FOw,/PM, = FOn,
Mol (n)
Extratante FAw. /PM. = FAn, FOw. /PM. = FOn,
Total FAn, +FAn, + FAn.= FOn, +FOn, + FOn, =
FAnt FOnt
Nicotina FAn,/FAn; = FAx, FOn,/FOn; = FOx,
Fragao Agua FAn/FAn =FAx,  FOn,/FOn, = FOx,
molar (x)
Extratante FAn./FAn; = FAX. FOn/FOn, = FOx,

3.3.4 PLANEJAMENTO FATORIAL

Para testar a capacidade e a confiabilidade da metodologia experimental descrita

no trabalho, foi necessario reproduzir dados encontrados na literatura. Para isso, foi

escolhido o sistema ternario nicotina + agua + tolueno a 30 °C, reportado por Garcia et al.

(2000).
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Para otimizar as analises na determinacao do equilibrio de fases, foi realizado um
planejamento experimental 2° tendo como objetivo verificar a influéncia do tempo de
agitacdo e do tempo de repouso na composi¢ao das fases, comparativamente a um ponto da

curva de equilibrio a 30 °C, reportada por Garcia et al. (2000).

Para a analise de todos os dados do planejamento fatorial, foi utilizado o programa

computacional STATISTICA 5.0.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CURVA DE CALIBRACAO

Antes de comegar a andlise das fases aquosas e organicas coletadas nas células de
equilibrio foram realizadas varreduras para a determina¢do do comprimento de onda na

absorbancia méaxima da nicotina e dos extratantes (tolueno, ciclohexano e 1-butanol).

Partiu-se entdo de uma amostra contendo somente nicotina, e fez-se uma varredura
no comprimento de onda de 780 a 190 nm, com intervalo de 5 nm de uma leitura para
outra, com um pH na faixa de 5-7, em uma célula de quartzo com caminho 6ptico de 10

mm; o resultado ¢ mostrado na Figura 8.

O mesmo foi feito para cada extratante, mas primeiramente para o tolueno pelo
fato de ser utilizado para a otimizagdo do processo e para validar a metodologia,

apresentado na Figura 9.

0 259 518 777

Comprimento de onda (nm)

Figura 8. Varredura da amostra de nicotina pura.
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Nota-se através das Figuras 8 e 9 que os componentes exibem uma variacao
grande de absor¢do em funcdo do comprimento de onda, além da escala da absorbancia
ultrapassar a escala de valor 1; devido as estes fatores ndo ¢ possivel considerar as
concentragdes das amostras. Portanto, foram feitas diluicdes da nicotina e do tolueno
separadamente em agua, até¢ que a absorbancia apresentasse um pico maximo estreito, onde
os desvios da lei de Lambert-Beer ndo sejam significativos, € que a escala de 0 a 1 da

absorbancia ndo fosse ultrapassada.

0 \
0 259

Comprimento de onda (nm)

Figura 9. Varredura da amostra de tolueno puro.

Para a solug@o aquosa de nicotina o comprimento de onda, com valor de 259 nm,
foi encontrado para a absorbancia maxima, com o pH na faixa entre 5-7. A concentracao
minima e maxima encontrada para nao violar a lei de Lambert-Beer foram respectivamente

5,57 x 10°g.ml" ¢ 5,45 x 10” g.ml” (Figuras 10 e 11).

As massas de nicotina pesadas foram solubilizadas separadamente em
aproximadamente 10 g de 4dgua e em seguida diluida 500 vezes. Observa-se através das
Figuras 10 e 11 que os picos sdo estreitos e ndo ultrapassam a escala da absorbancia que ¢é

entre O e 1.
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Figura 10. Varredura da amostra de nicotina a 5,57 x 10° g.ml™.
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Figura 11. Varredura da amostra de nicotina a 5,45 x 10° g.ml™.

Para o tolueno, a concentragio minima utilizada foi 6,98 x 10 g.ml”, sendo que a
massa de tolueno foi de 0,0360 g, sendo adicionada em aproximadamente 10 g de agua e
diluida 500 vezes. Com isso observou que o tolueno nao foi determinado, ou seja, ele nao
interfere na leitura da nicotina no comprimento de onda de 259 nm (Figura 12), na mesma

faixa de pH 5-7.

Em seguida foi feita a varredura para os extratantes ciclohexano e 1-butanol
concentrados, mas percebeu-se que eles nao absorvem na faixa do ultravioleta. Isto ja era

esperado pelo fato deles ndo terem ligagdes duplas ou triplas em suas estruturas.
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Figura 12. Varredura da amostra de tolueno 6,98 x 10° g.ml™.

Com os valores determinados da concentragdo minima e maxima da solugdo
aquosa de nicotina e definindo que o tolueno, ciclohexano e 1-butanol ndo interferem na
analise da nicotina no comprimento de onda de 259 nm, foi feita a curva de calibracdo da
nicotina. A nicotina foi pesada dentro da faixa determinada, obedecendo a lei de Lambert-

Beer.

Para fazer a curva de calibragdo da nicotina, a mesma foi solubilizada em
aproximadamente 10 ml de 4gua e 1 ml de cada amostra foi adicionada no baldo
volumétrico de 500 ml, para que a amostra ficasse diluida 500 vezes. As amostras foram
lidas em replicatas no espectrofotometro de ultravioleta no comprimento de onda de 259
nm, observando que o aparelho possui uma precisao na quarta casa decimal. A Tabela 7

mostra as massas € as absorbancias das amostras.

A equacdo (4.1), obtida através do grafico da absorbancia em funcdo da
concentragdo, mostrada na Figura 13, possui uma boa regressdo; portanto serd usada para
determinar a concentracdo das amostras retiradas das células de equilibrio para todos os

sistemas deste trabalho.

Vale ressaltar que ¢ indispensavel testar algum ponto da curva de calibragdo no

momento que realiza alguma analise da célula de equilibrio.
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Tabela 7. Absorbancia da solugdo aquosa de nicotina para a curva de calibragao.

Massa de Volume de agua Concentracido Concentracio Absorbancia”
nicotina (g) (ml) (g. 10mI™") (g. 500ml™)
0,0279 10,0223 0,002784 5,56758 x 10° 0,0929
0,0514 10,0250 0,005127 1,02533 x 10° 0,1779
0,0720 10,0024 0,007198 1,43965 x 107 0,2546
0,0954 10,0094 0,009531 1,90621 x 10° 0,3355
0,1157 10,0093 0,011559 2,31185x 107 0,4034
0,1277 10,0128 0,012554 2,51079 x 10° 0,4565
0,1602 10,0228 0,015984 3,19671 x 107 0,5676
0,1810 10,0070 0,018087 3,61747 x 107 0,6440
0,2046 10,0082 0,020443 4,08865 x 107 0,7242
0,2274 10,0119 0,022713 454259 x 10° 0,8257
0,2428 10,0089 0,024258 4,85168 x 107 0,8661
*M¢édia das absorbancias em triplicata
0,9 ]
0,8 i
07
0,6 ]
§ 0,5-
g ]
2 0,4-
] |
0,3 -
0,2 i
0,1 ]
0’0 T T T T T T T T
0,0 1,0x10°  2,0x10°  3,0x10°  4,0x10°  5,0x10°

Concentragio (g.500ml")

Figura 13. Gréfico de calibrag@o para a nicotina: absorbancia vs. concentragao.
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Abs =17936,50332Conc —0,00586 (4.1)

R* =0,99938

r A . r ~ 2 . ~
onde: Abs ¢ a absorbancia; Conc € a concentragdo; R € o coeficiente de regressao.

4.2 PLANEJAMENTO FATORIAL

Os valores reais (decodificados) do tempo de agitagdo (TA) e do tempo de repouso
(TR) utilizados neste experimento estdo apresentados na Tabela 8. A matriz de
planejamento e a porcentagem de nicotina observada experimentalmente na fase organica,

com seus respectivos niveis codificados estdo na Tabela 9.

Para obter a porcentagem de nicotina na fase organica, as amostras foram
coletadas ¢ analisadas como descrito anteriormente na se¢ao curva de calibragdo, além de

utilizar os calculos descritos nas Tabelas 5 ¢ 6 na se¢do 3.3.3.

Tabela 8. Faixa de valores estudados do planejamento experimental 2° para a determinagio
do equilibrio de fases.

Niveis
Fatores -1,41 -1 0 +1 +1,41
Tempo de ) ]
agitagiio (h) 2:36 3 4 5 5:25
Tempode ;5 16 20 24 25:39
repouso (h)
*Os valores de niveis para o ponto central sdo calculados pelas equagdes: 74 = 3+5 e
TR = 16+24 '
2
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Primeiramente analisou-se o planejamento fatorial 2° somente com pontos
centrais, chamado planejamento fatorial 2° de primeira ordem; depois da anélise da
superficie de resposta houve a necessidade de realizar o planejamento completo, ou seja, o

planejamento em estrela.

Tabela 9. Resultados do planejamento fatorial.

Porcentagem de

. Tempo de Tempo de PN
Ensaios aoitacio FeDOUSO nicotina na fase
sia¢ P organica (%)
1 -1 -1 34,010
2 1 -1 31,190
3 -1 1 26,380
4 1 1 28,560
5 0 0 29,220
6 0 0 28,980
7 0 0 29,210
8 -1,41 0 27,240
9 0 1,41 29,630
10 1,41 0 28,450
11 0 -1,41 36,100

A Tabela 9 mostra a matriz de planejamento e a porcentagem de nicotina na fase
organica observados experimentalmente em cada combinacdo de niveis. Para este
planejamento de primeira ordem os ensaios vao do nimero 1 ao 7, sendo trés deles
repeticdes no ponto central. Admitindo-se que este modelo apresentara uma superficie de
resposta linear em fun¢do dos fatores, na regido investigada, os célculos necessarios foram

realizados.

Inicialmente foi feita a analise dos efeitos principais e de interagdao das variaveis
pelo Erro Puro, a resposta ¢ apresentada na Tabela 10. Para dizer se a variavel ¢
significativa ou ndo, usam-se os parametros estatisticos t e p. O nivel de confianca utilizado
(teste de hipdtese de que os valores dos efeitos em questdo sdo iguais a zero) foi igual a
95 %, o que significa um valor de p < 0,05. O valor de t mostra o quao grande ¢ o valor do

efeito em relagdo ao seu desvio padrao.
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Tabela 10. Analise dos efeitos principais e da interagao das variaveis do planejamento
experimental 2* de primeira ordem, utilizando o Erro Puro.

Desvio Limite de Limite de
Efeito Padrio t(2) p Confianca Confianca
-95 % 195 %
Média  29,79143° 0,166947  178,4480  0,000031  29,07311  30,50975
TA -0,32500  0,441701 -0,7358  0,538450  -2,22549 1,57549
TR -5,13500°  0,441701  -11,6255 0,007318  -7,03549  -3,23451
TAxTR  249500°  0,441701 5,6486 0,029941  0,59451 4,39549

* Efeitos estatisticamente significativos a 95 % de confianga (p < 0,05).

Desta forma, nota-se que, apesar da variavel tempo de agita¢do ndo apresentar
efeito significativo a 95 % de confianca, a interagdo dela com o tempo de repouso tornam-
se significativa; portanto os efeitos tém que ser interpretados conjuntamente. Além disso, o

tempo de repouso sozinho apresenta um efeito significativo.

Para obter uma resposta totalmente confiavel ¢ necessario analisar a resposta do
experimento através da superficie de resposta, sendo preciso fazer a regressao dos

coeficientes e a analise de variancia (ANOVA), mostradas nas Tabelas 11 e 12.

Tabela 11. Analise de regressdo dos coeficientes das varidveis do planejamento
experimental 2% de primeira ordem, utilizando o Erro Puro.

Desvio Limite de Limite de
Efeito Padrio t(2) p Confianca Confianca
-95 % +95 %
Média  29,79143° 0,166947 178,4480  0,000031  29,07311  30,50975
TA -0,16250  0,220851 -0,7358 0,538450  -1,11274 0,78774
TR 2,56750°  0,220851  -11,6255  0,007318  3,51774 -1,61726
TAxTR 124750 0,220851 5,6486 0,029941 0,29726 2,19774

* Efeitos estatisticamente significativos a 95 % de confianga (p < 0,05).
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Com os valores dos coeficientes de regressao estatisticamente significativos pode-
se estimar a equacdo (4.2) que representa o modelo linear. Vale ressaltar que 7R e 74 nas

equagdes representam os fatores codificados

Resposta = 29,79143 —2,56750TR +1,24750TATR (4.2)

A validade do modelo foi verificada pela analise de variancia (ANOVA)
apresentada na Tabela 12, e observa-se que o teste F calculado com valor de 62,7856 ¢

maior que o valor tabelado F (tab.)zﬁ , = 6,94, portanto conclui-se que a equagdo do modelo

linear ¢ significativa no nivel de 95 % por apresentar uma boa regressio. E importante
ressaltar que a porcentagem da variacdo explicada ndo deve ser comparada com 100 %,
devido a contribui¢do do erro puro. O modelo estudado ndo apresenta evidéncia de falta de
ajuste, pois o teste F calculado com valor de 1,6608 ¢ menor que o valor de tabelado

F (tab.)z,2 =19,00. A superficie de resposta deste modelo pode ser visualizada na Figura

14.

Apesar do modelo referente ao planejamento fatorial 2° de primeira ordem, na
regido investigada, ter uma boa porcentagem de variacdo explicada mostrada na Tabela 12
e a superficie de resposta da Figura 14 definir satisfatoriamente o plano descrito pela
equacdo (4.2), ha uma necessidade de realizar experimentos num maior nimero de niveis.
Este procedimento ¢ necessario porque o planejamento fatorial 2° de primeira ordem é

apenas uma etapa inicial na investigagao.
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Tabela 12. Andalise de variancia (ANOVA) para o ajuste

do

modelo

Resposta = 29,79143 - 2,56750TR +1,24750TATR aos dados do planejamento fatorial de

primeira ordem.

Soma Numero de graus Média
Fonte de variagao uadratica de vadratica Teste F
q liberdade q
Regressao 32,59325 2 16,296625 62,78561
Residuos 1,03824 4 0,25956 1,6608°
Falta de ajuste 0,64804 2 0,32402
Erro Puro 0,39020 2 0,1951
Total 33,63149 6
% de variagdo explicada
R?) 96,91
% maxima de variagao 93.84
explicavel ’
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1: Teste F calculado para verificar a regressao do modelo
2: Teste F calculado para verificar a falta de ajuste do modelo

F (tab.)z, 4 = 6,94 no nivel de 95 % para a regressao

F (tab.)z,2 =19,00 no nivel de 95 % para a falta de ajuste

04 BU BIHOD an 9y

Figura 14. Superficie de resposta descrita pela Equagao 4.2.
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A ampliacido do modelo realizada neste trabalho serd pela constru¢do do
planejamento estrela. A resposta da porcentagem de nicotina na fase orginica para
planejamento fatorial 2> completo estd mostrada na Tabela 9, compreendendo todos os
ensaios, sendo que as coordenadas dos pontos em estrela sdo dadas nas quatro ultimas

linhas da mesma tabela.

Com a variagdo da resposta do planejamento foram realizadas analise dos efeitos

T . - ., . . . 2
principais e de interacdo das varidveis do planejamento experimental 2° completo, e da
,1e ~ . cr . . . 2
analise da regressdo dos coeficientes das varidveis do planejamento experimental 2

completo, ambas utilizando o Erro Puro.

Pode-se perceber que a novidade trazida pela anélise dos efeitos do planejamento

fatorial 2% completo ¢ o efeito das varidveis quadraticas.

A equagdo do modelo ajustado com os termos significativos é:

Resposta = 29,47129 — 0,899982TA° + 2,43007R +1,62520TR* +1,25TATR (4.3)

Para verificar se 0 modelo ¢ valido ou nao, usa-se¢ a analise da ANOVA mostrada
na Tabela 13. A melhoria e a preferéncia do modelo pode ser comprovada numericamente
pelos valores da andlise da variancia. A comparacdo do valor do teste F calculado e
tabelado para a regressdo sobe sete vezes em comparagdo com o modelo linear, enquanto
que a falta de ajuste reduz apenas 0,13, um valor nao significativo. A superficie de resposta

correspondente ao modelo quadratico ¢ mostrada na Figura 15.
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Tabela 13: Anélise de variancia para o ajuste do modelo da Equacao 4.3

Fonte de variagao Soma Numero de Média Teste F
quadratica graus de quadratica
liberdade
Regressao 79,69291 4 19,9232275 75,6048’
Residuos 1,58111 6 0,263518 1,5260°
Falta de ajuste 1,19091 4 0,2977275
Erro Puro 0,39020 2 0,1951
Total 81,27402 10 8,217402
% de variagdo explicada 98,05
(R?)
% maxima de variagao 99,52
explicavel
1: Teste F calculado para verificar a regressdao do modelo

2: Teste F calculado para verificar a falta de ajuste do modelo

F (tab.)éh6 = 4,53 no nivel de 95 % para a regressao;

F (tab.)w =19,25 no nivel de 95 % para a falta de ajuste

w e B %

Figura 15. Superficie de resposta descrita pela Equagdo 4.3.



Capitulo 4: Resultados e Discussoes

Como somente ha interesse na parte que nao ha variacao significativa no intervalo
de 95 % de confianga na resposta, a teoria do planejamento experimental, como citado por
Barros Neto et al. (2003) permite retirar as respostas significativas; representadas pelos
ensaios 1, 2 e 11 da Tabela 9, portanto o modelo sera reduzido. O novo planejamento ¢

mostrado na Tabela 14.

Os calculos necessarios sdo realizados para verificar se realmente os ensaios de 3 a
10 ndo sdo estatisticamente significativos a 95 % de confianca, e se a superficie de resposta

gerada ¢ realmente um plano ou um vale.

Os efeitos e os coeficientes do modelo foram calculados como de costume. Sendo
assim, os efeitos principais e suas interagdes nao foram estatisticamente significativos a
95% de confianga. A interpretagdo ¢ simples: quando o tempo de agitacdo e o tempo de
repouso sao aumentados de 2:36 h para 5:25 h e 20 h para 25:36 h respectivamente, nao
ocorreu um aumento significativo na porcentagem de nicotina na fase organica. Nao ha
também evidéncia de que as interagdes das varidveis sejam significativas, na faixa

experimental investigada.

Tabela 14. Resultados do planejamento fatorial 2> reduzido.

Porcentagem de

. Tempo de Tempo de o e
Ensaios aoitacio FeDOUSO nicotina na fase
gtta¢ P organica (%)
3 -1 1 26,380
4 1 1 28,560
5 0 0 29,220
6 0 0 28,980
7 0 0 29,210
8 -1,41 0 27,240
9 0 1,41 29,630
10 1,41 0 28,450

O modelo reduzido para a regressdo dos coeficientes e as interagdes resulta na

equacao:
Resposta =29,79143 + 0,4290787A4 — 0,296817TR + 0,660922TATR (4.4)
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Em seguida foi obtida a Tabela 15 (ANOVA) para analisar se € possivel construir
a superficie de resposta. Os parametros da equagdo (4.4) ndo sdo significativos, exceto a

média.

Tabela 15. Analise de varidncia (ANOVA) para o ajuste do modelo da Equacdo 4.4.

Numero de

— Soma Média Teste
Fonte de variacao quadrética graus de quadrética F
liberdade
Regressio 3,331718 3 1,11057 0,62
Residuos 7,190072 4 1,797518 17,43
Falta de ajuste 6,80052 2 3,40026
Erro Puro 0,3902 2 0,1951
Total 10,52179 7 1,503113
% de variacao explicada (R%) 31,66
% maxima de variacao
explicavel 96,29

1: Teste F calculado para verificar a regressao do modelo
2: Teste F calculado para verificar a falta de ajuste do modelo

F (tab.)3’ , = 6,59 no nivel de 95 % para a regressdo

F (tab.)z’2 =19,00 no nivel de 95 % para a falta de ajuste

Observa-se que o F calculado ¢ menor que o tabelado F (tab.)% , = 6,59, portanto
conclui-se que o modelo ndo ¢ significativo no nivel de 95 %.

O modelo também nao apresenta falta de ajuste, pois o valor F calculado é menor

que o tabelado F (tab.)z’2 =19,00. Portanto ¢ possivel obter a superficie de resposta (Figura
16).

A forma da superficie de resposta gerada pela equacao (4.4) ¢ mostrada na Figura

16. Observa-se que se trata de um vale.
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Se o objetivo € obter valores ndo significativos a 95% de confianca para a
porcentagem de nicotina na fase orgénica, todos os resultados estdo situados dentro deste
“vale”. Para diminuir os custos e o tempo de trabalho iremos utilizar para o tempo de

agitacdo 2:36 h e para o tempo de repouso 20 h para validar a metodologia.

Embora o planejamento tenha permitido descrever adequadamente a superficie de
resposta na regido estudada, o correto seria fazer outro experimento com outras faixas mais
promissoras para determinar realmente o ponto 6timo do sistema para a célula de equilibrio.
Neste caso, poderiamos ter os tempos das variaveis drasticamente modificados e

possivelmente nao seria factivel realizar os experimentos, devido ao tempo de trabalho no

laboratorio.

Mas as consideragdes realizadas ndo desmerecem o estudo realizado. Portanto
conclui-se que, nesta faixa, o sistema ternario, no qual se analisou somente o composto de
maior interesse, que ¢ a nicotina, estd em equilibrio liquido-liquido. Isto quer dizer que a

porcentagem da nicotina varia sem afetar significativamente a resposta no intervalo de 95

% de confianca.

—*7_'."'-."'—'.- f
T ¢
A i

o, de nicotina na FO

Figura 16. Superficie de resposta descrita pela Equagdo 4.4.
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4.3 REPRODUCAO DOS DADOS EXPERIMENTAIS

Depois de determinados os tempos de agitacdo e repouso pela técnica do
planejamento fatorial, foi avaliada a qualidade dos dados reportados por Garcia et al.
(2000) a 30 °C mostrados na Tabela 1 do capitulo 1. Os dados experimentais do sistema
terndrio nicotina + agua + tolueno obtidos foram comparados com os deste autor. Os

resultados estdo na Tabela 16 e podem ser visualizados na Figura 17.

Tabela 16. Fragao molar do sistema ternario nicotina + agua + tolueno a 30 °C.

Fase aquosa

agua nicotina tolueno
Garcia et al. Este Garcia et al. Este Garcia et al. Este
(2000) trabalho (2000) trabalho (2000) trabalho
0,9974 0,9790 0,0020 0,0023 0,0006 0,0187
0,9932 0,9754 0,0059 0,0044 0,0009 0,0202
0,9902 0,9727 0,0087 0,0061 0,0011 0,0212
0,9843 0,9676 0,0142 0,0100 0,0015 0,0224
0,9808 0,9638 0,0174 0,0136 0,0018 0,0226
0,9739 0,9576 0,0233 0,0195 0,0028 0,0228

Fase orginica

agua nicotina tolueno
Garcia et al. Este Garcia et al. Este Garcia et al. Este
(2000) trabalho (2000) trabalho (2000) trabalho
0,0191 0,0484 0,0925 0,1046 0,8884 0,8470
0,0291 0,0693 0,1416 0,1514 0,8293 0,7793
0,0453 0,0782 0,1791 0,2147 0,7756 0,7071
0,0622 0,0986 0,2229 0,3084 0,7149 0,5930
0,0590 0,1324 0,2600 0,3251 0,6810 0,5425
0,1094 0,1678 0,2943 0,3301 0,5963 0,5021
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— \/ y I y \/ v
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Tolueno

Figura 17. Equilibrio liquido-liquido nicotina + dgua + tolueno a 30 °C:
(—o—) Garcia et al. 2000, (—m—) Este trabalho.

Da Figura 17 observa-se que ha discrepancia entre as linhas de amarragdo obtidas
neste trabalho e aquelas obtidas por Garcia et al. (2000). Em todos os pontos, os dados
deste trabalho mostram uma maior transferéncia de nicotina de fase aquosa para a fase

organica.

Para ter certeza, as linhas de amarracdo foram repetidas varias vezes, com o0s
mesmos resultados. Apds eliminar cuidadosamente todos as possiveis fontes de erros
sistematicos, sem modificacdo nos resultados, conclui-se que os dados obtidos por Garcia et
al. (2000) nao representam um verdadeiro equilibrio termodinamico. Provavelmente isto se
deve ao fato que os tempos de agitagdo e repouso utilizados por estes autores (2 e 5 h,

respectivamente) nao foram suficientes para atingir o equilibrio.

Portanto, considera-se a metodologia validada, ndo pela reproducdo dos dados da

literatura e sim pela repetibilidade dos experimentos realizados neste trabalho.

O andamento dos ensaios proposto foi de 2:36 para o tempo de agitacdo e 20 h

para o tempo de repouso.
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4.4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os dados experimentais dos novos sistemas ternarios em estudo neste trabalho,

todos a trés temperaturas, sdo mostrados nesta secao.

Vale lembrar que os valores de pH medidos nas fases aquosa e organica em estudo
de cada solvente, no momento da andlise, ficam constantes, independentes da temperatura e

da massa de nicotina na célula de equilibrio.

O pH para as andlises das amostras por espectrofotometria com os solventes

ciclohexano e 1-butanol teve um valor entre 5-7 para as fases aquosa e organica.

Para a andlise da titulagdo de Karl Fischer, o pH das amostras contendo
ciclohexano teve um valor entre 9-10 para a fase aquosa, e 5-7 para a fase organica. J& nas

amostras contendo 1-butanol, a faixa do pH foi a mesma para as duas fases, 9-10.

Sistema ternario nicotina + agua + ciclohexano

As Tabelas 17, 18 e 19 e as Figuras 18, 19 e 20 mostram os valores experimentais
para o equilibrio liquido-liquido do sistema ternario nicotina + 4gua + ciclohexano a trés

temperaturas 25, 30 e 40 °C.

Tabela 17. Dados experimentais, em fragcdo molar, de equilibrio liquido-liquido do sistema
ternario nicotina + dgua + ciclohexano a 25 °C.

Fase aquosa Fase organica
agua nicotina ciclohexano agua nicotina ciclohexano
0,9844 0,0096 0,0060 0,0307 0,0549 0,9144
0,9706 0,0263 0,0031 0,0242 0,0855 0,8903
0,9010 0,0963 0,0027 0,0459 0,1250 0,8291
0,8362 0,1476 0,0162 0,0406 0,1292 0,8302
0,7693 0,2178 0,0129 0,0400 0,1382 0,8218
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Tabela 18. Dados experimentais em fragao molar, do equilibrio liquido-liquido do sistema
ternario nicotina + agua + ciclohexano a 30 °C.

Fase aquosa Fase organica
agua nicotina ciclohexano agua nicotina ciclohexano

0,9854 0,0083 0,0063 0,0089 0,0682 0,9229
0,9701 0,0232 0,0067 0,0101 0,0949 0,895

0,9557 0,0339 0,0104 0,0107 0,1092 0,8801
0,9001 0,0903 0,0096 0,0329 0,1378 0,8293
0,8179 0,1686 0,0135 0,0490 0,1812 0,7698
0,7813 0,2026 0,01610 0,0596 0,2119 0,7285

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Ciclohexano

Figura 18. Equilibrio liquido-liquido nicotina + dgua + ciclohexano a 25 °C.

Observa-se nas Figuras 18 e 19 que as linhas de amarragdo passam por um
processo de inversdo. Para a temperatura de 25 °C a base do sistema ternario passa a linha
de inclinagdo positiva diretamente para negativa; em contrapartida, a 30 °C, as linhas do
sistema possuem uma inclinag¢do positiva ¢ a medida que vao subindo elas apresentam uma

inclinacao nula. Estes sistemas sdo denominados solutrépicos.
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0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Ciclohexano

Figura 19. Equilibrio liquido-liquido nicotina + dgua + ciclohexano a 30 °C.

Entende-se por solutropismo, segundo Santos (1999), a inversao da seletividade do
solvente com o aumento da concentracao do soluto. A inversdo da inclinagdo pode ser de

positiva para negativa ou vice-versa, a inclinagdo nula é chamada de solutropica.

Para os sistemas nicotina + agua + ciclohexano, nas trés temperaturas tentou-se
obter o maior nimero possivel de linhas de amarragdo para conseguir fechar a curva
binodal, mas isto ndo foi possivel, ja que, acima de 19,08 % de nicotina global, ndo se
conseguiu uma boa homogeneiza¢do da mistura contida na célula, ja que o sistema ficou

muito viscoso, impossibilitando na mistura completa dentro da mesma.
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Tabela 19. Dados experimentais, em fracao molar, do equilibrio liquido-liquido do sistema
ternario nicotina + dgua + ciclohexano a 40 °C.

Fase aquosa Fase organica
agua nicotina ciclohexano agua nicotina ciclohexano
0,9869 0,0055 0,0076 0,0313 0,0791 0,8896
0,9805 0,0138 0,0057 0,0410 0,1407 0,8183
0,9720 0,0218 0,0062 0,0576 0,1675 0,7749
0,9235 0,0725 0,0040 0,0652 0,2101 0,7247
0,8720 0,1249 0,0031 0,0910 0,2727 0,6363
0,8359 0,1594 0,0047 0,1128 0,2889 0,5983

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Ciclohexano

Figura 20. Equilibrio liquido-liquido nicotina + dgua + ciclohexano a 40 °C.

Independente do valor da temperatura utilizada neste trabalho para o ciclohexano,

ele ¢ considerado um bom solvente, por apresentar uma regido heterogénea larga e alta.

Analisando o grafico representado na Figura 21 observa-se que, elevando a

temperatura do sistema nicotina + agua + ciclohexano, a regido da curva binodal aumenta.
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Isto estd de acordo com Badgett (1950), que observou que a eficiéncia de

dezessete extratantes aumenta com a temperatura. Dentre eles esta incluido o ciclohexano.

Nas temperaturas de 25 e 30 °C, pode-se notar que ha uma maior concentragdo de
nicotina na fase aquosa; na temperatura de 40 °C, acontece o inverso, tendo mais nicotina
na fase organica do que na fase aquosa, o que leva ao aumento da regido de miscibilidade
parcial. Portanto, o ciclohexano, como constatado pro Badgett (1950), ¢ mais eficiente a

temperatura mais elevada.

1,00 . : S : .
0,00 s 0,50 , 1,00

Ciclohexano

Figura 21. Equilibrio liquido-liquido nicotina + agua + ciclohexano a:
(—m—)25°C,(—A—)30°Ce(—0—)40°C.
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Sistema ternario nicotina + agua + 1-butanol

As Tabelas 20, 21 e 22 e as Figuras 22, 23 e 24 mostram os valores experimentais

para o equilibrio liquido-liquido do sistema ternario nicotina + agua + 1-butanol a trés

temperaturas, 25, 30 e 40 °C.

Tabela 20. Dados experimentais, em fragdo molar, do equilibrio liquido-liquido do sistema

terndrio nicotina + agua + 1-butanol a 25 °C.

Fase aquosa

Fase organica

agua nicotina 1-butanol agua nicotina 1-butanol
0,9776 0,0014 0,0210 0,5607 0,0473 0,392
0,9920 0,0024 0,0056 0,6160 0,062 0,322
0,9730 0,0039 0,0231 0,6189 0,0746 0,3065
0,9741 0,0056 0,0203 0,6484 0,0862 0,2654
0,9908 0,0082 0,0010 0,7357 0,0923 0,172
0,9883 0,0107 0,0010 0,7622 0,0934 0,1444

Tabela 21. Dados experimentais, em fracado molar, do equilibrio liquido-liquido do sistema

terndrio nicotina + agua + 1-butanol a 30 °C.

Fase aquosa

Fase organica

agua nicotina 1-butanol agua nicotina 1-butanol
0,9725 0,0015 0,0260 0,5821 0,0462 0,3717
0,9919 0,0023 0,0058 0,5918 0,0657 0,3425
0,9671 0,0037 0,0292 0,6252 0,0794 0,2954
0,9525 0,0057 0,0418 0,6678 0,0956 0,2366
0,9910 0,0074 0,0016 0,7226 0,1077 0,1697
0,9892 0,0086 0,0022 0,7488 0,1113 0,1399

Tabela 22. Dados experimentais, em fragdo molar, do equilibrio liquido-liquido do sistema

ternario nicotina + agua + 1-butanol a 40 °C.

Fase aquosa

Fase orginica

agua nicotina 1-butanol agua nicotina 1-butanol
0,9908 0,0011 0,0081 0,5786 0,0448 0,3766
0,9901 0,0018 0,0081 0,6002 0,0688 0,3310
0,9918 0,0025 0,0057 0,6188 0,0789 0,3023
0,9928 0,0036 0,0036 0,6472 0,0936 0,2592
0,9936 0,0055 9x10™ 0,6828 0,1133 0,2039
0,9929 0,0067 4x10™ 0,7010 0,1090 0,1900
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Yo

0,50

1,00 , > , ’ ¥ .
0,00 s 0,50 0,75 1,00
1-butanol

Figura 22. Equilibrio liquido-liquido nicotina + agua + 1-butanol a 25 °C.

. .
0,50 0,75 1,00
1-butanol

Figura 23. Equilibrio liquido-liquido nicotina + dgua + 1-butanol a 30 °C.
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Yo

0,50

1,00 , v : . \ .
0,00 s 0,50 0,75 1,00

1-butanol

Figura 24. Equilibrio liquido-liquido nicotina + agua + 1-butanol a 40 °C.

E facil ver das figuras que o 1-butanol ndo ¢ um bom extratante, independente da
temperatura utilizada, por apresentar uma pequena regido bifésica, ou seja, uma area muito
restrita de miscibilidade parcial. No entanto, a inclinag@o nas linhas de amarragdo diz que a

extragdo ¢ possivel.

A Figura 25 mostra que o tamanho da regido bifasica e a inclinacao das linhas de

amarragdo ndo mudam significativamente com a temperatura, no caso do 1-butanol.
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0,50 o

0,50 , 1,00

1-butanol

Figura 25. Equilibrio liquido-liquido nicotina + dgua + 1-butanol a:
(—m—)25°C,(—A—)30°Ce(—0o—)40°C.

Comparando o ciclohexano com 1-butanol fica claro que o primeiro ¢ mais eficaz
que o segundo, j4 que o ciclohexano proporciona uma regido bifisica muito maior, como
pode ser visto comparando as Figuras 21 e 25. Além disso, pensando em uma separagdo
posterior do extratante e a nicotina, o 1-butanol possui uma temperatura de ebuligdo maior
de que o ciclohexano, aumentando os custos para a separagdo. Ocorrera também uma fase
aquosa mais rica em 1-butanol do que em ciclohexano porque a solubilidade do alcool ¢ de
7,9 g/100 g de 4gua e o aromatico ¢ 0,015 g/100 g de dgua a 28,3 °C, o que traria mais

problemas no tratamento posterior de residuos.
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Coeficiente de Distribuicio e Seletividade

Os dados experimentais do coeficiente de distribuicdo e da seletividade

encontram-se nas Tabelas C.1 e C.2 no Apéndice C.

De modo a analisar o efeito da nicotina, foi plotado graficos do coeficiente de
distribui¢do versus a fragdo molar de nicotina na fase organica para todos os sistemas de
estudo nesta dissertacdo com suas respectivas temperaturas. O coeficiente de distribuicao

(K), como mencionado no capitulo 2 ¢ dado pela equacio:

Xn fase orgéanica
K, = e orginica (4.5)

n

n fase aquosa

na qual o indice n representa a nicotina.

Os valores experimentais do coeficiente de distribui¢do de nicotina, para os
sistemas nicotina + dgua + ciclohexano, nicotina + dgua + 1-butanol a 25, 30 e 40 °C estdo
mostrados respectivamente nas Figuras 26, 27 e 28. Observa-se, portanto, uma grande
diferenca no valor de K para os extratantes ciclohexano e 1-butanol, nas trés temperaturas.
Tendo um maior valor do coeficiente de distribui¢do, em todas as situagdes estudadas, para

o 1-butanol.
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Figura 26. Coeficiente de distribuicdo experimental de nicotina a 25 °C
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para o ciclohexano (m) e 1-butanol (0).

Figura 27. Coeficiente de distribui¢do experimental de nicotina a 30 °C
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Figura 28. Coeficiente de distribui¢do experimental de nicotina a 40 °C

para o ciclohexano (m) e 1-butanol (0).

Para verificar a influéncia da temperatura de cada extratante, os dados dos

coeficientes de distribui¢do foram plotados nas Figuras 29 e 30. Pode-se ver que o efeito da

temperatura ¢ maior para o ciclohexano. Além disso, foi possivel notar que os sistemas com

temperaturas mais elevadas parecem fornecer valores maiores de K.
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A equagdo (2.16) dada pela seletividade (B), mostrada no capitulo 2, mede a
capacidade do ciclohexano e do 1-butanol transferir a nicotina da fase aquosa para a fase

organica.

i
I
R
QX ‘:R

7~ N\
QX ‘:k

]Fo
NPa) (4.6)

jFA

Os valores dos coeficientes de distribui¢do e da seletividade encontram-se no

Apéndice C.

Pela Figura 31, pode-se observar, através da variagdo da temperatura, que os
valores de seletividade sdo muito diferentes; ha resultados aproximadamente de 12 como

também valores proximos de 950.

Para a Figura 32, a medida que a temperatura do sistema aumenta, os dados da
seletividade possuem uma tendéncia em aumentar também. Além disso, todos os valores

sdao maiores do que 1.

Como foi comprovado que a extracdo da nicotina para estes sistemas ¢ possivel,
pode-se utilizar o ciclohexano e o 1-butanol. Mas ficou comprovado também que a nicotina
¢ mais seletiva ao ciclohexano do que ao 1-butanol. Isto ¢ devido a solubilidade do
extratante em dgua. Outra informagdo importante é que a seletividade diminui a medida que

a fracdo molar de nicotina na fase organica aumenta.
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Figura 31. Diagrama de seletividade para o sistema nicotina + 4gua + ciclohexano
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4.5 MODELAGEM TERMODINAMICA

Os dados experimentais do equilibrio liquido-liquido dos sistemas ternarios
nicotina + agua + ciclohexano e nicotina + agua + 1-butanol foram usados para calcular os
parametros de interacdao energética dos modelos NRTL e UNIQUAC. O programa TML-
LLE 2.0 (Stragevitch, 1997) calcula as fracdes molares referentes a cada modelo, e esses
valores sdo usados para plotar as linhas de amarracdo. Estes resultados sdo comparados

com os dados experimentais através do desvio rms.

Para o calculo dos parametros do modelo UNIQUAC sao necessarios: o volume de
van der Waals normalizado da molécula i (1;); a area superficial de van der Waals
normalizado da molécula i (q;); e a area superficial modificada de van der Waals para o

componente i (q;"). Estes valores podem ser visualizados na Tabela 23.

Com os valores calculados das fracdes molares para os modelos NRTL e
UNIQUAC, do equilibrio liquido-liquido dos sistemas terndrios nicotina + &gua +
ciclohexano e nicotina + dgua + 1-butanol, foi feita uma comparacao destes resultados com

os dados experimentais obtidos neste trabalho.

Os resultados encontram-se nas Tabelas B.1 a B.6 no Apéndice B., mas podem ser

visualizadas nas Figuras 33 a 38.

Tabela 23. Valores de 1j, q; € q° dos compostos utilizados para o calculo dos pardmetros de
interacao energética do modelo molecular UNIQUAC.

Composto quimico r; ¥ qi * q*
nicotina 5,9202 4,2000 4,2000
agua 0,9200 1,4000 1,4000
ciclohexano 4,0464 3,2400 3,2400
1-butanol 3,4543 3,0529 3,0529

*Dados extraidos de Serensen & Arlt (1980)
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Figura 33. Equilibrio liquido-liquido nicotina + agua + ciclohexano a 25 °C:
(—A—)NRTL, (—o—) UNIQUAC e (—m—) Experimental.
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Figura 34. Equilibrio liquido-liquido nicotina + agua + ciclohexano a 30 °C:
(—A—) NRTL, (—o—) UNIQUAC e (—m—) Experimental.
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Ciclohexano

Figura 35. Equilibrio liquido-liquido nicotina + agua + ciclohexano a 40 °C:

(—A—)NRTL, (—o—) UNIQUAC e (—m—) Experimental.
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Figura 36. Equilibrio liquido-liquido nicotina + dgua + 1-butanol a 25 °C:
(—A—)NRTL, (—o—) UNIQUAC e (—m—) Experimental.
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Figura 37. Equilibrio liquido-liquido nicotina + dgua + 1-butanol a 30 °C:
(—A—)NRTL, (—o—) UNIQUAC e (—m—) Experimental.
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Figura 38. Equilibrio liquido-liquido nicotina + dgua + 1-butanol a 40 °C:
(—A—)NRTL, (—o—) UNIQUAC e (—m—) Experimental.
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Pode-se observar através das Figuras 33 a 38, referentes aos sistemas ternarios
estudados neste trabalho, que existe uma boa concordancia entre os pontos experimentais e
os calculados. Ambos os modelos s3o capazes de representar os sistemas estudados, mas o
NRTL ¢ superior ao UNIQUAC. Isto pode ser visto com mais clareza nos desvios

apresentados na se¢ao seguinte.

Estimativa de parametros dos dados de ELL

O programa TML-LLE 2.0 desenvolvido por Stragevitch (1997) para estimar
parametros de interagdo bindria para os pares moleculares minimiza a fun¢@o objetivo de

composi¢ao, como explicado na sec¢do 2.5.

Para os modelos NRTL e UNIQUAC estes parametros aparecem nas Tabelas 24 e
25, respectivamente. Os desvios rms entre as composi¢des experimentais e calculadas sao

mostrados na Tabela 26, de acordo com a equagdo (2.31).

Tabela 24. Parametros estimados para o modelo molecular NRTL.

i J Aii Aii Bii Bii i
agua nicotina 2,4023 -0,37625 97,826 -65,401 0,47000
agua 1-butanol 0,19146 39,013 942,01 -2400,8 0,35987
agua ciclohexano 24,0740 1,4072 -5763,1 342,06 0,20002

nicotina 1-butanol -3,3437 -21,443 113,96 6910,30 0,46853
nicotina ciclohexano 16,635 -24,585 -4620,2 7368,10 0,31669

Tabela 25. Parametros estimados para o modelo molecular UNIQUAC.

i j Ajj Aji
agua nicotina 132,30 -196,04
agua 1-butanol 297,70 -18,158
agua ciclohexano 9885,4 5408,40

nicotina 1-butanol -297,00 275,47
nicotina ciclohexano -105,24 229,45

81



Capitulo 4: Resultados e Discussoes

Tabela 26. Desvio rms.

Sistema NRTL Ax (%) UNIQUAC Ax (%)
dgua + nicotina + ciclohexano a 25 °C 0,95 1,88
agua + nicotina + ciclohexano a 30 °C 0,90 1,88
agua + nicotina + ciclohexano a 40 °C 0,76 2,41
agua + nicotina + 1- butanol a 25 °C 0,93 1,13
agua + nicotina + 1-butanol a 30 °C 1,07 1,13
agua + nicotina + 1-butanol a 40 °C 0,60 0,93
Global (35 linhas de amarragdo) 0,88 1,64

Como pode ser observado, os valores dos desvios para o NRTL e UNIQUAC sao
muito satisfatérios, e sempre estdo abaixo de 2,5 %. O desvio rms global do NRTL ¢ de

0,88 % e para o UNIQUAC ¢ 1,64 %.

Deste modo, o modelo NRTL mostrou representar os dados melhor do que o

UNIQUAC.
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CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foram determinados experimentalmente dados de equilibrio
liquido-liquido para sistemas ternarios nicotina + adgua + extratante a 25, 30 e 40 °C. As
analises foram feitas utilizando as técnicas de espectrofotometria de ultravioleta-vsivel e
titulagdo potenciométrica de Karl Fischer. A teoria do planejamento fatorial foi aplicada
para determinar um tempo de agitacdo e de repouso 6timos para atingir o equilibrio liquido-

liquido.

O tempo de agitacdo de 2:36 h e tempo de repouso de 20 h, determinados
estatisticamente pelo planejamento fatorial 2% reduzido para o sistema ternario nicotina +
agua + tolueno comprovaram que a metodologia utilizada ¢ eficaz; portanto, os demais
sistemas escolhidos nesta dissertagcdo seguiram o mesmo processo pelo fato de

apresentarem comportamentos semelhantes.

Para validar a técnica experimental, dados referentes ao sistema nicotina + dgua +
tolueno a 30 °C (Garcia et al. 2000) foram reproduzidos. Os resultados obtidos mostram
uma maior concentracao de nicotina na fase organica do que aquela reportada pelos autores.
Portanto, depois de exaustivos testes e repeti¢des, conclui-se que os dados publicados por
Garcia et al. (2000) ndo constituem o verdadeiro equilibrio termodinamico. Isto ¢ devido
aos tempos de agitacdo e repouso utilizados por estes autores terem sido insuficiente.
Assim, a técnica foi validada ndo pela reproducdo dos dados da literatura e sim pela

repetibilidade das anélises.

Os dados de equilibrio liquido-liquido para os sistemas nicotina + agua +
ciclohexano e + nicotina + agua + 1-butanol foram determinados todos a trés temperaturas,
25, 30 e 40 °C. A resposta final de cada sistema foi mostrada graficamente através do

diagrama terndrio e possui em média seis linhas de amarracao.
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O aumento da temperatura no sistema nicotina + agua + ciclohexano originou um
aumento na regido das duas fases, além de ter ocorrido solutropismo a 25 e 30 °C. A 40 °C
a inclinagdo das linhas de amarragdo mostra uma maior concentragdo de nicotina na fase
organica em relacdo as outras temperaturas de estudo (25 e 30 °C). Deste modo a

temperatura de 40 °C mostra uma melhor condi¢ao para o processo de extracao.

Para o sistema nicotina + dgua + 1-butanol, o aumento da temperatura ndo teve um

efeito significativo no aumento da regido bifasica, além da mesma ser pequena.

Com os dados do equilibrio liquido-liquido dos sistemas ternarios estudados,
estimaram-se os parametros de interagao molecular para os modelos NRTL e UNIQUAC.
Estes novos parametros foram usados para correlacionar os dados experimentais. As
composi¢des experimentais e calculadas das duas fases do sistema em equilibrio foram
comparadas, sendo os resultados expressos em desvio rms e foram considerados
satisfatorios. O desvio global para o NRTL foi 0,88 % e 1,64 % para o UNIQUAC com 35

linhas de amarracgao.

Os desvios foram comparados, chegando-se a conclusdo que a correlagdo do
equilibrio liquido-liquido pelo modelo NRTL, para os sistemas em estudo, ¢ mais precisa

em relacdo ao modelo UNIQUAC.

Para comprovar a qualidades das andlises neste trabalho propde-se que, em
trabalhos futuros, sejam usadas solugdes reais de dejetos industrias contendo nicotina, ja
que neste trabalho a solucdo de nicotina foi simulada pela mistura de 4gua e nicotina. Além

disso, outros extratantes e outras temperaturas de trabalho poderiam ser tratados.
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APENDICE A

Este apéndice contém um artigo publicado no XV Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica (COBEQ), 2004, titulado: Thermodynamic Modeling of Liquid-

Liquid Equilibria in Ternary Systems Containing Nicotine.

O artigo apresentado foi obtido no inicio do desenvolvimento do trabalho de
dissertacdo, contendo resultados de parametros de interagdo energética do modelo

molecular NRTL.

O cddigo Fortran TML-LLE 2.0 foi utilizado para estimar pardmetros de interagao
energética para o modelo NRTL, usando dados experimentais da literatura para os sistemas
ternarios de agua + nicotina + extratante. Os extratantes utilizados foram tricloroetileno a
17 °C (Reilly et al., 1941), tetraclorometano a 25 °C (Fowler & Noble, 1954); 2-butanona a
5; 25; 50; 65; 67,5 e 70°C (Campbell et al., 1958); e tolueno a 22, 30 e 40 °C (Garcia et al.,
2000).

Com os parametros estimados obtiveram-se os desvios rms global de 2,40 %, com

um total de 80 linhas de amarracdo. O trabalho completo encontra-se a seguir.
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THERMODYNAMIC MODELING OF LIQUID-LIQUID EQUILIBRIA IN
TERNARY SYSTEMS CONTAINING NICOTINE

R. M. Maduro, M. Aznar

School of Chemical Engineering, State University of Campinas, UNICAMP
P.O. Box 6066, 13081-970, Campinas — SP, Brasil E-mail: maznar@feq.unicamp.br

RESUMO - A nicotina (C;oH4N,) € um alcaldide presente em varias plantas, mas a
maior fonte € o tabaco (Nicotiana Tabacum). O pd de tabaco é um subproduto da
fabricagdo de cigarros, rico em nicotina e altamente toxico. Uma forma de descartar
este rejeito € recuperar a nicotina neste po através de uma solugdo aquosa, ja que a
nicotina ¢ extremamente soluvel em agua. Uma segunda etapa deve incluir a separacao
da nicotina desta solu¢do aquosa. A extracdo por solvente tem se mostrado efetiva na
recuperagdo de nicotina, usando querosene, tolueno e outros compostos organicos
como solventes. Neste trabalho, dados experimentais da literatura para os sistemas
ternarios 4agua + nicotina + tolueno e 4gua + nicotina + 2-butanona foram
correlacionados através do modelo NRTL para o coeficiente de atividade. Foram
estimados novos pardmetros de interagdo pelo método Simplex. Os resultados mostram
uma boa concordancia entre as composicdes calculadas e experimentais, com desvio
médio global menor que 4%.

PALAVRAS-CHAVE: equilibrio liquido-liquido, extragdo, nicotina, NRTL

ABSTRACT - Nicotine (C,oH4N>) is an alkaloid present in several plants, but its
major source is tobacco (Nicotiana Tabacum). Tobacco dust is a waste byproduct of
cigarette manufacture, rich in nicotine and extremely toxic. A way to dispose of this
waste is to recover the nicotine in this dust through an aqueous solution, since nicotine
is very soluble in water. A second step must include the separation of nicotine from
this aqueous solution. Solvent extraction has been found an effective mean to recover
nicotine, using kerosene, toluene and other organic compounds as solvents. In this
work, experimental data from literature on the liquid-liquid equilibria of ternary
systems water + nicotine + toluene and water + nicotine + 2-butanone were correlated
with the NRTL model for the activity coefficient. New interaction parameters have
been estimated by using the Simplex method. The results show a good agreement
between experimental and calculated liquid phase compositions, with a mean deviation
less than 4%.

1.INTRODUCTION

Tobacco dust is a waste byproduct of
cigarette manufacture, rich in nicotine and
extremely toxic. A way to dispose of this
waste is to recover the nicotine in this dust
through an aqueous solution, since nicotine is
very soluble in water. A second step must
include the separation of nicotine from this
aqueous solution. Solvent extraction has
90

traditionally been used for the recovery of
nicotine from tobacco extracts, using solvents
such as trichloroethylene, tetracloromethane,
2-butanone, kerosene, hexane and toluene,
(Reilly et al., 1941; Fowler and Noble, 1954;
Campbell et al., 1958; Millen and Murphy,
1993, 1994; Garcia et al., 2000).

In this work, experimental data for
the systems water + nicotine +
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trichloroethylene at 17°C (Reilly et al, 1941);
water + nicotine + tetrachloromethane at
25°C (Fowler and Noble, 1954); water +
nicotine + 2-butanone at 5°C, 25°C, 50°C,
65°C, 67,5°C and 70°C (Campbell et al.,
1958); and water + nicotine + toluene at
22°C, 30°C and 40°C (Garcia et al., 2000)
were correlated by using the NRTL (non
random, two liquid) model for the activity
coefficient (Renon and Prausnitz, 1968).

2. THERMODYNAMIC MODEL

Phase equilibria between two
phases a and P is characterized for the
isofugacity criterion:

fe=fr (1)

When both phases are liquid,
fugacities are represented through the activity
coefficient, y:

Xty =xlyl )

There are several thermodynamic
models for the activity coefficient; some of
them are simple, such as those by Margules
or Van Laar (Prausnitz et al., 1986); other are
based on the local composition concept, such
as the Wilson (1964), NRTL (Renon and
Prausnitz, 1968) or UNIQUAC (Abrams and
Prausnitz, 1975); others use the group-
contribution approach, such as ASOG (Derr
and Deal, 1969; Kojima and Tochigi, 1979)
and UNIFAC (Fredenslund et al., 1977).

The NRTL model is based on the
local composition concept; this idea, first
introduced by Wilson (1964), postulates that
the global or ‘bulk’ composition is different
of the local composition due the
intermolecular forces. The NRTL model is
applicable to strongly non-ideal binary and
multicomponent  mixtures of  partial
miscibility, requiring only binary interaction
parameters. The equations for the NRTL
model are:

Iny. =
i szixk "
k
3)
Z x,G,; Zk:x”ijkl
J ZG]ka ’ sz/xk
k k
Agi' 1
i :R_]f_ T (Tij a Tji) (4)

Gij = exp(—aijrij) (aij = ocji) (5)

This model presents three adjustable
parameters for each binary pair (Ag;, Agj and
oij). Parameters Agj; e Ag;; are related to the
energies of interaction between molecules i
and j, while parameter o is related with the
degree of order (or non randomicity) of the
mixture.

The adjustable parameters were
determined with the FORTRAN code TML-
LLE 2.0 (Stragevitch, 1997); the procedure is
based on the modified Simplex method
(Nelder and Mead, 1965) and consists in the
minimization of the objective function, S.

2
Tjk B Tjk "
O-T/'k

- -
D Nk a a,m
s=y2i ||l A b e
] Ck-1 O ok
—+
i s pm\’
3 H
Xk — Xy
Gxﬁij/c

Here, D is the number of data sets, N,
and C, are the number of data points and
components in the data set k, and oz, op”
and o;jkﬂ are the standard deviations in the
experimental values of the independent
variables temperature and composition of
phases  and S.

91



Apéndice A

With the NRTL parameters estimated
by the minimization of the objective function
s, the experimental data can be correlated
through liquid-liquid flash calculations; the
calculated compositions can be compared
with the experimental ones by the mean
deviation, given by:

2
a a
z (xexp _xcalc) +
2
i +(xﬂ —x? )

exp cale

2N,C,

Ax =100 (7)

3. RESULTS AND DISCUSSION

Experimental data for the ternary
systems water + nicotine + trichloroethylene
at 17°C (Reilly et al, 1941); water + nicotine
+ tetrachloromethane at 25°C (Fowler and
Noble, 1954); water + nicotine + 2-butanone
at 5°C, 25°C, 50°C, 65°C, 67,5°C and 70°C
(Campbell et al., 1958); and water + nicotine
+ toluene at 22°C, 30°C and 40°C (Garcia et
al., 2000) were used for estimation of the
NRTL energy interaction parameters,
following the procedure above. These
parameters are shown in Table 1.

Table 1 Estimated NRTL parameters

Table 2. Mean deviations

System AX

water + nicotine + trichloroethylene at 1.24
17°C!
water + nicotine + tetrachloromethane at 0.96
25°C?
water + nicotine + 2-butanone at 5°C> 1.01

water + nicotine + 2-butanone at 25°C>  2.80
water + nicotine + 2-butanone at 50°C°  2.41
water + nicotine + 2-butanone at 65°C°  2.21

water + nicotine + 2-butanone at 2.31
67,5°C°

water + nicotine + 2-butanone at 70°C>  3.84
water + nicotine + toluene at 22°C* 3.08

water + nicotine + toluene at 30°C* 1.63
water + nicotine + toluene at 40°C* 2.70

global (80 tie-lines) 2.40

1/j 4 4ji By Bji Qi
1/2 18943 1068.7 0.8264 -1.8082 0.20
1/3  419.92 -679.28 0.0202 18.136 047
1/4  2566.8 471.21 -1.0903 0.4337 0.20
1/5 -3000.1 915.66 14390 -1.5126 0.20
1/6 -1016.3 356.45 5.8968 0.0804 0.40
2/3  -676.17 -1139.0 4.4623 0.7433 0.21
3/4  412.14 181.46 -3.6487 0.1876 0.30
3/5 -3887.5 798.65 9.2926 -0.7412 0.22
3/6  1003.5 5704.8 -6.0450 -12.810 0.20

1 water, 2 toluene, 3 nicotine, 4 CCly, 5
C,HCl;,

6 2-butanone.

The

mean

deviations

between

experimental and calculated compositions,
according to Eq. (7), are shown in Table 2.
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'Reilly et al. (1941); “Fowler and Noble,
1954, 3Campbell et al., 1958; *Garcia et al.,
2000.

The results of the correlation are very
satisfactory: the mean deviations between
experimental and calculated compositions in
both equilibrium phases is always below 4%.

Some results are shown in Figures 1-
4. Figure 1 shows the correlation for water +
nicotine + trichloroethylene at 17°C; Figure 2
shows the results for water + nicotine +
tetrachloromethane at 25°C; Figure 3 presents
the results for water + nicotine + 2-butanone
at 50°C; finally, Figure 4 presents the
correlation for water + nicotine + toluene at
30°C.
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m  Reilly etal., 1941
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Figure 1. Water + nicotine + C,HCl; at 17°C

0.00. 1.0 ®  Fowler and Noble, 1954

T T T T T
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
tetrachloromethane

Figure 2. Water + nicotine + CCly at 25°C

0,001,0

®  Campbell et al., 1958
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0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
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Figure 3. Water + nicotine + 2-butanone at
50°C

Garcia et al., 2000.
NRTL

30°C
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&’D O//(.
0.50/ \ %

= ~ 7 II,' y y
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
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Figure 4. Water + nicotine + toluene at 30°C

From these figures, it is easy to see
the good correlation  between  the
experimental and calculated data. Similar
figures can be plot for all the studied systems,
with the same overall results.

4. CONCLUSION

Experimental liquid-liquid
equilibrium data of ternary systems involving
nicotine (water + nicotine +

trichloroethylene, water + nicotine +
tetrachlomethane, water + nicotine + 2-
butanone and water + nicotine + toluene)
were correlated by the NRTL model for the
activity coefficients. New energy interaction
parameters were estimated by the Simplex
method, using the Fortran code TML-LLE
2.0. The results of the correlation are very
satisfactory, with mean deviations between
experimental and calculated compositions in
both equilibrium phases below 4%.
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APENDICE B

Dados experimentais e calculados dos modelos moleculares NRTL e UNIQUAC,

dos sistemas ternarios nicotina + dgua + ciclohexano e nicotina + dgua + 1-butanol a 25, 30

e 40°C.

Tabela B.1. Dados experimentais e calculados, em fracdo molar, de equilibrio liquido-
liquido do sistema ternario nicotina + dgua + ciclohexano a 25 °C.

Fase aquosa

agua Nicotina ciclohexano
Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0,9844 0,9783 0,9811 0,0096 0,0192 0,0189 0,0060 0,0025 0
0,9706 0,9587 0,9651 0,0263 0,0380 0,0349 0,0031 0,0033  0,00002
0,9010 0,8889 0,9109 0,0963 0,1042 0,0884 0,0027 0,0069 0,0007
0,8362 0,8441 0,8709 0,1476 0,1457 0,1261 0,0162 0,0102 0,003
0,7693 0,7774 0,7855 0,2178 0,2062 0,1971 0,0129 0,0164 0,0174
Fase orgénica
dgua Nicotina ciclohexano
Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0,0307 0,0204 0,0089 0,0549 0,0458 0,0464 0,9144 0,9338 0,9447
0,0242 0,0252 0,0197 0,0855 0,0742 0,0774 0,8903 0,9006 0,9029
0,0459 0,0339 0,0475 0,1250 0,1175 0,1323 0,8291 0,8486 0,8202
0,0406 0,0369 0,0585 0,1292 0,1312 0,1492 0,8302 0,8319 0,7923
0,0400 0,0413 0,0669 0,1382 0,1505 0,1610 0,8218 0,8082 0,7721

Tabela B.2. Dados experimentais e calculados, em fragdo molar, do equilibrio liquido-
liquido do sistema ternario nicotina + agua + ciclohexano a 30 °C.

Fase aquosa

Agua Nicotina ciclohexano

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0,9854 0,9803 0,9791 0,0083 0,0178 0,0209 0,0063 0,0019 0
0,9701 0,9671 0,9661 0,0232 0,0306 0,0339 0,0067 0,0023  0,00002
0,9557 0,9576 0,9574 0,0339 0,0398 0,0426 0,0104 0,0026  0,00004
0,9001 0,9126 0,9174 0,0903 0,0828 0,0821 0,0096 0,0046 0,0005
0,8179 0,8205 0,8122 0,1686 0,1684 0,1767 0,0135 0,0111 0,0111
0,7813 0,7694 0,7221 0,2026 0,2142 0,2403  0,01610 0,0164 0,0376
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Fase orgénica

dgua Nicotina ciclohexano

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0,0089 0,0227 0,0116 0,0682 0,0583 0,0557 0,9229 0,9190 0,9327
0,0101 0,0278 0,022 0,0949 0,0866 0,0838 0,8950 0,8856 0,8942
0,0107 0,0310 0,029 0,1092 0,1019 0,0993 0,8801 0,8671 0,8717
0,0329 0,0410 0,0537 0,1378 0,1439 0,1433 0,8293 0,8151 0,8030
0,0490 0,0517 0,0754 0,1812 0,1813 0,1732 0,7698 0,7670 0,7514
0,0596 0,0574 0,0722 0,2119 0,2000 0,1691 0,7285 0,7426 0,7587

Tabela B.3. Dados experimentais e calculados, em fragdo molar, do equilibrio liquido-
liquido do sistema ternario nicotina + dgua + ciclohexano a 40 °C.

Fase aquosa

dgua nicotina ciclohexano
Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0,9869 0,9878 0,9795 0,0055 0,0112 0,0205 0,0076 0,0030 0

0,9805 0,9748 0,9603 0,0138 0,0240 0,0397 0,0057 0,0012  0,00003
0,9720 0,9663 0,9491 0,0218 0,0323 0,0509 0,0062 0,0014  0,00008
0,9235 0,9375 0,9138 0,0725 0,0602 0,0856 0,0040 0,0023 0,0006
0,8720 0,8720 0,8447 0,1249 0,1222 0,1497 0,0031 0,0058 0,0056
0,8359 0,8336 0,7970 0,1594 0,1574 0,1890 0,0047 0,0090 0,0140

Fase organica

agua nicotina ciclohexano

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0,0313 0,0264 0,0144 0,0791 0,0736 0,0653 0,8896 0,9000 0,9203
0,0410 0,0392 0,0369 0,1407 0,1314 0,1168 0,8183 0,8294 0,8463
0,0576 0,0470 0,0511 0,1675 0,1593 0,1414 0,7749 0,7937 0,8075
0,0652 0,0689 0,0915 0,2101 0,2192 0,1948 0,7247 0,7119 0,7137
0,0910 0,0968 0,1449 0,2727 0,2743 0,2443 0,6363 0,6289 0,6108
0,1128 0,1079 0,1638 0,2889 0,2923 0,2580 0,5983 0,5998 0,5782

Tabela B.4. Dados experimentais e calculados, em fragdo molar, do equilibrio liquido-
liquido do sistema ternario nicotina + dgua + 1-butanol a 25 °C.

Fase aquosa

dgua nicotina 1-butanol

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0,9776 0,9793 0,9876 0,0014 0,0002 0,0007 0,0210 0,0205 0,0117
0,9920 0,9851 0,9879 0,0024 0,0008 0,0017 0,0056 0,0141 0,0104
0,9730 0,9865 0,9879 0,0039 0,0012 0,0022 0,0231 0,0123 0,0099
0,9741 0,9876 0,9874 0,0056 0,0023 0,0034 0,0203 0,0101 0,0092
0,9908 0,9846 0,9844 0,0082 0,0073 0,0075 0,0010 0,0081 0,0081
0,9883 0,9817 0,9825 0,0107 0,0103 0,0096 0,0010 0,0080 0,0079
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Fase orgénica

dgua nicotina 1-butanol

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0,5607 0,5828 0,5654 0,0473 0,0458 0,0464 0,3920 0,3714 0,3882
0,6160 0,6111 0,6020 0,0620 0,0657 0,0657 0,3220 0,3232 0,3323
0,6189 0,6258 0,6183 0,0746 0,0732 0,0735 0,3065 0,3010 0,3082
0,6484 0,6537 0,6463 0,0862 0,0848 0,0856 0,2654 0,2615 0,2681
0,7357 0,7180 0,7062 0,0923 0,1016 0,1057 0,1720 0,1804 0,1881
0,7622 0,7415 0,7276 0,0934 0,1046 0,1105 0,1444 0,1539 0,1619

Tabela B.S5. Dados experimentais e calculados, em fragdo molar, do equilibrio liquido-

liquido do sistema ternario nicotina + dgua + 1-butanol a 30 °C.

Fase aquosa

agua nicotina 1-butanol
Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0,9725 0,9786 0,9868 0,0015 0,0002 0,0008 0,0260 0,0212 0,0124
0,9919 0,9847 0,9873 0,0023 0,0007 0,0017 0,0058 0,0146 0,0110
0,9671 0,9868 0,9872 0,0037 0,0013 0,0025 0,0292 0,0119 0,0103
0,9525 0,9877 0,9865 0,0057 0,0029 0,0041 0,0418 0,0094 0,0094
0,9910 0,9830 0,9828 0,0074 0,0092 0,0089 0,0016 0,0078 0,0083
0,9892 0,9790 0,9805 0,0086 0,0130 0,0115 0,0022 0,0080 0,0080

Fase organica

agua nicotina 1-butanol
Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0,5821 0,5777 0,5701 0,0462 0,0473 0,0467 0,3717 0,3750 0,3832
0,5918 0,6033 0,6041 0,0657 0,0666 0,0651 0,3425 0,3301 0,3308
0,6252 0,6246 0,6270 0,0794 0,0777 0,0761 0,2954 0,2977 0,2969
0,6678 0,6589 0,6600 0,0956 0,0913 0,0902 0,2366 0,2498 0,2498
0,7226 0,7278 0,7219 0,1077 0,1070 0,1096 0,1697 0,1652 0,1685
0,7488 0,7539 0,7448 0,1113 0,1091 0,1139 0,1399 0,1370 0,1413

Tabela B.6. Dados experimentais e calculados, em fragdo molar, do equilibrio liquido-

liquido do sistema ternario nicotina + dgua + 1-butanol a 40 °C.

Fase aquosa

dgua nicotina 1-butanol

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0,9908 0,9768 0,9853 0,0011 0,0002 0,0009 0,0081 0,0230 0,0138
0,9901 0,9848 0,9860 0,0018 0,0007 0,0019 0,0081 0,0145 0,0121
0,9918 0,9870 0,9860 0,0025 0,0012 0,0027 0,0057 0,0118 0,0113
0,9928 0,9883 0,9854 0,0036 0,0026 0,0043 0,0036 0,0091 0,0103
0,9936 0,9863 0,9833 0,0055 0,0064 0,0075 0,0009 0,0073 0,0092
0,9929 0,9859 0,9830 0,0067 0,0069 0,0079 0,0004 0,0072 0,0091
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Fase orgénica

dgua nicotina 1-butanol

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0,5786 0,5674 0,5773 0,0448 0,0487 0,0458 0,3766 0,3839 0,3769
0,6002 0,5945 0,6147 0,0688 0,0720 0,0669 0,3310 0,3335 0,3184
0,6188 0,6130 0,6341 0,0789 0,0825 0,0767 0,3023 0,3045 0,2892
0,6472 0,6445 0,6644 0,0936 0,0966 0,0903 0,2592 0,2589 0,2453
0,6828 0,6933 0,7079 0,1133 0,1113 0,1060 0,2039 0,1954 0,1861
0,7010 0,6984 0,7122 0,1090 0,1123 0,1073 0,1900 0,1893 0,1805
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Valores experimentais dos coeficientes de distribuicdo (K;) e seletividade (B;) da

nicotina nos sistemas terndrios a 25, 30 e 40°C para cada linha de amarragio.

Tabela C.1. Dados experimentais do coeficiente de distribui¢do e da seletividade para o
sistema nicotina + dgua + ciclohexano a 25, 30 e 40 °C.

25 °C | 30 °C | 40 °C

K B K B K B

57188 183,373 82169 909,764 14,3818 453,4638

32510 130,387 4,0905 392,892 10,1957 243,8253

1,2980 25,4798 32212 287,714 7,6835 129,6588

0,8753 18,0285 1,5260 41,7499 2,8979 41,0466

0,6345 12,2035 1,0747 17,9393 2,1833 20,9217
1,0459 13,7108 11,8124 13,4309

Tabela C.2. Dados experimentais do coeficiente de distribui¢do e da seletividade para o
sistema nicotina + agua + 1-butanol a 25, 30 e 40 °C.

25 °C | 30 °C | 40 °C
K B K B K B
33,7857 58,9065 30,8000 51,4568 40,7273 69,7418
25,8333 41,6017 28,5652 47,8774 38,2222 63,0520
19,1282 30,0723 21,4595 33,1949 31,5600 50,5837
15,3929 23,1249 16,7719 23,9222 26,0000 39,8838
11,2561 15,1591 14,5541 19,9599 20,6000 29,9768
8,7290 11,3183 12,9419 17,0968 16,2687 23,0430
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