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. RESUMO

Neste trabalhofsio discutidos trés aspectos do trata-
mento termodinamico de dados de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV),
que compoem a base da metodologia da determinacac experimental
de dados P-T-x-y- para aplicagdo em projeto e simulagao de pro-
cessos: (1) Teste de Consistencia Termodinamica atraveés da inte
gracdao da Equagdo da Coexistencia enfatizando os sistemas con-
tendo 3cido carboxilico;.[Z) Determinacao. experimental do ELV
num ebuliometro de recirculacao, focalizando as misturas ata-
nol-égua e dgua-acido aceético na faixa de 19,998 a 133,322 kPa
(150 a 1000 mmHg), preenchendo lacunas existentes na literatura;
(3) Correlacio dos dados P-T-x-y usando seis modelos de coefici

entes de atividade da fase liquida.
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ABSTRACT ;

This work discusses three aspects of the thermodynamic
treatment of Vapor-Liquid Equilibria (VLE)} data, which forms
the core of the methodology of the experimental determination
of P-T-x-y data for process design purpoese: (1) Thermodynanic
Consistency Test by means of the integration of the Coexistence
Bguation, with special emphasis on systems containing carboxylic
acid; (2) Expari@eﬁtal determination of VLE in a circulating
still apparatus,? focusing the mixtures ethanol-water and water
_acetic acid in the range 19,998 to 133,322 kPa (150 to 1000
mﬁHg}, filling the existing gap in the literature; (3) Correlation
of P-T-x-y data uﬁiﬁg six liquid-phase activity coefficients

models.
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NOMENCLATURA

parametro\ée Van Laar, de Margules e de Redlich-Kister
parametro de interacdo em modelos de coeficientes de a
tividade

segundo coeficiente virial

parametro de Redlich-Kister

parametro de Wilson

fugacidade

energia livre de Gibbs

entalipia

constante de equilibrio

numereo de componentes do sistema

pPressao

volume efetive; parametro de superficie

constante universal dos gases

‘parametro volumétrico

‘entropis

temperatura

volume

fragio molar na fase liquida

fracio molar na fase vapor

fator de compressibilidade

nimero de coordenagﬁo'

fracdo molar das espeécies verdadeiras presentes quan&o

ocorre dimerizatao
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Za = parﬁmetru de Rackett

Letras Gregas

volatilidade relativa

fases

coeficiegte de atividade

proprie&éde de mistura

intervalo

desvio médio absolutc na composigao da fase vapor
parﬁmetro§ de Wilson

potencialiquimico

coeficiente de fugacidade

desvio padrao

fator acentrico



Subscritas_

calc
exp
i1,3,1,2

mis

H

#

pro?riedade.molaé (p. ex., V=volume molar)
propriedade critica

calcﬁladm

experimental

componente 1i,j... da mistura

mistura

Superscritos

az

sat

vap

propriedade parcial meolar (p.ex., Vi: volume  parcial
molar de i)

propriedade do componente na mistura (p.ex., fi}

azedtropo

excesso (p.ex., GEzexcesSO de energia livre de Gibhs)
fase ligquida

referencia

saturagao

fase vapor

vaporizacao

estado de referencia (p.ex. fg)

referéncia de estado de gas ideal



CAPTTULD T

INTRODUCAQ

Nas duas Gltimas décadas, tem-se observado um refina-
mento das técnicas de projeto e simulagio de equipamentos de se
paracio por contato gias-liguido, principalmente pela disponibi-
lidade de computadoreé eletronicos, cada vez mais rapidos e
mais baratos por unidide-de tempo de CPU. 0 advento dos micro e
super-micro computadores permite prever, para a prﬁximé década,
que o computador sera para o engenheirs a ferramenta corriquei-

ra como foi a régua de calculo na primeira metade deste século.

Técnicas de p?ojgto e de simulacao sofisticadas nao
garantem por si somente%resultados mais realistas. E necessario
que se alimente 0 computador de dados de boa gqualidade sobre os
processos em estudo. O #elho ditado: "Garbage in, garbage out”

se torna cada vez mais atual.

Assim € que, nos ultimos anoé, maior rigor na coleta
e interpretacan de dados termodinimicos tem sido necessidrio para
uso no aperfeigoamento e desenvolvimento de processos quimicos.
Em particular, o equilibrio liquido-vapor tem merecido atencao
especial, dispondo-se hoje tanto de técnicas experimentais con-
fiéveis como de metodologia cada vez mais aperfeigoadés:de tra-

tamenté dos dados.

A sistemdtica de abordagem e tratamento do equilibrio
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lfquido—vapd? conSiste.&é$ésegﬁintés etapas: (1) levantamento
dos dados de equilibrio 1iiuid0»vapér'dos-sistemas de interesse
na literatura; (2) verificégéo da qualidade destes dados atra-
ﬁés da aplica§§0 de um tesée de consistencia termodinamica; (3)
determinacdo experimental dos dados em condigoes néo. disponi-
veis na literatura; (4) correlacdo dos dadoes obtidos experimen-

talmente por ajuste de modelos para coeficiente de atividade da
fase liquida.

A primeira etapa hoje nao apresenta maiores proble-
mag, uma vez que existe no mercado um grande nlmero de bancos
de dados, acessivel ao usuario, mesmo via satélite. Tais bancos
foram construidos em paises desenvolvidos do hemisfério mnorte,
nao existindo esforgo brasileiro no.setor, talvez por ser desneg
cessario. A verificacdo da consisténcia dos dados, entretanto,
ainda ndo esta bem esclarecida na literatura, abundando contri-
buicoes a respeito. A determinacao experimental de dados de e-
quilibrio liquido-vapor a baixas pressbes € uma tarefa delicada
e, as vezes, tediosa, porém ja devidamente explorada em seus de
talhes. Atualmente sao comercializados vdrios equipamentos - pa-
drao no mercado internacional, havendo, porém, ainda lugar para
aperfeicoamentos significativos, principalmente em medidas de
baixas concentragoes. Com os computadores atuais e os modelos
semi-empiricos das fases liquida e vapor, € possivel se correla
cionar muito bem a maioria dos dados de equilibrio liquido~ va-
por obtidos experimentalmente ?ara uso em prejeto e simulacdo

de processos.

Neste trabalho, duas contribuigdes a abordagem e tra-



tamento de dadgs dé equilibrio 1iquido-vapor sdo aprésentadaé,
A primeira referé;sé ao uso da Equacao da Coexisténcia na véri—
ficagao da éonsist%ncia termodindmica de dados de équilibric ii
quido-vapor, isotérmicos e isobdricos, sem recorrer a  modelos
da fase liquida, caracteristica de outros métodos de consistén-
cia rotineiramente hoje empregados. A segunda contribuigao con-
siste na medida experimental de dados isobaricos de eguilibrio
1iguido-vapor de dois sistemas de interesse das indistrias al-
cocleira {(producao de etanol) e alcoolquimica, a saber: etanol-
agua e agua-acido aéético. Estes dois sistemas foram estudados
na faixa de pressio ée 150 mmHg a 1000 mmHg, onde ha falta de
dados confiaveis. Por £im passa~se a4 correlagao destes dados a-
través do ajuste de parametros de interacio binaria para mode-
los usuais que TEpreﬁentam o coeficilente de atividade da fase
1fquida (UNIQUAC, NRTL, WILSON, VAN LAAR, MARGULES (3° sufixos)

e REDLICH-KISTER), em toda a faixa estudada.



CAPTTULO I

CONSISTENCIA TERMODINAMICA

iI1.1 - Introducao:

A determinagao experimental do Equilibrio Liquido-Va-
por {ELV) de sistemas bindrics & feita normalmente atraves da
medida de quatro variaveis: T (temperatura), P (pfesséo},x]{frg
cao molar do coﬁponente mais volatil na fase liquida) e yl(frau
géo molar do componente mais voldatil na fase vapor). A literatu
ra é rica em técnicas de medidas de ELV, descrevendo uma grande
variedade de equipamentos. A obra de Hald . et a1.%20 ) g 4 refe
réncia basica na escolha do método apropriade para a determina-
cao de dados P-T-x-y. Geralmente a medida rotineira dessas va-
riiveis & realizada em equipamentos denominados ebuliometros que
operam ou a temperatura constante (dados isotérmicos) ou a pres

sao constante (dados isebaricos).

A Termodinamica fornece relacOes exatas entre as va-
ridveis P, T, x e y. Assim, testa-se a consisténcia termodinami
ca destes dades, verificando se as medidas de laboratdérioc satis

fazem determinada relacso escolhida.

Diversas maneiras de se proceder ao teste de consis-
tencia dos dados, individualmente ou em conjunts, sao.encontra-
das na literatura. Estes testes estfo baseados nas relagdes de
equilibrio de igualdade de potenciais quimicos e, consequente-

mente, de igualdade de fugacidades, gue devem ser satisfeitas



juntamente com a equacado de Gibbs-Duhem, aplicada a uma ou is duas
fases em equilibrio.

No caso do BLV de um sistema bindrio, as relagdés de
equilibrio que devem ser satisfeitas pelas quatro varidveis . P,

T, %, ¥y - sao:

p’ - pb (11.1)
v oo b (11.2)
w Voo b @’ - (11.3)
uzv :yZL (ﬁf = ﬁf) (11.4)

Alem disscésabewse que hd uma relacio entre os poten-
ciais quimicos dos componentes dada pela equacdo de Gibbs-Duhem
aplicada a cada faset4 ),

- 8%aT + vVaP -y au) -y au) =0 (11.5)

L

2

{11.6)

H
o]

- §LdT + ELdP - xldufém xzdu

Van NESS(SI ) desenvolveu formas exatas da equagao de
Gibbs-Duhem tanto em termos de fugacidade quanto em termos de
coeficientes de atividade. A forma das equacgoes (I1.5) e (IT.6)
que relaciona pressao, temperatura e fugacidades para qualquer
fase em equilibrio é: |

v AH*

13t}
T dp - dT -~ T
RT RT? =

xidln%i = D (11.7)
1 _

onde x, deve ser entendida como a fracac molar do componente i

ou na fase liquida ou na fase vapor, dependendo do casoc. A obu-
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tra forma da equacho &é Gihbs;Duhem; relacionando pressao, tem-

peratura e coeficienté=jde atividade, para uma dada fase em e-

- quilibrio, & dada.ﬁofﬁé.
—— dP - —— 4T - I x;dlny; = 0 | (11.8)

A maioria dos testes de consistencia encontrados na

literatura utiliza essa ultima equacdo aplicada a fase liquida.

No caso particular de sistema binario, pode-se escre-

ver, para a fase liquida:

L &HL

N
—— dP -
RT RT?

dT - x diny - x diny = 0 (11.9)
b3 1 2 4

De acordo com a regra das fases de Gibbs, para siste-
mas binarios ndo € possivel fixar duas propriedades e permitir,
ao mesmo tempo, a variaciao das outras duas pois S0 ha dois
graus de liberdade. Entdo, por conveniencia, o levantamento ex-
perimental de um conjunto de dados P-T-x-y € realizado ou iso-

termicamente ou isobaricamente.

Assim, no €aso isotérmico, a equacdo de Gibbs-Duhem

(11.9) pode ser simplificada da forma:

st
——— ] xldlnyl - xzdlnyz = 0 (I1.10)

RT

e, no caso isobarice, reduz-se a:



e - -
o dT + xldlnyf + xzdlnyz = { (II.§1}

Em geral, os velumes de mistura &EL sae muito peque-.
nas € variam poucé com a pressao. Dessa forma, pode-se negligen
ciar o primeiro termo da equacao (I11.10), simplifiéando sobrema
neira a expressio isotérmica da equacio de Gibbs-Duhem. No caso
isobarico, nem sempre € possivel abandonar o termo da entalpia
de mistura, &ﬁL, que, dependendo do sistema, tem magnitude apre
cidvel e varia sensi%elmente com a temperatura. Entretanto, é
pratica usual coﬁsid%rar—se]&ﬁL = 0, pela quase total inexisten
cia de dados e/fou cofrelagées de entalpia de mistura para o©os
sistemas de interesse; em larga faixa de temperatura. Os efei-
tos dessa simpiificagéo, quando possivel, devem ser sempre veri
ficados nos testes deéconsisténcia para evitar conclusoces erro-

neas quanto a qualidade dos dados em andlise.

Adotando-se as simplificacoes acima discutidas, ob-
tém-se a chamada forma isotérmica-isobarica da eguacfo de Gibbs

~-Duhem, dada por:

i
I x;diny, = 0 [T, P] (I1.12)

i=1

que, no caso binario € escrita come:
xldlny1 + delnTziﬁ 0 {T, P} o {I1.13)

0 teste de comngistencia termodinamica  usando a e
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quaggo de.Gibbs}Duﬁeﬁ_éoﬁ%ispe_basitamenté na verificacdo da e-
- quacao (II#IZ)_nanéug_féréé:diferenciai 5u in%egral' 0s crité-
rios de consiéténcia na literatura maié recente sao estabeleci-
dos utilizando a comparagdo do valor calculade de uma das varid

veis, geralmente y, com 0 valor dessa mesma variavel obtido ex-

perimentalmente.

11.2 -~ Revisao Bibliografica:

A primeirs referéncia a necessidade de se testar a
consisténcia termodinimica de dados de ELV € encontrada nc tra-
balho de Carlson e Colburn( 11), datado de 1942, 0s autores su-
gerem queé a analise de um conjunto de dados bindrics de ELV po-
de ser feita qualitativamente atraves da forma iscotérmica-isoba

rica da equagao de Gibbs-Duhem, equacgac I1.13, sabendo-se que

dx = -dX
1 2
dlny dlnfz
X ———— = X e [T,P] (I1.14)
Py 2 dx

Essa equagao indica que um grafico de InYl e lnY2 V3.
X, deve apresentar inclinagoes de sina?s opostos, a uma determi
nada composicdce. 0s autores também apontam que uma forma inte-
g%ada da equagap de Gibbs-Duhem permite obter conclusdes quanti

tgtivas sobre a qualidade dos dados de ELV.

Apoiadd nessas consideragoes, Herington{ 32),em 1947,
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propds o Teste Integral, baseado na forma isotérmica da equacdo
de Gibbs-Duhem. Considerande AV = 0, Herington apresenta a e~
quacio a ser satisfeita em termos de volatilidade ~ relativa e

pressoes de vapor dos Componentes puros:
.
psSat

- 1 . [ : ’
Ing - In Psat dxl = 0 [Tiz=cte. ] (I1.15)

4

onde a volatilidade relativa, o & dada por:

Uma maneira equivalente a de Herington de se testar

dados isotérmicos de ELV em sistemas bindrios fol apresentada em

{ 43)

1948 por Redlich e Kister 0 Teste da Area, comoc & conheci

do, consiste em se verﬁficar a relagaot. .
} ':
in : dx = 0 [T =zcte.] (II.17)

v 1
2

0

cuja deducdo € feita a partir da equagdo de Gibbs-Duhem e se en
contra na referencia [ 43). 0s valores de Y5 podem ser calcula-
dos, por exempla, através da equacio (II1.6b). O valor do mddu-
1o da integral & dado pela 4rea sob a curva em um  grafico de
1n(Y1/Y2) vS. X . Um critério usual estabelece como consistente

um conjunto de dados para o qualc 417,

| Area sobre o eixc x - Krea sob o eixo x, :
0,02 > _ =D (I1.18)
Area sobre o eixo x + Area sob o eixo x o
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0 teste da Area pode ser extendido a sistemas multi-

componentes conforme'?rausniéz( 41), Mc Dermott e Ellis('gg) e,

:
! «

particularmente, a sistemas ternarios como mostrado por Subba-

1‘80[_ 55) .

‘Devido ao fatoc de ter sido desenvolvido para condi-
¢cdes isotérmicas, o Teste da Area ndo pode ser aplicade  para
testar a consisténcia de dados isobaricos. Neste caso o valor
de AH (variagao de entalpia de mistura a T e P constantes) na e
quacdo (IT1.11 3} deve ser considerado e a simplificacdo da equa-
ggo de Gibbs-Duhem ndo ¢ possivel na forma da equagdo (II[.17) .

( 22}, sob o mesmo enfoque da intepral,ex

Ainda assim, Herington
tendeu o teste para verificar a consisténcia de dados isobari -
cos. O valor de D, definido pela expressao (I1.18) € comparado

com uma nova grandeza J, definida por:

J o= 150 —— (11.19)

onde T € definido como a diferenca entre a maior e & menor tem-

peratura de ebuligao, dadas em Kelvin, observada na faixa de
composigaon x, = 0 a X, = 1, ou seja:
v= Tmix ~ Tnin (1f.20)

A constante 150 € empirica, baseada numa anilise de
dados de entalpia de mistura feita por Herington, que sugeriu o

seguinte criterio:



se (D - J)Y <10 « o5 dados podem ser consistentes;

se (D - J) >10 - provavelmente os dados sae inconsistentes.
Essa constante empirica de Herington foi determinada a partir
de misturas de liquidos organicos, a temperaturas proximas da
ambiente. Obviamente, a misturas e a condigoes de temperatura

muito diferentes das consideradas pelo autor, ndo se aplicaria

0 teste.

Costuma-se dizer que os testes de Redlich-Kister e de
Herington sao "testes globais"™, isto €, analisam um conjunto de
dados cobrindo a faixa inteira de composicgao, de X, = G =z x1=}.

92

Como ¢ bem discutide por Bourne , numa integrac¢ao em toda a
faixa de concentragac, pode ocorrer compensacaoc de erros ao lom
go do caminho. Bourné exemplifica com trés situacdes o fato de
o teste da area ser sétisfeito e 05 dados experimentais nao re-
presentarem Verdadeirémente o estado de equilibrio liguido-va -

por.

Van Ness( 51), em 1959, quando publicou as formas exa
tas e sem restrigoes da equacao de Gibbs-Duhem, mostrou que a
integracao poderia ser efetivada "ao longo de um caminho especi
fico para o qual os dados fossem disponiveis', lancande, assim,
as bases dos chamados "testes locais de area". A partir de en-

tao, diversos autores como Tao 06}, Stevenson e Sater 53), U1

richson e Stevenson[ 60}, Samuels et al( 46)

apresentam manei-
tas de se integrar a equacac de Gibbs-Duhem em faixas restritas
de concentragio, permitindo detetar inconsisténcias locais nos

dados de ELV. Diférenteménte de trabalhos anteriores,.a preci-
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sac experimental de cada propriedade determinada € considerada
na analise dos dados. | \ .

Tanto os testes globais como os testes locais de drea
nio caracterizam suficientemente a consisténcia dos dados de
ELV. Na verdade, o gue se analisa & a consisténcia de uma pro-

) - . ( 62) :
priedade nao diretamente medida: Y;- Van Ness , muito pro-
priamente, observa também gque nem todos os dados medidos sdo u-
tilizados no teste, como € o caso da pressdo total. Além disso,
as pressoes de vapor dos componentes puros, na maioria das ve-
zes nao obtidas juntamente com os dados de mistura, exercem um
forte efeito nos resultados do teste. Realmente, o que se tes-
{ 64}

r

ta, como ressalta Van Ness & se a razao das pressoes de

vapor P?at/Piat & compativel com o conjunto de dados X -y, -

E desejavel que a consisténcia interna dos dados de
ELV de misturas binirias seja verificada em termos das varid-
veis efetivamente medidas, ou seja, P, T, x, e y, . Desde que &
Termodinamica fornece relacdes exatas entre essas quatro varia-
vels c¢omo, por exemplo, através da equacdo de Gibbs-Duhem, é
possivel, uma vez fixados os valores de tres delas, calcular o

valor da quarta variavel e compard-lo com o dado experimental.

. 84
Levando isto em conta, Van Ness et al.( J, glegante
mente, em 1973, apresentam seis maneiras diferentes de se tes-
tar a consisténcia termodinamica de dados isotérmicos de ELV,pa

ra misturas binarias, usando somente dados isotérmicas P - X, s

P - Yy, euXx, -y, . Sao calculados valores de Y,» X, ou P, as di

ferengas entre valores calculados e experimentais (.xl, Yy, ou

P} sao graficadas contra X, € o espalhamento em torno de zero
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é_usads para o julgamento quanto & consisténcia: se o 'espélham
mento for aleatorio os dados podem ser consistentes, mas se hou
ver uma tendéﬁcia.marcada hé'indicagéo de incénsisténcia. Este
critério & meramente qualitativo e, énaiisando dive:sog aspec-
tos, os autores recomendam prudentemente que se realize o teste
de consisténcia baseado no calculo de Y, devido ser maior a sua
incerteza experimental. Para o calculo de Yy, Van Ness et al. a
presentam dois métodos distintos, com resultados equivalentes,
que supcem fase vapor ideal e propriedades do liquido indepen-
dentes da pressao. O ﬁiimeiro método consiste em se integrar di

retamente a forma simplificada da equacdo da coexisténcia, dada

por:

dy Yy ?
A 2 (11.21)

dp P(ylﬂxl)

Os yi's calculados por éste metodo, em conjuncio com os dados P
~T-x devem S&r usadas,'preferencialmente aos yl’s experimen-
tais, na obtenc¢do dos parametros de modelos de coeficieﬁtes de
atividade (Yi) ou excesso da energia livre de Gibbs molar (QE).

0 outro método esta baseado na integracdo da equacdo de Gibbs-

Duhem na forma:

8t exp [ g ¢ x—] & x (11.22)

11
dﬁ &%w

onde g = §E[RT. A relacdo entre g e X, ¢ estabelecida numerica-

mente pelo procediméﬁto proposto por Mixon et al.{ 31).f0 meto-

do requer um ajuste dos dados P vs. x; que € efetivado usando a



técnica “Spline”;exteﬁdidaéde Klaus e Van Ness( 2?). Detalhes

de todos os procedimentos podem ser encontrados na referéncia o

riginal(64 ).

Uma.extenséo desée Gltimo método, aqui chamada '"Teste
de Van Ness~Fredenslund', & proposta por Christiansen e Fredens
1und( Iz), visando viabilizar a aplicacdo a sistemas isotérmi-
cos ou isobaricos, sob alta pressdo, com componentes condensa-
veis ou ndo-condensdveis, incluindo desvies da idealidade da fa
se vapor. A equagaoc diferencial envolvida no método € essencial

( g4}

mente a mesma de Van Ness ¢ pode ser resolvida numericamen

te usando a tecnica de colecacdo ortogonal. Qutro procedimento,
al 17

adotado por Fredenslun baseia-se em substituir na equa-

2
cao diferencial a representacao de g(xlj por polinﬁmios de Le-
gendre até 6% ordem, cujos coeficientes sdo encontrados por uma
regressac de minimos quadrados, onde a soma das diferengas 20
quadrado entre pexp e Paic ¢ minimizada. Isto & equivalente ac
método de Barker( 5). Os autores adotam um critério quantitati
vo. para julgar a consisténcia dos dados, baseado na  diferenca
Se o seguinte critério empirico € verifica-

entre Yoxp € Yealce"

do:

[yi(calc) - yi(exp}] P éxi + Sy. (II.23a}

onde Sxi e dyi sdo as incertezas experimentais nas fracgdes mola
res do liquido e do vapor, o ponto expeérimental & dito termodi-

namicamente consistente. Por outro lado, se:



~ 15 -

|yi(calc) -y lexp) > x5 + &y, {(11.23b)

ey
w

. i
duas possibilidades existem: (1) os dados sao inconsistentes,ou

{2) os mé&todos de calcular fugacidades, volumes molares ou en-
(23] ( 17)

talpias sao erroneos . Tanto Fredensliund et al. como
Gmehling e Onken( Eg),estes em sua vasta e conhecida coletanea

de dados de ELV, adotam o valor de 0,01 para §x, + 8y;. No item
( I1.5 ) & apresentada uma comparacdo entre o "Teste de Van
Ness-Fredenslund" e o ME&todo da Bguacio da Coexisténcia, focali

zada neste trabalho, para alguns sistemas da literatura.

Em 1986 Kollar-Hunek e um grupo de pesquisadores hin-
garas( 28) publicaram uma generalizagao do teste de Van Ness -
Fredenslund para dados bindrios de ELV isotérmicos ou isobdri-

cos. A equac¢do resolvida durante o procedimento €:

cat dg vE ap g ar
P e x P expl g+ x |- - o +
P 2 del RT dxl RT? dxi
dg vE  ap gt ar
+ x PP axp | g - x i P (11.24)
2 1odx RT  dx RT  dx

- 1 i 1

No caso isotérmico, dT = 0 e, a pressdes moderadas &  razoavel

considerar-se:

E o ap

=3
(S
<

T dx

~

resultando na expressao (I11.22), dada por Van Ness et 31( 64

- . P , E. - :
Ja no caso isobarico, dP = 0 mas o termo de H na0  pode ser
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despreza&o embora_a-literaﬁu}? raramenfe r8porté tais valores,
Os autores propéem que se ada%é'éIGQUagﬁo de Wilson, usando pa-
rametros de interacdo biniria?independentes da temperatura, pa-
ra se obter uma aproximacdo dé funcao gE {xl} nesfes casos. A e
quacdo diferencial (I11.24) é fesolvida pelo método de Mixon et
al( 31) e, para tal, polinomios-"spline" sdo ajustados para des
crever de forma bastante precisa os dados medidos ?(xlj ou P{le
Os autores aplicam o procedimento proposto naoc somente a siste-
mas totalmente misciveis como também a sistemas que apreseﬁtam
miscibilidade parcial. Diversos estudos no sentido de se verifi
car a influéncia de consideracOes tais como ndo-idealidade da
fase vapor, nimero de pontos experimentais dentro de um interva
15 "spline', calor excesso de mistura, sao apresentados  por
Kolldr-Hunek et al., enriquecendo, assim, seu trabalhd. Como
critério para o julgamento dos dados, em vez da investigacdo vi
sual do espalhamento dos residuos, Kollar-Hunek et al. tentanm
algoritmizar o teste de consisténcia propondo um teste estatis-
tico, que ndo & suficientemente esclarecido no artigo. A refe-
réncia do teste (LINNIK, Yu V., "Method Naimenshich Kvadratov i
Osnovy Matematikostatisticheskoy Teoriy Obrabotky Nabludieniy',
Moskow, USSR, 1962) &€ em lingua russa, inacessivel a estudo. No
entanto, 05 autores, ao apresentarem suas discussoces wutilizam-
se da tradicional visualizacdo dos residuos, levando a crer que

seu teste estatistico deixa a desejar em termos de praticidade.

Um outro tipo de enfoque para o teste de consistén-
cia, que nao utiliza diretamente a equagdo de Gibbs-Duhem, rece
beu nos fltimos anos a atencdo de virios pesguisadores como Fa-

k] .
A
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Anderson( s 3,

(14, 15}.

{ 16’) (34 37,38, 39}(45}

bries ¢ Renon , Péneloux et al

Pdtlﬂc Leal e Rellly( 36), Dohnal e Fenclova

0 novo pro
cedlmento base1a~sa na solugao sxmultanea das equagées de igual
dade de fugacidade, propendo varios modelos com parametros ajus
taveis para representar a ndo-idealidade da fase liquida, . na
forma de coeficientes de atividade. Usando os dados experimen -
tais e 0s erros estimados para cada ponto, os parametros dos mo
delos sao obtidos pelo Método da Maxima Verossimilhanca, que mi
nimiza a soma das difereng¢as ao quadrado  entre propriedade
medida e calculada.éAs diferencas entre os valores  "verdadei-
ros'’ estimados das v?riéveis e seus valores experimentais, de a
cordo com oS autores; poderia fornecer alguma infofﬁagﬁa sobre
alcansisténcia dos dgdos. Entretanto, como bem aponta Kemény et
al.( 253, se o modelé usado ndo é completamente adequado, as
conclusoes relativas 3 consisténcia_dos dados refletirac ndo so
mente 0§ erros nas meéidas experimentais, mas sobretudo as defi

cigncias do modelo. Por esta razdo, ultimamente, este  enfoque

para teste de consisténcia tem sido abandonado.

Numa tentativa de abranger a maior parte possivel de
procedimentos para se testar a consistencia termodinamica de da
dos de ELV, nao poderia deixar de se mencionar o método propos-
to por Techot 977, a equacdo de Gibbs-Duhem € apresentada em
termos das propriedades medidas experimentalmente, sob a forma:

RT : _ ar

+ (B - VIix + (B -Vix + & (v¥x + vix )| -
P 11 Uil 22 ~—2 2 1z Y2 S

1

o
L]
x
o
li

_ y ,
¢ |R? [—1 "L} . 26 P (y, - xl) §.) O (I1.25)
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Os dados de pressﬁo\total e &%.composigéo da fase vapor sao é»
justados por polinomios crtogénais em fung§0 da comp@si¢§0 da
fase liquida, permitindo-se a%ter todos os termos dessa equacdo.
Assim, um valor chamado ﬁi & éalculado e o autor limita em
200 {1 atm/mol)® o valor miximo da soma dos quadrades de 61 pa-
ra considerar os dados consistentes..OS problemas deste procedi
mento, segundo o proprio autor sdo: alta Sénsibilidade B um
"mau' ponto experimental e necessidade de grande numero de pon-
tos experimentais para ajustar os polinomios que sao de ordem

elevada.

Anteriormente & publicacao dos resultados de Kollar-

Hunek et al.( 28), Giordanoi 18) desenvoeolveu um outro teste de

consisténcia, baseado na integragao da Equagdo da Coexistencia,

)

seguindo a sugestao de Van Ness et a1t &4 » quando aplicou uma
forma simplificada desta equacao para calculo de concentracao
da fase vapor.

A EBquacdo da Coexisténcia na sua forma mais geral, cu
jo detalhamento da deducdo e integracdo & apresentadc no  item
I11.3 e Apendice 1, relaciona diretamente, de forma termodinami-
camente exata, pressio, temperatura e composicdes dos componen-

tes nas fases de um sistema em equilibrio. A diferenca entre os

y 's calculados e medidos pode indicar a consistencia dos dados.
1

Ao contrario dos outros métedos, o teste da eqUAGA0
da coexistencia dispensa a admissdo "a priori"” de uma expressdo
para representar os desvios da idealidade da fase liquida e tam
pouco necessita dos valores de pressao de saturacdo dos compo-

nentes puros (P?at) para o calculo de ¥ Este ultimo aspecto €
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de fundamental importancia, uma vez que os dados de pressdo de
saturacdo influenciam sensivelmente os calculos de equilibrio,
especialmente os valores de Y, e de G ,podendn-se chegar a con-

sat .-

clusdes falsas relativas a consisténcia se os dados de Pi nao

forem coerentes com os dados de equilibrio, como exigem os méto

dos anteriormente discutidos.

Diversos autores como Carioca e d’ﬁvila( 10), Hala et
a1.{ 29}, Ljunglin e Van Ness 29), Modell e Reid( 32), Amaran-

te® 20y yhite e Lawson' 65), Nagata e Ohtal 7

, Sayegh e Ve~
rat éP}, tém usado z Bquacdo da Coexisténcia para cdlculo de
composicOes da fase vapor a partir de dados isotérmicos P-x , e
: 1
e s . Tt . 80,28 -
mais raramente, para dados isobaricos wal . Entretanto
a primeira vez que a Equagio da Coexistencia € integrada com o
enfoque de teste de consisteéncia, seja em condi¢des isotérmicas,

sejg em condicdes isobéricas & a tese de Giordano( 18}_

Giordano{ 2 fesolve a Equacao da Coexistencia para
dados de ELV de diversos sistemas contende componentes pgolares
e/ou apolares encontrados na literatura, especialmente para ©
sistema efancl»igua. 0 critério proposto para considerar “de
boa qualidade’™ um conjunto de dados consiste em verificar se o
espalhamento das diferengas entre yl calculado e yl experimen-
tal contra x em torno de zero € aleatGrio e se o desvie médio
relativo € menor ou igual a 2%.

A verifica§§0 do espalhamento das diferengas ... entre

oy : : de ro, forme ji proposto por Van
chalc e y;exp. em torne 1zer , conf jia propo po

Ness et al.( 64), & interessante para possibilitar a deteccao de

.
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possivéis erros sistematicos @0 conjunto de dados, nos casos em
que niac had aleatoriedade de dfstribuigéa. Ja  0 critério quanti
tativo adotééo.por Giordano moétra-se inconveniente pois né re-
gido diluida os desvios relativos sio bastante elevados. Por e-
xemplo,.uma diferenca absoluta de 0,005 entre y's medidos e cal
culados na faixa de concentracgao y, = 0,050 se converte, em ter
mos relativoes, nuﬁ desvio de 10%, cinco vezes malor que o valor
adotado por Giordano. Assim, € desejavel que o critérie quanti-
tativo seja.considerado em valor absoluto e nao relativo. Giorda-
no também ndo verificou com mais detalhe o problema do “ponte i
nicial' para a "partida da integracao'. Devido a problemas de
instabilida&e na integragao da equacdo, discutidos em detalhe
por Amarante( 2), White e Lawson( 65 ) e Van Nessc'ﬁzjl geral-
mente a integracdo tem inicio ou em X, = 0 ou X, = 1, ou ainda em
X, =y, (azedtropo), pontos'mais suscetivels a erros na determi-
nagao experimental. Dessa forma um "mau" ponto inicial de inte-
grégéo-pode influenciar o resultado guanto 4 consisténcia do
conjunto inteiro. Giordano aplicou o teste da Equacao da Coexis
téncia a um grande nimero de sistemas contendo componentes pola
res, nao considerando, porém, aqueles contendo acidos carboxili
cos. 0Os resultados do teste de Giordano sdo mais estritos do
que os obtidos por Fredenslund et al.[ Z7‘); ou seja, vﬁrios 5is
temas aprovados por Fredenslund nioc passaram no teste da Equa -
cio da Coexisténcia, seguindo os critérios propostos pelos au-

tores..

0 teste da Equacao da Coexistencia mostra-se, pois,
bastante promissor, apesar dos problemas mencionados, merecendo
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a continuidade da exploracao de seu potencial no presente traba

lho.

11.3 - Fguacao da Coexistencia:

A Equacéao Geral da Coexisténcia & uma forma particu-
lar da eqﬁagéo de Gibbs-Duhem aplicada as fases em equilibrio,
onde pressaos, temperatufa e composigao dos componentes sdo rela
cionados diretamente. Em sua forma mais genérica, e€ssa equacao
diferencial se aplica a sistemas multifasicos, multicomponentes
¢ para resolveé-la € necessdrio integrar um conjunto de equagdes
diferenciais parciais. Ai&edugao da Equagﬁo Geral da Coexistén-

cia, de acordo com Giorddno( 18)

, € descrita no Apendice 1.
No caso de uma mistura binaria em equilibrio liquideo-

vapor, esta equacao € diferencial ndo-linear e tem a seguinte

forma:
NP s =L gV =L vy, . ol oy
X1(H1 - H1)+ xz(H2 - HE) XI(VI - V1)+ xzfva - VZ}
- 5 dT + dp -
RT RT
( ¥ X, éﬁln%f
- Kl - : dyl = 0 (11.25)
_ v, JLOYy Jrp

Para as condigOes isotérmica e isobarica, em que nor
malmente se obtém os dados de ELV, as expressfes que decorrem i

mediatamente de (IT.25) conforme mostra o© Aﬁéndice 1 sdo; .

&
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Y y, (1- vy {va 27 (2, - ¥, )
ED 1 oy i = ud é 1. 1 } (11.26)
Pt -k p| 1wy, [indY
| EDY1 T,P
e
. a1 };
E)Y?_ ) YllY1~ 1) {XIH + {1 - x )H - H (11.27)
é)T P (ylw Xl) RTH 1 ey é91n¢ }

A relacido (II.26) & denominada Equacio Isotérmica da
foexistencia pois faz uso de dados obtides a T constante e a re
lagao (I11.27) ¢ chamada de Equacdo Isobdrica da Coexisténcia u-
ma vez que oS dados sao obtidos a P constante. Da integracao de
gqualquer uma das equagdes, aobtém-se um conjunto de valores de
yl consistente com os dados experimentais, ou de P-x a T cons-

tante, ou de mei a P constante. A comparacao destes valeres de

y com os y 's medidos serve como indicativo da consisténcia in
l —_

terna dos dados{ 18).

Diversos autores nao consideram o desvio da idealida-
de da fase vapor efoﬁ o volume molar da fase liqgida na integra
cio da Equacao da Coexisténcia(39’64’55 ). Com essas hipoteses
as equagdes (I1.26) e (I1.27) sio simplificadas consideravelmen

te e se tornam, respectivamente:

A | (I1.21)
Ply, - x ) '
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o
_ - | v
o y (s 1 I« 0 x ) By - HY
= Py (I1.28)
T |p RT® @y, - x)
Uma outra simplificacao que pode ser feita em (II1.27)
é com relagdo as seguintes observacles referentes ao calculo

das entalpias ﬁg & ﬁL: a entalpia molar da fase liquida,-gL, po

de ser calculada a partir das entalpias molares dos componentes

L
puros, gi’ Como

i
L L L .
H - Zgj x, H: + H (I11.29)

1=1

As entalpias dos componentés puros na fase liguids

sao calculados por:

gt - y¥ . gver } (11.30)

que substituidos em (II.29), escrita para um sistema  binario,

resulta:

oY = x w1V xnY - x YRR . pver , ghb (IT.29a)
- 1™1 am e 1 13 2 T2 - )

No calculo das entalpias dos componentes na fase va-

por, desprezando o efeito de milsftura, pode-se considerar que:

V.

fan]
=
i
fam
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Assim o termo que contém as entalpias no numerador da

expressao (I1.27) & simplifiéadé ar r .
=V =V L Vo v v v vap
(e Hp e X H, =~ HD e e x He -ox H - x H) e xp HUTF 4
+ x, HYEP | HL
2 —2 —

A expressao (I1.27) €, entao, reescrita como:

dy y (v - 1) [x. H'®P o x g¥aP _ gyl
1 - 1 3 1 -1 2 ~2 — (IZ 273}
T, (y, - x) RT2[1 £y, 291n¢¥

anl T,P

11.3.1 - Propriedades necessarias para a integracao:

A integracaoc de {IT.26) e (II.27) necessita de uma sé

rie de propriedades termodinamicas, a saber: fatores de compres

sibilidade e entalpias tanto da fase liquida como da fase vapor

e coeficiente de fugacidade da fase vapor, Tais propriedades
sao calculadas a partir de relacoes PET; dados de capacidade ca

lorifica de gas ideal e entalpias de vaporizagdo.
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I1.3.1,1 - Relagoes PVT:

A nic idealidade da fase vapor a pressdes moderadas
geralmente & bem representada pela equacfo virial, série P, trun
cada no segundo . termo( 51) Para substancias que se associam
muite fortemente, tais como acidos carboxilicos, a aplicagdo da
eguagao virial deve pressupor a presenga dos complexos forma-
dos. Contudo, a chamada "Teoria Quimica” (Nothnagel et al.(gg)}
pode fornecer boas prgdig&es nestes casos desde que se disponha
da constante de equilfbrio para a. associacao. Conforme Nothna-
gel et at. ¢ 35), as coistantes de equilibrio de formacdo dos
complexos podem ser relacionadas aos segundos coeficientes viri
ais (Bij} de uma forma.simples. Hayden e_G‘Connell( 21) desen-
volvem uma correlacio p?ra Bij centendo.separadamente as classi
cas interacOes fisicas @oleculareS (atragao e repulsio) e as

nac-classicas ou "quimicas', tais como pontes de hidrogénio, de

modo que o segundo coeficiente virial & dado por:

total E D .
Bij = Bij + Bij (I1.31a}
onde
F . F
A S + B (I1.31b)
ij apolar ij polar ij _
Y. - " + B - s B . .. (I1.31c)
ij = “metaestavel iy ligacdo i] quimico ;4 :

Aqui o indice F vem do inglés “free" denotando mole-
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culas livres {(forcas fisicas fracas) e D denota moléculas dime-
rizadas ou ligadas (forgas quimicas). As correlagles de Hayden

¢ 0'Connel para cada uma das contribuigdes encontram-se no Apén .
dice 2.

Mesmo a pressoes muito baixas, para as guais se espe-
raria comportamento ideal, ocorrem grandes desvios da idealida-
de devido a formagdc de ligacdes por pontes de hidrogeénio bas-
tante estaveis entre os componentes da mistura contende dcide.
¢ 88)

De acordo com Nothnagel et al. para fluidos com fracas in-

teragbes (i. &, componentes apolares ou levemente polares) ha u
ma pequena diferenca entre os resultados calculados pela teoria
quimica e aqueles calculados através da equacdoc virial. Em apli
cacdes de engenharia, contudo, a teoria guimica supera a equa-
cao virial na descricdo das imperfeicbes gasosas porque € apli-
cdvel tanto a fluidos fortemente polares e com pontes de hidro-

genio como a fluidos apolares normais® %87

A Teoria Quimica estabelece que ha um equilibrio de

dimerizacdo do tipo:

onde i e i sdo duas moléculas de mondmeros (que podem, ou nio,

( 40)

ser quimicamente identicas) que formam um dimero ij Este e

gquilibrio quimico ¢ descrito quantitativamente pela  constante

de equilibrio quimico:
; #

K.. = i, 213¢ij[ y
1] P - £

(11.32}
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onde £ & a fugacidaﬁe das espécies ﬁoleculares verdadeiras (mo-
nomero ou dimerd); z & a fracdao molar verdadeira; ¢# 6 o coefi-
ciente de fugacidade das espécies verdadeiras. A constante de e
quilibrio pode, ainda, ser correlacionada como:

B?, (2 - 6.3
] 1l (11.33)

K' } _—
1] RT

. 5 e s _ D -
onde o delta de Kraneckgr. ij - 0, i4j e ij = 1, i=7 e Bij e

a contribuicio de dimerizacdo para o segundo coeficiente virial.

De acordo com_Nothnagel et al.( 35), o coeficiente de

fugacidade do componentezi {mondmero) & dado por:

5Y 11 (11.34)

onde Y ¢ chamado fracdo %olar aparente do componente i, signi-
ficando que a dimerizagéoifoi desprezada, ou seja, o fluido con
tém somente moléculas do mondmerc i. Considerando que a mistura
i-j & ideal, a regra de fugacidade de Lews se aplica e o valor

de ¢§ e calculado por:

- s p .
L i
-P, = exp [ } {1I.35)

1 RT

sendo BE a contribui¢ao livre para o segunde coeficiente virial
do componente 1.

0 cdiculo das fracdes molares verdadeiras, 2., que a-

presenta um pouco mais de dificuldade, & obtido pela resolugio
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simultanea do balancgo hatérial f§§1ii = 1) e das equacdes de g
quilibrio quimico para todas as ;;ssiveis reacoes de dimeriza-
cdo (associacao e solvatagao). SE? desprezadés neste tratamento
as reacgoes de trimerizacao e quad}imerizagéo que também podem 0

COTrTer.

Pela Teoria Quimica, a relacdo PVT que expressa os e-

feitos de associacdo do acido carboxilico na fase vapor é:

N
Py nB_. P
JAJI SRS —— - (17.36)
RT RT

- . " - v
A expressaoc acima € usada para fornecer o valor de Z

que aparece na equacao (I1.26). Os segundos coeficientes viriais

530 obtidos somente pela contribuicdo livre total, Bij’ das es-

€ calculado por:

pécies verdadeiras presentes. Assim, B s

Bio = 2, %3 Bisiow D D Z35 Bi; (I1.37)
i=1 i=1 j:—*}
Os termos diferenciais que aparecem em (1I1.26) e enm
(11.27) encontram-se deduzidos no Apendice 3 e sdo dados por:

116 Y 1 1
a e az‘ (I1,38)

o, T,P % a?*’l T.p 7
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{hz“ +I, 42 22}

a:{_ s BE, (142C,,2,)+BlC L2 ] a
ay;, , P
éﬁza

F 2C C 20, C. .z
R p (2C, z,+C, .z }tayl + ( 22,+C, ‘)(gﬁﬁm_ (11.39)

é)z p f . _
{B (1+zc z)+B13C12 1.

mis
+ i1
- RT (1 + Z,; F I, v 2,,)7
con _
azl ) (1 + € 22+ L 22 * C.jzziza)
a}’} [?+2C z +C 2 : _ .
VTP 1171 1z 2 262;Z§y1+c1221(y1 1) EC K (y ~2)- Clzzz{y' -1)41
b*‘zczgzz*?mza | (II.40)
zZ aﬁ 1+ 20 2z + C 2z
. 2z . 1 'l 1 12 2 (11.41)
Y7 p Wy 1+ 2C +Cz
onde
P P Z..
o= o¢2-6..) BY. expi—— | Bl .+ BE .. BF = —3l
= LA 4 rT {31 ) z.z,
1]
(I11.42)
Fase Liquida:
defini-

0 fator de compressibilidade da fase 1iquida

do por:
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. p KL e »
75 s : L o (11.43)
RT
necessita do valor EL que € dado! por:
.M '
L P L L

Vi S ox Vs Ay (11.44)

ix1}

onde &EL € o volume de mistura da fase 1iquida, com estado pa-
drdo tomado como componentes puros a mesma temperatura, pressio
& estado de agregacdo do sistema?-ISSO'implica, muitas vezes,
na adogdo de estados hipotéticos para pelo menos um dos compo-

18 o valor de ﬁEL afeta somente a

nentes. Conforme Giordano
gquarta casa do desvio médic relativo. Neste trabalho, admitin-
do-se valores hipotéticos, constantes para &EL de ate * 20% da
somatoria dos volumes molares dos componentes puros multiplica-
dos pelas respectivas concentracces encontrou-se o mesmo resul-

tado. Assim, o valor de &EL & igualado a zero ma integracao da

Eguacio Isotérmica da Coexisténcia.
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on
- T | - T
T.o= 1,60 + 6,95 x 1077 |-—— - 6,55 x 107" para —— 20,75
T § T
Ci Ci

E importante salientar que as relacgdes PVT aqui utili
zadas foram desenvolvidas para sistemas submetidos a baixas
pressfes. Portanto para testar sistemas contende componentes su
percriticoé ou em faixas de pressoes muito elevadas as corfelaw
¢0es propostas nao podem éer usadas. A Equacao da Coexistencia
pode ser integrada nessasicendigﬁes desde que se disponha de re

lagoes PVT que sejam vilidas para altas pressoes como, pPoOr exem
pio, as relacoes de Amarante e d’Rvila( é}.ou Ravagnani-drAvi-
1at 4% Entretanto as correlacdes citadas contém parametros de
interacao binaria ajustado% a partir de escassos dados de equi-
1ibrio liguido-vapor para ﬁisturas especificas nessas condicdes.
Portanto, em Gltima anﬁlisé, 0 gue se estaria testande reaimen-~
te ac aplicar a Equagao da Coexisténcia, seria ndo sG a consis-

téncia dos dados mas também a gualidade do ajuste da correlacdo

PVT.

11.3.1.2 -« Calculo de Entalpias:

As éntalpiasfde vaporizacao de cada componente @tgap}
sao tomadas & temperatﬁra do sistema a partir de dados experi-

mentais ou calculadas através de correlacOes como, por exemplo,
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a de Watson' #97; o
. I$1
T - TXTC.

= | | (11.46)

ApYaP

i - .
vap.o _ 7t

(aH; ") 1 - T/T,

i

os valores do expoente n sio encontrados nas referencias { 44 )
e ( 50 3. Outra possibilidade & se recorrer a métodos de predi-
cao de {éggap) conforme descrito por Tofik( 9,

0 efeito de &gL

nos yl’s calculados atraves de
(11.27a) foi verificado usando dados isotérmicos em fungdo da
concentracao, experimentais e correlacionados, para diversas

misturas. Os resultados obtidos sao discutides no item (II1.4.3).

1.4 - Integracao da Equacao da Coexistencia:

As Equacoes Isotérmica e Isobarica da Coexiténcia sao

nio~lineares, de primeira ordem:

59?1 yl(}“ylj{EVMEL+{X1_Y1)éagyéayi)T;P] (I1.2¢6
op |- (y -x YP{1sy, ©iné By I p) A
T 7R 7y 1 7 T,P
v _ Vap rq vap
ayl = y1{y1 T){xl i'-I'l (? XI) EZ } (11.27})}

S ~3 .
Ot |, {ylﬂxl)RTz{?+yiQahn¢1{9y1)T’P}
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As solugodes dessas equacfes em Y, podem ser encontra-
das numericamente para varias pressdes ou temperaturas através

de métodos de integracdoc passo a paSSG(3,28,29,33,4?,65 )

como,
por exémplo,ﬁunge«Kutta—Gill de 43 ordem lr8)(}2}((3} ou, alterna
tivamente, através de método de integracdo simulti3nea tal como
o Método dos Elementos Finitos (MEF). O método passo a passo a-
presenta um algoritmo mais simples e o espago de memOria reque~
ride € menor que o do métodeo simultineo. No entanto a integra-
¢Ao passc a passo € extremamente influenciada pelo ponto inici-
al de partida da integracdo. No %entida de atenusr este efeito,
que pode conduzir a conclusoes f&lsas nos €asos em que este pon
to inicial apresente grandes erros experimentais, foi adotada a
integracdoc usando o MEF neste trabalho. No item II.3.2.1 este
método & descrito sucintamente e @aiores detalhes podem ser en-
contrados no livro de Segerlind( %9). A dedugdo da matriz dos
coeficientes da fungdo e da matrizédo coeficiente da variavel y
sdo apresentadas no Apénaice 4, A solugéa simultanea atraves do
MEF deixa de apresentar problemas de ponto inicial para se tor-

nar funcao das condigoes de contorno.

Quando o conjuntco de dados contém oS pontos x1=0,x}:1
e X =y , que representam descontinuidades em qualquer uma das
formas da Equacgdo da Coexisténcia, algumas consideraces devem

ser levadas em conta. Tais descontinuidades podem ser classifi-

cadas, matematicamente, em ponto singular estavel ou ponto sin-

{ 65) {2

gular instavel. White e Lawson , Amarante e Van

Ness( 62) analisah cada uma dessas singularidades em conjuntos

- (18)

de dados isotérmicos e Giordano apresenta a analise das sin
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&

gularidades em conjuntos isobdaricos. Todos os autores estabele-

cem que a integracado passc a passo deve partir sempre ° de  um

ponto instavel dirigindo—seipara um pohto gstdvel. Resumidamen-
te, as conclusdes dessas analises sao as seguintes: a integra-
¢do da Equacdo Isotérmica da Coexisténcia deve ser feita no sen
tido das pressdes crescentes; a Egquagdo Isobarica da Coexistén-
cia, por sua vez, deve ser sempre integrada no sentido das tem-
peraturas decrescentes. No caso da integracao simultadnea pelos
elementos finitos, tanto o vetor das composig¢oes da fase vapor
como o vetor da funcdo, ambes em cada ponto da malha, devem obe
decer a essa orientacd@c. As expressoes das derivadas (dylfdP}T
ol (dylde}P nos pontos singulares x,= 0 e x =1 sao obtidas a-
plicando-se a Regra de L'Hopital. As mesmas derivadas no ponto
de azeotropia sao obtidas sem maiores dificuldades. Giorda~

no( 18) apresenta €ssas exXpresssées para oS C€asos isotérmico e

isobdrico que s&o transcritas abaixo:

faso Isotermico;

ol R S -

or . p o g

(I1.47)

- + } (11.48)

Z
X =Y :. az -
y 1t 1 F x
a 1 = [1 + 1 az a 1 (I1.4%a)
2 ' :
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onde: .
| 1np) 27
B az az Vv L E)
Fo,o= 4y00 (-yi53@ - ) o (11.49b)
1 T
. az
az azndﬁf |
D, =1+ E;m"Mﬁm (I1.49¢)
Y P,T
Caso lsobarico:
anl xl=0 &Ejap x xlzﬂ
- - (11.50)
T |p RT ot |y
(E)YI )xl:1 &5v¢p (59X1 x =1
. = p (11.51)
. 2 V'
ot |p R1 {1 1&91n¢1) AT p
Yy iT,P
az az
E)y 1 Q.. X
t I B R A .. (ED ! (11.52a)
JT Jp 2 az OT Jp
onde
az- az v L, 27 &}%“1/T) *
Qaz = 4y7" (1-y 73(H - HT) e (I1.52b)
1 - axz .
1 p
18
P = - R |14y Rl |
az = ” + yl ~—~a---~—--~ , {I1.52c)
Yy e,T
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As expressodes do caso'isobéricbé(II.SG) a (Ir.52) fo-

ram deduzidas pela primeira vez por Ciordhno( 28).

£ desejavel que o3 valores de x; em funcao de P ou de
T necessarios para a integraﬁéo numérica,ébem COmo 0s valores
das derivadas dx,/dT e dx,/dP nos pontos singulares, represen-
tem o mais rigorosamente possivel as medidas experimentais. E-
ventuais inconsisténcias destas curvas e, consequentemente, em
suas derivadas, refletir-se-4o no calculo dos valores de compo-
sicio da fase vapor. Por isso mesmo € que a técnica de interpo-
lagao nessas curvas deve ser muito bem escolhida. A técnica

{ 27)

"spline” extendida de Kiaus e Van Ness fol adotada para es
te fim. Essa técnica de interpolacdo e derivacgdec consiste em se
ajustar equacodes clbicas a pontos experimentals previamente es-
colhidos que representam 'limites de intervalo” enquanto que o0$§
demais pontos, contidos nos intervales, sao ajustados por mini-
mos quadrados. Dessa forma, além de um rigoroso ajuste das cur-
vas T-x, ou P-Xx,, chtém-se um alisamento dos pontos que se en-
contram fora das mesmas. De gualquer maneira, a utilizacao des-

sa técnica deve ser feita com cautela para evitar o aparecimen-

to de pontos de inflexde indesejaveis entre dois pontos suces-
s1vos.

As Figuras (II.1) e {I1.2) mostram os diagramas de
blocos dos algoritmos de integracdo das Equacgdes (Y1.26) e

(I1.27b).
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' Resolucao pelo Met. | = - .. ' _
. de . ] yk“l‘i “ U }( ;
Newton-Raphson : =yl

RESULTADOS

T’ P’ X * ¥ .
: exp’ ‘exp’ ‘calc
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FIM |

Obs.: (1) - NI : numero de intervalos do MEF

{2} ~ IM : nlimero de iteracles maxima

{(3)

i

BCOEXT : Equacdo Isotérmica da Coexistén-

cla

(43 MEF : Método dos Elementos Finitos

FIGURA I1.1 - EQUACAQ ISOTERMICA DA COEXISTENCIA



T, P, X, Y

-3
Proprieda&es—compdw
rientes puros.

Interpolacac  dos
dados experimentais

"spline’ extendida

a

<i -1, NI >

<2 K= 1, IM >

q 1
BPCT,P,x)i

D 'y,
oy

|

fi:ECOEXP {T,P,x,v} 5 R

£1 = d(ECOEXP) /dy, { )

o
1

Montagem da Matriz

pelo
MEF,
T

©




Resolucio pelo . | . k1" k
MEt. Newton-raphson O d AN

nao

RESULTADOS

b
Ed

-

X kS
2Xp yexp’ calc

Obs.: (1) - NI : nimero de intervalos do MEF
(2} - IM : nimero de iteractes maximo
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(4} - MEF : Método dos Elementos Finites

FIGURA 11.2 - EQUACAO ISOBARICA DA COEXISTENCIA
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11.4.1.7 -~ Integragac pelo Meétodo dos Elementos Finitos {(MEF):

As formas isotérmica e isobdrica da EBguacdo da Coexis
tencia sdo equagdes diferenciais de 12 ordem do tipo:
dy

""'g'I“""‘ - f(T’P"XI’Yl) = 0 = L(}’) (11.53)

onde I=T ou I=P, que podem ser resolvidas pelo MEF( 49}.

O MEF consiste em subdividir o intervalo de  pressao
no caso isotermice ou o intervalo de teﬁperatura no caso isoba-
rico, em subintervalos, - AP ou AT, respectivamente. Ca
da ponto que separa tais subintervalos € denominado ponto no-
dal. Os yl’s sdo calculados exatamente néstes pontos e compara-
dos 40s yl‘s experimentais interpolados %través da. tecnica

22

“spline” extendida para o mesmo valor de P ou T.

Cada subintervalo & um elemento unidimensional que po
de ser linear, quadratico ou cubico, conforme ilustra a Figum
ra {I1.3}.

Neste trabalho adotou-se o modelo linear de interpola
cio devido 3 sua simplicidade. Calculos com o meodelo quadrdtico,

um pouco mais complexo, ndo apresentaram alteracoes nos resulta
dos.

Para o modelo linear, a incOgnita y,, de acordo com o

método( 49), pode ser escrita como:

v, = Ny o+ Ny, r (11.54)"
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onde i e j sao usados para denotar os dois valores nodais sepa-

rados por um intervale de temperatura ou pressdo, AI. O que

deseja € obter a integral:

ﬁa L{y) dI = 0 B = 1,3 {(I1.

1

e

55}

A substituigao de (II1.53) e (I1.54) em (II.55) produz

duas equagoes:

AT
dy ;
Ni —— - £ 3 dI = 0 : {11.
di :
{
AT
dy | | | |
N, - £y dl =D . (IT.
J dI :
0
com
f = Niti * Njfj ' (11.
De acordo com o modelo linear de interpolacio,
I
N. = 1 « —eme (11
i AT
. = N : (11
: Al

56)

571

58)

.59)

uﬁO}

Substituindo (IT1.59) e {11.60} em (I1.54) e derivando

em relacido a4 temperatura ou a pressac, obtém-se:



— B -

I I : '
y o= 1 - ey s ¥ : (I1.61)
1 ar jo 1 ar
dy Y. Y. f
SO ' (11.62)
a1 Al AT

Substituindo (II1.62), (IT1.58}, (II1.59) e (I1.60) em
(11.56) e (I11.57) e integrando em dI (i. €, P ou TJ, obtém-se
um sistema de equacdes ndo-lineares que € resolvido numericamen

te atraves do método de Newton-Raphson..

As matrizes resultantes que descrevem o sistema de e-
quagoes encontram-se no Apéndice 4. Como as matrizes dos coefi-
cientes de_yl e de f contém varios valores nulos, ndo se faz
necessario o uso de pivotamento de equacdes lineares resultan -
tes do método de Newton-Raphson. A resclucdo pode ser feita "1i

nha por linha" quando se adota o modelo linear de interpolagso.

II1.5 - Sensibilidade do Teste da Eguacdo da Coexisténcia:

Para identificar os fatores que podem afetar os resul
tados do teste de consistencia propostc; verificou-se a influen
cia: (1) das condigoes de contorno no MEF, (23} do intervalo de
integracao (AT ou AP), (3) da entalpia de mistura da fase liqui
da na forma isobdrica da Equacdo da Coexisténcia, (4) do volume
de mistura da fase 1fquid§ na forma isotérmica da Equacdo . da

Coexisténcia e, finalmente, {5} da nao-idealidade da fase vapor.




s

Tais verificacoes foram desenvolvidas para varios sistemas,esco

ihidos visando melhor ilustrar cada um dos efeitos,

I1.5.1 - Condicoes de Contorno no MEF:

Integrou~se a Equacao da Coexistencia para os dados a
P = 760mmHg dos sistemas Agua-acido acético de Ito e Yoshi-

2 - 2+
da( 9 e metanol-agua de Dunlop{I )

variande arbitrariamente
o valor da temperatura de ebuligado dos compdnentes puros de
0,2 K e #0,6 K. 0s valores das diferencas entre y e ¥

exp calc
(Ay) para cada ponto experimental estao ilustrados nas Figuras
(I1.43{(a, b, ¢, 4, e} pafa o primeiro sistema e nas Figuras({II.5)
{a, b, ¢, d) para o segundo sistema,

(2)

Nos casos do sistema égua(1}jécidor;cétice , uma va
riacdo de até 0,6 X, na temperatura de ebulicdo do acido acéti-
co influencia os valores de y calculados ate a concentragio
x1 = 0,1. O mesmo se dia no intervalo 0,8< x;<1,0. Assim, neste
sistema e fraca a influéncia das condigoes de contorno nos valo
res de v calculados em toda a faixa de concentragdo. Pode~se,
tambeém atribuir a influencia dessas variac¢des em y calculado nas

Pt . d o . g " - .
regides diluidas, as distorctes que as suposicbes impostas cau-
sam no ajuste "spline' das curvas Tx e Ty.

As observacOes anteriores nac se repetem para 0 Caso

do mﬁtan01(¥}/£gua(2)‘ Una aiteragéo no ponte inicial propaga-

se praticamente pela curva inteira dos y calculados. Dessa for-
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ma o MEF torna-se equivalente ao RKG-42% ordem em téerS'de in-
fluencia do ponto inicial, Tal fato € evidenciado émnfn%ﬁtandan
se as Figuras {(II1.5a) com (II.5c) e (I1.5D) com (If.Sd),_ obti-

das, respectivamente, em cada método.

Evidentemente, qualquer que seja o método de integra-
¢ao adotado, € de fundamental importancia que o ponto inicial
seja de boa qualidade. Neste sentido, € desejavel que seja  um
ponto de pressao de vapor ou temperatura de ebulicao de compo-
nente puro, Uma vezr que 0% erros experimentais estdo presentes
apenas em duas variaveis (P e T). Quando a integracac parte de
um ponto diferente de x = 0 ou X = 1, geralmente o primeiro pon

to & um dado a diluicdo infinita, que contém erro experimental

com magnitude equivalente a da composicao determinada.

11.5.2 - Intervalo de Integracao no M.E.F.:

0 intervalo entre dois pontos nodais sucessivos foi
variado de 0,025 K a 0,35 K para ¢ caso isobarico e de 0,5 mmHg

a 5 mmHg para o caso isctérmico.

Verificou-se nestes casos que o MEF € pouco sensivel
i dimensdo do intervalo de integracao adotado pois os  valores
de y calculados para os diferentes valores de T e P sofreran
variacao de, no maximo, 1 x 107 % Em termos do valor médio de
Ay, a diferenca maxima obtida foi de 1 x 107 ° para os interva-

los maiores, em uma serie de conjuntos testados. Pode-se consi-
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%erar que essa diferenca milesimal estd dentro da faixa do erro
éxperimental disponivel para a variadvel usada na comparacio® ou
;eja; y |
: 1 .
Assim, em funcidc do tempo de computacde gasto para
realizar a integracao em microcomputador (marca UNITRON - Apple)
e de uma precisdo requerida de 1 x 107%, arbitrariamente menor

que 0 erro experimental, adotou-se AT = 0,2 K e AP = 3 mmHg pa-

ra o MEF.

£ interessante salientar que, para uma mesma precisdo
de 1 x 107, 0 método RKG-42 prdem requer intervalos de integra
A0 menores. Consequentemente, enquanto o tempo% computacional
gasto neste casc & de 2 a 4 horas, com o MEF o mesmo & reduzi-

do para 20 a 40 minutos.

11.5.3 - Entaipia de Mistura da Fase Liquida:

) efeito de &ﬁL em (II.273) foi verificado para diver

s0$ sistemas cujos valores experimentais ou de correlagao a0
. ( 12) . .

encontrados na literatura . A inclusao do valor da ental-~

pia de mistura no termo entalpico da Egquacdo da Coexisténcia pro

vocou alteracdes nos valores de vy calculado da ordem de 1x107°.

Cumpre dizer que, embora os valores de entalpia de mistura en-

contrados na literatura fossem isotérmicos,. teve-se o cuidado

de selecionar os dados de &ﬁL cuja temperatura se incluia na

faixa de trabalho. Para 1lustrar os resultados construiram~se

-
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as Figuras (I1.6),(II.7)e (II.8) para os sistemas agua, eténal e

propanol em mistura com dcido acético.

Considerando gue o efeito de ﬂgL ﬁrovocou aiteragﬁes
milesimais em y calculado, justamente em sistemas que éofrem va
riacao de entalpia devido a mistura; e, a medida que as correla
coes e dados experimentais de calor e mistura nas condicles de-
sejadas sao escassecs na literatura, optou-se pela simplificacio

de AgL = { neste trabalho.

17.5.4 - Volume de Mistura da Fase Liguida:

L roi testada para os sistemas  a-

A influéncia de AV
gua/acide acetico a 400C, admitindo-se valores hipotéticos de
AKL de * 20% da somatdria dos volumes molares dos componentes pu

ros, multiplicados pelas respectivas concentracces:

. . . - < . 18

Como anteriormente ja verificado por Glordano[ ),es
te termo influencia os valores de y na guinta casa decimal.
Por isso considera-se QEL = 0 ao integrar-se a equagao isotérmé

ca da coexistencia neste trabalho.



“:3«_ 53 -

0,02 ! - g

©
3
& 0,01 1y T
1
‘o xx
»
>z
. 0,00 . i AY =0,0055
)l. X ¥ % xg
< X
|3 L
- 0,01 1 . T
0,00 0,20 040 060 0,80 ° 1P0O
X1 '
{fa} &?j_i'
0,02 — — ;
x
o
L
=2 0,01 14 1
i %
. LS
o4
2 -
. 0400 % ~ AY=0,0064
> * x xt
<3 %
LS
_O‘Gl + % X
X

000 0,20 040 060 0,80 100
X1 |

(b) AH"~ Dados Experimentais @ T=353,15K (24)

FIGURA IT.6 ~ AY vs X1
'SISTEMA :+ AGUA (1) /7 ACIDO ACET!CO {2}
pP= 101,3 kPg {24)




AY = Yexp — Yeale

AY = Yexp - Yealc

- 54 -

0,01

e

0,00 X

-001

-0,02 1

T AY=0,0102

T

- OQO 3
0,00

{a) aH"-0

0,20

0,40

0,80

e

1,00

0,01

0,00
- 0,01 4

‘"040 2%

i
-+

b
T

¥ AY=0,0094

~0,03
0,00

0,20

0,40

0,60

1,00

X1

(b)_\ Aﬂl‘ -~ Dados Experimentais g T=289,158K (12}

FIGURA IT.7 - AY vs X3
SISTEMA: ETANOL (1) / ACIDO ACETICQ (2)

P« 94,1 kPg {39%




- 55 -

-

0,06 T | o x

L3

o‘,o\s- | 1
0,04 1 | - ox t
0,03 + j_ o +
0,02 1 1

0*0}. T X -+~
AY = 0,0294

0,00

AY = Yaxp - Yeale

- 090.1 T

s 3502 T

¥

- 0,03 - +

- 0,041 | x +

£ i i
Li

0,00 0,20 0,40 0,60 C,80 1,00 X1
(g} .&ﬁ" =0

O«,O 6 T Xy : 1

wilm

0,05 T
0,04 + A +

0403 T x T

0102 T s

0’01 T i : X " EN
: AY = 0,0305

t

0o,

>
> 0,00
a -001% T
-~ 0,02 1 T

- 0’03 T

- 0,04 . x T

H
LY

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 100 X3
{b) AH" - Dados Experimentais a T=298,15K (12]

1
E

FIGURA II .8 - AY vs X3

SISTEMA - PROPANOL (1] 7 ACIDO ACETICO {2}
Px a4 1 kPn [2a¥y




w 56 -

II.ééS - Nao-idealidade da Fase Vapor:

@)

A fase vapor real do sistema égua(j}/ acido acético
a 760 mmHg foi tratada como ideal, isto &, integrou-se a equa-
cao (II1.26b) fazendo %g = 1 em toda a faixa de concentracac. Em
seguida levou-se em conta a nao-idealidade da fase vapor fazen-
do uso da equacaoc convencional, desprezando-se os efeitos de as
soclagd0o - e solvatagao dos componentes na vase vapor. As dife-

rengas entre y S&0 apreséntadas na Figura (I11.9.b,c]

exp ® Ycaic
para ambas as consideragoes enquanto que a Figura (II1.9 a) a-
presenta a fase vapor tratada pela Teoria Quimica (vide  item
I1.3.1). Comparadas ao caso nao-ideal, os valores de vy obtidos

nas duas hipoteses consideradas (Figuras I1.9 b e c) sido prati-
camente lguais e bastante elevados.

Portanto torna-se evidente que a nado-idealidade da fa
se vapor deve ser considerada, principalmente para o5 sistemas
contendo acido carboxilico, incluindo todps os efeitos de asso-

ciacao e solvatacao entre as moléculas.



AY = Yexp — Yeaic AY = Yexp— Yeaic

A8Y = Yexp - Yeale
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11.6 - Aplicacdo do Teste da Equagio da Coexisténcia a Sjstemas

contendo componentes apolares, polares e acidos chrboxi-

COS.

O teste de consisténcia termodimamica de dados de ELV
através da Equagao da Coexistencia foi aplicado a 82 conjuntos
de dados reportados na colecao de dados de equilibric de Gmeh-
ling e Onken( 39). Em 28 destes conjuntos aplicou-se também o
teste de Van Ness-Fredenslund (Vide item {1I.2)) para efeito de
comparagdo dos resultados. Atengdo especial € dispensada 4o sis
i tema égua(1)~écid0 acéticogz} que € tratado separadamente de i-
nicio. Em seguida € aplicado o método a conjunto de dados de
misturas contendo camponehtas apolares, fortemente poelares e a-
1cidos carboxilicbs.

Os resultados da aplicacao do teste da equacio da coe
iisténcia sao apresentados em termos de diferencas médias de Y,

¢alculadas por:

np

np | - | fay]
y v . ¥Yis

v - exp calc i _ E: oy (I1.63)
Zi:‘f np T

onde np € o numero de pontos experimentais.

Sebastiani e Lacquaniti( 48) fazem um levantamente
histdrico dos trabalhos em ELV, focalizando o sistema dgua-~dci-

do aceético, desde 1902.

No presente trabalho a:atencle foi veltada aos conjun
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tos.deédados deste sistema mais citados pela literatura especia

( 19). como

lizada%sendo adotada a colegdc de Gmehling e Onken
fonte p}imﬁria'dos dados. Recentemente, em 1977, Tochigi e Koji
ma ¢ 583%pub1icaram'dados de ELV para agua-dcido acético, cobrin
do a faixa de 200 a 760 mmHg. Como os valores da composigao da

-

fase vapor 530 calculados a partir de dados P-T-x_, niZo & possi

vel verificar-se a gualidade dos mesmos.

Na Tabela {(II.1) encontram-se o5 resultadoes (em ter~
mos de AY) do teste de consisténcia pelo Método da Equacdo da
Coexisténcia e pelo Método de Van Ness-Fredenslund 3225 conjun-

tos de dados isobaricos e isotérmicos da mistura dgua-acido acé
tico.

A media dos desviés calculados pelo Método @e'%ﬂxNésgm
Fredenslund € da ordem de 0,04 para os conjuntos de dédos isoba
ricos. Por outro 1360 o Método da Equacdo da Coexistéﬁcia apre-
senta desvios significativamente menores. (re-se que oi desvio
relativamente elevado do teste de Van Ness-Fredenslund deva-se
a ma correlacao de QE por polindmios de Legendre (com graus de
1 a 5), nao podendo ser necessariamente creditado & ma qualida-
de dos dados, haja visto o resultade do teste da Equacao da Coe
xisténcia, No case de dados isotérmicos, disple-~se de apenas
seis conjuntos de dades para os quals o Método da Equacdo da
Coexistencia apresentou desvios em Y, maiores que o Método de
van Ness-Fredenslund. Embora ndo conclusivamente, este resulta-
do inesperado pode ser atribuldo ac fato de que, no Métedo da

Equagdo da Coexisténcia adotou-se uma correlacdo generalizada de

B..

i para o calculo das constantes (Kij) ajustadas em fungdo da



TABELA

1T,

1

APLICACAD DO TESTE DA EQUACAOD DA COEXISTENCIA E DO TES-

TE DE VAN NESS-FREDENSLUND, A0S DADOS DE ELV DO SISTE-
MA AGUA-ACIDO ACETICO.
- AY
REFERENCIA CONDICAO COEX. VAN-FRED

(483 760 mmHg 0,0086 0,0790
(24) 760 mmHg 0,0057 0,0492
(6*) 760 mmHg n.c. (3,0492
(10%) 760 mmHg 90,0092 0,0484
(11%) 760 mmHg n.C. 80,0558
(143 760 mmHg 0,0077 0,0678
{15%) 760 mmHg n.c. 0,0223
(17%) 760 mmHg 0,0104 0,0646
(24) 70 mmHg 0,0158 0,0427
(24) 200 mmHg 0,0743 06,0551
(23%) 50 mmig 0,0527 0,0666
(26*) 200 mmHg 0,0078 0,0314
(33%) 760 nmHg n.c. 00,0578
(377%) 20 mmig 0,06171 n.c.

(37%) 70 mmHg 0,0117 0,0182
(37%) 200 mmHg 0,0463 0,0218
(37%) 760 mmHg 0,0365 0,0410
(37*%) 2053 mmHg 0,0058 0,0219
(48*) 50 mnHg n.c. 0,0384
(8%) 25 0C 0,0119 6,0177
(25%) 20 9C n.t. 0,0093
(25%) 40 °C. 0,0372 0,0032
(25%) 80 oC 0,0339 0,0074
{50*) 42 °C 0,0250 0,0073
(50%) 80,09 °C | 0,0134 0,0041




- 61 -

O,GI + t ¥ 1
*x
0,00 . g
vl x
2
>? K x
.~ 0,017 1
. ' x
n- —
x ) AY = 04,0119
>
* b 01102 T _ T
-
<
- 0,03 4
_ A
- 04,04 o : ; :
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
X1
FIGURA II. 10 — AY vs X
SISTEMA - AGUA (1) / ACIDO ACETICO(2)
T= 298,15K (8%
0,00 pmmmme ; : —
- 0,01 +
= X
)
& = 0,02
i ,
o - 003 + * X, T
% Y =
;: _ o004} ) | AY=o0,0374
% =005+ x +
X A .
- 0,06 T x +
~ 0,07 : : ; : 3
0,00 0,20 0,40 0480 0,80 1400
| | X
FIGURA II. 11 ~ AY vs X |
SISTEMA : AGUA (1) 7 ACIDO ACETICO (2}
T+ 313,15K (25%




- 62 -

0,021 % T
X
D %
© X
3
> 0,01 ¢ 1
: _
Q. x| AY=0,0135
}wﬁ}
\ 0,00
-
<3
- 1+ +
0,0 .
i F x L l

0,00 0,20 0,40 080 0,80 100
L1

FIGURA II. 12 - AY vs X3
SISTEMA : AGUA {1} / ACIDO ACETICO {2}
T 353,24K {50%)




AY = Yexp - Yegle

&Y = Yexp - Yeale

- 63 -

-
E

0,07
0;06 T . X

0*05 7

L

0,04 +
0403 +
0,02 T 4

0101 T %

AY = 0,0158

0,00
- 0*0 1 4

-~ 0*0»2'" X X

- 0,03 -

- 0,041

T
k)

- 0,05 : } :

0,00 0,20 0,40
| ‘

FIGURA IL . 13 - AY vs X3

SISTEMA « AGUA {1) 7 ACIDO ACETICO(2)

Pe 943 kPg (24)

0400 . ¢ " : ;

- 0,01 +

X

t  AY =0,0078

- 090 2
0400

H i
H

04,40

0460

i
Lf

0,80

1,00

0420

FIGURA II. 14 - AY vs X3
SISTEMA : AGUA{1) 7 ACIDO ACETICO({2)
Pe 26,7 kPa (267%)




o~ Bh4 -

= 0,011 : - T
»?
! x X
a. . ' r X —
g 0,00 K’; AY = 0‘0051
p . % % X
N x
< X X
- 0,011 . T
0,00 0,20 0,40 0,80 0,80 1,00
X1
- FIGURA T . 15 - AY vs X3
SISTEMA : AGUA {1} 7 ACIDO ACETICG {2}
P= 101,3 kPa (24)
0,03 + o
1™ .
] : x
> 0,02 7 | | T
[ i | * % vy
AY = 0,0086
= x *
> 0,01+ S X 4
* X
z ) XX
KR X%
0,00
. X
)4
b3
- 0101 b $ t + :
0400 0,20 0,40 0,80 0,80 1,00
. : )(1

FIGURA II. 16 - AY vs Xj
SISTEMA + AGUA (1) / ACIDO ACETICO (2)
P«101,3 kPa (48)




- 65 —

; : ; i
S X
0,00 4 R :
L
= X
£ ~0,017 +
i
a AY= 04,0082
s "
T -o0027 1
4
- 0403 +
. X
3 - : :
0,00 0,20 0440 0,60 0,80 1,00
X1
FIGURA II. 17 - AY wvs X3
SISTEMA : AGUA (1) 7 ACIDO ACETICO (2}
P=101,3% kPa (10%)
© OQOO A& % *
g x
- x
i A
S~ 0017 +  AY = 0,0077
pod
@ K
e .
- 0402 + +
A
0,00 0,20 0440 060 0,80 1,00
| X1

FIGURA II. 18 - AY vs X3
SISTEMA » AGUA (1) /7 ACIDO ACETICO({2)

{14%)

e 10135 kp(}




- 66

x
0,00 X
X
2 X
U al
}(.3 0901 X
i
% LY
.
L
>  -o002% 1
T
< X
- 0403 . — ; :
0,00 0,20 0,40 0,80 0,80 100
X1
FIGURA II. 19 - AY vs X1
SISTEMA : AGUA(1)/ ACIDO ACETICO(2)
P= 10143 kPa. S {1r*)
0,02 1 %
K 04,01 T -
L]
o~ A
i Y
x X
o 0,00 % T
o
" 9 x
e A
]
”Oqol e X
- 0402 ; ; ; -
0400 0420 0,40 0,80 0,80 1,00
X1
FIGURA II. 20 - AY vs X3

SISTEMA :+ AGUA(1)/ ACIDO ACETICO (2]

Px 273,6 KPa

(377

AY = 0,0104

AY = 0,0058



o BT -

da temperatura, especificas para cada acido.

0 espalhamento das diferencas de yl em tornc de zero,
em toda @ faixa de concentracac pode ser observado para alguns
conjuntoé da mistura dgua-dcidoe acético nas Figuras (II1.10)} g
(111.20). A maioria dos dados diéponiveis situa-se na faixa de
760 mmHg, sendo mais citados na literatura pela sua qualidade a
queles de [to a Yoshida( 24) e 05 de Sebastiani e Lacquani-~
ti[ 48). Observa-se dos grdaficos que praticamente todos os con-
juntos apresentam desvios sistematicos, nas mais variadas e
gides. Sob este critério apenas, exclusivamente os dados de TIto
e Yoshida parecem ser os mais consistentes. 0s dados de Sebasti
ani e Lacquaniti, por outro lado, apresentam desvios .bastante
grandes a concentragOes malores que x,=0,2, porém sdo consisten
tes na regidao diluida, de maior interesse industrial. ﬁe um mno-
do geral, todos os sistemas estudados, nao apresentan aieatorig
dade na distribuicao de by ~em torno de zeros, nao permi%indo;xm
este aspecto, que os dados sejam considerados absolutamente con

sistentes em toda a faixa de concentragac.

Resultados da aplicagao do Metodo da Eguac¢do da Coe-
xistencia e do Método de Van Ness-Fredenslund a outros 12 con-
juntes de dados de ELV de sistemas de misturas fortemente pola-
res, inclusive com Zcidos carboxilicos, sio apresentados na Ta-
bela (II.2), também em termos de diferencas médias de Y- Ma
maioria dos conjuntos testados € evidente a equivaleéencia dos
dois métodos. Em alguns casos, entretanto, a Equagﬁé da Coexis-
téncia apresenta valores de AY 1igeiraﬁente maiﬂvgs:que os obti

dos no Metodo de Van Ness-Fredensliund. No caso dos sistemas que



APLICACAD DO TESTE

TABELA II1.2

DA EQUACAQ
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BA  COEXISTENCIA E DO

TESTE VAN NESS-FREDENSLUND
SISTEMA - (Referéncia) CONDICAO COEX VAN-FRED
AY AY

Acetato de Etila(j)/Etanol(z)

{135%) 760 mmHg 0,6120 0,01066
Cioroférmiog?}/Acetana€2)

(20%) 760 mmHg 00,0051 0,0024

(21%) 760 mmdg | 0,0282 | 0,0019
MEtansli})/Benzeno(z}

(19%) 760 moHg | 0,0175 10,0117
Metanoli )/Agua

{18%) 3800 mmHg 80,0143 0,0122

{18%) 2280 mmHg 00,0450 g,0205

(347%}) 760 mmHg 0,0112 0,0101

(12%) 760 mmHg 00,0034 0,04650
Agua(1)/ﬁside Propanéico(Z)

(243 200 mmHg $,0353 0,0776

(40%3 400 mmHg 00,0518 g,0822

(24) 760 nmHg 0,0161 0,0777
MEtanol(1)/BenzenQ{2}

(42%) 328,15 K | 0,0166 | 0,0104

COEX = Equacdo da Coexisténcia

VAN~FRED = Van Ness-Fredenslund

.
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ccntéﬁ’%cido carboxilico o Método de Van Ness-Fredenslund for-
-nece EYémuito elevados, como se pode ohservar para o sistema a-
guaE})uicido prOpanéico(Z),_Conforme ja discutido, tal. fato po-
de ser éreditado a um "mau'" ajuste dos dados destes sistemas a-

través do polinomio de Legendre.

Finalmente, na Tabela (II.3} sado apresentados resulta
dos da aplicagac exclusiva do Teste da Equacdo da Coexisténcia
a 28 conjuntos de dados isobiricos e a 13 conjuntos de dados
isotérmicos de sistemas contendo acides carboxilicos ‘e acetatos,
escolhidos pela sua importancia industrial. Os eSpalhamentos das
diferengas de &yiem cada ponto experimental, em fungﬁé de X s
estido ilustrados nas Figuras (II.21) a {I1.39) para élguns dos
conjuntos testados. A maior parte dos dados de ELV de ésistemas
contendo dcido carboxilico apresenta BSpalhamento teﬁdencicso
dos valores de gyl em funcao de xl. No ¢aso particularéde dcido
formico ndo fol possivel realizar qualquer tipo de tesfe de con
sisténcia termodinamica dado que, a altas concentracfes, é difi-
cil predizer seu comportamento atraveés das correlagoes utiliza-
das. Ja com o acido acético, cujas propriedades sdo bastante co

nhecidas e bem correlacionadas, nao se encontrou qualquer incon

veniente na aplicacio da Equacao da Coexistencia.
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TABELA 11.3

-

APLICACAC DO TESTE DA EQUACA0 DA COEXISTENCIA
A SISTEMAS CONTENDO ACIDOS CARBOXTLICOS FE ACETATOS

SISTEMA - (Referencia) CONDICAD AY
Clorofﬁrmio(1}/§cida Acéticotz)
(7%} 760 mmHg 60,0214
(11%) 760 mmhg 06,0169

Acidé Férmico(1}/ﬁcido Acéticoﬁz)

(1% 760 mmHg 0,0138
(3%) 760 mmHg 0,0241
(Z%) 760 mmHg 30,0071

KcidO{Fﬁrmico[T)/ﬁcido Propanéico(z}
(24%) 760 mmHg 0,0262
(47%) 760 mmHyg 85,0160

Acido Acético(1)/ﬁcido Propanéico(z)
| (21%) 760 mmHg 0,026
(43%) 760 mmHg 06,0209

Acetato de Etila(?J!Kcido Acético(z}
(14%) 760 mmHg 0,0106

(2)

Metanol(T)Xﬁcido Acetico
{39*) 706 mmHg 06,0126

Etanol ') /Kcido Acético %)
(39%) 706 mmHg 0,0094

Pfapanol(?}/ﬁcido'Acético(Z}
' (39%) 706 mmHg | 0,0294
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TARFLA II1.3 (cont.)

#

SISTEMA - (Referéncia) CONDICAQ Y
Eter Etilico(1)/ﬁcido Acético(z)
(30%) . 389,7 mmHg 0,0116
{30*) 487,9 mmHg 0,0108
(30%) 596,4 mmHg n.c.
CiclohexanoiiJfﬁcido Acéticocz)
(4*) 760 mmHg 0,0370
Benzena(T)/ﬁcido Acético(zj |
(9% 80 mmHg 0,0438
(49%) 99 mmHg 0,0231.
(35%) 758 mmHg 0,0115 .
(14%} . 760 mmHg 0,0255
(41%) 760 mmHg 0,0576 -
{(28%*) 760 mmHg n.c.
Teluenoii}/ﬁcido AcétiCocz}
{(49%) 50 mmHg 80,0270
(16%) 760 mmHg 0,0241
(31%) 760 mmHg 0,0207
(36%) 760 mmHg 0,0170
Acetato de Metila(1)/Acetato Btilafz)'
{27%) 313,15 K G,0010
(27%) 312,91 K 0,0012
Acetato de M&til@(Y)fBenzeno(zj
(44%) | 323,15 K 0,005
Acetato de Metila(1)/Ciclohexano(2)
(32*} 308,35 K 0,0060
| (32%) 313,15 X 0,0113




TABELA II.3 {cont.)
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SISTEMA - {Referéncia) CONDICAO AY
Hexano{}3fAcetato de Vinila(z)
(5%) 313,?5 K 65,0082
(5*) 323,15 K 0,0068
Acetato de Etila(ijfﬂcidc Acética(Z)
(45%) 315,15 X 0,0109
{(45%) 333,11 4,0083
Acetato de vinila'!)/&cido Ac8tico'?)
' (51%) 308,15 K 0,0080
{(51*3 323,15 K 4,0038
(51%) 342,15 X 0,0052
Tetracloreto Carbonot?)/ﬁchk)Aﬁético@)
(29%) 293,15 K 06,0115
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I11.7 - Criterios de Consistencia e Conclusio:

Tendo em vista a complexidade experimental para se ob
ter bons dados de ELV, € muito questionavel a imposicdo de unm
critéric que "eleve certos conjuntos para o céu e condene ou -

tros ao inferno',

Na recente edigao do seu livro "Molecular Thermo-
dynamics of Fluid Phase Equilibria', Prausnitz et al( 1) gizem:
“The literature 1s rich with articles on testing for thermo-
dynamic consistency, since it is so much easier to test someone
else's data than to obtain one's own in the laboratory” e con-
cluem, dizendo: "a gram of good data is worth more than a ton
of consistency tests™....

Obviamente, nos tempos atuais em que se dispoe do ag
xi1lio de instrumentacdo altamente precisa para a medida de pro{
priedades fisicas e termodinamicas, pode-se exigir cada Vezz
mais exatidao experimental. A evolucdo dos equipamentos de medi
da de ELV € um trabalho lento de experimentadores-artistas que
os aperfeicoam aoc passar dos anos. Acredita-se que muito ainda
pode ser feito no sentido de se minimizar as incertezas experi-
mentals, todavia.sempre haveri de se deparar com a "falha huma-

na' em cada ponto coletado.

Na literatura sdo encontrados diferentes critérios de
consistencia termodinamica para se julgar a qualidade dos con-
juntos de dados de ELV. No item (II.2) foram apresentados éal~
guns critérios com base empirica, com base estatistica ou .até

mesmo qualitativos, dependendo do autor ou, muitas vezes, da fi



nalidade a que se destinam os dados.

Os critérios aparentemente mais Uteis sido o de Van
Ness et alE 64) que propdem que se observe qualitativamente se
os residuos entre os valores experimentais e calculados apresen
tam alguma tendéncia (isto €, niao se distribuem aleatoriamente
em torno de zero): o critério quantitativo de Christiansen &
Fredenslund{ 13), cujo valor A'Y 0,01 deve ser satisfeito para
que se aceite como consistente o conjunto de dados e, ainda, o
critério deéCiordanoCﬁlg} que considera consistente um conjunto
para o qualgg? £2%.

( gg)geralmente sdo

Os critérios com base estatistica
complicados e tediosos para se programar, além de nao fornece-
rem grande melhoria em termos de conclusido final quanto a quali
dade dos dados.

Comé primeira conclusac do presente trabalho propoe-
se que se adofe o critério de Van Ness et al( 64}, observando -
se a distribuicdo de Ayl em cada ponto experimental na faixa
de concentracido do conjunto de dades. Uma aleatoriedade dessa

distribuicao pode indicar ausencia de vicio no levantamento ex-

perimental dos dados de ELV, embora nao conclusivamente.

Um segundo critério quantitativo mais objetive  deve
levar em conta duas situacdbes que afetam 0s valores de Ayxf uma
gxperimental e outra quando da realizagao da integragﬁo da Equa:
¢do da Coexisténcia. No caso experimental deve-se determinar a
incertezaida medida da variavel usada para comparagéa, ng  c4so

y , para servir de limite superior para os &y . Deste modo, nao
1 1
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se pode consideré€ inconsistentes os dados que apresenten des-
vioy, &yl, menoreé do. que o erro experimental. Como o valor do
desvio varia de p&nto para ponto, adota-se como critério a mé-
dia, EY, dos desvi55 absolutos na faixa de concentracdo conside
rada. No Labhoratorio de Propriedades Termodinamicas (LPT) da
UNICAMP a incerteza nos yl's medidos € da ordem de I1x107° (ver
Apéndice 6). Na integracao da Equagao da Coexisténcia para )
calculo dos valores de v, sao usadas correlagées que nao repre
sentam com tode rigor os dados PVT, entalpias de vaporizacao
ou, ainda, no caso dos acidos carboxilicos, as constantes de di
merizac¢ao. Assim sendo, essas correlacoes podem introduzir er-
ros nos y. calculados que se refletirao no valor de ﬁyl em cada
ponto experimental e, consequentemente, no valor de AY. Desta
forma, a contribuicao do erro experimental deve-se somar o efel
to do método de cdlculo de yl, quando se define o critério

quantitativo de consistencia termodinamica.

Neste trabalho, entdc, propde-se gque se considerem con
sistentes os dados experimentals que apresentem uma distribui -
cio de by vs. x aleatoria e, para os quais, AY £0,015. Este
Uitimo valor & proposto em fungio da experiéncia no L.P,T., tan
to na determinacdaoc de dados experimentais de BLV como no calcu-
lc de propriedades termodinamicas.

be qualquer forma os critérios de consisténcia ora a-

dotados nao devem ser encarados como "absolutos™ dada a comple-

xidade inerente ao levantamento de um dado experimental de ELV.



CAPTTULO III

EQUILTIBRIO LTIQUIDO-VAPGR DOS SISTEMAS

ETANOL-AGUA E AGUA-RCIDO ACETICO

II1.1 - Introducgao:

Além dgfcontribuigéo-para a solucdo da crise energe-
tica, o PROALCOOLES@ constitul tambem em fonte abundante e segu
ra de matériampri@a para a indastria alcoolquimica brasileira
que, por esta razde, a partir dos anos 70, tem tido maiores pos
sibilidades de expansao e de diversificaciao de seus produtos.
Mesmo o proprio et%nol, com especificacdes mails rigorosas do
que aquela do ilcoél carburante, podera ter seu mercado amplia-
do, interna e exteinamente, caso sSeu pregs seja competitivoe em
outras aplicagaes.i

Dentro dessa perspectiva & que se preve a necessidade
de dados de Equilibrio Liquido-Vapor (BELV) de misturas de inte-
resse, seja para aperfeicoar os processos existentes nas indds-
trias alcooleira (produgao de etanol) e alcoolquimica, seja pa-
ra desenvolver noves processos que.utilizem 0 etanol como mate-
ria-prima. | |

Como se sabe, cerca de 70% dos investimentos em uma
planta quimica?séo empregados em equipamentos . de Eseparagéo de

misturas, na maioria utilizando operac¢Oes de contato gids-liqui-
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de, como por exemplo, deétiiagﬁo,absorg&o e arraste (stripping),
entre outras. O desenho (deSign) de tais equipamentos exige da-
dos de ELV de boa qualidade para permitir o us¢o de coeficientes

de seguranc¢a tanto menores quanto seja possivel.

Dentre as varias misturas de interesse mna ind{istria

alcoolquimica, duas se destacam por OCOTTeTem NOS Processos  i-

niciais da cadeia alcoolquimica, a saber: etanml[1}~§gua(2) e

(2)

ﬁgua(13~§cido acético'"’,

0 sistema etanol-agua &, talvez, o mais estudado sob
o ponto de vista de ELV. Ha um numero imenso de dados na litera
tura, isotérmicos e isobaricos, que tem sido coletado para 0S

( 18)

mais diversos fins. Recentemente, Giordano realizou um es-

tudo dessa mistura e testou a consisténcia termodinimica de di-
versos destes conjuntos de dados e verificou que a quase totali
dade dos dados € termodinamicamente inconsistente. Além disso
chservou também que, enquanto ha abundancia de dados a 760mmHg,
faltam informacoes nas regioes de baixas e de altas pressoes,
justamente naquelas em que, provavelmente, ©3 novos Processos
(138}

serao desenvolvidos. Giordano também apresentou uma corre-

lagdo para extensao dos dados considerados consistentes em lar-

gas faixas de temperatura.

Tanto por sua importancia industrial quanto pelo inte
resse tebrico que desperta, o bindrio dgua-dcido acétice tem si

do objeto da atencio de vdrios autores ha mais de meio  sécu-
io£ 48), existindo grande quantidade de dados a 760 mmﬂg( 193

ﬁecantemente, Tochigi e Kojima( 58) apresentaram dados de HELY

de agua-acido acético na faixa de 200 a 760 mmHg, porém calcu-
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lando a concentragao da fase vapor a partir de dados iams:'xl,
de acordo com o modelo moéificado de Tao. Estes dados sao atual
mente o que se conhece sobre © comportamento da mistura na regi
ac de baixas pressdes. Entretanto a correlagdo termodinamica dos
dados experimentais tem sido tentada apenas nos ultimos -quinze
ou vinte anos, utilizando-se modelos semi-empiricos que levam
em conta tanto a presenca de dimeros, de trimeros e até quadri-
meros de acido acético na fase vapor como também a forte associ
acdo das moléculas do &cido e da dgua na fase liquida. O teste
de tais modelos vé%se prejudicado pela escassez de dados experi
mentais em ampla féixa de temperatura e de pressao, de modo que

as correlacdes existentes tém aplicabilidade limitada.

Como cont?ibuigaa ao estudo termodinamico dos siste-
mas etanol-figua e agua-acido acético, sio determinados neste
trabalho os dados i%obiricos do equilibrio de fases dos siste-
mas etanol-dgua e ééua~5cido acético, cobrindo a faixa de 150
a 1000 mmHg. Neste cépituio sio apresentados estes resultados
bem como a verificacio da sua consistéencia termodiniamica, de a-
cordo com o Método da Equacac da Coexisténcia apresentada no Ca
pitulo II. A aparelhagem utilizada € descrita e, no final, cor-
relacionam-se os dados experimentais através de expressOes ana-
1iticas para coeficientes de atividade da fase liquida, levando

em conta as fortes nao-~idealidades da fase vapor.

ﬁ‘,.'l
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I11.2 - Aparelhagem e Métodb Experimental:

Hila et al.| 20),5autores de uma das mais completas

obras sobre determinagdo experimental do ELV, <c¢lassifican a
maioria dos métodos para a coleta destes dados nos seguintes
Zrupoes:

- Método da destilagdo

~ Método da recirculacao

- Método estatico

- Método dos pontos de bolha e orvalho

- Método de fluxo.

Dispondo~se no Laboratdrio de Propriedades Termodina-

micas {LPT) do Departamento de Processos Quimicos (DPQ) da
UNICAMP de um ebulibmetro com recirculacdo das fases 1liquida
e vapor condensado, neste trabalho &, entdo, adotado o método

dinﬁmico de recirculagdo. O principio basico deste método é  a
separacdo continua de ambas as fases sob condicdo de estado es-
tacionario, que ée aproxima suficientemente das condicdes de e-
quilibrio. O estado de equilibrio liquido-vaper & caracterizado
pela medida das propriedades: temperatura (T), pressac (P) &

composicoes das fases coexistentes (liquida, X .e vapoer, yl).

I71.2.1 - Descricae_da Aparelhagem:

¢

. A determinagdo experimental dos dados de BLV € reali-

zada num ebulilometro "NORMAG', uma versao comercial do ebulio-
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métro de Rock e Siege( 20}

0 esquema geral da aparelhagem esta ilustrado na Figu
ra IIT.1 que, para efeito de descric¢ao, & aqui classificada -em
dois grupos: (1) aparelhagem principal e (2Z) aparelhagem auxili
ar.

Constitui a aparelhagem principal o préprio ebulidme-
tro "NORMAGY e os medidores de temperatura e pressao.

A aparelhagem auxiliar consiste de uma bomba de vacue,

um compressor de ar, dois banhos termostaticos, um vaso estabi~

lizador de pressdao e um agitador magnético.

111.2.1.1 - Aparelhagem principal:

111.2.1.1.1 - Ebuliometro "NORMAG":

Construide em vidro pirex, o ebulidmetro "NORMAG™ &
composto, basicamente, por quatro setores distintos: um frasco
de ebuligdo envolto pela manta de aguecimento, & camara de equi

1ibrio e dugs secoes de amostragem, uma para cada fase,

Um esquema do ebuliometro "NORMAG™ & apresentado na

Figura (I11.2).

L3

Medidas precisas das propriedades que caracterizam o
BLV de sistemas bindrios ou multicomponentes podem ser obtidas

neste aparelho na Faixa de 100 mmHg a 1000 mmHg. A pressces a-
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sistema de tubos concentrices para troca térmica entre

fases antes do retornoc so frasco de ebulicao

entrada das fases liquida e vapor condensado no frasco

ehulicao

ponto para amostragem da fase liquida
vdalvulas para remocdaoc das amestras das fases
coneccdo com & linha de pressdo

conecgoes para a agua de refriferacao

banho termostatico para as segdes de refrigeracdo

as

de

banho termostatico para a jaqueta da camara de equilibrio

potenciometro para controle do aquecimento

amperimetro para regulagem da corrente na manta de aqueci-

mento



23
24
25
26

28
29
30

L

manta de aquecimento

vaso estabilizador &e pressao
compressoy de ar tipo odontoldgico
bomba de vacuo

manostato de mercidrio

vaso contendo cristais higroscopicos
manometre de mercirio

agitador magnético

- 06 -
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baixo de 50 mmHg podem haver falﬁas nas medidas para alguns sis
temas devido as caracteristicas de ebulicdo de muitos 1iquidos

sob tais condicoes.

1171.2.1.1.2 - Manometro de Mercurio:

0 manOmetro de mercuUrio consiste de um tubo de vidro
em "U", contendo merciric limpo e isento de ar, com 125 ¢m  de
altura e 0,8 cm de diametro interno. Uma de suas extremidades &
fechada e evacuada e a outra € conectada ao ebulidmetro atraves
dé mangueiras plasticas com nailon trancgado. A pressio @ lida

em escala milimetrada com precisac de 0,5 mmHg.

Junte aoc mandmetro encontra-se um termometro de mercl
rio com escala de -10°C a 1009 e precisao de 0,59C para indi-
car a medida da temperatura ambiente, utilizada no cdlcule  das

correctes de pressdo necessidrias.

[11.2.1.1.2.1 - Lorrecao para a pressao desejada:

A pressﬁo a ser 1ida no mancmetro de merciric na cole
ta dos dades isobaricos de ELV € calculada tendo-se em conta a
dependéncia do peso eSpecffico do merclUric com a temperatura e
aceleragib da gravidade locais e a dependéencia da altura equivg

lente do fluido manométrice com o efeiteo capilar, do Seguinte
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modo( ?): '
P = Wy AhE | (I11.713
onde: P = pressdo desejada, mmHg
wy ¥ peso especifico corrigido do fluido manométrico;
depende da temperatura e aceleracao da gravidade
local
Ahp = altura equivalente do fluido mancmétrico; depen-
de das alturas dos fluidos envolvidos e do efei-
to capilar.

Levando-se em conta. as dependéncias do peso especifi-
co e altura eguivalente do mefcﬁrio, a equagao (IIT.1) torna-
sel 7).

1 g4 ; |
P = — 2= (Pp £ C) (I11.2)
(1 + 1,818 x 107" ) g 52
onde: 81ocal = aceleragac da gravidade local, cm/s
gpadrﬁo = aceleracao da gravidade padrio, cm/s
P, = pressac lida, mmig
t, ¥ temperatura ambiente, ©¢C
C. = fator de corregao capilar

0 valor da aceleracao da gravidade local, glacél’ po;

de ser calculado a partir da latitude (¢) e altura acima do ni-
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vel do mar Cﬁfm)( 20}:

&

978,039{1+0,0052%45en2¢-7x10 % sen? (2¢1]1-3,086x10™" H

Slocal ~
{111.33
Para a cidade de Campinas:
H=693n e = 52053720
Assim, Biocal = 981,1116016 cm/sz.
A aceleracao da gravidade padrao (g ) valet 9,
’ padraoc :
- { 2
Snadrio = 981,3254614 cm/s

Para 0 caso de manometros com merclrio pure, constru-
idos de vidro e cujos ramos contém vacuo (A) e nitrogénio gaso-

so (B), a correcdo capilar fornecida pela fisica elementar € da

da por( 5):
2cos9 T T
c, = M A-M - B-M (111.4)
“M T g
- onde: Oy = angulo de contato entre o merclUrio e o vidro =
1400
Ta M TBM = coefticiente de tensae superficial do mercurio

em relacido ao vacuo (A) e nitrogénio gasoso
(B). Valem 470 dyn/cm e 480 dyn/cm, respectivamente.

r. & raios dos tubos que contém A e B. Valem 0,1969in.

7 .

A!
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Com isso, tem-se( 7):
P(1+1,818x107 ¢, ) o n
P, = — - 0,024T489 {1+7,818x107 ¢t ) (I11.5)
0,9997821 : n

sendo que P e PL apresentam unidades em mmHg.

111.2.1.1.3 - TermOmetros:

Todos os tres termﬁmeéros utilizados na montagem expe
rimental sio de mercurio. Um termometro de marca " NORMAG "
pfeviamente calibradeo, com preciséo de 0,19C & destinado a medi
da da tempefatura de equilibrio ﬁa camara de separacdo. O segun
do termametro,.comum, com preciséo de 10C 2 escala de 200C a
2509C serve para medir a temperafbra do fluideo termostatico que
circula na jaqueta externa 4 céma}a de equilibrioc. O @ltimo ter
mometro esta acoplado ao manbmetro de mercurio a fim de detetar
a temperatura ambiente no momento de acerto da pressao, a fim

de se processar as corregoes em funcao dessa temperatura.

I11.2.1.2 ~ Aparelhagem Auxiliar:

As especificacoes de cada equipamento saoc apresenta-

das no Apendice 5.
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111.2.4.2.1 - Banhos Termostaticos:

.

Na montagem experimental disﬁﬁemse de dois banhos ter
mostaticos: um para aquecér e recircular o fluido na jaqueta ex
terna a camara de equilibrio e o ocutro para recircular o flui-
do refrigerante nos dois condensadores do ebuliometro, atraves
de uma bomba de demanda interna,

0 fluido termostatico utilizado na jaqueta € o trieti
lenoglicol (TEG) que suporta temperaturas de ate 2000C. 0 flui-
do refrigerante usado nos condensadores € a dgua, mantida 2 tem

peratura de 159C,

111.2.1.2.2 - Bomba de Vacuo:

E utilizada uma bomba de vacuo para evacuar o siste-

ma € acertar as pressoes de trabalho.

111.2.1.2.3 -~ Compressor de Ar:

A pressurizacdo do sistema € realizada pela injegao
de ar comprimido, limpo e sece, proveniente de um compressor ti

po odontologico.
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[11.2.1.2.4 - CromatdOgrafo a Gis:

As andlises das composicdes das fases I1iquida e vapor
condensado sdo realizadas em cromatdgrafo de condutividade tér-

. . R _3
mica, acoplado a um integrador, com precisac de 1x10 .

111,2.1.2.5 - Agitador Magnético:

£ indispensavel a utiliza§§0 de um agitador para ga-
rantir perfeita mistura entre as fases liquida e vapor que re-
tornam ao frasco de ebulicdo.Essa homogeneizacdo visa impedir a
formacao dé gradientes de temperaturﬁ e concentracdo além de fa
cilitar a nucleacdo continua das balﬁgs de vapor, diminuindo o

superaquecimento do ligquido.

111.2.2 - Procedimento Experimental:

Primeiramente acertam-se as vazoes dos fluidos termos
tdticos na jaqueta (8) e condensadores (18) em temperaturas pro
ximas as desejadas, A temperatura em que © trietilenoglicol (TEG)
deve circular ndo & conhecida "a priori" pois estd condicionada
i temperatura que vai se estabele?er na camara de equilibrio.En
tretanto, pode-se obter uma aproximagﬁc inicial tomando-se a mé

dia das temperaturas de ebulic¢ao dos componentes puros, Quando
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se di a estabilizacdo da temperatura de equﬁlibrio, a ‘tempera-
tura do TEG & finalmente acertada, aémitindQLse wma .diierenga

entre ambas de, no maximo, 1°C.

-

Aproximadamente 240 ml da solucdo ﬁ ser estudada sao
introduzides no frasco dé ebulicio (1), atraveés do tubo destina
do a insergdc da amostra, até a altura da juncdo entre o frasco
e o tubo COTTRELL{3). Ajusta-se a pressido desejada com 0 guxi-
lic da bomba de vacuo e/ou do compresser de ar atraves de uma
valvula reguladora de pressao conectada a linha. A pressao a
ser lida no mandmetro € a resultante do cilculo pela expressio

{I11.5).

0 aquecimento promovido pela manta que envolve o fras
co de ebulicdo € ligado, devendo ser aumentado gradualmente atd
a solugdo entrar ém ebulicao. Diversos testes realizados indica
ram que a taxa de aquecimento deve ser tal que o fluxo do con-
densado seja de 10 a 12 gotas por minuto no conta-gotas da se-
cio de amostragem da fase vapor. A fase liquida, bem mais abun-
dante, flui continugmente 2, &ependen&o.dos componehtes do sis-

tema, algumas vezes, pode apresentar-se sob a forma de jatos in
termitentes.

As bolhas de vapor produzidas promovem a agitagao da
solucao e, no sentido de assegurar uma ebulicdo uniforme, una
barra.magnética revéstida de Teflon (2)(5 colocada no frasco de
ebulic¢do e acionada pelo agitador magnético. As bolhas scbem pe
lo tubo COTTRELL e arrastam consigo o liquido. Assim, 1iquido e
vapor sao forgados é um contato intime, ao mesmo tempo que o 11

quido € transportado pelo vapor. A mistura liquido-vapor  flui
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para o ponto de medida de temperatura (4) -~ tubo contendo glice
rina para facilitar a troca térmica - e se separa em uma corren
te ascendente de vapor e outra descendente de liquido. Um ante-
paro (6) esta acoplado para previnir arraste de gotas do ligui-
do. O tubo COTTRELL e a camara de vapor (7) estio contidas numa
jaqueta de alto vidcuo revestida por um filme espelhado (8) cujo
exterior & mantido a temperatura de ebulicde pela circulac¢ao do
TEG, evitando-se, assim, condensacao parcial do vapor. 0 vapor
flui para o condensador (10) onde & completamente condensado. O
condensado, cuja composicao & a mesma anndo vapor, retorna ao
frasco de ebulicdo apds passar pelo ccnﬁador de gotas (11) e pe
Ia secao de amostragem (12). O liquido,apor sua vez € conduzido
ad secdo de amostragem (15} e retorna ao_frasco de ebuligdc apods
passar por um sistema de tubos.concéntricos {13) que assepgura
satisfatdria troca térmica com o vapor céndensada. bessa forma
dois circuitos sao impostos: circulacao &0 vapor e circulagdo
do liguido, sendo que, ambos sdo remisturadeos no frasco de ehu-
licao.

Uma vez estabilizada a temperatura de equilibrio, Q
que ocorre em poucos minutos (no maxime $), espera-se 20 minu-
tos para se proceder a coleta das amostras das fases 1iquida e
vapor para garantir operagao em regime.estacionério que se apro

xima do equilibrie tante quantc possivel.

Com seringas sao coletadas uma amostra de 1 ml de ca-
da fase que sdo, entdo, subdivididas em trés amostras e analisa

das no cromatografo.

Cada corvida para coleta de dados nao leva mais que .
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meia hora. _
Uma nova condicdo de equilibrio pode ser estabelecida
atraves da retirada de uma certa quantidade da solucdc 1iquida

do frasco de ebuligio e subsequente introducioc de um dos compo-

nentes puro.

E conveniente iniciar as medidas a partir do componen
te mais volatil em alta concentracdo e, sucessivamente, ir adi-

cionando o menos voldtil até se obter a curva completa (de x, =1

atée x, =0).

111.2.3 -~ Testes da Aparelhagenm:

Fol verificado o desempenho da aparelhagem e do opera
dor atravées do levantamento dos dados iscbdricos de equilibrio
de fases para o sistema etanol-agua a 380 mmHg e a 760 mmig.Nesg
sas pressoes existem os trabalhos de Stabnikov(46*3 para 380

mmHg e os de Bloom et al.[ 8), Jones et al.( 25}, Kojima et

2 #*
al.(gg }e Rieder e Thompson(sg ) para 760 mmHg, com os quais
os dados deste trabalho sdo comparados. Os dados isobaricos a
3280 mmHg e a 760 mmHg, escolhidos para comparacao sao aqueles

gue Giordano( 18) considera termodinamicamente consistentes.
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Iir.2.3.1 - Sistema Etanol(j)-ﬂgua(g) a3 380 mmHg e a 760 muHg:

Para calibrar a aparelhagem de coleta dos dados de ELV
nas condicdes atmosféricas normais e em condicido de pressac me-
nor que a atmosférica coletaram-se 0s dades de P-T-x-y a 760

mmHg ¢ a 380 mmHg.

Na tabela (III.1} os resultadés de 28 corridas experi
mentais, sdo apresentados para a pressao de 380 mmHg. Agua des-
tilada e deionizada com um ponto de ebu;igﬁo de 81,259C ¢ o eta
nol absoluto Ypro analysi” da Merck, ca@:um ponto de ebuligao
de 61,45°C e teor "de pureza medido por inélise cromatografica de

99,8% em base molar foram utilizados.

Na Figura. (I11.3) estes resultados experimentais sdo

graficados e comparades aos dades ja publicados de Stabnikovwﬁ?

Os dados experimentais a presséb de 760 mmHg saop 7re-
portados na Tabela (III.Z) e comparados aos dados de Jones et

41 C 25) (38%) { 8) (52%)

Rieder e Thompson , Bloon ¢ Kojima et al

4
na Figura (I11.4).

Ambos os conjuntos de dados sao testades termodinami-
camente atraves do Método da Equagdo da Coexisténcia. Nas Figu-
ras (I11.5a) e {III.6a) sao apresentadas as curvas calculadas pela
Eguagio da Coexisténcia e os pontos experimentals coletados nas
pressoes de 380 e 760 mmHg, respectivamente. Os espalhamentos
das diferenc¢as entre Yexp € Ycalc sao.graflcados contra x & en
contram-se nas Figuras (III1.5b) e {II1.6h). As diferencas médias en
tre os valores experimentais e calculados de y, em cada £aso

sao 0,0106 e 0,0080.
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TABELA III.1

+

DADOS DE EQUILIBRIO LTQUID0-VAPOR D0 sIsTEma eTanoL'')/zeua(?)

A 50,663 kPa (380 mmHg)

T/XK X Y,
354,40 D,0000 0,0000
351,35 0,0119 0,1211
349,60 0,0209 0,1868
346,70 0,0397 0,2900
345,35 60,0519 0,3430
344,55 0,0606 0,3565
343,35 0,0723 0,4103
342,95 0,0806 60,4211
542,35 0,0906 0,4500
341, 80 0,1020 0,4754
341,30 0,1147 0,4889
340,75 06,1306 0,5035
340,10 0,1500 0,5243
339,85 - 8,1667 0,5385
339, 50 0,1753 0,5391
358,65 0,2116 0,5600
538,35 0,2465 0,5699
338,30 0,2469 0,5702
337,65 0,2952 0,5937
337,10 0,3555 0,6237
336,75 0,4054 0,6385
336,30 0,4455 ' 0,6553
335,90 0,5202 0,6777
355,75 0,5746 0,7146
335,25 0,6383 0,7500
334,90 0,7631 0,8100
334,65 0,8906 0,8990
334,60 11,0000 1,0000
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TABELA ITI.Z2

DADOS DE EQUILTBRIO LTIQUIDO-VAPOR DO SISTEMA ETﬁNQL(i)lﬁGBAcZ)

A 101,325 kPa (760 mmHg)

. /K KI 1 ?1
373,15 0,0000 ~0,0000
363,60 0,0493 ~0,3353
359,30 0,0968 Lg,4457
357,20 0,1527 00,5124
355,90 0,2190 0,5444
354,75 0,2921 0,5893
353,85 0,3808 . 0,6199
353 25 0,4717 L 0,6645
352,50 0,5829 10,6960
351,95 0,6514 10,7322
551,45 0,7655 10,8105
351,25 0,8801 0,8906
351,15 0,9145 0,9161
351,20 0,9685 0,960
551,40 - 1,0000 1,0000
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Aparentemente os dadeos de ELV coletados no é;uliémem
tro do L.P.T. contém um erro sistematicamente positivo ?m rela-
¢do aos valores caliculados. Entretanto, de acordo com o? crité-
rio quantitativo proposto (AY<0,015), e pela Concordéncia com
as dados termodinamicamente consistentes de outros autores, os
dados de ELV ohtidos podem ser considerados confidveis. Cabe
lembrar as dificuldades de coleta e de homogeneizacgao da fase
vapor em qualquer tipo de ebuliometro, inclusive o NORMAG. Os
desvios da ordem de 107° s3o perfeitamente aceitaveis no atual

estagio das técnicas de ELV em ebuliomentros de recirculacdo.

I11.3 - Resuitados Experimentais e Teste de Consisténcia Termo-
(2)

dinamica dos dados de ELV dos sistemas Etano]iilﬁgua

(2),

e Agua(l}-ﬁcido Acético

I11.3.1 - Sistema Etan01(1)~ﬁgua(2):

0 etanol utilizado € da marca Merck "pro analysi’ com
teor de pureza de 99,8% em base molar, determinade por cromato-
grafia gasosa. A dgua & destilada e deilonizada no laboratorio,
com 100% de grau de pureza obtido em analise cromatografica.

As Tahelas (ITI.3) a (I11.7) apreséntam 0s resultados

experimentais para as pressoes de 150 mmHg, 300 mmHg, 400 mmHg,

600 mmHg e 500 mmHg. As Figuras (ITI.7a) a (TII.l1a) ilustram es

tes dados. .
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TABELA III.3

DADOS DE EQUILTBRIO LTQUIDO-VAPOR DO SISTEMA eranoL 1) /agua @)

A 19,998 kPa (150 mmHg)

T/K X Y,
332,80 0,0000 0,0000
325,55 0,0532 0,3097
323, 50 0,0755 0,3900
322,80 0,0838 0,4164
321,90 0,1064 0,4600
319,75 | 0,1787 0,5342
319,00 0,2090 0,5697
318,80 0,2255 0,5800
518,35 0,2708 0,5905
318,15 0,2972 0,5964
317,60 0,3689 0,6200
317,20 0,4207 0,6441
317,05 0,4604 - 0,6615
316,70 0,4838 0,6657
316,35 90,5594 0,6998
316,15 0,6174 0,7278
315,85 0,6847 0,7481
315,65 0,7674 0,8031
315,35 0,8404 0,8539
315,25 0,9358 ' 60,0341
315,27 0,9588 0,9415
315, 30 1,0000 1,0000
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TABELA 111.4

o

DADGS DE EQUILTBRIO LTQUIDO-VAPOR DO SISTEMA eranot (1) /xguat®)

A 39,997 kpa {300 mmHg)

T/K xl }_fl
348,60 0,0000 0,0000
341,40 0,0373 06,2850
338, 50 0,0738 0,3957
336,60 0,0982 0,4467
335,85 0,1200 0,4650
335,00 0,1464 0,5064
333, 80 0,1894 0,5570
332,90 0,2500 0,575
332,25 0,3290 0,6088
331,25 0,4561 0,6536
330,75 0,5416 0,6769
330,35 0,6084 0,7237
329,65 0,7622 0,8163
329,55 0,8050 90,8311
329,40 0,8467 0,8645
329,25 0,9476 0,9380
329,30 0,9693 0,9656
329,35 0,9791 0,9720
329,60 1,0000 1,0000
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TABELA III.5

DADOS DE EQUILTBRIO LTQUIDO-VAPOR DO SISTEMA eranoL ) /xgua?)

A 53,329 kPa (400 mmHg)

, .
T/K X, Y, f
355,75 0,0000 0,0000 |
347,35 0,0431 60,3027 |
344,20 0,0802 0,4167
342,15 0,1196 0,4739
341,45 0,1391 0,5003
339,65 0,2382 0,5767
538,85 0,3076 0,6046
338,15 0,3928 0,6349
337,60 0,4627 60,6575
336,90 0,5761 | 60,7061
336,55 0,6363 0,7362
336,25 90,6939 0,7697
135,90 0,8129 0,8425
535,85 0,8760 0,8791
335,70 0,9147 | 0,9174
335,70 06,9591 0,9535
335,75 0,9950 0,9917
335,85 1,0000 1,0000
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TABELA TII.6

DADOS DE EQUILTBRIC LTQUIDO-YAPOR DO SISTEMA etanot {7 /xgua(?)

A 79,933 kPa {600 mmHg)

T/K f}u X, y, 1
366,30 0,0000 90,0000
359,85 0,0260 0,2112
357,20 0,0510 0,3106
351,80 0,1271 0,4754
351,35 0,1393 0,4875
350,45 | 0,1794 0,5354
349,40 0,2314 0,5732
348,65 90,2934 0,5813
347,85 60,3731 0,6258
347,30 0,4454 0,6425
546,60 0,5469 0,6972
346,15 0,6139 o 0,7071
345,75 0,7222 0,7641
345,45 0,7949 0,8143
345,25 0,8986 0,9095
345,20 0,9493 0,9448
345,25 0,9580 0,9572
345,35 1,0000 1,0000
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TABELA 111.7

DADOS DE EQUILTBRIO LTQUIDO-VAPOR DO SISTEMA eranoL (") /xua(2)
A 119,990 kPa (900 mmHg)

i

g /K X ¥)

|
377,80 0,0000 0,0000
368,80 0,0445 0,3096
365,35 0,0765 0,4004
364,80 0,0845 0,4284
362,90 0,1070 0,4566
561,85 0,1346 0,4937
360,10 0,2262 0,5500
359,25 0,3078 0,5889
357,35 0,5016 0,6700
356,50 0,6139 0,7307
356,05 0,6931 0,7752
355,55 0,8356 0,8465
355,50 0,9167 0,9414
355,50 0,9799 0,9490
355,60 0,9899 0,9796
355,65 1,0000 1,0000
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I11.3.2 - Sistema Egua(1);ﬁcido Acéticon}:

0 4cido acético glacial utilizado € tambem da  marca
Merck, T.‘pm analysi™, com teor de pureza de 99,76% em base mo-
lar, determinado por cromatografia gasosa. Seu ponto de ebuli-
cao a 760 mmHg dado pels literatura (45* 5é) e 118,1°C e o va-

lor obtido experimentalmente € 118,0°C.

Os dados experimentais de ELV deste sistema as pres-
soes de 150 mmHg, 300 mmHg, 500 mmHg, 760 mmHg, 800 mmHg, 90D
mmHg e fOOO mmHg encontram-se nas Tabelas (III.8) a (III.14). As
Figurasi(ZII.IZa) a (IIT.18a) apresentam os respectivos diagra-
mas iscbaricos Txy. 0Os resultados 5 P-760 mmHg, na Figura (I71.13a)
sao mostrados juntamente com dados termodinamicamente consisten

- (48)

tes de I?o e Yoshidaiag} e de Sebastilani e Lacquaniti para

comparagao. A concordancia entre os conjuntos e evidente,

[11.3.3 - Teste de Consistencia Termodinamica dos Dados:

A consistencia termodinamica dos dados experimentais
foi verificada atraveés do Método da Integracao da Equagao da
Coexisténcia e do Metodo de Van Ness-Fredensliund, fornecendo os

resultados apresentados na Tabela (III.15).

Nas Figuras (I11.7b) a (III.718b) sdo apresentadas as

distribuicoes das diferengas entre Yexp € Yeq1p» Para cada um

dos sistemas estudados, em funcgao de X, .
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TABELA TI1.8

DADGS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPQOR DO SISTEMA EGUA(z)/ﬁCIDG ACE-

r1co‘?) & 19,998 kpa (150 mmHg)

T/K X, Y, |
344,45 0,0000 0,0000
342,50 0,0458 0,0888
341,05 0,1045 0,1980
340,25 0,1550 0,2350
338,80 0,2444 0,3463
337,50 0,3436 0,4647
336,65 0,4556 ©D,5638
335,90 - 0,5372 60,6500
335,48 84,6154 0, 7064
334,90 0,6821 0,7582
334,25 06,7995 0,8570
333,70 0,9095 0,9376
333,35 0,9570 0,9678
533,25 1,0000 1,0000
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TABELA I11.9

DADOS DE EQUILTBRIO LTGUIDO-VAPOR Do SISTEMA Acua‘!)/Zcino AcE-
11c0'2) & 39,097 kPa (300 mmHg) -

T/K X, Yy
362,55 0,0000 0,0000
360,45 60,0501 0,1023
358,60 0,1070 0,2023
357,55 0,1613 0,2423
355,75 0,2432 0,3602
354,30 0,3518 0,4722
353,15 0,4563 0,5800
352,35 0,5475 0.6500
351,65 10,6118 0,7132
351,15 0,6790 0,7704
350,25 60,7993 0,8617
349,50 0,9093 0,9356
349,10 0,9577 0,9722
549,05 1,00090 1,0000
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TABELA TII.10

DADOS DE EQUILIBRIO LIszno-VAPOR o sistema Asuatl)/acino Ace-

11¢0°2) A 66.661 kPa (500 mmHg)

T/K : X, Yy ]
377,35 . 0,0000 0,0000
374,95 0,0455 0,1031
372,90 0,1051 0,2106
371,75 0,1520 0,2640
369,55 0,2471 0,3646
367,80 0,3542 0,4830
366,45 0,4566 0,5786
365,50 0,5460 0,6602
264,80 0,6092 0,68946
364,05 0,6802 0,7746
363,00 0,7992 0,8600
362,25 0,9090 . 0,9373
361,90 0,9585 0,9708
367,85 1,0000 1,0000
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DAROS DE EQUTLIBRIO LIQUIDO-VAPOR DO SISTEMA AGUA(g)/KCIﬁO ACE-

11c6'%) A 101,325 kPa (760 mmHg)

/K < Yy
391,15 0,0000 0,0000
390,30 0,0178 0,0230
389,35 0,0296 0,0509
387,25 . 0,0738 0,1356
384,15 0,1644 0,2753
382,25 0,2406 0,3762
380,55 0,3340 0,4738
379,45 0,3931 0,5433
578,25 0,4804 0,6200
377,30 0,5465 0,6812
376,35 0,6251 0,7459
375,75 0,6884 0,7931
375,15 0,7399 0,8030.
374,70 0,8050 0,8737
374,05 0,8744 0,9169
373,65 0,9347 0,9531
373,25 0,9853 0,9873

373,15 1,0000 1,0000
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TABELA 111.12

BADOS DE EQUILIBRIO LTQUIDO-VAPOR DO SISTEMA AgUA‘'?/Zctod ace-
11c02) A 106,658 kPa (800 mmHg)

T/K X, Yy
391,50 0,0000 0,0000
389,35 10,0637 0,1221
386,90 0,1359 0,2419
384,45 0,2116 0,3073
381,95 0.3607 0,4655
380,25 0,4594 90,5985
378,75 0,5749 0,6948
377,35 0,6848 90,7779
376,20 0,7978 0,8662
375,05 0,9541 0,965
374,75 . 0,9864 0,9902
374,45 1,0000 1,0000
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TABELA I11.13

DADOS DE EQUILTBRIO LTQUIDO-VAPOR DO sIstEmA Agua'l)/acino ace-
T1¢0'?? A 119,990 kPa (900 mmHg)

T/X X Y,
395,35 0,0000 0,0000
393,25 0,0624 0,1253
390,75 0,1358 | 0,2361
588,20 6,2155 0,3255
385,55 0,3576 0,4787
383,75 0,4641 0,6014
382,25 60,5730 0,6942
380,85 0,6865 0,7850
379,65 0,8041 0,8667
378,45 0,9565 0,9682
378,15 0,9867 0,9904
377,85 B 1,0000 1,0000
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TABELA 1[11.14

DADOS DE EQUILTBRIO LTQuIDO-vAPOR DO sIsTeMA AcUAl')/Actoo AcE-
11c0¢2) & 133,322 kPa (1000 mmHg)

* : r ]
T/K X, Y,
398,85 0,0000 0,0000
396, 80 0,0594 0,1230
394,25 80,1325 0,2363
391,65 0,2299 0,3195
388,85 0,3607 0,4895
387,00 0,4659 0,6026
385,40 0,5737 0,6972
383,95 0,6879 60,7879
382,75 0,8038 0,8702
381,55 0,9570 0,9692
381,30 0,9869 0,9904
380,95 1,0000 1,0000




- 132

3 : i
i i

P2

P= 20,0 kPa - % este firabaiho
344,15 — calculada ’ 1

343,154

342,15 4

k|

341,15 -
340,15 +

338,15 ¢

/ K

338,151

337,15

336,15 -

L3

335,15 -

T

334,15

333,15 : ; ;
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 100.
SRS B
(@) Temperatura vs Xy e Y;

e

s

1 3 Fa
L)

0,02 , r

0,01 1 | 4

AY = 0,0052

E 4

0,00

Y *Yexp — Yeale

}
o
-
[
e
-

X

i 3 [

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 100

(b} AY vs Xy

FIGURA TI.12 {a,b)
SISTEMA: AGUA{1) 7 ACIDO ACETICO (2}




T /7K

AY = Yexp - Yeale

L 133 -

g

)
1 ¥

P= 40,0 kPa

359,15 7

358,15+ -

1

357,15

356,15 -

Li

L

355,18 4
354,15 i
353;,15 4
352,15 +
351,15 4
350;;5 i

349,15 .

348,15

x este trabaiho

- galculgda

0:6
X1, Y3
X‘le Yl

0,00 0,20 0,40

{a] Tempém?urc Vs

5 3 4 5
t ¥ 1 I

0,01}

0,00 _ X

= 0,01 } - ; & i X
0,00 0,20 0,40 < 0,80 0,80

{b) AY wvs X3

FIGURA TII. 13 {a,b)
SISTEMA + AGUA{L)/ACIDO ACETICO({2)

Lo A M Ea T T o TP

0,80

1.00

AY » 0,0055



- 134 -

[} i

L
¥

. P= 66,6kPg x aste trgbathe
377,15 % ~ cgiculade +

s o

375,151

373,15+

371,151

T

/K

369,151
387,15+

365,15 4

¥

363,151

361,15+ _ 4

L i i L

0,00 0,20 . 0,40 0,60 0,80 1,00
Xl, Yl _ .

{a) Temperatura vs X e Y

0,03 s ; S

04;02 T " -+

0,01 }

0,00 X ' AY = 0,0091

AY ¢ Yexp — Yealc

0,01 1 1

0,02 } . 4

I3 ¥ i 4
¥

0,00 0,20 0,40 gy 0160 080 100

(b) &Y wvs X3

FIGURA TII. 14 (a,b)
SISTEMA » AGUA (1]1/ACIDO ACETICO {2)

e Ll ol o PO o T




'~f35ﬁ_

391,15 : — ? i
ﬁ . P« 101 ,3kPa % este trabalho
389,15 T ** | A {24} 4
. | o {48)
387,15 1 X, %, ._ -
B YR ;
-] @
385,15+ e s T
X COX
. A 8N
383,15t ® * -
» 8,
~ e)%e e:ﬁ%
~ 381,15 ® % +
X X
379,151 oA ° A -
& a
X X
377,15+ &« x i
<]
' % " %
& @
375,15+ %oy 0% n .
@ oN0 X
373,15 , | , } ™
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 100
Xy 4 Y
{a} Temperatura vs Xy e 7N
0,02 + X i
X X
‘2 x X
(=] X X
i*4
> 0,01+ x * .
i
X
b4
> : X X —
; 0,00 AY = 0,0111
o
<3
®
~ 0,01 tx -
000 0,20 040 0,80 0,80 1,00
| %

{b) AY vs X3

FIGURA TH.15 {(g,b}
SISTEMA: AGUA (1) 7/ ACIDO ACETICO(2)
P 101.3kPa




T/7K

AY = Yexp ~ Yeale

391,157

389,15+

387,15

385,15+

383,15

381,15
379,15
377,15+

375,154

373,15

3 3
1 ¥

o3e L

=

P~ 106,6 kPa X aste trabaiho
- calculado

i
L 3

L

I 3 A ] F
T T L

10,00 0,20 0,40 0,60 0,80 100

- la} Temperatura vs Xy & Yy

0,03

0*01 ]

0,00

-0,01"
_Ogozh L

~0,03 -

- 0,04
o)

g

:
bod
J
L)

¥

X X%  AY= 0,0122

1

¥

T
E 3
i
¥

[ i
3 1 i

,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

(b} AY vs ¥4

FIGURA TII. 16 {a,b)
SISTEMA + AGUA(1)/ACIDO ACETICO(2)

P= 106,6 kP



T/ K

AY = Yexp - Yeale

- 137 -

1
¥

~ P+ 120,0kPa " x sste trabalho
395,15 [ — calculada }

i %
. -+

393,15 ¢
391,15 ¢
389,151
38 ?,1"5“
385,15
383,15+
381,151

379,15+

377,15 5 , , , ;_
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 100
X121 |

{a) Temperatura vs Xy e Yy

4 F ]
H L3 H

-

X

0,027

0,01+

0,00 ' s AY = 0,0078

- 0901 T' T

- 0402 f 4 }
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Xl :

Vs
1

{b}AY vs Xl

FIGURA TII.17 {a,b)
SISTEMA « AGUA (1) 7 ACIDO ACETICO {2)

P« 120,0 kPa



138 -

4 i 1. Y
1] L 14 ¥

399,15 ¢ P~ 133,3kPa x este firabgiho T

~ caleuiado

397,15 1

K}

395,15 -
393,15 +
391,151

389,151

T/K

387,15 +
385,15 4

383,154

381,15

379,15 ; ;
' 0,00 0,20 0,40 0,60 G,80 1,00

X1+ M

e
s

Ew}Tei"n.:serc:i*ur::: vs X3 e Yy

0,031 * ’ *
0,021 }

OQO:L -

0,00 ' e AY= 0,0093

AY = Yexp ~ Yealg

- 0,01 ¢ 5
- O-QOE" T

- 0,03
0,00 0,20 0,40 0,80 0,80 1,00

(b) AY vs Xl

FIGURA III.18(a,b)
SISTEMA » AGUA {1}/ ACIDO ACETICO(2)
Ps 133, ,3kPa




- 139 -

TABELA III1.15

TESTES DE CONSISTENCIA TERMODINAMICA

STSTEMA PRESSAQ VAN FRED COEX
' mmHg AY a8y
Branol (1) Agua @ 1 150 0,0092 90,0082
| 300 0,0113 0,0091
380 0,0100 0,0706
460 0,0105 0,0144
600 0,0093 09,0175
760 0,0063 0,0080
900 0,0137 0,0120
Kgual ficido Acstico®’ | 150 0,0434 0,0078
300 0,0470 0,0071
500 0,0463 0,0095
760 0,0385 04,0097
200 0,0604 0,0126
300 0,0559 0,0066
1000 0,0550 0,0087
- l ;
np |
% (yexp " Yeaicli|
onde: AY = i=] .

np
Van-Fred: teste de Van NessmPredenslund( 13)

Coex: teste pela IntegraCEO da Equacao da Coexisténcia
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0 Gnico sistema que apresenta a média das diferengas

entre y ey maiocr que d limite de 0,015 {estabelecide no

exp calc :
Capitulo II para o LPT) & o conjunto de dades a P=600 mmHg para
o sistema etanocl-agua, cujo iY - 60,0175, Os demais conjuntos,

tanto para o sistema etanol-dgua como agua-dcido acético, apre-

sentam distribuicdo aleatoria de desvios e Y < 0,015,

111.4 - Correlacao dos Dados de Equilibrio Liguido-Vapor e Con-

ctuspes:

A correlacdo dos dados de ELV obtidos no LPT, da
(Z) {1}

UNICAMP para os sistemas etanol{T)uégua e agua- °-acido acé-
ticoﬂz) é feita através do ajuste de parametros de interacdo bi
niaria de modelos para Y- 0s modelos de s agul correlacionados

540:

- UNIQUAC

- NRTL

- WILSON

-~ VAN LAAR

- MARGULES - 3 sufixos

- REDLICH-XISTER - 2 parametros

para cada um dos conjuntos isobaricos medidos e, posteriormente,

fazendo-se um tnico conjunto contendo todos os pontos experimen

tais.
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Na Tabela (IXI.10) sao relacionadas as equagdes acima

mencionadas.

&

A estimativa dos parametros de cada uma dessas equa-
coes, a partir dos dados experimentais, pode ser obtida atraves
de diferentes métodos. O método mais simples consiste em minimi
zar os desvios entre os coeficientes de atividade calculados pe
la equagdo e aqueles obtidos a partir dos dados experimentais.
Estes v's ”éxperimentais” podem ser calculados pela EXPressan
(III.6b), resultante da aplicacao do criterio de igualdade de

potenciais quimicos, de acordo com o procedimento propesto por

Prausnitz et al(éﬁ):
: 0w
y, - 4P = xi.yi.piat.biat-gxp - (P - P3%Y (111.6a)
RT
na qual v, é definido para aépresséo de referéncia, P¥ = 0. Iso

lando Yy obtém-se os coeficientes de atividade "experimentais':

- .
yiPoooo 9y vy sat -
“\{'1 = SO . Sat . exp - "-I:{—;‘[P B pj _} (III.éb}

x:P3 3

Observe~-se qgque os y's "experimentais', na verdade,sao
calculados somente a partir dos dados de equilibrio, todavia,
pressuplem a utilizacdo de relagGes para o cdlculo da ndo-idea-
lidade da fase vapor (ég) e dados de volume molar e de presséo
de vapor de componentes puros. Embora a pressoes baixas e mode-
radas a influencia de EE%G dos ¢V's naoc seja grande, o©  mesmo

- sat . s . . Z
nao ocorre com Pi , cujos valores podem influir sensivelmente

05 y's Texperimentais’..
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TABELA II1.16
EQUACDES PARA v
UNTQUAC
ti)i Z 6. ry
.= — s I ¢ . T L - Brygir, .
111‘{1 In + =0y In + ‘1’3(11 l}) + 45 1n{ i JTJI) +
X, 2 $ . T.
i i j
it . Dfr,.
J_ 3% J 1l
a7 .. a0 T,
N 1 31 1 1]
com:
Z
11 = T - (Ti - {{i} - (I‘i ~ 1)
b - 3Ty N T 0.
i” ’ i " = P T T ,
K.T . +X.T. X395 +%49; X;q{+X49;
P e”aijfT
1]
Parametros: a e a [/ Z =10 = Nimero de Coordenagdo




- 143 -
TABELA III.t6

EQUACUES PARA Yi (cont)

NRTL
r N 2
G, . .G,
Iny, = x| T i3}, L tiivid
i ji ; _ R
Xi+XjGji , (xj+xiﬁij)
0T ;
y ; = ij : T.. = a ..
COom: Gij e ij ; i3 1LJ/RT
Parametros: a,,, &, %(eventual 3¢ parametro; caso contri-

rio, adota-se ®=0,2)

WILSON

Aijxj i Ajixj

Iny.= C| ~In{x_+A, .x.)+
* o x.+A . x. x.+A, . x.
113 o)1

com: a
v o
.zl e RT
iJ V.
3%
Parametros: dlz . a21 , € feventual 39 parametro; normalmen-

te 1)
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TABELA TI1.16

EQUACDES PARA Y. (cont)

VAN LAAR
2
XA,
InY,.= A .
o +J X.A. . .+X
ity 1J
Parametros: A, A
12 21
MARGULES

lnYi = x; [Aij-+ Z(Aji“Aij)xi} 2

Parametros: Alz, AE_1

REDLICH-KISTER

- 2 3
Iny = A x§ + B x}

Iny, = A,x* + B, x?

aiz CPRE
A= ' B=

RT RT
A= A+ 3B A,= A - 3B
B,= ~4B B,= 4B

Parametros: Ay By
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0 coeficiente de fugacidade do componente i na f#se
fapor, no caso de sistemas contendo acidos carboxilicos, & cal-
culado pela Teoria Quimica, de acordo com a sistemdtica apresen
tada no item (I1I1.3.1.1). Para o caso dos sistemas que nao Con-
tém acido, a Equagdo Virial truncada no 29 termo pode ser adota
da para o calculo de %g. Em qualquer um dos casos as condigoes
devem ser de pressdes baixas ou moderadas. A equacac de pressdo
(1

de vapor utilizada pelo LPT & a de Abrams-Massaldi-Prausnitz

(A-M-P), cujas constantes encontram-se no Apeéndice 7.

0 procedimento de célculoéde parametros baseado na mi
nimizacao de diferengas entre coefiéientes de atividade tem ©
inconveniente tanto de tratar com a propriedade Y, nac direta~
mente medida, como de ndo considerar os erros experimentais nas
variaveis P-T-x-v.

Outre procedimento bastanté utilizado na literatura €
o Método de Barker( 9 que permite obter os parametros das e-
gquactes através da minimizacao {(pelo Método dos Minimos Quadra-
dos) das diferencas entre pressoes medidas e calculadas. Esta a

bordagem dispensa o conhecimento das fracoes molares da fase va

por e, como o método anterior, ndo leva em conta as incertezas

experimentais.

Neste trabalho adotou-se o Método da Maxima Verossi-
milhanga, ja referido no Capitulo I1I, apresentado por Anderson
et alt 2 e descrito enm detalheitambém na referencia ( 4¢). No
Método da Méxima'Verossimilhangaihuscam_se 0s parametros de uma
equacac que maximizam a probabilidade da ocorréncia  combinada

de todos os valopres experimentais observados.
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No caso do equilibhrio liquide-vapor de um sistema bi-
nirio, procuram-se 05 parametros que minimizam a fungdo objeti-
vo S, que s3ao os mesmos que maximizam a fungdoe  verossimilhan-

f;a( 40) .

np (?D~Pe)§ {TO—Te); (xo-xe); (yo_ye}g
5 = 1 - + - + > + " {111.73
i=1 O'P O’T 1] aj
i i *y 7

onde np € o nimero de pontos experimentais, a varidncia estima
da de cada propriedade e os superscritos "o e "e" indicam valo
res "verdadeiros'” (calculados) e experimentais, respectivamen-
te, A cada iteragdo determinam-se 0s valores "verdadeiros' de P,

T, x, ev,, através de algoritmo de ponto de bolha e ponto  de
orvalho. A equacgao’ (I11.6) & linearizada de forma a reduzir 0

problema, em cada passo, a um sistema de equagoes lineares(4d).

0s resultados obtidos pelo Método da Maxima Verossi-
milhanca para os conjuntos de dados iscobaricos medidos dos sis-
temas etanol-dgua e agua-acido acético encontram-se nas Tabelas
(I1r.17) a (II1.31). Nessas Tabelas sdo apresentades tanto os
desvios quadréaticos médios resultantes do ajuste para cada uma
das variaveis (P, T, X, € y J utilizadas, como o intervalo defi

nido pela elipse de 95% de confianca do ajuste.

Para ambos os sistemas correlacionados, tedos os mode
los ajustam bem tanto cada conjunto iscbarico come o conjunto de
todos os pontos experimentais, desde P=150 mmHg aﬁé P=1000 mmHg,
isto ¢, observamwsé pequenos valores de desvios médios quadrati

cos nas variaveis P-T-x-y. As equacOes UNIQUAC, WILSON, NRTL e



TABELA II1.17

PARAMETROS AJUSTADDS A MODELOS DE COEFICIENTES DE ATIVIDADE DA FASE LIQUIDA.
SISTEMA: ETANOL-AGUA A 19,998 kPa {150 mmHg)

DESVIOS MEDIOS QUADRATICOS

MODELQO a,, a, . P T x y
UNIQUAC 75,21 T 25.873 180,7 % 29,07 1,65 0,03 0,0010 0,0074
MRTL ~120,24 * 45,204 1137,2 % 66,912 1,85 | 0,05 | 0,0003 | 0,0076
WILSON 249,01 ¥ 43,983 867,54 * 26,388 1,64 0,03 06,0011 0,0079
VAN LAAR 1,5866 2 0,035417 1,0780 % 0,02458%3 1,77 0,03' 0,0009 0,0073
MARGULES 1,5406 £ 0,029672 1,0212 F 0,037372 2,02 0,04 0,0008 60,0079
 REDLICH- 811,77 % 11,234 -170,53 T 19,43 2,13 0,04 0,0009 0,0082
KISTER

;.i-:ﬂ__



TABELA

111,18

PARAMETROS AJUSTADOS A MODELOS DE COEFICIENTES DE ATIVIDADE DA FASE LTQUIDA.
 SISTEMA: ETANOL-AGUA A 39,998 kPa (300 mmHg)

MODELO

a

a

DESVIQS MEDIOS QUADRATICOS

12 21 T * y
UNTQUAC 15,032 + 32,650 '.2369,81 46,028 2,71 0,09 0,0010 0,0014
NRTL ~236,14 £ 63,388 1364,7 £ 101,62 2,93 | 0,10 0,0012 0,0107
WILSON 394,00 ¥ 71,362 838,43 : 35,742 2,57 0,09 0,0009 0,0110
VAN LAAR 1,6728 : 0,05276 1,0253 % 0,034041 2,82 0,10 0,0010 0,0102
MARGULES 1,50 * 0,039981 0,96881 % 0,055843 3,28 0,11 0,0015
© REDLICH- 846,33 % 15,559 215,293 ¥ 30,800 3,39 0,12 0,0017 0,0115
" KISTER

gyl -



TABELA IIT.19

PARAMETROS AJUSTADOS A MODELOS DE COEFICIENTES DE ATIVIDADE DA FASE LIQUIDA.

SISTEMA: ETANOL-AGUA A 53,329 kPa (400 mmHg)

|

DESVIOS MEDIOS QUADRATICOS

MODELO a., a,, P T X y
UNIQUAC ~7,0976 * 29,157 307,39 I 46,716 2,38 0,10 0,0010 0,0118
NRTL ~276,25 = 59,310 1448,5 I 101,48 2,64 0,11 0,0014 0,0124
WILSON 457,56 : 75,934 826,86 I 32,738 2,25 0,10 0,0009 0,0123
VAN'iéAR 1,7034 % 0,055617 1,0062 % 0,029750 2,44 | 0,11 0,0010 0,0116
MARGULES 1,6045 £ 0,043561 -0;94T64”f'G;ﬁSZZSEIIHHIS:;7 """ 0,14 0,0018 0,0123
REDLICH- 857,54 I 15,664 -231,84 £ 32,033 3,35 0,14 0,0022 0,0121

KISTER

- 6% -



TABEL

A

111.20

PARAMETROS AJUSTADOS A MODELDS DE COEFICIENTES DE ATIVIDADE DA FASE LIQUIDA,

SISTEMA: ETANOL-AGUA A 79,993 kPa (600 mmHg)

DESVIOS MEDIOS QUADRATICOS

MODELO a12 321 P T xl yi
UNIQUAC -25,530 1 25,101 332,49 I 43,209 1,73 0,10 0,0010 0,0114
NRTL -318,41 I 49,489 1521,9 2 87,837 1,97 0,12 0,0012 0,0114
WILSON 485,22 L 77,643 829,73 T 30,294 1,80 0,11 0,0013 0,0126
VAN LAAR 1,6935 £ 0,049173 0,97791 1 0,023245 1,77 0,11 1 = 0,0010 0,911?
MARGULES 1,5885 ¥ 0,034635 0,89744 % 0,041483 2,46 0,15 0,0016 0,0108
_REDLICH- 861,34 % 11,465 -248,52 ' 26,823 2,63 0,16 0,0020

KISTER

cgigryz e

- 051 ~



TABELA

IT11.21

PARAMETROS AJUSTADOS A MODELOS DE COEFICIENTES DE ATIVIDADE DA FASE LTQUIDA.

SISTEMA: ETANOL-AGUA A 101,325 kPa (760 mmHg)

DESVIOS MEDIOS QUADRATICOS

MODELO a,, a,. P T X Y, .
UNIQUAC ~63,075 * 21,751 392,48 ¥ 43,230 1,35 0,10 0,0012 0,0116
NRTL -399,73 © 44,481 1655,1 % 83,004 1,48 0,11 0,0015 0,0119
WILSON 572,95 T 84,690 793,87 % 29.861 1,74 0,13 0,0015 0,0128
VAN LAAR 1,7247 T 0,047901 0,92736 < 0,021188 1,35 0,10 0,0012 0,0112
MARGULES 1,5871 % 0,034114 0,83540 T 0,041997 | 2,07 | 0,16 0,0022 0,0114
. REDLICH- 854,34 © 11,051 ~277,45 £ 27,513 2,21 0,16 0,0026 D,0126

KISTER

= 161 -



TABELA

I11.22

PARAMETROS AJUSTADOS A MODELOS DE COEFICIENTES DE ATIVIDADE DA FASE LTQUIDA.
SISTEMA: ETANOL-AGUA A 119,990 kPa (900 mmHg) |

DESVIOS MEDIOS QUADRATICOS

MODELO a a, . P T X, Y,
UNIQUAC -88,615 = 30,218 . 441,47 L 63,089 1,70 0,14 B,0021 0,0183
NRTL -457,21 = 63,213 1772,2 * 117,22 1,88 0,16 0,0021 0,0?975
WILSON 624,59 T 110,99 785,49 I 41,438 1,93 0,16 0,0025 0,0202
VAN LAAR 1,7884 T 0,066784 0,90303 T 0,033859 1,71 0,15 D,OQZT 0,0191
- MARGULES 1,6173 1 p,044446 0,79856 I 0,065192 2,61 0,23 0,0029 G,OéQYQ
REDLTCH- 862,80 f 18,493. -307,83 I 38,902 2,76 0,23 0,0031 0,0206

KISTER

- 751 -



TABELA

I11.23

PARAMETROS AJUSTADOS A MODELOS DE COEFICIENTES DE ATIVIDADE DA FASE LIQUIDA.

SISTEMA: ETANOL-AGUA A 19,998 kPa; 39,997 kPa; 53,329 kPa; 79,993 kPa; 101,325

kPa e 119,990 kpPa {150 mmHg, 300 mmHg, 400 mmHg, 600 mmHg, 760 mmHg e

900 mmHg, RESPECTIVAMENTE)
. DESVIOS MEDIOS QUADRATICOS

MODELO a P T X ¥

12 21 I 1
UNIQUAC -24,793 £ 11,901 326,56 £ 19.779 2,24 0,13 0,0018 0,0127
NRTL -319,17 £ 24,241 1513,5 T 41,957 2,43 0,13 0,0025 0,0137
WILSON 469,12 T 34,631 826,46 I 14,823 2,40 0,13 0,0026 0,0138
. VAN LAAR 1,6945 T 0,022934 0,96956 £ 0,012112 2,62 0,14 08,0015 §,0124
'MARGULES 1,5896 = 0,16130 - 0,088865 %.0,02083 | 3,11 | 0,17 0,0020 0,0126
REDLICH- 854,97 16,1542 ~249,08 T 13,30 3,01 0,16 0,0032 0,0143

KISTER

i %



TABELA 171,24

PARAMETROS AJUSTADOS A MODELOS DE COEFICIENTES DE ATIVIDADE DA FASE LTQUIDA.

SISTEMA: AGUA-ACIDO ACETICO A 19,998 kPa (150 mmHg)

DESVIOS MEDIOS QUADRATICOS

MODELO a a p T X ? Y,
UNIQUAC -237,98 £ 18,314 459,12 = 50,545 1,65 0,03 0,0011 0,0079
NRTL 768,75 T 188,01 ~169,16 * 136,19 2,25 0,04 0,0014 \0',0096

 WILSON 8.66.,42 = 64,175 ~246,58 T 102,66 2,19 0,03 0,0014 0,0094
VAN LAAR 0,65863 T 0,039302 0,89501 £ 0,072718 2,19 0,04 0,0014 0,0094
MARGULES 0,65792 £ 0,047555 0,85517 ¥ 0,059323 2,29 0,04 0,0014 0,0100
REDLICH- 506,19 £ 22,038 66,067 = 31,101 2,35 0,04 0,0014 0,0100
" KISTER

- p5) -



TABELA I11.25

PARAMETROS AJUSTADOS A MODELOS DE COEFICIENTES DE ATIVIDADE DA FASE LTQUIDA.

SISTEMA: AGUA-ACIDO ACETICO A 39,997 kPa {300 mmHg)

MODELD

a

a

DESVIOS MEDIOS QUADRATICOS

T

12 Z2 i Xl -yl
UNIQUAC -258,26 * 16,148 492,37 * 46,536 1,87 0,06 0,0012 0,0077
NRTL 765,46 X 198,83 ~161,60 T 147,82 2,55 0,08 | 0,0016 9,0101'
WILSON. 931,20 % 68,940 -317,29 T 100,16 2,50 0,07 0,0015 0,0099
VAN LAAR 0,64616 ¥ 0,036013 0,85341 T 0,061436 2,49 6,07 0,0015 0,0100
MARGULES 0,64910 % 0,043145 0,82274 T 0,050797 2,61 0,08 0,0016 0,0105
 REDLICH- 516,98 £ 16,980 58,300 = 30,270 2,65 0,08 0,0016 0,0105
- ~KISTER

- 641 -



PARAMETROS AJUSTADOS A MODELOS DE COEFICIENTES DE ATIVIDADE DA FASE LIQUIDA.

SISTEMA: AGUA-ACIDO ACETICO A 66,661 kPa {500 mmHg)

DESVIOS MERIOS QUADRATICOS

MODELO a,, a,, P T X, v,
UNIQUAC -268,29 T 17,044 510,38 2 49,606 2,57 0,12 0,0014 0,0075
NRTL 717,18 ¥ 212,600 -109,25 £ 165,74 3,20 0,15 0,0020 0,0093

~ WILSON. 991,27 T 74,004 ~364,31 £ 101,67 3,16 0,14 06,0020 | 0,009]
VAN LAAR 0,65091 £ 0,036755 0,84200 I 0,058723 3,16 0,15 0,020 0,0094
MARGULES 0,65460 ~ 0,042825 0,81666 T 0,048374 3,34 0,16 0,001§ 0,0093
REDLICH- 536,47 = 15,434 53,888 I 30,018 3,34 0,15 0,0020 0,0093
" KISTER

- 061 -



TABELA I11.27

PARAMETROS AJUSTADOS A MODELOS DE COEFICIENTES DE ATIVIDADE DA FASE LIQUIDA.
SISTEMA: AGUA-ACIDO ACETICO A 101,325 kPa (760 mmHg)

DESVIOS MEDIOS QUADRATICOS

MODELC a ., a, . P T X, Y,
UNIQUAC -295,06 ¥ 12,811 510,97 X 38,399 1,48 0,10 0,0008 0,0080
NRTL 1377,5 T 202,11 ~653,02 ¥ 140,59 2,42 0,18 0,0013 60,0092
WILSON 910,49 ¥ 49,635 -249,67 79,317 2,41 0,15 0,0013 0,0090
VANILAAR 0,57431 I 0,02391 0,88133 2 0,043366 2,32 0,15 0,0012 o,ooggv
MARGULES 0,57148 % 0,034163 0,82846 1 0,033664 2,60 0,17 0,0014 0,0097
REDLICH- 527,08 £ 11,206 91,747 T 24,185 2,65 0,17 0,0014 0,0098

KISTER

~= {5F -



TABELA I]1.28

PARAMETROS AJUSTADOS A MODELOS DE COEFICIENTES DE ATIVIDADE DA FASE LTQUIDA.

SISTEMA: AGUA-ACIDO ACETICO A 106,658 kPa (800 mmHg)

DESVIOS MEDIOS QUADRATICOS

MODELO a,, a P T X Y,
UNIQUAC ~281,79 T 23,136 525,35 £ 68,462 1,39 0,13 0,0016 | - 0,0133
NRTL 755,03 = 286,48 -179,69 L 219,77 2,45 0,17 0,0020 0,0152
WILSON 978,97 = 97,382 -397,25 ¥ 135,96 2,42 0,16 0,0020 0,0150

VAN LAAR 0,56944 I 0,042459 0,76872 % 0,071506 2,38 0,16 0,0020 | . 0,0154
MARGULES 0,57438 % 0,051080 0,73730 T 0,056%46 2,58 0,18 60,0021 0,0154
REDLICH- 496,79 : 17,729 56,080 % 37,928 2,58 0,18 0,0021 0,0152
" KISTER

- 8461 -



PARAMETROS AJUSTADOS A MODELOS DE COEFICIENTES DE ATIVIDADE DA FASE LTQUIDA. = =

TABELA I1I.29

SISTEMA: AGUA-ACIDO ACETICO A 119,990 kPa (900 mmHg)

DESVIOS MEDIOS QUADRATICOS

MODELO a,., a p T X Y,
UNIQUAC -288,33 X 16,670 506,80 I 47,375 1,34 0,10 40,0012 0,0084
NRTL 809,97 T 204,36 ~224,58 T 152,61 1,80 0,14 0,0017 0,0099
WILSON 968,66 T 69,495 -383,97 I 99,631 1,88 0,14 0,0017 80,0097
VAN LAAR 0,55440 = 0,029771 U,76945 1 0,051923 1,83 0,14 0,0017 0,0102
MARGULES 0,55564 = 0,037506 0,73718 < 0,041368 2,03 0,15 a,0017 04,0103

" REDLICH~ 494,29 £ 12,916 63,263 I 27,943 2,04 0,15 0,0017 0,0101

KISTER : .

- 6§[. -



TABELA ITI,30

PARAMETROS AJUSTADOS A MODELOS DE COEFICIENTES DE ATIVIDADE DA FASE LTQUIDA.

SISTEMA: AGUA-ACIDO ACETICO A 133,322 kPa {1000 mmHg)

DESVIOS MEDIOS QUADRATICOS

. MODELO a12 a21 P T xl yl
UNIQUAC -290,41 ¥ 23,478 502,56 T 66,271 1,44 0,12 0,0022 0,0124 "
NRTL | 886,29 L 257,71 ~287,52 1 185,62 1,96 0,16 0,0027 | 0,0138
WILSON 945,93 I 85,437 -357,63 £ 128,55 1,95 0,15 0,0027 0,0135
VAN LAAR 0,53162 2 0,036459 0,77326 ¥ 0,067487 1,86 0,15 0,0027 0,0141
MARGULES 0,53551 % 0,047307 0,72989 I 0,051231 2,15 0,18 0,0028 0,0141
REDLICH- 487,89 £ 16,118 69,448 * 35,303 2,15 0,17 0,0028 | 0,0139’
* KISTER

-~ 081 -



TABELA TIT1.31

PARAMETROS AJUSTADOS A MODELOS DE COEFICIENTES DE ATIVIDADE DA FASE LIQUIDA,
SISTEMA: AGUA-ACIDO ACETICO A 19,898 kPa; 39,997 kPa; 66,661 kPa; 101,325 kPa;

106,658 kPa; 119,990 kPa e 133,322 kPa {150 mmHg, 300 mmHg, 500 mmHg, .

760 mmHg, 800 mmHg, 900 mmHg e 1000 mmHg, RESPECTIVAMENTE)

DESVIOS MFEDIOS QUADRATICOS

MODELO a a P T

12 : 21 Xy ' 7

UNTQUAG 1 .253,19 * 12,332 434,16 * 30,908 3,89 0,17 0,0023 0,0111
NRTL 826,67 T 77,741 223,11 ¥ 57,408 2,86 0,15 0,0020 0,0110
WILSON 928,70 ¥ 25,025 312,35 £ 38,002 2,46 0,13 0,0020 0,0112
VAN LAAR 0,57589 ¥ 0,014034 0,81182 £ 0,024560 3,50 0,17 0,0022 0,0111
 MARGULES 0,57694 0,017449 0,77522 * 0,018061 3,63 0,18 0,0023 0,0112
REDLICH- 506,77 ¥ 5,4895 70,299 ¥ 11,229 2,85 0,15 0,002 0,0113

KISTER | | |

~ 16} =
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VAN LAAR tém desempenho praticamente equivalentes, sendo supe-
Tior aquele mostrado pélas equacoes de MARGULES e REDLICH-KIS -
TER, Os parametros referentes ao conjunto gleobal de dados, na
verdade, constituem uma média.dos parﬁmetroé obtidos para cada
conjunto isebarico individualmente, indicando praticamente uma

independéncia dessas constantes em relacdo 4 pressio.

Concluindo, fica a c¢ritéric do futuro usudrio, esco-
ither a equacac de coeficiente de atividade da fase liquida que

mais lhe convier.



CAPTTULO 1V

|
i

CONCLUSOES E  SUGESTOES

No Capitule IT foi discutida a problemdtica da verifi
cacao da consisténcia termodinamica de dados de ELV, analisando
-5¢ em detalhe todos o3 aspectos do Teste da Equacao da Coexis-
téncia. Propde-se ao fim do Capitulo um critério de consistén -
cia baseado: {1) na observacao da distribuicdo dos desvios ﬁy}
com X {2) no valor médio dos desvios, AY, que deve ser menor
qﬁe 0,015, Todavia estes critérios nio sao absolutos, devendo-
se ter o cuidado de conhecer tanto o erro experimental iﬁereﬁte
ac método de coleta de dados, quanto o erro associado aos méto-
dos de cdlculo de yl, antes de se julgar inconsistente qualquer
dade experimental. Estes cuidados se justificam pelos resultados
obtidos em sistemas de compostos altamente polares, nao deter-
minados no L.P.T. Rigorosamente, a quase totalidade de dados
seria cbnsiderada inconsistente pelo critério proposta. Entre -
tanto, como nac se conhecem as condig¢des experimentais em que
o3 dados sao coletados, nao se pdde ser definitivo quanto a qua
lidade dos mesmos. Porém o critérioc € certamente indicativo en
termos relativos, ou seja, aquele conjunto que apresenta o me-
nor AY pode ser "mais consistente' e, portanto, deve ser e8¢0~

lhido para a aplicagao que se deseja.

Como sugestao para continuidade de estudos neste tdpi

co, sugere-se investigar mais a influéncia do método de integra



¢ao nos resultados, como por exemplo, considerando-se funcgoes
guadraticas ércﬁbicas no Método dos Elemento$ Finifns‘ 0 outro
ponto importante a considerar € a possivel melhoria do ajuste
"spline" extendido, incluindo as incertezas experimentais em ca

da varidvel ajustada, pela adocdo do Método da Mixima Verossimi

lhanga ao invés do usual Método dos Minimos Quadrados com pesos,

0 Capitulo III constitui a contribuigdo desta Tese ao
estudo do aperfeicoamento de processos existentes e desenvolvi-
mento de NOVOS Processos q#e utilizam o etanol como matéria-pré
ma. Os dados de etanol~§gu§ e de agua-acido acético fornecidos
cobrem lacuna existente nailiteratura em faixa de interesse in-
dustrial. As correlagoes apresentadas, sejam aquelas a uma dada
pressao, sejam aquelas em lérga faixa de pressdo, serao de uti-
lidade, espera-se, para empfesas de engenharia e para laboratod-
rios de desenvolvimento de ﬁrocessos brasileiros. Os dados cale
tados, a luz dos critérios dé consistencia, sao de boa qualida-

de, em toda a faixa de pressao considerada.

Na realidade, o presente trabalhe constitui-se em um
exercicio completo de determinacgac e de tratamento de dados de
equilibrio liquido-vapor, abordando-se desde os problemas do le
vantamento experimental, passando-se pela verificacao da consis

téncia termodinamica e terminando na correlacdao dos dados medi-

dos pelos modelos mais utilizados no meio técnico.
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APENDICE 1

DEDUCAO DA EQUACAD GERAL DA COEXISTENCIA

Conforme o procedimento indicado na referencia ( 172),
& deduzida inicialmente a Equacao da Coexistencia para um siste
ma binario bifasico. A seguir, esta eguacdoc e extendida  para
sistemas multifdsicos, multicomponentes.

0s critérios de equilibrio para um sistema constitui-

do dos componentes (1) e {2) distribuidos em duas faSes, {a) e

{p), sao:
R LR (A1)
p® - pP o p (A.2)
Fo _ §8B (A.3)
i 1
za _ 38 (A.4)
z 2

Considerando cada  fase isoladamente, pode-se ex-
pandir as fugacidades em funcdo de trés variaveis independentes;

escolhendo T, P e a concentracgdo do componente (1)}, obtém-se;

1nf
59 ' dx

.
' ax T,P :

= F0
alni“?L T, alnfI
éD'T P,x é>p T,x
HO-H® v Otnt

e Zaar 2 dp o+ | S—tldx (A.5)
RT? RT Ox, ‘

dpP

dln%f =
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. |
. H ~-H v 1laf <
dlnffz A AT 42 ap +£) : dy, (A.6)

- RT? RT i 1)
- — - %
~ G H{f"ﬁz Vj alnfz
dinf = - Z1dT +f-S1dp . dx | (A.7)
RT2 RT é)xl T,P
i £} e -~
. A.o-H Y inf -
dlnf? s | T AT 4| —21dP +é) : dy, (A.8)
RT2 RT 871 T.P

Onde Iji = entalpia molar de (i) a T e no estado de gas
iéeal. E importante salientar que as equacces (A.5) a (A.8) sio
validas Qara cada fase, independentemente de estar ou nao em
equ.‘il.’fbri:_o com outras. Se considerar-se ciuas tases em equili-
brio, enté-_é*.o serdo apenas duas as varidvels independentes {(con -
forme a régra das fases de Gibbs), ou seja, € possivel relaci-

onar y e x,, com P e T.

Igualando (A.5) a {A.6) e (A.7) a (A.8), obtém~se:

Aepb yo_yb it Oinfy

R P Y dp + dx, - % dyl = 0 (A.9)
RT: RT E)XL TP é)yl T.p

e »
Ho.-gb ve. v Mnfd infd

A AT e 22 iap +()_,_ 2 dx | _a z dy =0 (A.10)
Rliz RT axl T,P aY} T,P- ' .

Onde H¥ e V. sdo calculados para x,, T e B e ﬁiﬁ e ?f’

para y,, T e P,
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(5.9) e (A.10) sao duas equacoes diferenciais que de-
vem ser satisfeitas simultaneamente. Assim, pode—ée combina-las
de forma a ée obter uma equacao diferencial com tres variaveis,
Lembrando qule para cada uma das fases do sistema em considera-

cic € valida a relacio de Duhem:

alnff“ . /alngf
éaxl T,P ﬂ éaxz

i
e

(A.11)

cy =0 (A.12)

Multiplicando (A.9) por x , (A.10) por x_, somarido as
duas equacoes e substituindo as relacoes [(A.11) e (A.12), éccn—

clui~-se que:

[« @y b SN S PRI AR S
- ' < dT + : ap
RT2 RT
i y.X é)ln%i
. X, - < . dy = 0 (A.13)
yz éayl T,P

A equacdo (A.13) € denominada equacdo geral da coexis
téncia, para sistemas binarios, bifasicos. Colocando dP em for-

ma explicita:

1nf
o ﬁﬁ} RT Y %y .
q P AT A R OASN (e dy , (A.14)
T x, (V-V]) e, (V7)) xI(VFM??)+x2{VE—V§) e

=
1 [Hl
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Uma vez que, para o equilibrio bindrio bifdsico a va-
riancia do sistema € dois, pode-se escrever P=P(y,,T}, pois T &
Y, sap independentes; desta forma, a equagéob(A.34} & uma dife-

rancial exata (funcdo de ponto) e, portanto:

o B o B
AP 1 pbx, (0, ~H, ) ex, (F, -H,)

. — (A.15]
aT }71;(0&"8)

T |x, (P9-T5)ax, (V2-VD)

ot
: RT{ x -
oL | EERSVANCIEWE N A 16
— i w0 By 0 B (A.16)
a- . X, IVi-Viiex, (V,-V3)
XIT:‘ (QZ_B)

]

onde o subscrito (9-8) indica que as duas fases coexistem enm e-
quilibrio.
Uma: vez que

T AP
___a__ . @_ . _a_L = 1 (A.173

ay P, (o 8) aT y , (o B) ap T, (o £

Assim, substituindo (A.15) e (A.16) em (A.17):

. “B -
y.X, &ﬁnfl
X -
T 1 y ¥ . '
! - -RTZ u&jﬁ) J 2 LD (A.18)
I, [p. (ot x (B -0 ex, (0-Hf

‘A equagao (A.16) € denominada Equac@o Isotérmica da

(oexisténcia, enguanto que a (A.18) & a Equagdo Isobarica da Co
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existéncia, para sistemas bindrios.

No caso da?eqnilibrio iiquido-vapor, toma-se a como a
fase 1iquida e B coﬁﬁ a fase vapor. A equacdo (A.16) pode ser
reescrita como: |

v oz
59Y1 yl(?-yl) '~z +(XJ“Y1} 25?: T.p
P | Ohng 5

(y -x ) Pl T+
ayi T,P

(A.18)

Onde ZV e ZL

sa0 0s fatores de compressibilidade das
fases vapor e liquida, respectivamente. A equacaoc (A.18) pode

seT regscrita como:

. v ¥ L
EDY1 B yi(yl“}) [X1H;+(1"X1)Ha_§ ]
S = =
EDT p EDIn@i

RT2 (y ~x )| T+y | s

" ayl T,P

{A.20)

Desta forma, para se obter y dados P e x (T=cte), bas
ta integrar a equacdo (A.19), e para se obter yldados T e X
(P=cte), basta integrar a equacido (A.20).

Cumpre salientar que o raciocinio desenvolvido acima
pode ser generalizado para o caso de M componentes distribuidos
por © fases, Igualando para cada componenté i as fugacidades

entre as © fases, obtemos 7-1 equacoes do tipo da equagao (A.13):
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=0 wh w0 B ' 0
H, - VeV, 1| inf.
- L ruar . w%fmé dPF + £ i; 1 dx -
RT2 BT ik X . .
3 T,P,xi(xj,xk)
5ﬂn%i
dy = 0 (A.21)

X .
@ i T,P,yi(}fj,}fk)

Onde @ e £ sao duas fases quaisquer, x; ey, as fra-
goes molares de (i) em cada uma delas e o subscrito xi(xj,xk)
significa gue todos os x. sao constantes, exceto xj € Xy, onde
k'é o componente eliminado (ou seja, j& se utilizou a relacao

m
z

= 1 - Xy i k); analogamente para y.

1=1
Assim, tem-se m (7-1) equacles como (A.21) relacionan

do {m-1)7+2 ?ariéveis, quais sejam, T, P e X545 Resolvendo es-
tas equagoes simultaneamente, podem-se eliminar m("-1)-1 varid-
veis, resultgndo uma equacao diferencial envolvendo m+3-T  va-
riaveis. A partir desta equacho, a diferencial de qualquer uma
das variaveis pode ser expressa como fungao das m+2-7 variaveis
remanesceﬁtes. Por exemplo, para = . um sistema terndrio
(m=3), bifasico (w=2), poder-se-& estabelecer relagoes tais co~

Ho:
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e {A.22)

A resolucao do sistema de eguacOes diferenciais par-
ciais acopladas (A.22) permitiria o calculo de y e v, (e y,) a

partir de valores medidos de x,, x, (e x,), a T e P constantes.

2



APENDICE 2

CORRELACAO PARA 0 SEGUNDO COEFICIENTE VIRIAL

De acordo com o método generalizado de Hayden- O'Con-
nellc 21), os segundos coeficlentes viriails de componente puro

e cruzadoes, sao dados pela soma de duas contribuigdes:

5 = BS. + BY. (A.23)

1] 3 - 1i
aﬁde

F o F

B.. = S + B (A.24)
1] @po%ar i poelar ij _

Y, - B - + By, - ¢ B o . (A.25)
1] metaestavel ligacgao ij QUIMICE i3 )

Aqui o supra-escrito F denota moléculas relativamente
1ivres (forgas fisicas fracas), e D denota moléculas relativa-
mente "ligadas" ou "dimerizadas" (forg¢as quimicas).

Contribuicdes individuais para o segundo coeficiente
virial sdo calculadas a partir de correlagdes em funcgaoc da tem-

peratura:

; | ) 1,47 0,85 1,015} .
gt b 0,94 - - - (A.26)
apo.}.ar ij 01:] T;j’ (TEE}Z {T;JE)S
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BF b %t 0 y 3,0 2,1 2,1 _
nolar = O-.u ; Uy - - + " ok " (A.Z?)
PORET i it TETE (T3
| th .
metaestavel ligacao |, = boiinj eXp “;g%“ (A.28)
1]
1500n 4.
B - = b E., 1 - exp e _ (A.ZQ}
quimico 14 Oij 1] T
1 1
- - 1,6 ..
- T Wois (A.30}
ij ij
T
T3 = - (A.31)
1]
(ﬁij/RB

Parametros independentes da temperatura usados nas e-

quacdes (A.26) 4 (A.31) sao:

b = },2618401‘ (cm®/ mol) (A.32)
TIE SN TR S M. < 0,04
ij i i
= 0 0,04 $H¥.<0,025 (A.33)
= %, - 0,25 ., 0,25
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A.. = -0,3 -~ 0,05 u* (A.34)

ij L 13
A hij = 1,99 + 0,2u i% (A.35)
7243,8 Me By
Uij = o J (A.36)
(Eijﬁk) gij
650
E.., = exp{n .. - 4,27 para .. < 4.5
1] Y (e, . /X)+300 =
co1)
(A.37a}
ou
42800
E.. = exp< 0. _ - 4,27 para N.. > 4,5
1] Moltey 0 e2ze00 1)
‘ (A.37D)
onde:
T = temperatura, K
(eij/k) % energia caracteristica para a iteracaoc i~j, K
Gijz tamanho molecular, A
Ui Z momento dipolar de componente i, Debye
niji' parametro de associagao (i=j); parametro de solvatacdo
(1£3]
@ 5 = fator acéntrico apolar

Para i=3, 05 parametros (€, ./k 4., e W . sd0 predi-~
s P ( 13/ s 11 ii P

tos a partir de propriedades de componentes puros.
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£l

w;; = 0,006026Rp; + 0,02096R]; ~§0,081366Rni (A.38)
S E(Tec ) |
(/) = (5,707 01 = B 1 - il (A.39)
| _ S,
' 1,73
o.. = 9. (1 +&c) (A.40)
onde:
. Osdn il
(e,./k)t = T _.10,784 + 0,910, . - (A.41)
ii c1 ? ¥ i1 2 4 20w. .
11

e L3 ,
ol = (2,44 = ©,)(1,0133T /P ) | 15.42)
£ = 0 para Hi< 1,45 ou ' (A.43a3

1,7941 x 107 u; |
E - _ I : para¥ > 1,45
. ) ] ME 0’! g . I
2,882 - =~ Ter %G (5378
PEOT W 5
(A.43b)
16+400u. .
¢ m e ii (A.34)
1 1044008,

¢ = 3 - (A.45)

2 :
TO+400mii

Parametros de componentes puros requeridos nas Equa-
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coes (A.38) 4 (A.45) sdo:

i

temperatura critica do componente i, K

ci
i = pressdo critica do componente i, bars
By = raio de giracdo médio do componente i, A

A £ u w s g3 = .
Parametros cruzados ([ ijfk}, i e 13 {i#1) saoc cal

culados usando regras de mistura adequadas e parametros de com-
ponentes puros dados pelas Equacdes (A.38) a (A.45).
1

Cay sy G Yy | (A.46)

' - : ' Er -1
(55578 - (57K (1 + B (A.47)
° = %y (- Erel) (A.48)
onde
. 1/2 0,6 :
(e, /K" = 00,7008 . /k)(*5, . /k]] + A.49)
+ H 7 [1/C8;3/R+1/ (55 /)]
v /2
15 = 09 ijf | (A.50)
ua (e kP ol .
o= i Jd dd  para uiaz e uj = 0 (A.57a)
' P LA .
(5557800 ' -

ou
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\ 3
i3 Cgyy (070

g ool 2 para r«}ja«z e B, =0  (A.51b)
£ Tt : .
(&350 9 45 ;
ou
o= 0,0 para todos os outros valores de M i e.ﬂj
{A.51c)
16+400wij
¢t = (A.52)
10+4000, .
1]
3
ot . (A.53)

10+4009, .
1)



APENDICE 3

DEDUCAC DOS TERMOS DIFERENCIAIS QUE APARECEM NA

EQUACAC DA COEXISTENCIA

a)} Relacag entre y; {fracao molar aparente) e z,

{fracao molar
E)zi.
verdadeira) e derivada -

oy, |

T,P

Reacgoes de dimerizacao e associacdo que podem ocorrer
na fase vapor:

2A TTOAA
2B —— BR

A+ B < AB

onde A: acido carboxilico

B: segundo componente

Chamando de n

o numero de moles do componente A  no
L
inicio e de n_o nimero de moles do componente B no inicio, por

Balango Material obtém-se:

nx = Tp 2nAA_+ Bag

{A.54)
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n, = A+ Ingp + N,y g (A.55)

Do+ n =D =0 +.nB + ZHAA + ZnBB + EnAB (A.56)

nt QA + HB + ZHAA o+ ZHBB + ZnAB
n n
A A :
Zy = = (A.58)
n, Ng + Myp + By + Npp + Mo
Dividindo e multiplicando a expressde (A.57) por n,
tem-se:
A, 2 Maa 2 Mas
| M Ny Dy
YA = 5
nA+nB+2nM+ HBBJ'ZHAB
e My Re By Ny
fazendo 7. = - @ z,. = —2d 2
i N ii N
t t
Z. + 2% + Z
Y, - A AA ~ AB (A.57h)

ZA ¥ zB + ZEAA + ZZBB + ZZAB

Ainda por Balanco Material sabe-se, para uma mistura

binaria, que:

Yo t ¥p = 1 € Ly + Zpg * Ipa + Lyg + Zpp = 1 {A.59)
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e, assim, (A.58) € reescrita como:

.
AB (A.60)

T + ZAA + ZAB & ZBB

ZA + ZzAA +

¥ =

Das relagdes de equilibrio, apresentadas no Capitulo

11, pela Teoria Quimica, tem-se;

e, portanto:

z, + 2C, .22 &+ C. 7 =2
AA A
2 N 2

T+ Cppazia + CppZd + CppZaZy

ou, ainda:

YalleCyazh +Cpp2h +CppZaZp) = Zp + 204078 * Cap®a’s
Diferenciande implicitamente essa expressdao em rela-
cao a ¥yt

A . %

20

z
Ma - a
E)ZA
£

S
éDYA

T+CanZh *Cpp2h *CapZalZp * Ya | 2CanZ

EDYA |

4C

(A.62)
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azA + aZB +
Y AV |

+ C..2 = {
AB
aVA
O%p .
Colocando em evidencia:
am
EDZB o éazA 1+ZCAA2A +LABZB T4
Iy ayA 1+2CopZy +CapZa
Substituindo em (A.62) e rearranjando chega-se, final
mente, a
E);A : {1 + CAA;Q + CBBZ§ +-\ABZAZB}

Y 1420, 72 48,2 B ~ eyl . _
ED A AATATTARTB ZCBBszA+CABgA{yA 1) 2CAAzAfyA 23 CABHB(yA 1) +1

I4»ZCBBZB~_»€JAB'¢’JaL

(11.40}

Dbs.:~ os indices A e B sidc substituidos pelos numerais 1 e 2
para indicar, genericamente, componente 1 e componente 2 de uma

solucdo nas Equag¢Oes (I1.40) e (11.41).
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De acordo com Nothnagel et a1’ 35), e definido
#
- Z. P
PHC R T (I1.34)
vs

. 42V
aplicande In: In¢; = Inz, + 1n¢ﬁ - Iny,

y Bi P
sendo 1In¢. = —= E (I1.35a)}

* RT

Portanto:

E}ln@? 1 é)zi 1

- — N i (17.38)

gayz T,P Z, anl T,P Y : '

oz’

) T
anl T,F
F
P
AR L= 5 S | (11.36)
t t RT

A relagao entre o nimero de moles verdadeiro e o nime

ro de moles estequiometrico (ou aparente)}:
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n = , & i m - (A.63)
a 1+ ; EE E: Zij + E; z}l
i=1§ J=1 j=1

& determinada a partir de balanco material em todas as espécies

verdadeiras e estequiométricas presentes.

Para m=2
n, _ 1
T 1 7
& * 211 ¥ z12 ¥ 22
v 2’
sendo L7 s
n
a
entio
v ! Bgis P
AR g e =z {A.64)
1+ 2 % 2 + Z RT
11 12 22
onde
F Wk . F F
Bmis :(21+Cilz:}Bil + {32+QZZZ§Z)B22 f zlzzB;

Derivando EV em relacdo a y , @ rearranjando chega-se
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Y P : -
HioaS - (Y (1+2C z )+B",C 2,1 .
: anl I.p (142 sz ,+2,,)RT

z
(Y, (1+2¢,, 2,485, 00, 2.1 o

. . +
éay; T,P &ayl T,P

F (20 z +C ,z.) 5931 + (2C. .z, +Ci.21) i
+G1, 21 :
Te Smis? LTy - o7, ||

(11.39)



APENDICE 4

DEDUCAC DAS MATRIZES PARA RESOLUCAC DE EQUAGAQ . DIFE-

RENCIAL DE 12 OQRDEM PELO METODO DOS ELEMENTOS FINITOS

(Baseada em procedimento apresentado na referencia (49)).

A Equagac a ser resolvida e Diferencial de 12 ordem,

de tipo:

4y
e - FCTL,PLx,y) = 0 = L(y) (A.657
aT

Assumindo um modelo linear de interpolacdo, a incdg-

‘nita y pode ser escrita como:

(A.66)

onde 1 e § sao usados para denotar os doils valores nodais gque

estdo separados por um intervalo AIL.

Deseja-se obter:

JNB L{y) dI = 0 g = i,j (A.67)
i

A substituicio de (68 em ©7) produz duas equacdes:
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dy
s w5 dD = O (A.68)
0 daT
Al dy
N.¢ —— - f dl = 0 (A.69)
I dr
0
com
Para o modelo linear.de integracao, tem-se:
I :
N, = 1 ~ —— :f; A7
i A1 : ( )
! '
N, = —— - (AT
J AT : |

Substituinde (A.71) e {A.?Z) em (A.66) e derivando em

relagdc & temperatura, obtém-se:

{A73)

dI AT AT

Sﬁbstituindo_(A.?S), (A.71) & (A.70) em (A.68) e fa-
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zendo a integragido, tem-se:

Ay g y y. I I
USSP SO U S (VRN T - e— dl = 0
0 AT AT AT AT kS Ar
Al
b4 ¥y I i v.I y.1I
- Lo Lo fr . £, e + 1 - i
5 A1 AT 1 ap 1t Ay A Atz A1e
1 I2 1=
R + £ dl = 0
1 Ay 1A ppe 3
¥ 12 Iz y Iz
- = e I ¢+ £.1 + £, - F. + = -
Al AT 1 L o241 oA Atz 2
y. Iz £, 12 £, I3 £, Is Al
] + = S + ] = 0
ATz 2 AT 2 AIz 3 ATz 3 0
1 1 . (A
Voot =) + ¥olle |+ AT F.|~1d — 4 — « —] 4+
. 2 J 2 . 2 2 3
1 1
+AT f. 1l - — ¢+ —| = O
J 2 3
1 1 1 1
- —— N e - ;{3{ — e f. — e f- = G .
RE IS 30 6 Y | (74

Substituindo (A.73), {A.71) & (A.70) em (A.69) e fa-
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dl = 0
f 41 = 0O
Jy A a2 ATz A1 A 2 A 12
v I+ y. 1z £, 1= § 1+ g, 1= |PL
_ i N i ~ 1 . 1 ~ ] - 0
ATz 2 ST AL 2 Alz 3 62 3 1,
¥ y £ A Al
- 1. SN | L fl SN P | |
2 2 2 3 3 J
1 1 1 1
- ¥, O G (R G B ST
Yy v Yy — f iy (A.75)

o T r 17 r
- S v -1 PV
2 2 : AT 2 £
4 +
i 1 3 f
- y C e £
2 2 z 2 -t
L. _ . _J i J
- - -
I 1 1 1 C
B B A L R B
4 —— +
1 3 1
— 0 y — 1 £
L 2 I L2 L7

—
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Para, por exemplo, seis intervalos, tem-se:

i 1 D
o e _— 0 0 0 0 ¥
2 2 1
1 1
S 0 — 0 0 - 0 y
2 2z z
1 1
0 - g e 0 0 y
Z 2 3
1 1 *
1] e 0 e { ¥
2 2 b
1 1
0 D 0 - 0 . y
2 2 3
1 1
0 0 { 0 - ¥
Z 2 8
t : e L .
.
1 - .
1 e — 0 0 0 0 £
2 1
1 i
- —— -2 - — 0 0 0 f
2 2 Z
1 1
0 e -2 - 0 0 f
AT s 2 3
s =
2 1 1
0 ] - — - . — 0 T
A 2 4
1 1
0 g ) . r— =2 - — f
2 Z 5
1
0 0 0  J— -1 £
- 2 J GJ




APENDICE 5

ESPECIFICACAQ DOS EQUIPAMENTOS

1. AGITADOR:
Fabricante: TFANEM
Modelo: T{110V)

Tipo: Magnético

2. BOMBA DE VACUO:
Fabricante: TECHNAL _
Poténcia: 1/3 C.v. (110V)

Velocidade ds Rotacac: 1730 rpm

3. COMFRESSOR DE AR:

Fabricante: SCHULZ

Modelo: Dentalconpressor
Potencia: 172 C.V. {(110V)
Velocidade de rotacao: 1730 rpm

Deslocamento: 84,5 1/min

4. BANHOS TERMOSTATICOS:

quente: Fabricante: PEMEM
Faixa: 0--20062C

frio: Fabricante: FANEM
Modelo: 1148

Faixa: 0-100°C




5. CROMATOGRAFO:

Fabricante: CG Instrumentos Cientificos

Modelo: CG 35

Tipo: Condutividade Térmica

6. INTEGRADOR:

Fabricante: VARIAN

Modelo: CDS 111

7. MANTA DE-AQUECIMENTO:

Fabricante: PILZ (W. Germany)
Potencia: . 300W (220V.a.c.)

Tipo: Resisténcia elétrica
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APENDICE 6

- INCERTEZAS NAS VARIAVEIS MEDIDAS P-T-x -y,

a} P:

As incertezas na leitura da pressao (P,), das tempera
turas no termometro da camara de equilibrioc (t) e no termdémetro
acoplado ao manometro de mercirio (tm) sao acumuladas no valor

da pressao (P) do sistema. Cada uma dessas incertezas € conside

rada como a metade da menor divisdo da escala utilizada. As-.
sim,

P = P(t, PL’ tm) (A.76)
Portanto:

P
a At (A.77)

onde: At= ¥ 0,050C
AP, = 20,5 mmHg
bt = 70,5 °C
a derivada parcial | =— | e obtida derivando-se a equacdo de A-
t .

brams-Massaldi-Prausnitz para pressac de vapor dos componentes

puros em relacio 2 temperatura (as constantes utilizadas sio pg
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ra o etanol e encontram-se no Apéndice 7):

Psat B C ' Psat
a - pSAt + + D+ 2ET} = a
AT T2 T ot

Considerando um valor médio dessa derivada na faixa
de P = 150 mmHg a P = 1000 mmHg, tomando-se para o caiculo da
média um ponto inicial, um ponto intermedidrio e um ponto final,

obtém-se:
&~ ) - 20,67282 mmHg/oC (A.77)

p
A derivada parcial | o € obtida derivando-se a ex-

o,

Pressao {IIIfﬁ} gque velaciona P e %

S} 2 0,995079

Py,

tomando-se t, como um valor de temperatura media durante o tem-

po dos levantamentos experimentais, contante e igual a 200(,
P -
A derivada parcial E;E# tambem e cbtida a partir de
B

{I11.5) considerando um valor médio da pressdo lida PL:SZS mmig

e de t_= 20°C:
m

P
Aty

~ 0,094975271

Logo, a incerteza no valor da pressao do sistema, ja
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corrigida &:°

AP = },T mmi g
Assim:
P = (P Y1) mnHg {(A.78)
by T
Escrevendo (A.?é} onde t aparece explicitamente, tem-
se:
t = t(P, Py, t) : | | (A.79)
At = igfw AP 4 ézfu AP o+ éat At | (A.80)
P aPL L atm m
e O RN [OR ), 2R 127,

“é??+ap.a'pL L Dr ot | ™

As derivadas foram obtidas de forma semelhante a apre

sentada no caso da P tendo em conta que:

Assim, substituindo os valores de cada derivdda, ob-

tém-se:
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t = 0,050(

H]

ou, ainda:

T = (T 2 0,05 X (A.81)

Além das incertezas mencionadas nos Iitens anteriores,
as composicoes das fases liquida e vapor contém incertezas na a

- . : - [ u
nalise oriunda do cromatagrafo (X7). Assim sendo:

x = x (t, P, XC¥ (A.82)
y =y (t, P, YC)} - (A.83)
Portanto:

axl At + ax1\ AP 4 “g% AXC (A.84)

Lot o)

onde:
x“ = 0,0005
X -
A derivada —*EJ e calculada a partir das- curvas

T-x . para o sistema etanoi-dgua. Considera-se um valor médio:
1 _ _ -

FAX .
é2m4 = ~0,0933 (0C7)
t




- 209 -

A parcela

ax;
>

&P é nula pois os dados foram obti-

dos isobaricamente.

0 valor para At & considerado como a metade da menor

divisdo da escala do termometro:

‘At = 0,050C

ég é foi obtida fazendo-se um le
: e

vantamento das diferencgas entre as concentracoes obtidas do cre

A derivada parcial

matografo para uma bateria de trés amostras da fase liquida (ou
tres amostras da fase vapor) em cada ponto experimeﬁtal em rela

cio a4 média das concentragdes. Assim,

ax |
X

14,5

o= (6,0933) 0,05 + 10,5 x 0,0005
agl = 0,009915
& = 0,01
portanto: X o= X 0,01 (A.85)

e, analogamente: y, o=y, 0,01 (A.86)



APENDICE 7
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES PUROS UTILIZADOS
PROPRIEDADE soua granoL'? | ic.acgrico®)
T /X 647,37 516,20 594,40
P_/bar 221,20 63,55 57,85
V. /cms /mol 56,0 167,0 171,0
T, /X 373,15 351,5 391, 1
R, /A 0,615 2,25 2,595
o/ Debye 1,82 1,69 1,75
H,/cal/mol 9717 9260 5660
UNIQUAC T 0,92 2,11 2,2
q 1,40 1,97 2,07
q! 1,60 0,92 2,07
0 1,70 1,40 4,5
Constantes A-M-P
A 26,25607 32,48741 -49,7733
B ~6176,33 ~7217,00 -4482,25
C 0,3%426 0,90777 14,57962
D -0,01753 ~0,039494 -0,061834
E 1,071x10° 2,622x10° 5,287x10"
onde
1np%8t - 4 + -2 4 ClnT + DT + ETZ n: parametro de solva~-
_ B { tacdo cu associagaoc
[1nP*2%] = mmHg - n, = 0,0
[T] £ X N -5

13



