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Resumo

Coeficientes de atividade em concentragio finita e a diluigdo infinita s3o ferramentas
importantes em projeto de processos quimicos. Uma forma rapida, simples e precisa de obté-
los € usando o método diluidor ou método do arraste.

Um novo projeto de celula de saturagio € proposto ¢ testado com a finalidade de
melhorar a  distribuigdo do gas na fase liquida, para minimizar a perda de liquido e para
refinar a medida de temperatura. O bom desempenho da nova célula é atestado pela
reproducdo de dados de coeficientes de atividade a diluigo infinita encontrados na literatura,
que foram determinados por este método, bem como por outros diferentes. O gas de arraste
utilizado fol o nitrogénio, com vazdes na faixa de 9,1 a 66,7 ml/min. As analises foram feitas
com detetores de ionizagAo de chama.

O método foi também aplicado para a determinagio de coeficientes de atividade a
diluigdo infintta de heptano e tolueno em misturas de dois solventes pesados, na faixa de 25 a
55°C. Os pares de solventes considerados foram: NMP/MEG, NMP/DMF e NMP/DEG. Os

efettos da temperatura e da concentragio dos solventes no valor de y;, foram determinados e

analisados.

Estudos também foram conduzidos visando predizer coeficientes de atividade a diluigdo
infinita para sistemas bindrios e muticomponentes. Métodos e equagdes (UNIFAC, MOSCED,
SPACE, equagéo da coexisténcia, equagio de Gautreaux & Coates e a equagdo proposta em
Prausnitz et al., 1980) foram verificados. A equagio da coexisténcia aplicada a uma
metodologia especifica e a equagio de Prausnitz, para misturas ternarias, mostraram ser as
mais apropriadas na predicio desses coeficientes.

Ainda ndo existe uma técnica experimental ¢ um método preditivo universal, ou seja,

capaz de abranger toda a faixa de compostos e misturas existentes.
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Abstract

Activity coefficients at finite concentration and at infinite dilution are important tools
in chemical process design. A rapid, simple and accurate way of obtaining them is using the
ditutor method or the inert gas stripping method.

A new design of saturation cell is proposed and tested in order to improve the gas
distnibution in the liquid phase, to munimize the loss of liquid and to refine the temperature
measurement. A good performance of the new cell is confirmed by reproduction of infinite
dilution activity coefficient data of several binary mixtures found in the literature which were
determined by this method as well as by different others. The carrier gas utilized was the
nitrogen in the flow range of 9.1-66.7 ml/min. Flame ionization detector was used in the
analysis.

The dilutor method was also employed to determine activity coefficients at infinite _
dilution of heptane and toluene in mixtures of two heavy solvents, in a temperature ranging
from 25 to 55°C. The solvent pairs regarded were: NMP/MEG, NMP/DMF and NMP/DEG

o

The effects of temperature and solvent concentration on the values of y were determined

and analysed.

Some studies were also undertaken in order to predict activity coeflicients at infinite
dilution for binary and multicomponent systems. Methods and equations (UNIFAC,
MOSCED, SPACE, coexistence equation, Gautreaux & Coates equation and the equation
proposed in Prausnitz et al., 1980) were checked. The coexistence equation employed with an
especific methodology and the Prausnitz equation, for ternary mixtures, seemed to be most
apropriate way to predict those coefficients.

There 1s no experimental technique or any untversal predictive method yet which would

involve all the existent compounds and mixtures.



Introducio.

Os produtos guimicos sdo resultantes de processos quimicos e/ou fisicos que podem
envolver processos de separagio, tais como: absorgio, destilac@io e extrago, que requerem, para o
projeto e operagio, o conhecimento preciso das condigdes de equilibrio liquido-vapor (ELV) ou
liquido-liquido (ELL) de misturas multicomponentes complexas. Frequentemente, nem sempre 0s
dados da mistura de interesse sdo disponiveis, € as vezes ¢ mesmo impossivel obié-los
experimentaimente.

A maneira encontrada para contomar ¢ problema tem sido o emprego de modelos de
equilibrio de fases de misturas muiticomponentes nos quais a energta livre de Gibbs € expressa por
equaghes onde aparecem parametros binarios, que sio determinados a partir de um minimo de
informagdo expenmental. Como exemplo, podem-se citar os populares modelos UNIQUAC,
NRTL e Wilson, que servem para obter curvas binarias PTxy de ELV ou mesmo, quando
apropriado, curvas temdrias de ELL. Os modelos acima citados siio genericamente conhecidos
como modelos de concentragio local, e sdo, normalmente, empregados na chamada abordagem
v- ¢ do ELV ou y-y do ELL.

A determinacio dos pardmetros binarios deve, naturalmente, preceder o calculo das
curvas de equilibrio, 0 que exige quase sempre O Iecurso a0 experimento ou a algum meétodo de
prediciio de energia livre de Gibbs, ou, equivalentemente, de coeficientes de atividade. No primeiro
caso, tem-se os métodos expermmentais de ebuliometna, pressdo total, etc., enquanto que para a
predicio os procedimentos baseados em contribui¢io de grupos tem sido os preferidos, como por
exemplo, os métodos UNIFAC e ASOG.

Uma maneira rapida e eficiente de se obter pardmetros binarios, que € conhecida ha

bastante tempo pelos engenheiros de processos, € o emprego de dados de coeficientes de atividade
a dilvicdo infinita, ¥~ , determinados experimentalmente ou mesmo calculados por métodos de
predigdo. Os pardmetros de cada par de componentes podem ser calculados diretamente das
equagdes dos modelos de g” nos limites de concentragdo, ou seja, em uma mistura binaria, quando
x;—0, expressdes de y7 e ¥ sdo facilmente obtidas, ¢ os valores dos pardmetros binarios sdo

conseguidos, muitas vezes, por simples algebrismo.

Nos Gltimos trinta anos, foram apresentadas, na literatura (Abbott, 1986; Richon et
al:, 1980; Leroi et al., 1977) varias técnicas experimentais que permitem a obtengdo direta do y 7

de forma mais facil e rapida. Bem dizer, nestes métodos, 0 ¥ ndo ¢ avaliado diretamente, mas



calculado de grandezas experimentais, utilizando-se efetivamente a mistura liquida com o
componente desejado infinitamente diluido.

A determina¢iio de dados experimentais a diluicdo infinita € uma tarefa que demanda
tempo, recursos financeiros e muita paciéncia do pesquisador. A literatura tem trazido alguns
metodos e equagles que permitem predizer o valor do . em solventes puros e em misturas (Hait
et al., 1993; Prausnitz et al., 1980; Tiegs et al., 1986).

Dos métodos experimentais de obtencio direta de ¥, o método do arraste é o que
apresenta equipamento mais simples e barato e o que possui maior aplicabilidade no que se refere a
natureza dos compostos do sistema de interesse. Além disso, presentemente, € o unico que

também pode ser usado na obtencdo de coeficientes de atividade a concentragdes finitas (7). O

método do arraste quando aplicado, especificamente, na determinagio de coeficientes de atividade
a dilui¢3o infimta € também conhectdo como método diluidor.

Atualmente, com a crescente evolucdo dos computadores, os métodos de predigiio de
dados de equilibrio de fases se transformaram num instrumento de alta praticidade, que pode
fomecer resultados rapidos e confiaveis. Entre os métodos de predi¢io existentes, destacam-se,
pela sua praticidade, os métodos UNIFAC, MOSCED, SPACE e Prausnitz et al., 1980. O método
de contribuicio de grupos UNIFAC (Fredenslund et al., 1975), por exemplo, ¢ largamente usado
no projeto e simulagdo de colunas de destilagdo com excelentes resultados. Os métodos MOSCED
e SPACE (Hait et al., 1993) oriundos da teonia da solugfo regular tem sido utilizados com bons

resultados porém estéio limitados a sistemas binarios. A obtengfio de ¥ © em sistemas binarios pode

ser feita de uma forma semi-preditiva, a partir de dados de ELV a concentracgo finita (Gantreaix
& Coates, 1955; van Ness & Abbott, 1982). Ainda a partir de dados de EL'V, os valores de y~

podem ser obtidos atraves de modelos de g (ou de y) sendo que os parfimetros binarios sio

obtidos por ajuste estatistico de dados experimentais a concentragio finita. Nas condiges limites
de concentragao (x,—0), obtém-se a expressio de ¥ ™. Todos estes métodos e equagbes sdo

baseados num minimo de informagdes experimentais caracteristicas de cada um dos métodos e da
classe de substéncias. O fato de um método de predigdo ser de certa forma, dependente de dados
experimentais limita sua aplicabilidade, devido & grande vartedade de compostos quimicos
existentes, principalmente quando se trata de compostos novos.

Em {ltima analise, atmnda é impossivel modelar uma situagdo nova de uma mistura em
ELV sem o recurso de um laboraténio bem equipado. Salienta-se que a obtengfo desses dados de

ELV ¢ demorada e cara mas até entdo tem sido a Unica alternativa. Mesmo a equagfo proposta
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em Prausnitz et al., 1980, que calcula coeficientes de atividade a diluigdo infinita de um soluto
numa mistura de solventes, solicita, como informagio inicial, os valores de coeficientes de
atividade do soluto nos solventes puros que iriio compor a mistura, que, com certeza, devem ter
sido determinados experimentalmente.

Este trabalho tem como objetivos:
1. Desenvolver uma nova célula de equilibrio para determinar ¥ e 7, pelo método do arraste,
com vantagens operacionais sobre as existentes;

2. Propor uma metodologia experimental para a medida acurada de | de um soluto, na faixa de

temperatura de 25 a 55°C, para misturas binrias e ternarias;

3. Avaliar 0 uso do método do arraste para coletar dados experimentais de equilibrio P-T-x-y, em
concentragdes finitas, para misturas binarias;

4. Avaliar os métodos de calculo de coeficientes de atividade a dilui¢do infinita, existentes na
literatura, para misturas binrias e multicomponentes existentes tais como. UNIFAC, MOSCED,
SPACE, a equagdo do equilibrio de fases aplicada a dados de ELV e modelos de e

Em seu conjunto, o trabalho pretende dar uma contribuigdo para o avango de técnicas
experimentais e de predigdo adequadas ao uso de pesquisadores e engenheiros envolvidos com o
desenvolvimento de processos de separagao.

O Capitalo 1 trata do desenvolvimento de equagbes e métodos relacionados a
determinagio de 7, pelo método do arraste. O Capitulo 2 descreve a metodologia de trabalho
utilizada, além dos dados experimentais medidos ao longo do trabalho. O Capitulo 3 faz uma
avaliagio de métodos tedricos e experimentais, equagdes ¢ modelos, para o calculo ¢ predigdo de
dados de coeficientes de atividade a diluigio infinita. As conclusdes e sugestes para futuros
trabalhos encontram-se no Capitulo 4. Os apéndices trazem dedugbes de algumas equagdes para o
caleulo dos desvios observados na determinaciio de y e de ¥ 7, além de tabelas contendo dados
experimentais colhidos.

A divuigagio preliminar € parcial dos resultados deste trabalho tem sido feita através da
apresentagio de dois trabaihos (Franco Jr & d'Avila, 1996a,b) em congresso nacional conforme

listado nas referéncias.



Capitulo 1

Determinacéo de coeficientes de atividade a concentracio finita e

a dilui¢do infinita pelo método do arraste

1.1. Termodindmica do Equilibrio Liguido-Vapor.

Em um vaso contendo uma mistura com N componentes em equilibrio liquido-vapor,
da Termodindmica, vem que a temperatura (7), a pressdo (P) e a fugacidade em todas as fases
devem ser iguais, ou seja:

r=r"  p=p fr=f i=1N (1.1-1)

Na expresséo de isofugacidade, a fugacidade do componente i nas fases ( f:.) ¢ uma
funclio da temperatura, pressdo e fragdo molar do componente i na fase respectiva. Portanto,
0 equilibrio do sistema ¢ caracterizado pelas varidveis temperatura (7), pressio (P) e N-]
fragBes molares na fase liquida, x;, e N-/ fragbes molares na fase vapor, y,. Para cada fase,

adicionalmente, verifica-se que:

dx =1 (1.1-2)
iy,- =1 (1.1-3)

O problema fundamental do calculo de equilibrio de fases € estimar a fugacidade do
componente 1 em cada fase. Para calcular a fugacidade f,.", introduz-se o conceito de
coeficiente de fugacidade do componente i na mistura gasosa, ¢, definido como:

-

4’ = s (1.1-4)
y:P
O coeficiente de fugacidade se relaciona as variaveis P-V-T pela expressio:
N 17 (~ Rrj
= — | V:——|dP 1.1-5
3, exp[ o7 f > } (1.1-5)

onde R ¢ a constante dos gases perfeitos ¢ ', o volume parcial molar do componente .

No caso da fugacidade do componente i na fase liquida f,, é conveniente introduzr a

definigio de coeficiente de atividade de um componente i na fase liquida como sendo:



L]

_f;I

. (1.1-6)
sendo f’ afugacidade do componente i no estado padrio dada por:
P VI
SATPx, =D)=P* ¢ exp [ =LdP (1.1-7)
s BT
onde:
P = pressio de vapor do componente i
¢7" = coeficiente de fugacidade do componente i na saturago
V! = volume molar do componente 1 liquido puro.
A expressdo de ¢°* €
P.Fd
, I ( RTJ l
= expy —— V,.——|dP 1.1-8
#; xPRT“_, > l (1.1-8)

onde V', € o volume molar do componente i na condigio de liquido saturado & temperatura

T. Tanto ¢™ como qé" podem ser estimados pela equagfio virial truncada no segundo

membro, dada por:

V. P
7, =1+B”‘ (1.1-9)
RT RT
sendo B,, dado por:
N N
B =ZZy,.yj.Bﬁ (1.1-10)
P

B e By sdo, respectivamente, o segundo coeficiente virial da mistura gasosa e o segundo
coeficiente virial cruzado dos componentes i ¢ j. Substituindo-se as equagdes (1.1-9) e (1.1-

10) nas equagdes (1.1-5) e (1.1-8) obtém-se:

~ N P
Y = g 2 B —-B |-—— 1.1-11
¢ xp{[ ;}’; . mJ RT} ( )

sab Bﬁ};"" (I 1 12)
A= o) "y T

sendo B; o segundo coeficiente virial do componente i.
Substituindo as expressdes para g?i}’ e ¢ em (1.1-4) e (1.1-6), e de acordo com (1.1-

1), chega-se a expressdo geral do equilibrio liquido-vapor:
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y.Pexps| 2 NE B. -8B ——P xy P fi’:\,}')—B‘f’-}:;mf / =1, N 1.1-13
i g T =X . i= -
H = yI bl nt RT Iyl 1 RT ] H ( ) )

onde /; ¢ denominada corregdo de Poynting expressa por:

V,(P-P*
Ii:exp[L’—)} i=iLN (1.1-14)

ORI

Para resolver o sistema de equagdes (1.1-13) percebe-se que € preciso estimativas para:
os segundos coeficientes viriais puros e cruzados, o coeficiente de atividade, a pressio de
saturacéo do componente puro € o volume molar do componente i puro.

Os segundos coeficientes viriais podem ser obtidos pela correlagio de Tsonopoulos,
1974. Para sistemas com componentes que sofrem forte associagdo, como por exemplo, os
acidos carboxilicos, a Teoria Quimica de Hayden & O'Connell, 1975, é a mais adequada para
calcular os segundos coeficientes viriais. O volume molar de liquido puro por sua vez, pode ser
estimado por correlagbes empiricas, como por exemplo a Equagio de Rackett modificada
(Reid et al., 1987). Dados de pressdo de saturagfio, normalmente, sdo apresentados na forma
de uma equacdo como fungdo da temperatura, como por exemplo a equagio de Antoine (Reid
et al., 1987). Constantes da equagio de Antoine sfo encontradas com facilidade para faixas de
temperaturas definidas ou obtidas diretamente por ajuste de dados experimentais

Usualmente, representa-se o coeficiente de atividade por meio de equagdes originadas
de modelos de concentragdo local (Prausnitz et al., 1986; Walas, 1985) tais como, as equagdes
de Wilson, NRTL, UNIQUAC .

1.2. - Balanco de massa na célula de equilibrio de fases (CEF)

O metodo do arraste € uma técnica baseada no amraste de um ou mais componentes de
uma mistura liquida por um fluxo constante de gas inerte o qual € analisado por cromatografia gés-
liquido(GLC). A técnica foi previamente usada para calibrar detectores de cromatografia, checar
suas linearidades numa faixa de concentragdo e analisar tracos de componentes numa mistura
liquida (Fowlis & Scott, 1963). Outros pesquisadores (Pollack & Cave, 1967, Wichterle &
Boublikova, 1969; Amikar et ai.,1970) utilizaram a técnica para medidas de equilibrio liquido-vapor
através de toda faixa de concentragdo. Algumas modificagtes foram feitas como, por exemplo, a
pré-saturacdo do gas de arraste com o componente mais volatil (Anand et al. | 1975).

Em 1977, Leroi e colaboradores, aplicaram o método do arraste, em uma versio que
denominaram de meétodo diluidor, para determinar coeficientes de atividade a diluigdo infinita e 3

concentragdo finita. A técnica foi amplamente explorada por outros pesquisadores (Dolezal et al.,
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1981; Duhem & Vidal, 1978) que no decorrer dos anos foram propondo modificages
principaimente na céiula de equilibrio de fases (CEF).
A célula de equilibrio de fases pode ser apresentada segundo o esquema da Figura 1:

=)
B
o7 I
G5 nerte purg [
errznon ne célvia [
Lz mol i i
P Yaper sainzo do céile
—-——— [ m¥ Pl ny mal. ry o}
|
[
R
Céhula de Btk ; ,
_________ s :
A
|.‘-—-‘ |-=..,J I
[ — Fase liguids
L N i, mal.ny mol
L - = — — — —

Figura 1.1. Esquema do processo de contato entre as fases liquida ¢ gasosa no interior da célula de
equilibrio.

O desenvolvimento que segue refere-se ao caso de um soluto (componente 1) dissoivido
em um solvente (componente 2). Uma mistura liquida formada por 77, moi de soluto (1) e n,

mot de solvente (2) € colocada mima célula mantida a temperatura constante. O componente mais
volatil ¢ chamado de soluto. Na fase liquida inicia-se o borbulhamento de um fluxo constante de
gas inerte (3) que transporta os componentes volateis para a fase vapor. O gas de arraste deve ser
puro e sua solubilidade na fase liquida desprezivel. As concentragdes dos componentes da fase
liquida e vapor variam continuamente e quando soluto e solvente sdo volateis num instante t
qualquer, a fase vapor é constituida por n,” mol de soluto, n,;" mol de solvente € n;’ mol de gas
inerte. A fase liquida contém n," mol de soluto e n," mol de solvente. A pressdo e a temperatura no
mterior da célula sdo P e T, respectivamente, e a vaziio volumétrica de inerte & entrada da célula é
De. A vazio volumétrica de gas de saida da célula é Ds, As composi¢des das fases liquida e vapor
sdo stmbolizadas por, respectivamente, X; e y;, num tempo t qualquer.

O balango diferencial de massa para cada componente i ¢ o balango global na célula

pode ser escrito:

dn! Dy :
—_— —nv —_— 12"1
dt ‘vioo (1.2-1)
r
dn, _ -n) Ds (1.2-2)



dn] dn; dn}
+—2
dt 4t dt

D v v v D -~
=ny V—f,—(nf +H) +n3)—f: (1.2-3)
E S

onde
V{ = Volume total de vapor;
n? =Numero de moles totais de gas inerte que entra na célula;

V) =Volume total de gas associado a D

O balan¢o molar para cada componente fica:

nl =nl+n, (1.2-4)

nl =nt+n! (1.2-5)
O volume total de vapor esta associado a seu volume molar por:
124 :{n_f" +n +n;’)Z§ (1.2-6)

Representando V', pela equacdo virial obtém-se:

. P
= (nf +n +nj)§;0—T[I+ Bs } (1.2-7)

RT

onde Bs é o segundo coeficiente virial da mistura gasosa que sai da célula de equilibrio.

As fragdes molares na fase liquida séio:

L
n,
X, = 1.2-8
T 1.2-8)
., = (1.2-9)
2= T '
x,=0 (1.2-10)
e na fase vapor:
v
n;
= e 1.2-11
' n, +n, +n, ( )
™ (12-12)
% n! +nl +nl ‘
yj:j'"yf =Y, (12'13)
Substituindo-se as equagdes (1.2-11), (1.2-12) e (1.2-7) em (1.2-1) e (1.2-2) resulta:
dn; Dy
Rukd BES (1.2-14)

==Y P—=70
dt R]{ I BSP}
RT



dn} Dy

==y, P—t—s
dt RZ{ .. BSP}
RT

Se a variagio da quantidade de inerte no interior da célula ao longo do tempo é desprezivel, a

(1.2-15)

equacdo (1.2-3) torna-se:
dn] dn} D . A D
—E+ ;f =n? fj-(n;+n;+n;}V—S (1.2-16)

E N

onde V', estd associado 20 seu volume molar por:
Vi =niVg (1.2-17)

Representando-se 0 gas inerte que entra na célula também pela equagdo virial, a equagdo (1.2-
17) fica:

RT B_P
VY =nt —’_} + £ 1.2-18
g 821, e8] a2

Substituindo-se  as equagdes (1.2-7) e (1.2-18) em (1.2-16) e rearranjando-se os termos

obtém-se:

T T
p,=|1+BE| D RT|dn,  dn, (1.2-19)
RT I+ B.P P 4t dt
RT
Combinando-se (1.2-19) com (1.2-14) e (1.2-15) resulta:
[1+ %;]DE
D, = 3P (1.2-20)
I-y, -y, W 1+=£
( Y yz)[ RT }

A equagido (1.2-20) relaciona a vazdo volumétrica de inerte que entra na célula, Dg, 4 vazio
volumétrica de nerte total de vapor que deixa a céhila, Ds.

Introduzindo-se a equagéo (1.2-20) nos balangos de massa representados por (1.2-14)
e {1.2-15), tem-se:

dnjr I D
—L -y P E 1.2-21
a B.P | RT (12-2)
(}_J’:_yz)f“' BT
dn’ ' Ji D
2 =y P E 1.2-22
a (1, - )1+BEPJRT (1.222)
Yi— ¥ RT
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As equagdes (1.2-21) e (1.2-22) quando aplicadas ao caso do sistema soluto/solvente,
constituem a base do método do arraste. Dependendo do tipo de informacio experimental
obtida na célula de equilibrio, casos particulares das equagdes 1.2-21 e 1.2-22 s#o empregados
para calcular os coeficientes de atividade. Dentro da faixa de temperatura de trabatho utilizada,
classifica-se, neste trabalho, como volatil, o composte com P*“ maior que 300 mmHg e que,
com certeza, sera detectado na analise cromatografica, os demais serdo considerados ndo
volateis. Os compostos ndo volateis utilizados foram: NMP, DMF, DEG e MEG. Os seguintes
casos de analise de composigio das fases serdo considerados:
1. Coeficiente de atividade a concentragio finita - andlise da fase vapor.

- soluto e solvente volateis;

- soluto e solvente ndo volateis;

- soluto volatil e solvente ndo volatil.
2. Coeficiente de atividade a diluigio infinita - analise da fase vapor.

- soluto e solvente volateis;

- soluto volati e solvente ndo volatil.

. Coeficiente de atividade a concentrag3o finita - analise da fase liquida.

Lt

I

. Coeficiente de atividade a dilui¢go infinita - analise da fase liquida.
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1.3. - Principais casos explorados para o cilculo de coeficiente de atividade pelo

método do arraste.

1.3.1 Coeficiente de atividade a diluigéo infinita em misturas binarias - Analise da fase vapor.

Quando o soluto esta altamente diluido no solvente seu coeficiente de atividade pode ser
aproximado pelo coeficiente de atividade a diluigdo infinita, y,”. Esta aproximagfio, normalmente ¢
vélida, se a fragio molar do soluto na mistura liquida, x;, é menor que 10°, conforme Alessi et al.,
1991. A fragho molar do solvente na fase liquida, x, e seu coeficiente de atividade, v», podem ser
aproximados como sendo iguais a 1.

Escrevendo-se a equacdo do equilibrio, para ambos os componentes 1 e 2, vem:

y,0) P =xy PP g, (13-1)

¥ P=x,y P g5, (13-2)

onde as expressdes /; ¢ > séo as expressdes exponenciais da equagio (1.1-14). Considerando que :

¢ Il o ST

¢f 3 T (1.3-3)

as equacdes do equilibrio podem ser simplificadas a:
y,P=xy7P™C, (1.3-4)
y,P=P"C, (1.3-5)

e as equaces do balango de massa para os componentes continuam representadas por (1.2-21) e
(12-22).

A quantidade de soluto na fase liquida é muito pequena, consequentemente sua
quantidade no vapor também ¢ pequena, o suficiente para que se considere a fragiio molar do soluto

no vapor desprezivel, logo (1.2-21) e (1.2-22) ficam:

dn’ |
o P ! De (1.3-6)
dt -y 12 B BT
Y2 RT
r
an I D, 157

2 = _y.P
d ? B.P|RT
! (}—yz)[1+ ;T]

Das equagdes (1.3-4), (1.3-5), (1.3-6) e (1.3-7) obtém-se;
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d’lr Ll p e 1 D
d; ==X,y FC, C_ps B P R; (1.3-3)
G
P ) RT
dn} 1 D
%:-&”’ T =7 R; (1.3-9)
[1 -2 J I+==£
P RT
Como a diluigdo infinita 77 >>n; entdo o valor de x, pode ser aproximado por:
I T
n, n,
e 13-10
i n +n] n! ( )
Portanto, de (1.3-8) resulta;
dnT 7 =l sal I D
7“——;%13, C, R; (1.3-11)
{ 2 (1 _ CEJDZ ] ] + BEP
P RT

Considerando-se a fase gasosa um gés ideal e desprezando-se a corregdio de Poynting, vem que

as equagdes (1.3-9) e (1.3-11) reduzem-se a:

T
D
M _pe_ L Do (1.3-12)
di [ P;“‘} T
P
dn! n e I D,
=D yepa L De (1.3-13)
Jt g 151 (I_PEM} RT
P
As equagdes do equilibrio ficam:
yJP:xJ?’TPIM (1-3'14)
y,P=P" (1.3-15)

Se a fase vapor que ¢ amostrada, pode-se demonstrar que, para fase vapor ideal, dentro da faixa de
linearidade do detetor, tem-se (Morais, 1993):

S, =k,yP (1.3-16)
sendo S,, a area do pico do soluto ¢ k; uma constante de proporcionalidade do soluto. Da equagio
do equilibrio (1.3-14) vem:

S, =kyTEx, (1.3-17)
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A equagdo (1.3-17) informa que decorrido um tempo t de eluigdo, quando a fracio molar de soluto
na fase liquida € x,, a amostra do vapor injetada no cromatégrafo produz um pico relativo ao soluto
cuja area € S,.

No instante em que se inicia a elui¢do tem-se:

S, =kyTPx, (1.3-18)
Dividindo-se (1.3-17) por (1.3-18) resulta:
S
D X (13-19)
Sie Xig
Expressando-se x; € X1 pela equacio (1.3-10), a equagio (1.3-19) torna-se
S " nj
R Y (1.3-20)
‘SI.O n}.ﬂ n.?
Rearranjando-se ¢ aplicando-se o logaritmo neperiano nos dois membros da equagio, ven:
I r
il S g 2 (13-21)
14 10 My

A equagio (1.3-21) relaciona as quantidades de soluto e de solvente na célula com a area do
pico do soluto resultante da andlise da fase vapor. Como o soluto estd muito diluido, a sua
concentragio no vapor também serd reduzida, a sua determinagio s6 pode ser feita, com seguranca,
atraves do uso de detetores de 1onizagiio de chama. Obviamente, no método do arraste o soluto tem
que ser volatil. A equacgio (1.3-21) nfio contém restri¢des quanto a volatilidade dos componentes,
ou seja, tanto o solvente com o soluto podem ser volateis.

Dots casos podem se apresentar:

1.) Soluto e solventes volateis.
Neste caso, as quantidades de soluto e solvente na célula variam com o tempo. Dividindo-se a
equagdo (1.3-13) por (1.3-12) resulta:

dni’ P.iar
L M7 1 (13-22)
dn] n; P 2
Integrando-se:
r T
] co P.mc L5 7
dnr —dn? 1.3-23
”;[o n Pmf n-i[o n, ( )

T & ysat F

n P

mo=Lint g, T (1.3-24)
0 P R,
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Relacionando-se as equagbes (1.3-21) e (1.3-24) tem-se:

T o ysar T
S P,
T e I 1t R (13-25)
oy Sia P, 7y
Rearranjando-se os termos:
T
In2 = In S . ] (1.3-26)
Moo S| ¥ h _
staf
Integrando-se a equacdo (1.3-12) tem-se:
PSGI PD
n, —n,, =- 2 2 1.3.27
O (1327)
Rearranjando-se os termos ¢ aplicando-se o logaritmo nepeniano, resulta:
T sat
) P, PD
2= n 1 -t E (1.3-28)
Ny, (_P— Pr ) RIn;,
Das equagdes (1.3-26) a (1.3-28), obtém-se:
S ocPsa! ijr PD
In2t - — —I]In 1—-—2 —t (1.3-29)
Si0 ) d (P_sz) RT3

A equagfio (1.3-29) relaciona a vartaco da 4rea do pico do soluto com o tempo quando o soluto
esta infimtamente diluido num solvente volatil. O coeficiente de atividade a diluic3o infinita é obtido
ajustando-se uma reta com as seguintes coordenadas:

Abscissa;

Inj I— £ PD? t (1.3-30)
(P - sz) Rin;,

Ordenada:
nS, (1.3-31)
onde as variaveis obtidas experimentalmente sdo: n;,, P, T, Dg e §; como fungdo do tempo. O

coeficiente angular da reta € dado por :

y i B
=t ] 1.3-32
Btz | (13-32)
e o coeficiente de atividade a dilui¢do infinita € obtido por:
o« P ESM
7 (B+1) (1.3-33)

- Ear
5
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2.) Soluto volatil e solvente ndo volatil

Dubem e Vidal, 1978 eLiet al, 1993 utilizaram o método do arraste para sistemas com
solventes nfo volateis. Eles observaram que quando o coeficiente de atividade a diluigiio infinita do
soluto € muito alto, da ordem de 2000, a quantidade de soluto no vapor nfio pode ser desprezada.

Neste caso, partindo-se da expressio de fragdo molar no liquido (1.2-8), e considerando-se que

quando o soluto esta infinitamente diluido, n; >>n’”, obtém-se:

n,
X, =—+ (1.3-34)
R,

x, =——-*L (1.3-35)

Para o caso do solvente ndo volatil, #7 = n; ,, obtendo-se:

T W
x, = (1.3-36)
i

Considerando-se a fase vapor ideal e fator de corregfio de Poynting desprezivel, a equagio do

equilibrio explicita na fracio molar do soluto na fase gasosa fica:

x y I‘-OPSGI
Y, = -% (1.3-37)
que pode ser reescrita como:
0 (13.38)
n +n, +n, P
Para fase vapor ideal tem-se:
. VV mPsar
nyms it (1.3-39)
RT

sendo ¥ o volume da fase vapor. Representando-se »;” de (1.3-36) na equagdo (1.3-39) ¢

rearranjando-se os termos, resulta:

T

s S (1.3-40)
T +Vs}’1Pf

>0 RT
Utilizando-se y; dado pela equagio (1.3-37) e x; dado por (1.3-40) e considerando-se que, para

X, ==

1

solventes ndo volateis, " << P a equagdo (1.2-22), torna-se:



i6

dn __ "HTRT Dy (1341)
@& VyiB RI
e
' RT
Integrando-se a equagdo anterior, obtém-se:
r isat D
A £ 1§ M. ¥ (1.3-42)
M0 n’ +Vs y & RT
2.0
RT

Relacionando-se a quantidade de soluto na célula a area do pico do soluto dada pela equagio (1.3-
20), resulta:
S, ____¥iIR* Dy
Sio 5 VIriB® RT
: Hyp F ——
’ RT

Também, neste caso, observa-se uma variagdo exponencial de S; com o tempo. O coeficiente de

In

(1.3-43)

atividade a dilui¢io mfinita do soluto € obtido do coeficiente angular de wma reta, ajustada com as
seguintes coordenadas:
Abscissa: f

Ordenada: InS;
E o coeficiente angular, B, € dado por:

(1.3-44)

As grandezas medidas experimentalmente sdo: 73 ,, P, T, D , S; como fungdo do tempo e ¥ .

&

Finalmente, o coeficiente de atividade a dilui¢go infinita € obtido da seguinte expressdo:

I
;V?" =M (1‘3_45)
B D+ pV})
A equac#o (1.3-43) reduz-se a equacgio:
T o pysar
o Vi Ds (1.3-46)

ST, nl, RT
quando AV << D, . Portanto, para solutos muito volateis o valor de £ ¢ alto ¢ a influéncia do

termo SV no caleulo do coeficiente de atividade a diluigao infinita deve ser considerada.
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13.2 - Coeficiente de atividade a dilui¢io infinita em misturas ternarias - Analise da fase vapor

No caso particular de um soluto (1) infintamente diluido em uma mistura de dois
solventes (2,3) ndo-volatets (ou pesados), combina-se a equagio do equilibric de igualdade das
fugacidades de cada componente em cada fase e as equagdes do balango de massa para cada

componente na célula. A equagio do balango de massa para os solventes fica:

dan?
=) (1.3-47)

dt

dn;
=0 (1.3-48)

dt

ou sgja;

nl =nl,=n., (1.3-49)
n} =nl,=n;, (1.3-50)

para todo intervalo de tempo.
Além disso se P e P << P, logo:

_ x50, _ x, P
P F

Assim a equagio (1.2 -21), para o balango de massa do componente 1, torma-se:

I =/ (1.3-51)

dn’ 7 D
2" = yepe e (1.3-52)
t My, +15, RT
Integrando-se esta equagdo tem-se:
T L] Psa: D
il Tiuli e (1.3-53)
o Moo+ 150 RT

Relacionando a variagiio da quantidade de soluto na célula & area do pico do solute que no caso

do solvente no volatil é simplificada, resultando:

T
2t = gl (13-54)
L0 R
Relacionando-se (1.3-54) e (1.3-53) obtém-se:
ST © Psar D
[ M o M 3 (1.3-35)

T T T
S n,, +n;, RT
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que relaciona S; com o tempo de forma exponencial para um soluto num solvente ndo volatil. O
coeficiente de atividade a diluigao infinita do soluto € obtido de uma reta ajustada. A equacfo (1.3-
55) pode ser estendida para uma mistura de solventes resultando:

S _ rwR D,
S0 %, K
7=1

. (1.3-56)

onde .S; 6 a area do pico do soluto (1) num dado tempo ¢, S;, € a area do pico do soluto no
inicio do experimento, D € a vazio de gas de arraste, 5, € o coeficiente de atividade do
soluto na mustura a diluigio infinita, R € a constante dos gases perfeitos, 7 a temperatura
absoluta da mistura, 2 é 0 nimero de moles dos solventes alimentados, inicialmente, na
célula de equilibrio & £ é a pressdo de vapor do soluto na temperatura da mistura.

Pode-se notar que a expressdo (1.3-56) € a equagiio de uma reta que envolve as
variaveis In (S)/81,0) e 1, determinadas experimentalmente, com um coeficiente angular que
inclui ¥7%,. Assim, tendo-se dados experimentais isotérmicos de area em fungéo do tempo, é
possivel se construir um grafico linear a partir do qual se extrai o valor do coeficiente de
atividade a dihugio infinita do soluto na mistura de dois, ou mais, solventes. O valor da
pressdo de vapor, P, € calculado pela equagio de Antoine com constantes da literatura. A

vazdo do gas de arraste medida na saida e ajustada para as condigSes de entrada, Dg, ¢ a
pressdo da célula, P, s8o anotadas ao longo do experimento. O nimero de moles inicial da

mistura de solventes € considerado inalterado.
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1.3.3 Coeficiente de atividade a dilui¢do infinita - Analise da fase liquida

O desenvolvimento que se segue foi feito pela primeira vez por Wobst et al., 1992,
considerando fase vapor ideal.

Quando o soluto™ esta infinitamente diluido no solvente® o valor de v, é aproximado

como sendo 7, coeficiente de atividade a dilui¢do infinita. Neste caso a fragio molar do

solvente, x,, € praticamente igual a um e o coeficiente de atividade do solvente, y», é unitario,

portanto, a equagdo do equilibrio fica, para cada componente:

Xy PG, = y,0) P (13-57)
P45 T, = y,45P (1.3-58)
onde:
I, =exp M (1.3-59)
RT

ZE(P_I_SMI)_

, =exp T (1.3-60)
Substituindo-se (1.3-57) e (1.3-58) nas equagdes (1.2-21) e (1.2-22) tem-se:
dn, __xyiP*1L¢7 Dy P (13-61)
df ;V[J-‘- BEP:| RT P _ x!y?})fsarfﬁé;ar _ I');mfz ;ar
I T Sy
RT ¢ >
d’?: — g‘“’]zgﬁ;‘” DE P (1 3 62)
d &V[HBEP} RT sy iBo Loy B Lgs |
L RT ¢ >
Usando a notacio:
CK, = ﬁ—f‘%i‘" (1.3-63)
¢;
sat g sat
o, B (st
2
D
CK,=—=RL _ (1.3-65)
I+ BsP
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e assumindo que:

n
X, =—= (1.3-66)
h,
n, =nx, (1.3-67)
diferenciando (1.3-67) com relacdio a variavel tempo, vem:
dn’ dx dn?
L=nl —Lgx, 2 (1.3-68)
dt dt dt

Substituindo as equagtes (1.3-61) e (1.3-62) em (1.3-68) e rearranjando-se 0s termos, obtém-

s€:

i n! d(znxf){Pﬁfy‘;"CK; —CKQ}CKJ (1.3-69)

TR CK, P CK,

A quantidade de solvente em fun¢do do tempo pode ser expressa pela seguinte expressdo:

ny=nj,—| CKJCK{ F }:: (1.3-70)

P-x,y7CK,-CK,
As equagdes (1.3-69) e (1.3-70) envolvem, implicitamente, o coeficiente de atividade a
diluicdo infinita, elas devem ser resolvidas por interacfio usando como estimativa inicial um

valor de ¥ calculado da relagdo simplificada assumindo que:

P=P-xy°CK,-CK, (1.3-71)
T
- n, d(lnxf) CK,
—— + 1.3-72
'1TTCk.CK, @& | CK, (13-72)
- {x,+x
x:( "2 ) (1.3-73)

Surovy et al., 1990, recomenda usar como estimativa inicial para y; a seguinte equagio:

_ m, d(inx,)
CK,CK, at

yi = (1.3-74)

Medidas experimentais da variagdo da concentragio do soluto na fase liquida com o tempo
permitem o calculo da derivada contida na equagdo (1.3-72). A equagio (1.3-69) se aplica

tanto a mistura com solvente volatil como néo volatil.
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1.3.4. Coeficiente de atividade a concentragdo finita - Analise da fase vapor

Tratando-se de expenmentos em que ambos, soluto e solvente, encontram-se em
concentragdo finita (x>10) no interior da C.E.F., acompanha-se a variagio da concentragio de
cada componente, na fase vapor, que € amostrada, em intervalos de tempo determinados. O nimero
total de moles iniciais de cada componente, n;, e 1 ,, € conhecido.
De posse de informagdes experimentais de pressdo (£), temperatura (7), composigio da fase vapor
ao longo do tempo (vi(2)), € possivel se integrar as equagdes (1.2-21) e (1.2-22) com as condi¢des
de contorno n], e n;, parat = 0. Desta maneira sio determinadas a cada instante, os valores de
nl en;.

Uma forma de determinar o valor aproximado de x; € considerar que se o volume da fase

vapor for suficientemente pequeno de tal forma que as quantidades de soluto e solvente no vapor

sdo depreziveis, isto €, n;">>n;" e 0y >>n,", obtém-se das equagdes (1.2-4) e (1 2-5), que:

n, =nf (1.3-75)
n =nt (1.3-76)
¢ as fracOes molares na fase liquida, ja defimdas, ficam:
T
nf
X, = 1.3-77
L (L3-77)
T
n?
Xy =—=—+ 1.3-78
D (13-78)
x,=0 (1.3-79)

Para garantir a condigdo acima € necessario que o espago do vapor na célula seja reduzido
a0 minimo possivel. Portanto, com valores de y; em funcdo do tempo obtém-se 7, e #; , e dai
levando-se em (1.3-77) e (1.3-78), obtém-se os valores de x, e x,. Finalmente, os valores de y , e
7 , podem ser determinados pela equagio (1.1-13).

Para que os valores dos coeficientes de atividade calculados, na fase liquida, se aproximem
dos valores em equilibrio, € necessario que o arraste de liquido seja 0 menor possivel, isto retringiria
a aplicabilidade da técnica a dois casos particulares:

a.) Soluto e solvente nfio volateis

b.) Soluto volatil e solvente ndo volatil.
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1.3.4.1 Soluto e solvente ndo volateis.
Caso o soluto ¢ o solvente sejam componentes pesados, de maneira que a concentragio na

fase gasosa seja muito pequena pode-se concluir que as equagdes (1.2-21) e (1.2-22) sdo

simplificadas a:
dnT
L=¢0 (1.3-80)
dt
dn’
—=0 1.3-81
7 ( )

e as fragdes molares de soluto e solvente na fase liguida em qualquer instante podem ser

aproximadas pelas fragGes molares iniciais, que resultan:

nT

1.2
X, =x,,=— 1.3-82
i Lg nio +n;“ro ( )
X,=X,,=1-x,, (1.3-83)
x,=0 (1.3-84)

Desse modo, o cocficiente de atividade do soluto e do solvente podem ser determinados na regido
de concentragdo finita medindo-se experimentalmente: n;,, nl,, v, y; Pe T.
1.3.4.2 - Soluto volatil e Solvente nio volatil

Quando o solvente ndo € volatil (y> = 0 ) s6 € possivel calcular o coeficiente de atividade do soluto,

pela equacio (1.1-13).

1.3.5. Coeficiente de atividade a concentragdes finitas - Analise da fase liquida.

A pesquisa bibliografica revelou que apenas os pesquisadores J. Oveckova, J. Surovy e
E. Graczova, 1991, trabalharam com determinacio de coeficientes de atividade a concentragio
finita utilizando analise da fase liquida.

Considerando que a célula de equilibrio contém componentes (1) ¢ (2) a concentra¢io
finita, e que o equilibrio termodindmico entre as fases vapor e liquida esta estabelecido, pode-

se escrever a equagéo (1.1-13) para os dois componentes:
x,y BT, = .9 P (1.3-85)
x,¥ B 951, = v, 93P (1.3-86)

O balanco de massa na célula, para a fase gasosa, observando-se a Figura 1.1, resulta:
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dnf - -4 + .
2 =n, =R, + 0, +H, (1.3-87)
n;
I=—+y,+Yy, (1.3-88)
A
S ==Yy (1.3-39)
n3
. — (1.3-90)
1= Y,.—= W,
P=P +P,+P, (1.3-91)
Das equagdes (1.3-85), (1.3-86) ¢ (1.3-90) pode-se deduzir que:
P
ﬁf = ﬁ; sat sat Fat sat (13-92)
P__xI;VJP} 1,¢; _x27/2P2 1,63
i ¢ ?; _
O balango do componente (1) produz:
dn, = y,dn; (1.3-93)
A quantidade de substéncia (1) removida da solugfio liquida (-dn,), pelo gas de arraste &:
—dn, = d(x,n, )= x,dn, +n,dx, (1.3-94)
onde:
dn, =—{dn§ - dn}) (1.3-95)

Dividindo a equagdo (1.3-94) por 4, vem:
an, an, dx

- =X +n, — 1.3-96
d ldt Tt at ( )
Combinando-se as equagdes (1.3-85), (1.3-92), (1.3-95) e {1.3-96) tem-se:
R =— Pfj _ [n; +5’-L—9?5L} (1.3-97)
Po; - Py 671, x, dt

Cada uma das medidas deve satisfazer ambas condi¢des dadas pelas equagdes (1.3-92) e (1.3~

97), resultando na equacdo (1.3-98) que se segue:

Y sar sai 3 3 Ty v sat sar G v sa sat v |
Py — Py 471, x, dt P s —xy B L7 0, —x,7 P 1,459,

(1.3-98)
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Da equacio (1.3-98) € possivel compor a fung@o objetivo de minimizagio que proporciona o
vetor C dos coeficientes da equacio de g° (energia livie de Gibbs excedente). A fungio

objetivo pode ser:

N

F(C)=Z; 5 (1.3-99)
=
Uma forma equivalente, e mais épropriada, da equagdo (1.3-98) é:
L, |
oy X%, At x;{ LN (1.3-100)
)
onde:
K, =P§;9; —x,y BL47 8, — %7 . 1§39, (1.3-101)
K,=P§ — Py "1, (1.3-102)

E apropriado usar minimamente 12 pontos tais que estejam distribuidos por toda a faixa de
concentragio. A fungfo que ajusta os pontos (x;,t) pode ser dada por:
x, =x,+at+bt’ (1.3-103)

a={dx,/dt}—¢ ¢ 0 valor inicial da derivada.
Ambos x;, e "a" foram estimados de uma medida cromatografica relacionando concentragio-
tempo. Os pardmetros da equagdio (1.3-103) serfo estimados pelo Metodo dos Mimmos
Quadrados e para sua estimativa utiliza-se de sete a dez pontos (x;,7). O célculo de ny. pode ser feito
pela equagdo (1.3-104):

nL(t)=nL(t=0)—(71;(:)—?1?(2‘)) (1.3-104)
As variaveis medidas experimentalmente sio: nj ; as composigdes da fase liquida a cada tempo
(x,t); pressio (P) e temperatura (7) da mistura na célula. As composicdes da fase gasosa sdo

calculadas pelas equagdes de equilibrio supondo fase gasosa ideal. Os pardmetros da fungdo g

serdo determinados por métodos numericos apropriados.

1.4. Discassies.
A abordagem, usualmente, utilizada para tratar dados de equilibrio liquido-vapor, é a
y — ¢, ou seja, a fase liquida é referenciada com corregfio do afastamento da idealidade através dos

coeficientes de atividade, por outro lado, o afastamento da idealidade da fase gasosa € previsto



calculando-se a fugacidade através da equacdo virial, que ¢ muito aplicada a sistemas nfo ideais
2asosos a baixas pressdes.

O ststema adotado para o método do arraste, que pode ser definido de maneira resumida
como o borbulhamento de um gas merte numa mistura multicomponente, na realidade, s6 se
encontra em real equilibrio no momento da medida experimental. O fato de se desprezar a equagio
de equilibio do géas inerte, basela-se na hipotese de que sua solubilidade na mistura € muito
pequena, o que pode até ser verificado através de calculos de equilibrio (Sandler, 1989) ou tabelas
da literatura (Hildebrand et al., 1970).

A determinagio de coeficientes de atividade a concentragfio finita com analise da fase
vapor, limita-se muito a misturas com solvente ndo-volatil, além de que, as técnicas propostas na
literatura apresentam simplificagdes que podem ser evitadas; a necessidade de uma fungdio g
(energia livre de Gibbs excedente) para a determinacfio final dos valores de coeficientes de
atividade, ¢ também uma limitagdo a ser transposta.

Coeficientes de atividade a dilui¢io infinita determinados através do método do arraste,
ainda sfo, mais precisamente determinados, com amostragem da fase gasosa, uma vez que no €
necessario curva de calibragiio € as amostragens sdo feitas na propria linha de gas, na saida da
célula. Cuidados devem ser tomados com a possivel condensagio da amostra. A utilizagio da
amostragem da fase liquida ¢ uma técnica interessante, contudo estd sempre condicionada a
aproximagOes € estimativas iniciais para o conhecimento final do valor do coeficiente de atividade
a diluigo mfinita.
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Capitulo 2

Medidas experimentais de coeficientes de atividade utilizando o
método do arraste.

2.1. Introducio.

Neste Capitulo sio apresentadas as metodologias experimentais utilizadas neste trabalho
para medida de coeficientes de atividade a diluigdo infinita e a concentracdo finita. Especificamente,
¢ descrita, em detalhe, uma nova célula de equilibrio do método do arraste que apresentou um bom
desempenho em medidas diretas de coeficientes de atividade. Uma descrigio da nstalagio
experimental é também analisada.

Para melhor situar a contribui¢iio experimental deste trabatho, inicialmente ¢ dada uma
visdo suscinta das técnicas experimentais disponiveis para determinagdo direta de coeficientes de
atividade a dilui¢do infinita. Julgou-se desnecessario comentar sobre os métodos de determinagio
direta de ELV a baixa pressdo ja que sfo por demais conhecidos e de uso rotineiro. Uma boa visdo
das técnicas de medida de ELV pode ser obtida na obra classica de Hala et al. 1967

2.2. Determinacio experimental direta de coeficientes de atividade a diluicao
infinita.

Uma variedade de métodos experimentais estdo dispomniveis, na literatura, para medir
diretamente, v;°, coeficientes de atividade a diluigdo infinita. Os métodos so, frequentemente,
complementares, ou seja, cobrem diferentes faixas de volatilidade relativa entre os
componentes da mistura. Normalmente um dado método ¢ aplicavel a um sistema binario mas
ndo ¢ para outro. As vezes para um dado sistema, mais que um tipo de método pode ser
utilizado, como se verifica no banco de dados DDB (Dortmund Data Bank).

Segundo Sandler,1996 e Eckert & Sherman, 1996, os métodos mais usuats séo:
Cromatografia dinidmica, Ebuliometria diferencial, Método do ponto de orvalho, Headspace,
téenica da pressdo diferencial, método diluidor ou do arraste e solubilidade inversa. Um
comentario breve sera feito a respeito de cada método. Nenhum comentario mais completo

constard neste trabalho, por estar fora dos objetivos propostos.
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1. Cromatografia dindmica (GLC).
(Pecsar & Martin, 1966; Barker & Hilmi, 1967, Parcher et al, 1975; Laub et al, 1978;
Thomas et al., 1982a, b)

Talvez o mais antigo método para medida direta de v;” ¢ o método da cromatografia
dindmica (James & Martin, 1952). Nesta técnica, o solvente ¢ colocado dentro de uma coluna
cromatografica e uma pequena quantidade de soluto ¢ injetada. O tempo de residéncia da a
medida do coeficiente de parti¢io gas-liquido. Normalmente a fase gasosa € ideal ou proxima
do ideal. A equagio aplicada ao caso de experimentos realizados em pressoes baixas pode ser

encontrada em Sandler, 1996, e é escrita:

¢ pvap vap pvap 17
m 5 }Zi R WP (2.2-1)

o _— 1
ny ‘(T)_m[ RT RT  RT

onde n,° é o nimero de moles de soluto na coluna, Vy € o volume total de retengio do soluto

colocado na coluna, ¥,¥ é o volume molar do soluto liquido na sua pressdo de vapor P, e

?1 é o seu volume parcial molar a infinita diluigdo na pressdo P da coluna.

As principais dificuldades com este método esta na determinagfio do nimero de moles
do solvente na coluna em qualquer tempo e no volume total de retengéo, que € o volume de
gas passando através da coluna entre a injegHo ¢ a eluigdo do soluto. As medidas sdo rapidas e
facilmente executadas. A pureza dos componentes ndo € fator crucial nas medidas. Uma
limitag&o € que o soluto deve ser mais volatil que o solvente. O método da melhores resultados
se o soluto for extremamente mais volatil que o solvente. Frequentemente, problemas de
adsorcdio nas superficies e interfaces tem desaconselhado o método principalmente para

compostos polares € proticos.

2 Método estatico (ou técnica da presséio diferencial) ¢ método ebuliométrico.

(Pividal et al., 1992; Thomas et al, 1982 a, b; Scott, 1986; Trampe & Eckert, 1990)

O uso de uma célula estatica e a ebuliometria diferencial so dois métodos diretos de
medida de coeficientes de atividade a diluigio infinita. No primeiro ¢ feita a medida da
pressio de equilibrio devido a adig8o de uma pequena quantidade de um componente (soluto)
num solvente purc numa temperatura constante. Os resultados dessas medidas permitem o

calculo de v;” pela equagéo:

174
¥y = (2.2-2)
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em que i € o soluto, j o solvente, x € a fragio molar, P é a presso e T a temperatura.

Os principais problemas com este método séo: (1) o soluto deve ser totalmente
desgaseificado, (2) a pressio de vapor do soluto deve ser suficientemente alta para fazer
uma contribuicio mensuravel para a pressio total da mistura e (3) vaporizagdo parcial do
soluto dentro do espago morto da célula deve ser evitada, principalmente para solutos
altamente volatels.

Alernativamente, pode-se usar ebuliometria diferencial, com dois ebulidmetros iguais
conectados na mesma pressdo e medir a variagdo da temperatura de ebuligio com pequenas
variagOes na composi¢io. Dados isobaricos de temperatura-fragio molar de i na fase liquida
sio coletados para o calculo da derivada de T em relagio a4 composigio na seguinte

expressao:

éx. )
Yy = (2.2-3)

O maior problema deste método ocorre quando se quer trabathar com uma mistura
solvente-soluto com grande diferenga de volatilidade. Normalmente, a composigio da mistura
preparada nfo é a mesma que se estd processando dentro do ebulidmetro devido a
condensagio do vapor. Para misturas soluto-solvente com pequena diferenga de volatilidade

o método conduz a resultados bastante precisos.

3. Método do ponto de orvalho.
(Trampe & Eckert, 1993; Suleiman & Eckert, 1994)

Neste método, um solvente, ou solugdo de composi¢do conhecida € vaporizada e
termostatizada, entdo permitindo um efeito de sinal sobre o sensor optico. O equipamento
emprega um resfriador para termoelétrico para resfriar um pequeno espetho de metal até que
um fino filme de condensagio sobre o espelho € detectado por raio laser. Este experimento é
excelente para sistemas com baixa volatilidade relativa, que sdo matematicamente dificeis para
a técnica ebuliométrica e nfio mensuraveis por cromatografia. Os dados deste método tém sido

aplicados somente a sistemas aquosos na faixa de temperatura de 10 - 75°C.

4, Headspace.
(Husam & Carr, 1985; Li, 1992.)
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E um método podefoso ¢ versatil para determinagio de v, para uma ampia faixa de
sistemas. Neste metodo uma quantidade conhectda de soluto € dissolvida em um solvente
termostatizado e uma amostra do vapor em equilibrio € coletada, e analisada por
cromatografia. O espago do vapor ¢ mantido pequeno e a composigdo do liguido € corrigida
para quantidade de material no vapor. Grande cuidado deve ser tomado para evitar adsorgdo
sobre superficies. Calibragio apropriada ¢ necesssaria. E aplicavel a uma ampla faixa de
volatilidades relativas. E um método razoavelmente dificil de executar, requer facilidades em
modificar colunas cromatograficas e detetores para varias combinagdes soluto/solvente. O
sistema, para coleta de dados experimentais, € altamente automatizado.

Uma varta¢do deste método que minimiza as dificuldades de calibragdo ¢ o headspace
indireto (Li,1992). Neste método o espago liquido consiste de dois solventes imisciveis,
hexadecano e agua. Quantidades pequenas de soluto sdo primeiro adicionadas a um dos
solventes, ¢ enido, incrementos do segundo solvente sdo adicionados, com continuas
amostragens da fase vapor. As mudangas na concentragido do soluto no vapor esta relacionada
com o coeficiente de particdo do hexadecano/agua, que por sua vez estd relacionado com o

v*. Este método € aplicavel aos sistemas com alta volatilidade relativa.

5. Método Diluidor
(Leroi et al., 1977, Hradetszky et al., 1990; Carr et al., 1993)

O método do arraste ou diluidor € um excelente método para medir y;° em valores
muito altos de volatilidade relativa. Neste método, uma solugio diluida é preparada e um gas
inerte (geralmente hélio) € borbulhado através da mistura, arrastando o soluto diluido que ¢,
entdo, analisado por cromatografia. Cuidados devem ser tomados para alcangar boa
transferéncia de massa tdo bem quanto alcangar linearidade do detetor sobre uma faixa
dindmica bem ampla. As vantagens deste método sdo: (1) E facilmente executado, (2) serve
para medidas diretas de valores altos de ;" e (3) ndio € necesséria curva de calibrago, ja que

a meia-vida da curva e decaimento da 4rea de soluto ja permite o calculo direto de v;*.

6. Dados de solubtlidade liguido-liquido
(Eckert & Sherman, 1996)
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Dados de solubilidade liquido-liquido podem ser usados para encontrar y;” quando a
solubilidade ndo ¢ tdo grande. Uma vez que duas fases estdo em equilibrio, pode-se escrever,

para o componente 2, utilizando a abordagem y para ambas, que:

X375 =X V3 (22-4)

onde I e II sio as fases, e 2 é o componente infinitamente diluido. Assim, uma boa

aproximagio & %' = 1l ey2' = l e 2" é o inverso da solubilidade na fase rica I, dado pela

©_ ]
e = 22-5
2 A; ( )

Se existe uma boa solubilidade miitua entre os dois componentes, 0 método gera bons

equagao:

resultados. Geralmente para o método ser aplicavel, a solubilidade deveria ser pequena, talvez

menor que 1%, entdo os valores resultantes de v;” s@o sempre altos, maiores que 100.

2.3. Aspectos gerais da célula de equilibrio de fases (CEF).

A célula de equilibrio de fases ¢ um dos principais acessdrios na determinagio
experimental de coeficientes de atividade pelo método do arraste. Dentre as células de equilibrio
encontradas na Literatura pode-se citar aquelas utilizadas por: Leroi et al., 1977, Fabnes et al,
1977, Richon et al., 1980, Dolezal et al., 1981, Richon et al, 1985, Cori & Delogu, 1986b, Surovy
et al 1990, Hradetzky et al., 1990, Oveckova et al., 1991, Dohnal & Horakova, 1991, Wobst et
al., 1992, e Morais, 1993. Todas as células foram construidas em vidro pyrex.. Cabe ressaltar que o
precurssor do método do arraste foi Leroi et al., 1977, e que a partir dele, os demais autores,
mprimiram esfor¢os no sentido de melhorar os aspectos de medidas expenmentais e eficiéncia da
célula.

O primeiro trabalho desenvolvido no LPT (Laborat6rio de Propriedades Termodindmicas
/ UNICAMP) utilizando o método do arraste para determinaciio de coeficientes de atividade foi o
de Morais, 1993. Esta pesquisa utilizou uma célula de equilibrio simples, muito parecida com a de
Leroi et al., 1977. O esquema da célula encontra-se na Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Esquema da célula de equilibrio utilizada por Morais, 1993.

No esquema da célula observa-se a camara de equilibrio que acomoda a mistura
liquida de trabalho, o tubo de alimentagiio do gas de arraste estd merguihado no seio da
mistura e a distribuicio do gas € feita através de placa de vidro sinterizado, a medida da
temperatura da mistura é feita por termdmetro de vidro calibrado (precisio = + 0,05°C) e a
adi¢do e retirada da mistura de trabalho ¢ feita pelo orificio que acomoda o termémetro.

As limitagdes das células encontradas na literatura motivaram a busca ¢ a criagio de
uma nova célula que permitisse trabalhar, eficientemente, no sentido de determinar coeficientes
de atividade a concentra¢des finitas e a diluigdo infinita. Essas limitagcdes estavam ligadas a ma
distribuicio do gas pela célula, consideravel afastamento do equilibrio no primeiro contato gas-
liquido devido ac ndo aquecimento do gas na entrada da célula e medida de temperatura feita
por equipamento pouco preciso. A Figura 22. representa um esquema da nova célula
construida e que foi utilizada na coleta de dados experimentais nesse trabalho. As medidas

cotadas na Figura 2.2. estdo em milimetros.
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Figura 2.2. Esquema da célula de equilibrio de fases (CEF) utilizada para
determinagio de coeficientes de atividade.

A célula foi confeccionada em vidro pyrex, acomodando cerca de 25 ml de mistura
que pode ser homogeneizada por agitagfo magnética. As caracteristicas da nova c€lula que lhe
conferem vantagens em relago a outras descritas na literatura s3o comentadas a seguir:

* A alimenta¢dio do gis de arraste se da por um tubo de widro que passa pela jaqueta
termostatica de modo a homogeneizar as temperaturas do gas de arraste ¢ da mistura liquida
na célula;

* Um unico micro-orificio localizado na base da célula permite introduzir o gas, logo abaixo
da barra magnética em movimento, de modo a quebrar a bolha ¢ promover uma rapida
transferéncia de massa;

* O tubo de saida do gas tem forma de “U” mvertido de modo a impedir o arraste de liquido

da célula;
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* A tampa de teflon que fixa a termoresisténcia da perfeita vedagio e € removivel, facilitando a
jimpeza ao final do experimento;,

* Um septo colocado lateralmente junto a base da célula permite tanto a admissdo do soluto
por micro-seringa, como a amostragem da fase liquida, o que, € util quando se trabalha com
misturas de solventes;

* A temperatura (T) é medida por termoresisténcia calibrada ( precisdo: £ 0,005°C), facilitando
a leitura e dando maior precisdo a medida em relagdo a células congéneres que utilizam

termémetro de vidro.
* A medida da pressdo (P) de equilibrio na célula (preciséo : = 0,5 mmHg) era feita na linha

de gas alguns centimetros antes de sua entrada na célula.

2.4, Instalacéio experimental utilizada na determinacio de dados de coeficientes

de atividade.

A aparelhagem completa para determinagio de coeficientes de atividade a concentragdes
finita e a diluigio infinita, encontra-se esquematizada na Figura 2.3.. Alguns pesquisadores como
Leroi et al. (1977), Richon et al. (1980), Dolezal et al. (1981), Richon et al. (1985), Cori e Delogu
(1986a,b), Surovy et al. (1990), Hradetzky et al. (1990), Oveckova et al. (1991), Wobst et al.
(1992- parte II), Dohnal et al. (1991) e Morais, (1993), propuseram esquemas para a apareihagem
experimental, ressaltando, em alguns casos, o design detalhado da célula de equilibno utilizada.

A Figura 2.3. permite uma visfio global do equipamento. Os vasos 1, 2 e 3 contém,
respectivamente: ar sintético, hidrogémio e nitrogénio. As linhas de ar sintético e hidrogénio sdo
necessarias para o processo de analise da fase gasosa por detetor de ioniza¢@io de chama. A linha
de nitrogénio divide-se em duas: uma alimenta a coluna cromatografica, arrastando a amostra
gasosa que estd contida no loop da valvula de amostragem (17), a outra € a responsavel pela
eluicao da mistura liquida que esta contida na célula de equilibrio.

As linhas que transportam gas puro sio, geralmente, confeccionadas de tubo de cobre de
1/8 in de didmetro.

O gas de arraste que é alimentado na célula de equilibrio de fases (CEF) ao satr do tubo
pressurizado passa pela valvula controladora de pressio (6) e pela valvula agulha controladora de
vazdo (7), essas valvulas asseguram a manutencgdo da pressédo constante na linha e a invariabilidade
da vazio total de gas pela célula. Saindo da véalvula (7) o gas passa através de uma valvula de trés
vias (5); esse acessorio permite que o escoamento mude de diregdo e a vazio ajustada na valvula

agulha (7) seja medida no fluximetro de filme (4). Caso a vazio esteja de acordo com o desejado,
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Figura 2.3. Aparethagem para determinagiio expenimental de coeficientes de atividade.

gira-se a posi¢lo da chave de controle da valvula de trés vias em diregdio ao escoamento que ird
alimentar a CEF (13). Detalhes da CEF foram discutidos anteriormente. Medida de pressdo na
célula € feita na linha, € € tomada através de um mandmetro de mercurio (9), acoplado a um
termOmetro de onde se obtém o valor da temperatura ambiente (10). O gis de arraste desloca-se
para uma serpentina mergulhada num banho termostatico (11). O banho possui duas finalidades:
termostatizar a mistura liquida através de uma camisa que envolve a célula e ajustar a temperatura
do gas de arraste o mais proximo possivel da temperatura da mistura liquida, aproximando melhor,
ambas as fases, do equilibrio térmico. O gés € alimentado a célula de equilibrio (13), que se encontra
acoplada a0 equipamento, através de um micro-orificio. A mistura € agitada por meio de um
agitador magnético (14) que confere homogeneidade além de quebrar a bolha o que é importante

para promover a transferéncia de calor e massa entre as fases liquida e gasosa. O gas sai da célula
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arrastando um ou mais componentes, enirando na valvula de amostragem (17) que possui,
internamente, um loop onde a amostra € coletada e enviada, através do gas de arraste do
cromatografo (Modelo CG 35) (18), para o sistema de ionizagdo de chama. O eletrOmetro (19),
integrador (Modelo CDS 111) (21) e registrador (Modelo SRG -GC) (20) séo periféricos gue
auxiliam na determinac8io numérica da area dos picos (S;) proveniente dos componentes arrastados
da célula. A valvula de amostragem € a tubulagio que a circunda sdo aquecidas no sentido de
evitar a condensagiio dos componentes contidos na amostra que € enviada ao cromatografo,
portanto, fitas de aquecimento, controladas por variac (15,16), envolvem todo o corpo da vétvula e
tubulacdes adjacentes. O gas ndo amostrado passa por um sistema de condensagdo de volateis que é
composto por. condensador (22,23), trap (vaso de vidro mergulhado em gelo) (24), banho (25). O
gas de saida (livre de organicos) passa, finalmente por um fluximetro de filme onde sua vazio (D) é
medida, a temperatura e pressiio ambientes.

As linhas de escoamento de gases puros foram construidas de cobre e agquelas que
transportam gas de arraste misturado com orgénicos sdo de ago inox.

A vaivula de amostragem permanece aquecida a 145°C e a tubulagiio de saida da célula e
entrada da valvula em torno de 80°C.

A concentragiio dos componentes presentes na fase gasosa onunda da  célula é
determinada através da analise de amostra por detetor de ionizagdio de chama. A vazio de gases
utilizada nas andlises estd na faixa de 23-30 / 24-31 / 170-294 (cm’/min) para Hy/Ny/Ar,
respectivamente. Quando se trabalha com misturas soluto/solvente ambos em concentragdes fimita,
curvas de calibracio de area do pico em fungfo da fracio na fase gasosa sfo necessanas, 0 mesmo
ndo se verifica no caso de determinagio de coeficientes de atividade a diluigio infintta. Por outro
lado, o valor da vazio de gas de arraste de saida da célula (D) é um dado importante somente nos

experimentos a diluigdo infinita.

2.5 - Procedimento experimental para determinacio de coeficientes de

atividade.
2.5.1. Experimento a diluigdo infinita de mistura binaria (soluto(1) - solvente(2)) - anélise da
fase vapor

Utilizando-se uma célula limpa e seca, mede-se o volume de solvente com pipeta
calibrada que €, em seguida, transferido a célula. Ao se estabilizar o banho termostatico ¢ a

linha base do cromatografo, acopla-se a célula ao sistema, alimenta-se o soluto com
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microseringa pelo septo na lateral da célula, liga-se a agitag@o e inicia-se o borbulhamento de
gés de arraste. O volume de soluto alimentado aos experimentos varia de 4 a 12pl, o que, na
maioria dos casos, gera uma concentragdo inicial de soluto em torno de 10 molar, estando de
acordo com a definigio de regido diluida segundo os estudos de Alessi et al., 1991,

Os dados de concentracdo do soluto na fase gasosa sfo determinados periodicamente,
em intervalos de 15 a 60 minutos, dependendo da volatilidade deste. O intervalo de tempo de
duragdo total do experimento foi escolhido de modo que a area do pico do soluto seja
aproximadamente, no minimo, igual a metade da area determinada no inicio do experimento.
A duragfio total do experimento € fungdo da volatilidade do soluto. Com solutos muito volateis
consegue-se pontos suficientes para caracterizar a reta em cerca de duas horas. Por outro lado,
pode-se necessitar de cerca de 14 horas para se obter dados confidveis de y* de solutos pouco

volatets.

2.5.2 - Experimento a diluigdo infinita de mistura ternaria (soluto(1)-solvente(2)-solvente(3)) -
analise da fase vapor.

A célula de equilibrio limpa e seca sdo alimentadas massas medidas dos dois solventes
que perfazem uma concentragiio desejada, através da abertura superior onde se aloja a
termoresisténcia de medida da temperatura. Em seguida, fecha-se a célula com a tampa de
teflon e aguarda-se a estabilizagdo do sistema de termostatizagio € da linha base do
cromatografo. Estando o equipamento nas condigBes desejadas, conmecta-se a célula ao
equipamento, alimenta-se o soluto com microseringa pelo septo na lateral da célula, liga-se a
agitago e inicia-se o borbulhamento de gas de arraste, que no caso € o nitrogénio.

Os dados de concentragio do soluto sdo determinados periodicamente, sendo também
anotadas a vazdo do gas de arraste, a temperatura e a pressio na célula. O intervalo de tempo
€ escolhido aleatoriamente e varia de 15 a 60 min de acordo com a mistura. O experimento
pode finalizar quando a area do pico do soluto seja aproximadamente igual & metade da area
determinada nicialmente.

Como, na maioria dos casos, ndo se observaram picos dos solventes nos
cromatogramas, considerou-se que nfo houve perdas e as concentra¢des dos solventes da
célula permaneceram inalteradas. Caso fossem observados picos de solventes, as
concentragdes poderiam ser determinadas periodicamente amostrando-se a fase liquida pelo

septo lateral e analisando-se a mistura no cromatografo.
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2.5.3 - Experimento a concentra¢do finita com misturas binarias (soluto/solvente) - analise das
fases liquida e vapor.

Utilizando-se uma célula limpa e seca, mede-se, com pipeta calibrada, o volume de
solvente e de soluto que sdo, em seguida, transferidos a célula. Ao se estabilizar o banho
termostatico ¢ a linha base do cromatografo, acopla-se a célula ao sistema e inicita-se o
borbulhamento de nitrogénio. A coleta simultdnea de amostras das fases (gasosa e liquida)
micia-se ¢ ¢ feita em intervalos de 15 minutos por cerca de uma hora. A injecdo de amostra,
da fase gasosa, no cromatografo, € feita concomitantemente, com a amostragem da fase liquida
atraves de microseringa pelo septo da célula. A amostra de liquido em equilibrio com a
amostra de vapor mjetada € reservada em recipientes, fechados com septos apropriados,
contendo solvente (Acetona ou Dioxano) e analisada posteriormente quando da saida dos
picos provenientes da fase gasosa. Os valores de concentragdo dos componentes na fase
gasosa (y) sdo obtidos através de curva de calibragio (Apéndice E) para o componente
especifico. Por outro lado, para a concentragio do componente na fase liquida (x), sdo
determinados os fatores para cada componente de acordo com a quantidade e tipo de solvente
{Acetona ou Dioxano) utilizado na diluigdo da amostra. Um aspecto importante da célula de
equilibrio que demonstra um avango relativo a outras, € que, apds o término de um
experimento, ndo € necessario desacoplar a célula do equipamento para modificar a
concentragdo da mistura, isto pode ser feito retirando um volume de mistura e acrescentando o
mesmo volume de um dos componentes puros, diluindo, o segundo componente e
concentrando o primeiro. Dessa maneira, € possivel, determinar de oito a dez pontos
experimentais, em apenas um dia de trabatho. Obviamente, que o estudo completo para uma
dada mistura binaria, requer, outros pré-requisitos que torna o trabalho experimental mais
demorado, quais sejam:

1. Escolha do solvente para diluigdo da amostra;

2. Determinagéo das condigbes cromatograficas para analise da fase gasosa e da fase liquida;

3. Escolha do tipo de coluna para separagio completa dos componentes;

4. Determinagéo dos fatores para cada componente;

5. Levantamento da curva de calibragio para o componente de acordo com as condigdes
expertmentais especificas que irfo ocorrer os experimentos;

Estima-se que uma curva completa (aproximadamente dez pontos) possa ser obtida em uma

scmarna.
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2.6. Resultados experimentais
2.6.1. Resuitados das medidas de " em misturas binanias e ternarias.

Nos experimentos a diluigiio infinita foram coletados, a cada intervalo de tempo, dados
de: tempo (1), S; (area do pico do soluto), temperatura da célula (T), vazdo de gas de arraste
(Dg). A pressdo na célula de equilibrio (P) manteve-se constante em todos os experimentos e
fo1 anotada apenas no inicio e final do experimento. Os desvios em cada varavel eram
calculados para cada ponto experimental de modo a se obter 0 erro cometido no calculo do
coeficiente de atividade a diluigio infinita. As equagBes para caiculo dos desvios (erros) em
cada variavel encontram-se no Apéndice F. A faixa de desvios calculada para cada variavel

pode ser encontrada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Faixa de desvios nas varidveis medidas nos experimentos a diluicio infinita.

Varidvel Erro Experimental (o)
Tempo Oyminy = 0,5 min

Temperatura or(°C)=0,03-0,06

Concentragio ¢, = 0,0001 - 0,0003

Area do pico G5 = 0,04 a 3% de §;

Vazdo de gas 6,=0,1 emy’/min
Coeficiente de atividade G,» =0,02- 15,6

a dilui¢do infinita

Os primeiros testes com o equipamento foram conduzidos de maneira a verificar a
confiabilidade para determinagdo de dados experimentais de coeficientes de atividade a
dilui¢o infinita. Corridas experimentais iniciais foram realizadas em um tempo de eluicio
(arraste de soluto) bastante extenso até que a area do pico do soluto fosse reduzida de
aproximadamente dez vezes. A partir dos dados coletados construiu-se graficos do logaritmo
da area do pico em fun¢do do tempo de experimento, como o da Figura 2.4. para a mistura
benzeno-NMP. Aplicando-se as equagdes (1.3-29) ou (1.3-43), do Capitulo 1, calculou-se o
valor do coeficiente de atividade utilizando os pontos experimentais em qualquer fase do

experimento (ou conjunto de pontos). Percebeu-se que, ao se calcular o valor de * para o

soluto utilizando os cinco pontos iniciais, bem como os cinco pontos ae final do experimento,
o valor do coeficiente nfo apresentava variagdo na primeira casa decimal, 0 mesmo acontecia

tomando todos os pontos experimentais para realizar o célculo. Procedeu-se portanto, em
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grande parte dos experimentos, na determinagiio do y” fazendo-se a coleta de dados (S;,t) até

que a area do pico do soluto tornava-se, no minimo, a metade do valor de area no inicio do

experimento,
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Figura 2.4 - Resultados de S; (Area do pico do soluto) versus tempo de experimento, para
mistura Benzeno- NMP (77 =1.05, o .=0.02)

Os resultados dos experimentos estdo registrados nos Apéndices (A, B e C) no final
deste trabalho. As tabelas, nesses Apéndices, contém além das variiveis experimentais a cada
tempo, as condigbes experimentais na célula de equilibrio e as condigbes cromatograficas em
que foi realizado o experimento. Nas Tabelas A(1-36), B(1-30) e C(1-30) encontram-se,
respectivamente, os dados para: A. sistemas binarios (soluto/solvente), B. sistemas ternirios
(soluto: heptano, solvente 1, solvente 2) e C. sistemas ternarios (soluto: tolueno, solvente 1,
solvente 2). A origem dos solventes e solutos utilizados no trabalho experimental bem como

as purezas fornecidas pelo fabricante estdo listadas na Tabela 2.2 a seguir:



Tabela 2.2. Especificaciio das substincias quimicas utilizadas neste trabalho.

Substancia Fabricante Pureza
n-heptano Merck S.A > 99.0%
ciclohexano Merck S A, 99.5%
tolueno Merck S A 99 5%
n-benzeno Merck S A. 99.5%
etanol Merck S A. 99,5%
acetona Merck S.A. 99.5%
butanol Merck S.A 99,5%
1-propanol Merck S.A. 99.5%
agua Laboratorio de Processos 100%
Bioquimicos - UNICAMP
1 4-dioxano Merck S A 99.7%
n- metil pirrolidona (NMP) Merck S.A. >99.0%
n- dimetil formamida (DMF) Merck S.A. 99,5%
monoetileno glicol (MEG) Merck S.A 99.5%
dietileno glicol (DEG) Merck S.A. 99,5%

Merck S.A. - Ind. Quimica - Estrada dos Bandeirantes, 1099 - Rio de Janeiro - RJ.

Todas as propriedades fisico-quimicas e constantes de equa¢Bes para estimativa das
mesmas, para esses materiais, foram extraidas de Daubert & Danner (DIPPR) e de Reid et al ,
1987.

Os expenimentos a diluigfio infinita foram realizados nos seguintes intervalos:

1. Temperatura da mistura : 25 a 55°C.

2. Vaziio de gas de arraste: 9,0 a 66,7 cm’/min

3. Pressio na célula de equilibrio: 723 a 742 mmHg.
4. Temperatura ambiente : 21 a 31°C.

As Tabelas A(1-36) mostram os experimentos a dilui¢do infinita com misturas binarias.
Aplicando-se convenientemente, as equagbes 1.3-29 e 1.3-43, do Capitulo 1, aos dados
experimentais, encontra-se os valores de coeficientes de atividade a dilui¢do infinita e compara-
se com valores experimentais da literatura obtidos pelo método do arraste e por outros
métodos, além de se poder predizé-los por métodos tedricos como é o caso da equagio exata
de Gautreaux & Coates,1955, e através da compilagio de dados de equilibrio (Gmehling et al.,
1983; Gmehling & Onken, 1977) por ajuste de dados de ELV a equagdo UNIQUAC, por
exemplo.

A Tabela 2.3 1lustra os resultados obtidos no calculo experimental de coeficientes de
atividade a diluicao infinita para sistemas binarios, os desvios encontrados nesses valores

relactonados com a acuidade experimental do equipamento e dados coletados da literatura (ou
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<alculados por_algum método j4 citado) para camparagio. As equagOes para o <calculo desses
desvios encontram-se no Apéndice F. Vale ressaltar que, segundo Tiegs et al., 1986, a faixa de

desvios encontrados no Iny{ para o método do arraste (ou dituidor) baseado nas incertezas

experimentais € de 0,02 <o my, S003.
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Tabela 2.3 - Dados de ¥° de sistemas medidos neste trabalho (v°") comparados com valores
determinados por outros métodos da literatura (*") em condigdes semelhantes

Soluto-Solvente T some o | ¥° Meétodo Referéncia
T(°C)/Vazdo(ml/min)
1. | heptano-NMP 40°C/154 | 17.120,55 | 17.2 | Cromatograna Fabries et al, 1977
2.| heptano-NMP 40°C/18.8 16,820,60 17.2 | Cromatografia Fabries et al, 1977
3.| heptano-NMP 40°C/29.8 17,040,536 | 17.2 | Cromatografia Fabries et al, 1977
4. heptano-NMP 40%C/52,1 17240 48 17.2 | Cromatografia Fabries et al, 1977
5. | benzeno-NMP50°C/19,04 { 104+0,02 | 1,00 | Cromatografia Pospecu et al, 1967
6. | benzeno-NMP 50°C/66,7 | 1,11+0,02 | 1,00 [ Cromatografia Tiegs et al, 1986
7. etanol-dgua 55°C/39,4 34x£0,1 3,32 Arraste Muller et al, 1976
8. | butanol-heptano 50°C/21.3 | 10414039 [ 10,97 DECHEMA Gmehling & Onkern,1977
9. { heptano-butanol 50°C/23,5 | 525 +0,1 3.14 | Cromatografia Saposmkov et al, 1970
10. heptanc-acetona 5601 5,1 Cromatografia Smiley, HM_ 1970
50°C/10,2 6,6 Gautreaux Gautreaux & Coates, 1933
11 acetona-heptano 404+014 { 6,13 | Ebuliometria Smiley, HM., 1970
50°C/9,1 4,03 Gautreawy, Gautreaux & Coates, 1953
12. benzene-NMP 1,05+0.02 120 | Cromatografia Ferrreira et al, Private
45°C/21.8 Commmunication
13.| heptano-NMP 45°C/17.9 16,3 +£0,58 | 16,8 | Cromatografia Ferreira et al, 1987
14 heptano-NMP 37°C/17.9 | 1722064 | 176 Cromatografia Ferreira et al, 1987
15,0 heptane-NMP 55°C/17,9 14,540,355 { 13,1 | Cromatografia Ferreira et al, 1987
16.] heptano-MEG 25°C/18,0 | 9640156 | 750.1 Cromatografia Wardencki et al, 1981
17, heptano-MEG 40°C/17,6 { 652,1+12.4 |570,0] Cromatografia Sarius et al, 1983
18.| heptano-MEG 55°C/17,6 | 34804478 |3223| Cromatografia Fereira et al, 1987
19.[ heptano-DMF 25°C/18,1 | 2584286 | 22,7 Arraste Elsner et al, 1986
20.| heptano-DMF 40°C/18,1 18,1 H0.96 189 Arraste Flsner et al, 1986
21| heptano-DMF 55°C/182 | 13.0 1,14 | 16,0 Arraste Elsner et al, 1986
22| heptano-DEG 25°C/18,0 | 177,643,86 | 164,5 Arraste Endler et ai, 1984
23| "heptano-DEG 40°C/180 | 13334332 |143,5 Arraste Endler et al, 1984
24.| heptano-DEG 55°C/i80 | 105,042,50 124, Arraste Endler et al, 1984
25| tolueno-NMP 25°C/47,1 2,1520,10 { 2,17 | Cromatografia | Wardencki & Tameesh,
1981
261 tolueno-NMP 40°Cr47.1 2.2040.11 2,32 | Cromatografia Wardencki & Tameesh,
1681
27| tolueno-NMP 55°CA47.1 { 2,49+0,08 | 2.46 | Cromatografia | Wardencki & Tameesh,
1981
28| tolueno-MEG 25°C/29,5 | 65,1740,96 | 61,35 | Cromatografia | Wardencki & Tameesh,
1981
29, tolueno-MEG 40°C/29.4 59284081 | 56,68 | Cromatografia Wardencki & Tameesh,
1981
30.[ toluena-MEG 55°C/31,5 47,0840.64 | 52,81 | Cromatografia Wardencki & Tameesh,
1981
31.[ tolueno-DMF 25°C/48,1 2,1540,11 § 2,00 Arraste Elsner et al, 1986
32| tolueno-DMF 40°C/47,1 1,9040,09 | 1,80 Arraste Elsner et al, 1986
33.] tolueno-DMF 55°C/482 1,5040,11 1,60 Arraste Elsner et al, 1986
344 tolueno-DEG 25°C/27,2 | 12,70+0.45 [13,33| Cromatografia Alessi et al, 1971
35| tolueno-DEG 40°C/272 11,97+0,41 | 10,10 Arraste Eadler et al, 1984
36.] tolueno-DEG 55°C/27.2 11.6320,30 | 11,50 Cromatografia Alessi et al, 1971

Até o presente, esta técnica havia sido utilizada apenas para misturas binarias, ou seja,
um soluto e um solvente. A sua utilizagio para sistemas ternarios, ou mesmo para sistemas
multicomponentes, pode ser feita com facilidade e seguranga, como se demonstrara para o

caso de hidrocarbonetos aromaticos e ndo aromaticos em misturas de dois solventes pesados.
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As misturas utilizadas para os experimentos a diluigio infinita sio n-heptano e tolueno,
como solutos, em misturas de NMP (N-metilpirrolidona) / MEG (monoetilenoglicol), MEG /
DMF (dimetilformamida), e NMP / DEG (dietileno glicol). Todos os solventes apresentam
volatilidades muito baixas, sendo classificados na categoria de pesados. A faixa de temperatura

explorada € de 25 a 55°C. Para verificar o efeito da concentragdo da mistura solvente nos
valores de 1", foram coletados dados em cinco ou mais concentragdes, incluindo ai os

dados com solvente puro.

Com excegdo do NMP, todos os reagentes empregados sio de grau P.A. (min 99,5%)
e foram adquiridos da empresa MERCK, ndio passando por nenhum processo de purificagdo
posterior. Experimentos realizados com NMP P A. fornecido pela MERCK ( pureza > 99%) e
com NMP de pureza industrial (98%, por anaiise cromatografica) apresentaram o mesmo
resultado. Como o gas de arraste passa durante longo tempo através da mistura antes da
admissdo do soluto, € provavel que nas duas misturas com as NMP diferentes tenha
acontecido a purga das impurezas do solvente.

Em um dado experimento, dados de pressdo na célula (P), temperatura da mistura (1),
vazio de gés de arraste (D) e area do pico do soluto (S;) sdo coletados pertodicamente. Um
experimento completo leva de 2 a 14 horas conforme a volatilidade do soluto e as condighes
de temperatura.

As Tabelas 2.4.a 2.9. resumem os resultados das medidas envolvendo misturas dos
solutos heptano e tolueno, em trés misturas de solventes, NMPMEG, NMP/DEG e
DMF/MEG. Os valores de {5, foram obtidos em trés temperaturas, entre 25 ¢ 55°C, e na

faixa de concentragdo de solvente de 0% até 100%, Das Figuras 2.5 a 2.10, observa-se em

todos os casos uma boa linearidade entre os valores de logaritmo de ¥ com o inverso da

temperatura; de acordo com a literatura (Sandler, 1989), para faixas pequenas de temperatura,
este fato deve ser verificado.

Com a finalidade de validar o método, para misturas ternarias, os resultados do sistema
tolueno/ NMP/MEG sdo comparados aos dados de Wardencki & Tameesh, 1981, na Tabela
2.4., e os resultados para o sistema heptano(1)/NMP(2)/MEG(3) sio comparados na Tabela
2.5. com aqueles obtidos por Ferreira et al., 1987. Ambos autores citados empregaram o
método cromatografico. Observa-se excelente concordancia entre os resultados nas
concentragdes mais baixas de MEG, mas em alguns pontos de concentracio mais elevada as
discrepéncias 530 apreciaveis, o que pode ser esperado tendo em vista a baixa solubilidade do

heptano, que ¢ apolar, na mistura de dots solventes fortemente polares. O mesmo
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comportamento observa-se quando o soluto ¢ tolueno, ao se comparar os valores deste
trabatho com os dados de y,° das misturas bindrias tolueno/ NMP e tolueno/MEG, obtidos por
Wardencki & Tameesh, 1981, a 25 °C usando o método cromatografico. Quando o solvente é
NMP, no qual o aromatico é muito solivel, o desvio observado é menor do gue 1%, mas
quando se considera apenas o MEG, onde o tolueno pouco se dissolve, a discrepancia

observada ¢ de quase 6%.

Tabela 2.4. Coeficientes de Atividade a2 dilui¢fio infinita para o tolueno numa mistura

de NMP ¢ MEG. (*) Este trabatho (**) Wardencki & Tameesh, 1981 8" desvio abselute dos
valores deste trabalho em relagio aos dados de literatura.

X pri TCO | vO 20 |y & Tonre
0,000 25 212+021 | 2,17 [ 0,05} 0,10
40 218+022 | 232 [014] 0,10
55 249+0.15 | 246 |003] 0,06
0,2841 25 3.14 +0.79 3,16 10021 0725
40 3564068 3,52 (004 ] 019
35 367+044 | 3,88 | 021 012
0,4063 25 437+044 | 398 (039} 0,10
40 409 + 041 421 ;012 | 0,10
55 3.69 +0.59 441 10,721 0,16
0,4948 25 8.17+£075 | 492 [325] 009
40 811+065 | 503 {3,08] 008
55 829+049 [ 510 [3,19] 0,06
0,8270 25 [2443+395| 18,04 |639] 016
40 [2279+210 | 1797 [ 482 ] 0,09
55 121.03+095] 1790 | 313 | 0,05
1,000 25 165174193 | 6135 [382] 0,03
40 15928+161] 56,68 { 26 | 0,03
55 147.08+129 | 52,81 [573] 0,03
Desvio médio — 2,10 | 0,10




Tabela 2.5. Coeficientes de atividade a dilui¢io infinita de heptano numa mistura de

NMP ¢ MEG. (*)Este trabalho (**) Dados de Ferreira et al., 1987. & desvio relativo dos valores deste
trabalho em relagéio aos dados de literatura.

"

Yo | T CO[ ¥ to | 0% | 6 | o

0,000 37 17.6 % 0,64 17.6 | 0.0 | 0.04
45 16,3+ 0.58 16,8 | 30 | 0,04
55 14,5 £0.55 13,1 | 9.6 | 0.04
0,220 37 30,5+ 1.81 279 | 86 | 0.06

45 35.120.79 280 | 3.4 | 0.03

2

55 28,420,572 284 | 0,04 0,02

0,406 37 51,4 +167 51,1 0,58 | 0,03
45 47,1 £1.00 47.1 0,00 | 002
55 44,7 £ 1.48 432 3,36 | 0.03
0,615 37 1096 £ 2.65 107.0 238 | 003
45 88,7 + 5.94 889 [023] 0,06
55 71,8 +2.91 71,6 0,28 | 0,04
0,827 37 2132 +6.06 191,0 [104] 0,03

45 154,3 £6.79 160,0 [ 3,7 | 0,04
55 1343 £2.16 131,0 {246 | 0,02
1,000 25 964.0 £ 15.6 750,10 1222 0,02
40 652,1£124 | 48179 |261] 0,02
55 3480 +4.78 322,25 7,4 0,02
Desvio médio > 5,76 1 0,03

Tabela 2.6. Coeficientes de atividade a diluicfio infinita de tolueno numa mistura de
NMP e DEG. (*) Este trabalho

XpEG T (OC) Y'(*) +o F inyy
0,0000 25 215+ 0,35 0.16
40 2,2010,32 0,15

55 2,4910,16 0,06

(0,2499 25 3,740,770 0,19
40 3,8510,62 0,16

55 3,9620,53 0.14

0,5012 25 4,5940,80 0,17
40 4,4340,75 0,17

55 4,370,40 0,09

0.7513 25 7.6350.71 0.09
40 7,440,69 0,09

55 7,25:0,61 0,08

1,0000 25 12,740,90 0.07
40 11,97+0.83 0,07

55 11,6340.60 0,05

D M N 0.1
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Tabela 2.7. Coeficientes de atividade a diluicio infinita de tolueno numa mistura de
DMF ¢ MEG.,

X T (O ¥ (*) Ty
0,0000 25 2154022 | 0.10
40 1.900,19 0,10
55 1,502028 | 019
0,2498 25 6252095 | 015
40 4,900 49 0,10
55 3935039 | 0,10
0,4993 25 £.15:049 | 0.06
40 6,8640.41 0,06
55 5.8740.37 0,06
0,7505 25 20.441.95 0,10
40 16,2+1.85 0,11
55 15.2+1,07 0,07
1,0000 25 65,211 93 0.03
40 59,341.61 0,03
55 4714129 | 0,03
D M N 0,08

Tabela 2.8. Coeficientes de atividade a diluicfio infinita de heptano numa mistura de
NMP ¢ DEG.

1] O
Xpge | 10O T () P iy

0,0000 25 17.6 &+ 0,64 0,04
40 1634058 | 0,04

55 145£0,55 | 0,04
0,2402 25 38.6 + 1,83 0,05
40 342133 | 0,04
55 30,709 | 0,03

0,4999 | 25 65,5 2,31 0,04
40 57,8+ 1,78 0,03
55 51,4+1,24 0,03
0,7499 [ 25 98,7 +2,39 0,03
40 84,5 +2,11 0.03
55 69,9 £ 1,82 0,03
1,0000 | 25 1776 £3.86 | 0,02
40 1333332 | 0,02
55 1050+2,50 | 0,02
D M. - 0,03
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Tabela 2.9. Coeficientes de atividade a dilui¢io infinita de heptane numa mistura de

DMF ¢ MEG.,
Yo | O 7)o,
0,0000 | 25 25,8 +£2,86 0,11
40 18,1£0.96 0,05
55 13,9+1,14 0,08
0,2499 | 25 50,7+3,34 0,07
40 353 +1.14 0,08
55 26.1+0.82 0,03
0,5012 | 25 126.0 + 3,38 0,03
40 92.7£2.77 0,03
55 72,9 % 1.69 0,04
0,7513 | 25 3299+1273 | 0,03
40 22724621 0,03
55 152.4 + 4,78 0,02
1,0000 | 25 9640+1560 | 0,02
40 6562+1241 | 0,02
55 348,0 £4,78 0,02
DM | - 0,04

Das Tabelas 2.5 a 2.9, percebe-se que para a maioria das misturas com tolueno, o valor

de o s estd acima do maximo proposto em Tiegs et al., 1986 (entre 0,02 e 0,05). Pode-se

afirmar que, para valores de v* menores que 15 - 20, o método do arraste ndo produz

resultados tdo confidveis. Isto também € comentado no trabalho de Hradetszky et al., 1990 e

Carmr et al., 1993.

Os graficos de Iny [ versus 1/T encontram-se nas Figuras (2.5 a 2.10), na sequéncia

deste capitulo. Eles sio importantes para visualizagdo dos desvios cometidos nas medidas e do

ajuste da reta nos trés pontos distintos de temperatura para cada concentragio da mistura, esta

ultima afirmacdo visa verificar a linearidade de /my com 1/T em pequenas faixas de

temperatura (Walas, 1985).
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2.6.2. Resultados dos experimentos a concentragio finita - anilise das fases vapor e

liquida.

Uma caracteristica interessante do método do arraste € a possibilidade de se trabalhar
com misturas em que todos os componentes se encontram numa concentracio molar maior
que 107, caracterizando, concentragéo finita.

Nesta linha, o estudo buscou explorar misturas com diferentes graus de polaridade
entre os constituintes, e também, com desvios apreciaveis do comportamento ideal. O ponto de
partida foram misturas com igual polaridade e com a fase liquida préxima da ideal
Subsequentemente, outras misturas mais complicadas foram estudadas, Os dados
expenimentais P-T-x-y, das misturas selecionadas, foram testados ¢ verificou-se serem
consistentes com o método de Van Ness et al., 1973 e Fredenslund et al., 1977.

As musturas estudadas foram as seguintes:

Mistura sy | ap(mmHg) | T (°C) {Referéncia de dados consistentes
benzeno - heptano | 0,0032 1,09 45,0 Palmer & Smith, 1972
benzeno - heptano | 0,0058 2,71 55,0 Kudryavtseva et al., 1971

etanol - ciclohexano | 0,0011 0,45 20,0 | Scatchard & Satkiewicz, 1964
etanol - heptano 0,0071 1,28 40,0 Pena & Cheda, 1970
etanol - propanol | 0,0059 5,16 60,0 Udovenko & Frid, 1948b

Os dados experimentais de pressdo de equilibrio na célula (P), temperatura na célula
(7) ¢ area do pico de cada componente na fase gasosa (S)) € na fase liquida (S ), em que

foram realizados os experimentos, estfo contidos nas Tabelas D1 a D5, do Apéndice D. Os
dados para obtengio das curvas de calibragdo, encontram-se no Apéndice E. Alguns
composios possuem mais de uma curva de calibragiio uma vez que para se obter uma boa
separagdo dos picos, as condigdes cromatogrificas mudam de acordo com os constituintes da
mistura. A composi¢do da fase liquida é obtida diretamente do integrador. No caso da fase
vapor, a equagdo (1.3-16) era utilizada, sendo que o valor de k (constante da equagio),
depende das condigBes de andlise cromatografica. O Apéndice E (Tabelas E-1 a E-8) traz estes
valores. E importante esclarecer que os dados das Tabelas D! a D5, sio os valores
experimentais primitivos, ou seja, aqueles obtidos do equilibrio liquido-vapor entre a mistura
liquida bindria e a mistura gasosa ternaria constituida pelos dois componentes da mistura

liquida arrastados pelo gas de arraste (N;) que seria o terceiro componente.



Os erros associados as variaveis medidas (o) experimentalmente sio os seguintes:

Mistura (1-2) T(C) O,/ 0, | 0,/0,
benzeno - heptano 450 0,005/0,003 | 0,002/0,003
benzeno - heptano 55,0 0,005/0,003 | 0,002/0,003

etanol - ciclohexano 20,0 0,005/0,001 | 0,003/0,003
etanol - heptano 40,0 0,005/0,003 | 0,003/0,002
etanol - propanol 60,0 0,005/0,002 | 0,003/0,003
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Em todos os casos, o desvio na pressdo é de 0,5 mmHg e na temperatura o desvio gira em
torno de 0,03 - 0,05 °C. Segundo Tiegs et al., 1986, os dados PTxy consistentes, da literatura,
sd0 determinados por equipamentos com a seguinte precisio nos instrumentos de medida:
pressdo: 0,01 mmHg, temperatura: 0,01°C, composi¢do da fase liquida: 0,001 e composicio da
fase vapor: 0,001.

Aplicando-se a equagéo (1.1-13) simplificada, para os dados das Tabelas D1 a DS
pode-se calcular os valores dos coeficientes de atividade para os componentes (1) e (2). Os
valores dos coeficientes de atividade no mesmo valor de concentragdo do componente (1),
foram também calculados, por interpolagfo, utilizando os dados de ELV consistentes obtidos
da literatura (Palmer & Smith, 1972, Kudryavtseva et al., 1971, Scatchard & Satkiewicz, 1964,
Pena & Cheda, 1970, Udovenko & Frid, 1948b). As Tabelas 2.10 (a - €) mostram os valores
obtidos para os dois célculos e os desvios relativos ao valor experimental consistente da

literatura. Graficos resultantes dos dados destas tabelas estio na Figura 2.11.

Tabela 2.10.a - Resultados dos valores de coeficiente de atividade determinados pelo método
do arraste (v;') e aqueles determinados através de dados consistentes da literatura (v:° ) @ -

DECHEMA) com respectivos erros experimentais (61 , 63). (5,(%)= ero relativo)
Mistura : benzeno - heptano
Temperatura : 55,0 °C

X " o T2 oz | n” | A | ¥ "2 By 8y
0,8026 | 0,99 | 0,014 ] 1,24 [ 0,056 | 1,05 | 0,002 1,37] 0,017 | 6,06 | 10,48
0,6449 [ 1,12 [ 0,018 | 1,15 | 0,033 | 1,11 | 0,003 | 1,20 | 0,008 | 0,80 | 4.34
0,5285| 1,08 [ 0,022 | 1,22 { 0,025 | 1,15 | 0,005 1,13 0,005 | 6,48 7.38
04353 | 1,15 6,027 | 1,16 [ 0,021 | 1,20 0,006 | 1,09 | 0,004 | 435 | 6.03
0,3243 | 1,23 [ 0,036 | 1,00 | 0,017 | 1,28 [ 0,006 | 1,06 | 0,003 | 4,07 | 6,00
0,25501 1,30 | 0,047 [ 0,90 { 0,015 { 1,34 | 0,006 1,04 | 0,002 | 3,08 | 1555
01450 1,50 0,083 [ 1,00 | 0,013 | 1,48 | 0,01 | 1,00 | 0,002 | 133 | 0.00

Média { 3,75% | 7,10%
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Tabela 2.10.b - Resultados dos valores de coeficiente de atividade determinados pelo método
do arraste (v;) e aqueles determinados através de dados consistentes da literatura (v;" )com
respectivos erros experimentais (6 , G,). (5= erro relativo)

Mistura : benzeno - heptano (45,0 °C)

Xi (v |61y |os{n®| v2o | 6% | 8 &
0,8970 ] 0,99 1 0,019 | 1,59} 0,169 | 1,02 0,001 1,56 | 0,025 { 3,03 1,89
0,8005 | 1,06 [ 0,021 | 1,18 [0,086 | 1,05 ] 0,002] 1,35 | 0,013 | 0,04 | i4.41
0,5802 | 1,170,029 | 1,21 | 0,041 [ 1,12 [ 0,002 | 113 | 0,005 | 4,27 | 6.61
03755 | 1,15 10,045 [ 1,07 [ 0,027 | 1,24 | 0,004 | 1,04 | 0,003 | 7,83 | 2.80
0,3417] 1,310,049 | 1,10 0,026 | 1,26 | 0,004 | 1,03 | 0,003 | 2,91 | 6,36
0,2340 [ 1,52 [ 0,073 | 1,04 ] 0,022 | 1,32 [ 0,006 | 1,00 | 0,002 | 13,16 | 4,13
0,2210[ 1,551 0,077 [ 1,03 [ 0,022 | 1,33 | 0,006 | 0,99 | 0,002 | 14,19 | 3.50
Média | 6,62% | 5,67%

Tabela 2.10.c - Resultados dos valores de coeficiente de atividade determinados pelo método
do arraste (v;) e aqueles determinados através de dados consistentes da literatura (y;° )com

respectivos erros experimentais {6, , G2). (3,= erro relativo)
Mistura : etanol - ciclohexano (20,0 °C)

* * * *
X1 n 01 1% | ©2 Y1D G° i YzD " 2 d A
0,2415 13,100,344 | 1,20 [ 0,018 | 3,30 | 0,017 | 1,26 | 0,004 | 645 | 5.00
0,3829 | 2,46 [ 0,216 [ 1,60 [ 0,024 [ 2,10 [ 0,009 | 1,55 | 0,006 | 14,63 | 3.13
0,5308 12,07 10,156 | 196 | 0,034 [ 1,57 0,007 ] 1,99 | 0,008 | 2415 1,53
0,5326 | 1,69 } 0,155 | 1,53 | 0,031 | 1,56 0,007 1200 001 7,69 | 30,72
0,589911,4910,140 | 2,03 | 0,039 | 1.41 | 0,006 2,23 [ 0,01 5,37 9 83
0,7610| 1,10 |1 0,109 | 3,31 [ 0,084 | 1,15 [ 0,004 [ 3,48 | 0,03 | 455 | 5.14
0,9110} 1,00 1 0,091 | 6,25 | 0,362 | 1,00 | 0,002 6,20 | 011 0,00 0,80
Media | 8,98% | 8,02%

Tabela 2.10.d - Resultados dos valores de coeficiente de atividade determinados pelo método
do arraste (y;) e aqueles determinados através de dados consistentes da literatura (¥ Yeom
respectivos erros experimentais (G; , ;). (5;= etro relativo)

Mistura : etanol - propanol (60,0 °c )

* X
X1 |y | o0 Yz* 02 YlD o1 ol o> 0 &
0,9010 [ 1,05 [ 0,012 | 1,250,108 | 1,00 | 0,002 | 1,27 | 0,004 | 4.76 | 1.60
0,7753 11,02 (0,014 | 1,21 [ 0,047 | 1,03 | 0,002 1,20 | 0,004 | 0,98 0,58
0,6533 | 1,15 {0,017 [ 1,24 0,031 [ 1,05 | 0,002 | 1,18 | 0,003 | 8,70 | 4,84
0,5391 11,17 (0,020 | 1,12 0,023 | 1,07 | 0,002 ! 1.16 0,003 | 8§50 3,57
0,4100| 1,110,026 | 1,10 | 0,018 | 1,11 [ 0,003 ] 1,13 | 0,002 | 0,00 | 2.73
0,3443 11,19 10,032 ] 1,09 | 0,016 | 1,12 | 0,003 1,11 | 0,002 | 5,88 1,83
0,2161 : 1,16 | 0,049 | 1.06 | 0,014 | 1,15 | 0,003 109 [ 0,002 | 0.86 291
0,1100 1,18 {0,099 | 1,04 | 0,012 | 1.17 | 0,003 | 1,07 0,002 | 085 2,88
Meédia { 3.82% | 2,58%




54

Tabela 2.10.¢ - Resultados dos valores de coeficiente de atividade determinados pelo método
do arraste (y;') e aqueles determinados através de dados consistentes da literatura (v, Jeom
respectivos erros experimentais (a; , G,). (3= erro relativo)

Mistura : etanol - heptano (40,0 °C)

X1 iy joaly ooy le™ v o
0,9104 | 1,40 | 0,03 [7,30]0,340 [ 1,00 {0,002 7,78 | 0,100 | 28.6 | 6.6

il

0,8497 | 1,40 | 0,032[540 0,180 | 1,07 [0,002]530 ] 0,060 | 23,6 | 1.0
0,7850 | 1,10 [ 0,035 |4,76 [ 0,117 | 1,67 | 0,003 | 3,60 | 0,040 | 51,8 | 24.4
0,5145 | 2,60 | 0,055]2,05]0,045 | 1,55 0,003 | 1,96 | 0,004 | 40.4 | 4.4
02497 4,43 ]0,121[1,3270,028 | 444 | 003 [ 126 0,002 ] 023 | 4.6
0,0873 | 12,09 [ 0,518 | 1,17 ] 0,023 | 12,20 | 0,400 | 0,99 | 0,002 | 0,91 | 15.4
0,0430 | 20,40 [ 1,527 [ 1,100,022 [ 15,67 [ 2,500 | 1,00 | 0,002 | 23.2 | 9.1

Média | 24,1% | 9,46%
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Visando verificar a aplicagdo do método na obtencio de dados de equilibrio liquido-
vapor binarios, procedeu-se da seguinte maneira;
1. Os valores de y; experimentais sdo conhecidos para os dois componentes numa dada
temperatura e composi¢do da fase liquida.
2. E possivel portanto, conhecer através de um célculo de ponto de bolha P, os valores da
composi¢io da fase gasosa e a pressdo de equilibrio do sistema.
3. Esses valores calculados podem ser comparados com os dados experimentais consistentes
publicados na literatura ( v, P” (mmHg)) para cada mistura explorada.

Utilizando-se valores interpolados conseguidos através do ajuste de uma curva aos
dados experimentais P(mmHg)-y; deste trabalho, calculou-se os valores P°-y" para os mesmos

pontos de composigdo da fase liquida T-x;, da literatura, para comparacdo, As Tabelas 2.11 a

2.15 mostram os resultados obtidos.

Tabeta 2.11. Comparagio entre valores da literatura®™ com obtidos nesse trabalho” para a
mistura benzeno(1)-heptano(2) a 45,0°C

o yil cale.
P? *; Y; poste. Yi Cp c,

158,1 (0,237 (0,439 [171.6 |0.464|13.57]0,024
165,8 10.284 (0490 [175.1 |0,502] 9.32 [0,011
170,3 0310 0,523 [177.2 [0.522] 6,97 [0.001
179,2 10,377 (0,578 [183,9 |0.572] 4,78 |0.006
183,2 [0.419 [0.615 [189.1 |0.603] 5,99 |0.012
192,1 [0.479 [0.667 |197.3 10,650] 5,26 |0.016
201,0 [0,585 10,728 |2116 10,734]10.62 0,005
2062 |0,641 10,763 |217.3 10,776/11,10|0,011
209.9 (0,691 {0,789 [220.5 | 0,809 10,660,020
216,8 0,773 10,841 [221.6 |0,856] 4.82 10,014




Tabela 2.12. Comparagdo entre valores da literatura® com obtidos nesse

mistura benzeno(1)-heptano(2) a 55,0°C

P.D

vy

Pm.{c.

-

2250

0.159

0,339

219.3

03550

2.65

0.015

236.5

0,210

0.401

2214

0.4390

15.09

0,038

246.5

0,257

0,453

2291

0.4830

17.32

0,030

261.7

0,336

0,530

249.0

0,5270

12.64

0,003

2722

0,400

0,582

266.7

0.5600

5.47

0,022

283.5

0.473

0.638

284.2

0.6100

0,77

0,028

293.5

0,540

0,687

295.6

0,6670

2.13

0,620

3014

0,600

0,727

301.3

0,7210

0,09

0,005

308.6

0,660

0,766

303.3

0.7730

3.29

0,006

315.3

0,720

0,804

303.1

0.8150

12,12

0,011

320.6

0.777

0,338

303.4

0,8470

17,18

0,008

37

trabalho” para a

Tabela 2.13. Comparagdio entre valores da literatura™ a concentragio finita com obtidos nesse
trabatho® para a mistura etanol-ciclohexano a 20,0°C

p? X/ L7 I o o A S
109.1 10.247 |0.318 [116.2 0338 | 7.06 |0.020
109.9 10,386 10,325 |118.8 |0.305 | 8.92 10.020
108.8 10,492 10331 [1159 [0310 | 7.14 {0,021
1078 10608 (0342 |1144 (0325 | 659 10.016
103.2 [0.755 |0.371 {1109 10352 | 7.64 [0.019
83.54 10.909 10485 | 9440 {0473 110.86]0.012

Tabela 2.14. Comparacéo entre valores da literatura™ a concentragdo finita com obtidos nesse
trabalho" para a mistura etanol-heptano a 40,0°C

PD

)
x}

Pmk: .

it

ya’

196.4

0,290

0,531

257.6

0.622

61,19

0.091

196.1

0,380

0.541

245.1

0,567

49.00

0,026

197.3

0,505

0,560

2449

0.600

47.56

0,039

198.2

0,556

0.574

249.7

0.633

51.21

0,058

198.0

0.641

0,596

258.0

0,675

60,02

0,078

197.7

0.705

0,605

2587

0,680

62,00

0.074

195.3

0,794

0,629

247.7

0,650

32,43

0,020

192.8

0,835

0,642

2350

0.637

42.25

0.005

199.7

0,880

0,661

216.1

0,646

16,43

0,015
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Tabela 2.15. Comparac¢io entre valores* da literatura™ a concentrag@o finita com obtidos, por
interpolagéio dos pontos deste trabalho'™ para a mistura etanol-propanol a 60,0°C

b fal el e,
P x; Vi P M Gp g,

2029 10,206010.398 1924 10.436 {1043 ]0.038
2265 10.3000,0,524 (2135 10,562 [12.97]0.038
209.1 10400010624 |242.5 [0.660 [26.5310.036
269.1 10,5000 [0.706 |277.6 (0,739 | 8.56 10.033
287,5 1060000777 13052 |0802 [17.770.025
3048 10,7000 (0.84C 13153 10,852 110.53{0.011
3214 |0.80000,897 {3157 10,895 | 5.69 [0.001
3382 [0,9000 (0,949 |347.1 10,948 | 8.97 |0.001

Os desvios médios obtidos no calculo da composigio da fase vapor e da pressdo do sistema

foram calculados, e encontram-se tabelados na Tabela 2.16.

Tabela 2.16 - Desvios absolutos médios oriundos do calculo de dados de composicdo da fase
vapor ¢ da pressdo de equilibrio através de dados experimentais ternarios provenientes de
experimentos com o método do arraste.

nc

> P -y 2\PP - B
Legenda: Ay ==L — . AP =2 (mmH
g y NP P (mmHg)
Mistura T(°C) | Ay AP
benzeno - heptano 45,0 0,013 831
benzeno - heptano 55,0 0,017 8,52
etanol - ciclohexano 20,0 0,020 8,04
etanol - heptano 40,0 0,045 4912
etanol - propanol 60,0 0,023 12,68

Os altos desvios no calculo da composicdo da fase vapor e da pressio de equilibrio
motivaram um estudo no sentido de se averiguar a influéncia dos desvios experimentais
intrinsecos as variaveis medidas, com o uso do equipamento e método, no resultado final.
Desta forma serd possivel inferir de alguma maneira, melhorias nas técnicas de medida de

variaveis. Uma vez que o calculo do ponto de bolha depende, intimamente, dos valores dos
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coeficientes de atividade determinados pelo método do arraste, buscou-se determinar a
influéncia dos erros cometidos nas medidas experimentais de pressio na célula de equilibrio,
temperatura de equilibrio da mistura, composi¢io da fase vapor e da fase liquida, sobre esse
valor. Simulou-se uma variagfio na pressio da célula de = 0,5 mmHg e na temperatura de
equilibrio de % 0,1°C. Verificou-se que o valor do coeficiente de atividade de cada componente
ndo se alterava na segunda casa decimal, mesmo para as misturas com comportamento

proximo do ideal. Por outro lado, tomando os desvios nas varidveis x ¢ y (concentragio das
fases liquida e vapor), notou-se uma oscilagio no valor de y. de até 20%, resultando numa
variagio da pressdo calculada numa faixa de 5,0 - 25,0 mmHg e na composi¢io da fase vapor
calculada de 0,006 - 0,0250, principalmente nas regides em que um dos componentes esta maits
diluido no outro, ou seja, quando x; ou x, € menor que 0,3. A técnica para determinagio de
Yi, por amostragem simultinea das composigdes das fases liquida e gasosa, pelo método do
arraste, deve ser aperfeicoada. Outras misturas devem ser estudadas abrangendo mais

amplamente a exploragdo do método.

2.7. Discussoes.

A nova célula de equilibrio (Figura 2.2.) foi projetada, construida e testada visando a
determinagdo de dados de equilibrio liquido-vapor que aplicados as equagtes de balanco de
massa ¢ do equilibrio, do Capitulo 1, permitem o célculo de coeficientes de atividade em
concentragdes finita ¢ a dilui¢do infinita.

Os primeiros testes realizados com a célula tinham o objetivo de garantir, de forma
efetiva, as reais condicGes de transferéncia de calor e massa no interior da célula, e
posteriormente, a reprodugdo de alguns dados binarios publicados na literatura, determinados,
tanto pelo método do arraste quanto por outros métodos experimentais ou tedricos. A Tabela
2.3, mostra os resultados obtidos abrangendo sistemas binarios com componentes volateis e
ndo-volatets. A verificagio que assegura o fato das medidas estarem em equilfbrio,ou seja, com
completa transferéncia de calor e massa entre as fases, pode ser percebida nos sistemas com
heptano-NMP e benzeno-NMP onde a variagiio da vazio de gis de arraste, de até cinco vezes,
ndo causa nenhuma modificagio, mais relevante, no coeficiente de atividade, além deste estudo

permitir que se trabalhe até com vazdes menores, economizando gis de arraste,
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A possibilidade de se trabathar com misturas multicomponentes de um soluto volatil em
solventes polares nfo-volteis levou a determinagio de dados experimentais de coeficientes de
atividade a diluicdo infinita que até entdo s6 foram determinados pelo método da
cromatografia (Ferreira et al.,1987; Wardencki & Tameesh, 1981). As Tabelas 24 e 2.5
mostram os resultados deste trabalho comparados com os da literatura. Os desvios entre os
dados deste trabalho com os dados determinados por Ferreira et al., 1987, mostraram-se
baixos, 0 mesmo ndo ocorreu relativamente aos dados de Wardencki & Tameesh, 1981,
Outros sistemas envolvendo um soluto volatil numa mistura de solventes pesados foram

explorados (Tabelas 2.6 a 29). Os desvios, o foram calculados para todos os

Iny?
experimentos ¢ comparados com a faixa prevista em Tiegs et al., 1986. Percebe-se que os
ststemas em que o soluto € o tolueno, grande parte dos experimentos produziram desvios fora
da faixa encontrada em Tiegs et al., 1986. Experimentos, cujo soluto é o tolueno, sio
extremamente mais demorados (até mais de quatorze horas) sendo que, em alguns casos, ndo
se conseguiu o decaimento de area de soluto necessario para uma determinagio segura.

As Figuras 2.5 a 2.10 mostram, e verificam, a afirmagio teorica de que, em faixas
pequenas de temperatura, existe uma linearidade entre o logaritmo do coeficiente de atividade
a dilui¢ao infinita e o inverso da temperatura absoluta da mistura (Walas, 1985; Sandler, 1989).
As retas ajustadas pelos trés pontos nas figuras confirmam esta afirmagdo.

Em relago & determinagdo de dados de coeficientes de atividade a concentragio finita,
foi adotada uma nova técnica experimental, aproveitando as versatilidades da célula. As fases,
liquida e gasosa, eram amostradas ao mesmo tempo, portanto os dados necessarios para os
célculos dos coeficientes de atividade eram coletados diretamente. Sua qualidade era
posteriormente testada quando se tranformava estes dados temarios (Apéndice D) em dados
binarios ¢ comparava-se com os valores consistentes publicados na literatura. Algumas
misturas binarias com componentes volateis, € com dados experimentais PTxy consistentes,
foram estudadas. As Tabelas 2.11 até 2.15 mostram os resultados. A principio, nota-se que,
para misturas com comportamento proximo da mistura ideal, como é o caso do benzeno-
heptano e o etanol-propanol, a técnica se mostra promissora. Os graficos mostrados na Figura
2.11 permite visualizar o comportamento coerente dos dados de coeficientes de atividade
determmados com o método do arraste, neste trabalho, e aqueles calculados com dados

consistentes da literatura aplicando-se a equagfo do equilibrio de fases. Utilizando estes dados
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¢ comparando-se, devidamente, com os valores consistentes da literatura, observou-se que 0s
desvios médios (Tabela 2.16) no calculo da pressio e da composi¢do da fase gasosa sio altos,
indicando que a qualidade dos dados ainda nio é satisfatéria Um esmdo do efeito das
variaveis medidas (T, P, x e y) no calculo dos coeficientes de atividade mostrou que a
determinacio experimental da composi¢do das fases ¢ um fator fundamental na acuidade dos

resultados.
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Capitulo 3

Calculo e predi¢io de coeficientes de atividade a dilnicéio infinita
3.1. Introducgio

Coeficientes de atividade a diluigdo infinita possuem uma grande importincia no

desenvolvimento € no projeto de novos processos e equipamentos em Engenharia Quimica.

A Iiteratura tem revelado vérias técnicas experimentais para obtencio desses dados.
Dos métodos experimentais mais conhecidos e que se prestam & determinagio de coeficientes
de atividade 2 diluigdo infinita (77 ) podem ser citados o método diluidor (Leroi et al.,1977;
Hradetszky et al., 1990; Carr et al., 1993;) e 0 método da Cromatografia (Pecsar & Martin,
1966; Barker & Hilmi, 1967; Parcher et al, 1975; Laub et al., 1978; Thomas et al., 1982ab) e
o metodo ebuliométrico (Pividal et al., 1992; Thomas et al., 1982a,b; Scott, 1986; Trampe &
Eckert, 1990). Métodos experimentais demandam tempo de execugdo e recursos financeiros; e
nem sempre se dispbe de um laboratério adequado para determinagiio rapida e precisa destes
valores. Logo, o recurso do Engenheiro de Processos € tentar predizer estes valores através
de uma técnica ou método adequado.

Propde-se, neste trabalho, avaliar métodos e equagdes que possibilitem a determinacio
de y7 em misturas envolvendo compostos polares sem a necessidade de medidas
experimentais diretas. A discussdo dos resultados é baseada na comparagiio dos valores de
y. preditos com os correspondentes dados experimentais da literatura. A abrangéncia da
avaliago ¢ limitada pela restricio da andlise 4 misturas com compostos polares e pela
existéncia de dados experimentais para comparagio, o que € imposto pela contribuigio que se
pretende do trabalho, ou seja de propiciar uma orientagio na escotha do melhor método de
predigdo.

Neste Capitulo serdio listados os métodos de obtengio de dados de coeficientes de

atividade a dilui¢do infinita de um soluto 7 tanto em um solvente 7 ( Y5 ), cOmo em misturas de

mais de um solvente, (3, .). Excetuando-se o uso de dados de azeotropia, procedimento que

n&o foi incluido no estudo, os métodos estudados sdo as possibilidades atualmente disponiveis

ao Engenheiro de Processos na busca de dados de coeficientes de atividade a diluicio infinita.
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3.2. Tratamento de dados de equilibrio liguido-vapor e equilibrio liguido-liquido para o

calculo de coeficientes de atividade a diluicio infinita.

Considerando que para um sistema binario com componentes i ¢ j, o coeficiente de

atividade de espécies i é dado por:

»P @,
= 3.2-1
7/! xi‘Pisar ( )

No limite com x—0, y;—0, P-»P;*, e a equacio anterior torna-se:

. . });’ar . y. N
:Vi = ¢f Pmt xgin_z’o %) (32-2)

Aplicando a regra de L'Hospital, obtém-se:

[@Ax)m (3.2-3)

A avaliagio da derivada da equaglo anterior sera feita aplicando-se a equacdo da

:V;' :¢i' P

sat
P
sat
i

coexisténcia a dados isotérmicos ¢ isobaricos. van Ness & Abbott, 1982, trazem estas duas

formas como se segue, respectivamente:

y;(f—y;){z" ~Z" +(x, “y;)[—q J

) P1) 1
: A (3.2-4)
[&D]T . “xf){ﬁyf[agjrl-j

(@’}J :yf(f_y:)[xﬁ}'+(1~x;)§;_H}] (.2-3)

2 , azn;?s‘f)
RT(y, - x, ) I+ y,| —
o ){ % }

i
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onde Z §é o fator de compressibilidade, H ¢ a entalpia parcial molar e g;; ¢ o coeficiente de
fugacidade do componente na mistura vapor.

Finalmente ajustando-se as equagBes 3.2-4 € 3.2-5 e substituindo em 3.2-3, demonstra-

se as formas isotérmica e isobérica para o calculo de ¥ 7, assim:

R P’sar Azfv “
7r =9 I o [f] } (3.2:6)
H L 2 i“r
. ~e Pjsar AVIV dP:ar dT “
I ) :¢J wom -—== [ - ][ ) (3-2“7)
P, RT \dl \&,),

No caso em que se queira calcular o coeficiente de atividade a diluigdo infinita do outro

componente que compde o bindrio, basta trocar os indices (1) por (2) e vice-versa. Os valores

de AZY ¢ AV na mudanca de fase (Iv), relacionam-se pela equacio:

A7y A5 V-V, (3.2-8)
P RT ~ RT '

onde os volumes molares, V'), e V., podem ser calculados, respectivamente, pela equagio

virial truncada no segundo membro e pela equagdo de Rackett (Walas, 1985).

A estimativa de ¢; para pressSes baixas e moderadas é feita através da expressio:

. & . Zf (P - Bsar)
P — 3.2-9
G S en - (3.29)
onde ;3]. e ¢;* sio calculados utilizando a relagio PVT dada pela equagdo virial:
~ PB,
= — 3.2-10
§,=exp—! (3:2-10)
Psa.rB"
= exp—t—2 3.2-11
#; Pt ( )
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sendo que B conhecido como segundo coeficiente virial, é uma fingdo da temperatura e pode

ser calculado pela relagdo de Tsonopoulos, 1976, como mencionado no Capitulo 1, O valor

de B médio (B ) ¢ dado por:

= 1
B, =B, +'2“ZZ)’::)’;(25§ - 5&-1) (3.2-12)
£ !
onde os &, sdo calculados por:
§,=2B,—B,-B, (3.2-13)

os coeficientes B, ¢ By sdo os segundos coeficientes viriais para i € j puros e os B; sdo 0s

coeficientes cruzados para a interagio i-.

. . g sat .
Combinando as equagdes para ¢,, ¢, e ¢3*, vem:

PE _ RsafBﬁ i K,(P _ Bsm)
P, =exp 2T (3.2-14)

Para um binario i-j, vem:

= ex
9. = exp RT

g {(Bﬁ _Zf)(‘P_Pf“ )+Py;5ff (3.2-15)

Aplicando a equagéo anterior para o caso em que o0 componente i esta infinitamente diluido no

componente j, tem-se:

(3.2-16)

. (Bﬁ _Z;‘ Pfﬂt _Rsaf) +}:;sa:59'
. = EX
¢ =exp =T

Para o caso de dados de equilibrio coletados em baixas pressdes é comum desprezar-se o

efeito de ﬁﬁ“’ - As equagDes simplificadas de Gautreaux & Coates, 1955, adotam esta hipdtese.
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3.2.1. Procedimento de calculo e avaliagio de resultados obtidos utilizando-se as equagdes
32-6e3.2-7.

Estudos exploratorios a respeito destas equagdes foram encontrados apenas no trabatho
de Giordano e d'Avila, 1984 e d'Avila & Cartoca, 1979. Gautreaux & Coates, 1955, fez uma
avaliagdo desta equagdo, na sua forma mais simplificada mas nfio testou nenhum ponto
experimental para comparagio. Buscou-se, portanto, uma metodologia para se trabathar com
estas equagdes visando especificar uma forma segura e mais acurada para obter coeficientes de
atividade a dilui¢o infinita.

As formas isotérmica e isobéarica foram testadas comparando-as com dados
experimentais. Os resultados obtidos utilizando-se estas equagdes completas encontram-se nas
Tabelas 3.2.1 € 3.2.2. Neste trabalho, o calculo das derivadas da pressio ou da temperatura
com relagdo & composigdo sdo obtidos utilizando o método SPLINE (Nelder & Mead, 1965)
aplicado a, no minimo, 4 ou 5 pontos experimentais em concentra¢des molares do
componente 1 menores que 0,20, Os desvios padrdes nas variaveis T, P e concentragio molar

utilizados no célculo sdo: ¢, = 0,01°C, & »= 0,1 mmHg ¢ o, = 0,001, Buscou-se verificar

esta metodologia abrangendo desde exemplos em que o sistema possui desvios negativos
relativo da idealidade, misturas préximas da mistura ideal até casos de misturas fortemente

n&o ideais.
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3.2.2. Resultados obtidos para o calculo de y* aplicando-se equagdes 3.2-6 € 3.2-7 a alguns

sistemas isotérmicos e isobaricos.

Tabela 3.2.1. - Célculo de ¥* aplicando-se a equacdio 3.2-6 a alguns sistemas isotérmicos.
Legenda:

yfj’,’r}"‘”’) . yf{?‘” = Extraido da literatura (DDB/LPT/UNICAMP) (componente 1 / componente 2)

p af cale ) eof eale )

TN 973 = Calculado utilizando 2 equacio 3.2-6,

d - desvio absoluto entre o valor calculado ¢ 0 experimental interpolado.

Mistura®erer=nes T Pl ¥ | Equacio | Equagio F
(*C) | experimental | experimental 3.2-6 3.2-6
Etanol - Agua" 40,0 [ 35,027 - 5,09 - 0.07
Agua - Fenol® 44 4 - 222,6% - 140,36 82,24
Acetona - Cloroformio™ 2501 0,407 - 0,38 - 0,02
Acetona - Cloroformio'™ 404 | 0427 - 0,42 - 0,00
Acetona - Cloroformio*™ 55,1 049" - 0,52 . 0.03
2-Butanona - Tolueno™ 50,0 | 1,389 - 1,33 - 0,035
Acetona - Benzeno™ 450 - 1,56 - 1,55 0.01
Benzeno - Octano®™ 750 1.304% - 1.28 - 0,02
Heptano - Octano®™ 550 106" - 1.06 - 0,00
Cloroformio - Heptano'™® 25,0 1,53%19 . 1,49 - 0,04
Heptano - Tolueno“4Y 25.0 - 1,51 - 1,63 0.12
Metil cictohexano - Tolueno™ 90| 134" - 1.19 - 0.15
Tetraclorometano - Ciclohexano™ | 40.0 - 1,10°% - 1.03 0,07
Benzeno - Ciclohexano™ 40,0 [ 1,4379 1 1 6071 1,48 1,56 | 0.05/0,04
Benzeno - Ciclohexano™’ 200 [ 1,699 | 1 7407 1,67 1.81 0,07/0,04
Acetona - Tetraclorometano™ 450 - 2,077 - 2,04 0,03
1.2 Dicloro Etano - Heptano™” 30,0 { 2,80" - 2,75 - 0,05
Isopreno - DMF'™® 50,0 2,80"% - 2,84 - 0,04
Acetaldeido - Agna™ 15,0 3,44%> - 3,49 - 0,05
1,2 Dicloro Etano - Heptano'®® 70,0 - 3,504 3,45 0,05
Acetaldeido - Agua™ 25,0 [ 4,279 - 4,27 - 0,00
Dissulfito de Carbono - Acetona®  [35,17] 4,01%%2 | 7,507 3,43 801 | 0.58/0,51
2 metil 2 Buteno - DMFY 50,0 | 5,609% - 5,66 - 0,06
Acetona - Hexano®” 550 . 53500 - 5,31 0,04
Heptano-DMF® 65,0 11.81%7 - 12,12 - 0,31
2 metil butano - DMF™ 50,0 ] 11,57%7 - 11,21 - 0,36
Hexano - DMFX™ 70,0 19,39% - 13,97 - 5.33
Etanol - Heptano™ 40,0 [ 19279 | 13,0079 | 1765 13,80 | 1,62/0,09
Desvio Médio 0,16

- Dados experimentais PTxy consistentes obtidos de: (f) Mertl, 1972, (g) Weller et al, 1963, (m) d’ Avila &
Carioca, 1970, (n) Litvinov, 19523, (0) Beckmann & Faust, 1914, (s) Kudryavtseva et al., 1971, (x) Quitzsch et
al.. 1969, (y) Kudryaviseva et al., 1963b, (w} Brown & Smith, 1957, (z) Zawidzki , 1930, (cc) Bissel &
Williamson, 1975, (dd) Geier et al., 1979, (ee) Guiche & Knapp, 1982, (ff) Saraev et al., 1973, (hh) Pena et ai.,
1970, 1978, (11} Brown et al., 1969, (pp) Elshayal & Lu, 1968, {(qq) Swrovy & Heinrich, 1966, (rr} Schneider,
1961, (un) Scatchard et al., 1939, (vv) Kimura & Takagi, 1978, (xx) Aim, 1978,

(**} Dados experimentais interpolados de coeficiente de atividade a dilui¢io infinita de: (1) Pividal et al,
1992, (2) Schimidt, 1980, (3) Janini & Qadorra, 1986, (4) Mash & Pemberion, 1980, (5) Pecsar & Martin,
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1966, (6) He et al., 1991, (7) Thomas et al., 1982a_ (8) Resesnikova & Vjachirev, 1966, (9) Shen et al.. 1988,
(10) Thomas et al., 1982b, (11) Magiera & Brostow, 1971, (12) Trampe & Eckert, 1990, (13) Santacesaria et
al., 1979, (14) Smiley, 1970, (15) Tochigi & Kojima, 1976, (16) Armold et al., 1982, (17) Amold, 1980, (18)
Park et al.. 1987, (19) Lafyatis et al, 1989, (20) Este trabalno. ™ - ndo fazem parte do ciculo do desvio

médio.

Tabela 3.2.2 - Calculo de y” aplicando-se a equagiio 3.2-7 a alguns sistemas isobdricos.
P(mmHg) - pressdo constante na qual os dados T-x-y foram obtidos experimentalmente.
T* - Temperatura em que foi determinado o vator do coeficiente de atividade a diluigdo infinita.

yi - valor calculado pela equagdo da 3.2-7 aplicada aos dados de equilibrio.
71 -valor calculado através da interpolagio de dados experimentais da literatura

Sistemalrerencis) P(mmHg) [ 7 y y 5
Tetraclorometano - benzeno'’ 7600 76.9 | 1.07 1,05 0.02
Benzeno - acetona™ 760,0 | 36,11 | 1,55 1,54% 0.01
Ciclohexano - 2-butanona®™ 7600 | 8072 | 3.82 3,640 0,18
Tetraclorometano - acetona'”’ 3000 13125 238 2,16 0,22
Benzeno - 1,2-dicloroetano®™ 760,0 | 83.82 | 1,00 1,04 4.04
Tolueno - 1,2-dicloroetano™ 7600 | 8382 [ 1,09 1.05® 0.04
Benzeno - etanol'” 4000 62,90 | 4,77 4,67 0,10
Etanol - benzeng'” 4000 | 60,61 | 6,61 6,87 0,26
Etanol - agua®™ 760,0 | 100.0 | 5.90 6,0158 0,11
Hexano- octano®™ 35510 | 1003 | 0,88 1,03% 0.15
Heptano - tetraclometano’” 7600 | 7888 | 1,19 1,15 0,04
Ciclohexano - heptano"'” 7600 | 98.43 | 1,20 1,48 0,28
Tetraclorometano - heptanc™” 7600 | 1256 | 0.98 1,63 0,05

Heptano - acetonitrila® * 5020 700 | 863 4.65- ok

225 I(j,k.l.nm.o)

Metanol - 4gua’™> 760.0 | 100,0 | 1,59 1,56% 0,03
Agua - metanol"> 760.0 | 64.60 | 145 16197 19,16
Acetona - agua” > 760.0 100.0 | 1940 20867 |1.46
Agua - acetona ™V 760,0 | 56,10 | 541 5,35% 0,06
Etanol - 4gua""’ 100,0 | 51,62 | 4,17 5,015 0,84
Etanol - 4gua”® 7600 | 1000 | 5,59 6,019 1042
Cloroférmio - hexano' ” 6925 | 6581 1,53 1,46 0,07
Cloroférmio - hexano™ 5640 | 59,54 | 1,59 1,48Y 0,11
Hexano - cloroférmiot 692,5 | 5838 211 1,66 0,45
Hexano - cloroformio” 564.0 32,35 1 1,95 1,73'% 0,22
Teraclorometano - hexano"'™> 7600 |69.93 | 165 1,15 0,50
1,2-dicloroetang - ciclohexano™™ 7600 | 80,71 [ 1.87 2,26 0,39
Acetona - metanol™” 7600 [64.35 ] 1,67 1,72%% 0,05
Acetona - metanol™® 7580 | 67,70 | 1,80 1,88% | 0,08
Metanol - acetona™" 7600 | 56,10 | 1,74 L71% 10,03
Metanol - acetona*"’ 758.0 56,50 | 1,76 1,78 0,02
Metanol - DMF“> 400,0 |13035] 0,71 0,59%*  10.12
Metanol - DMF®) 760,0  1153,34! 0.83 0,57 10,26
2-propanol - metanol = 7600 16455 054 | 073%™ |o19
Metanol - etanol™’ 760,0 | 7830 | 1.06 1,00 0,06
Etanol - metanol™> 7600 164551 092 1,00 0.08
Devio meédio 021
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Referéncias de dados de ELV: 1. Tasic, et al., 1971, 2. Mueller & Stage, 1946, 3. Kurmanadharao & Rao,
1957, 4. Bachman & Simons, 1952, 5. Canjar et al.,, 1956, 6. Rollet et al., 1956, 7. Nielsen & Weber, 1959,
8. Paul, 1976, 9. Leslie & Carr, 1925, 10. Rodger etal,, 1969, 11. Myers, 1957, 12. Tripathi & Asselineau,
1975, 13. Green & Venner, 1955, 14. Othmer et al., 1932, 15. Kirschbaum & Gerstner, 1939, 16. Bloom et
al., 1961, 17 Brzostwski & Verhoeve, 1968, 19. Fordyce & Simonsen, 1949, 20. Verhoeye & Shepper,
1973, 21. Dernini et al., 1976, 22. Bittrichi & Fleischer, 1963, 23. Delzenne, 1933, 24. Ballard & van
Winkle, 1952, 235. Delzenne, A., 1958,

Referéncia para dados de ¥ interpolados de : a. Thomas et al. 1982b. b, Barker & Hilmi, 1967, ¢. Thomas et

al.. 1982a, d Park et al, 1987, e. Cori & Delogu, 1986b, £ Mertl, 1972, g. Pemberton & Mash, 1978, h
Amoid et al,, 1982, i. Shen et al., 1988, . Afrashtehfar & Cave. 1968. k. Belfer & Locke, 1984, 1. Alessi &
Kikic, 1974, m. Vega & Coca, 1990, n. Locke, 1968, o. Yang et al., 1988 p. Bergmann & Eckert, 1990, q.
Lebert & Richon, 1984, r Richon et al., 1985, s. Lee, 1983, t Trampe & Eckert, 1990, w. Heetal., 1991,
v. Landau et al.. 1991, x. Dallinga et al., 1993, w. Ochi & Lu, 1978, v. Cai et al., 1986, z. Sitnvakovskii et
al., 1989, aa. Warsow, 1987, bb. Grafahrend, 1988,

* - grande oscilago dos valores de coeficientes de atividade para cada fonte consultada.

3,2,3 - Modelo de g (equacdo NRTL) para determinacdo de coeficientes de atividade a
dilui¢&o infinita de um soluto num solvente puro e numa mistura de solventes.
A equagdo NRTL (Renon & Prausnitz,1968, Chien & Null, 1972), pode ser

representada como:

N
ij LPLCPIEN 2. %756y
Iny, = ZZ G, r,.j—k—,v—— (3.2-17)
x, ,
Zx,c n Zka@.
k k
onde:
G, =exp(-a,r,) (3.2-18)
[_A'f ] 32-19
# =P o (3.2-19)
a;=a, (3.2-20)

onde os parametros de interagdo binarios s3o: A, A; e @, =a,. A equagio (3.2-17), quando

aplicada a sistemas binérios, solicita a determinagfo de parimetros Ty, T € o No caso em
que um dos componentes encontra-se a diluigdo infinita, ou seja, x;—0, chegaremos nas

expressdes:
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Iny? =7, +7,exp(~a,r,) (3.2-21)

Iny? =1, +7, expl~a,,7, (3.2-22)
em que v;" sdo os coeficientes de atividade a dilui¢do infinita dos componentes 1 e 2 na mistura
binaria. Dados de equilibrio liquido-vapor ou liquido-liquide, permitem a obtencio dos
pardmetros binarios da equagio NRTL o que resulta na possibilidade do célculo dos

coeficientes de atividade a diluicdo infinita.

3,2,4 Resultados e Discussdes

Alguns sistemas, binarios e terndrios, foram testados para verificagio da equagio 3.2-
17, A comparagdo com dados experimentais de y* é feita quando este se encontra disponivel
na literatura.

No caso de dados de equilibrio liquido-vapor foram escolhidos alguns sistemas,
mostrados ma tabela 3.2.3 de maneira a abranger os mais distintos casos de misturas
encontrados na literatura. Foram explorados sistemas cujo ¥;” era conhecido para pelo menos.
um dos componentes. O ajuste dos pardmetros foi feito pelo método de Nelder & Mead,
1965, com fungdo objetivo sugerida em Walas, 1985.

Visando verificar a possibilidade de determinar-se coeficientes de atividade a diluigiio
infinita em misturas de solventes a partir de dados de equilfbrio liquido-liquido (ELL), buscou-
se, na tese de Stragevitch, 1997, sistemas para os quais eram conhecidos, pelo método do

arraste, os valores experimentais de y | . Dados experimentais de ELL foram ajustados por

Stragevitch, 1997, a um modelo NRTL modificado, na temperatura de 50°C. Aproveitou-se 0s
pardmetros ajustados para determinar o valor do coeficiente de atividade a diluigdo infinita
nas concentragbes das misturas de solventes em que eram conhecidos dados experimentais
determinados neste trabalho pelo método do arraste. Os valores experimentais foram

interpolados entre duas temperaturas (40 e 55°C). Os resultados encontram-se na Tabela 3.2 4.
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Tabela 3.2.3 - Resultados do célculo de coeficientes de atividade a diluicdo infinita wutilizando
modelo de g" a trés parimetros do tipo NRTL, aplicada a dados isotérmicos de equilibrio
hqu1do-vapor

Yo/ Ve - valorexperimental do coeficiente de atividade  diluigdo infinita do componente (1) e/ou (2).

¥y ! ¥ (5 - valor do coeficiente de atividade a diluigo infinita do componente (1 ou 2), calcuiado através da

equacdo NRTL com pardmetros ajustados de dados isotérmicos.
& - desvio absoluto entre tedrico e experimental.

Mistura®™*™ | 1CO T 5 | »5 [r5 | 75 [ 0
Acetona - cloroformiot’ 25,0 0,407 - 0,547 0,47 0.14
Acetona - cloroformia"’ 40 4 0,420139 - 0.46 0.43 0.04
Acetona - cloroformio™” 55.1 0,491 - 0,49 0,36 0,00

Etanol / 1-propancl”’ 60.0 - 0,97 128 1,25 0.28
Ciclohexano - heptano' 25.0 1,029 - 1,05 1,14 0,03
Etanol - Isobutanal*” 60.0 - 1,18 [ 1,27 1,26 0,08

Heptano - octano™ 35.0 1,06 - 1,05 1.21 0.01

Ciclohexano - heptano™ 60.0 1,108% - 0,98 0,98 0,12
Tatraclorometano - ciclohexane™ 40,0 - 1,10823% 1,11 1,15 0.05
Benzeno - octano™ 75.0 1,30 - 1,42 1,52 0,12
Metil ciclohexano - tolueno® 90,0 1,34°" 1,287 | 1,29 1,29 | 0.05/0,01
2-Butanona - tolueno'’ 50,0 1,38°% - 1.45 1,29 0,07
Heptano - tolueno”™” 25.0 - 15179 | 171 148 0.03
Cloroformio - heptano' 25,0 153947 - 1,53 1,84 0,01
Acetona - Benzeno!” 450 - 1,56°" | 1,59 1.46 0,01
Benzeno - ciclohexano' 40,0 1,439 11 6055 1 53 1.63 | 0.10/0.03
Benzeno - ciclohexano ' 20,0 1,699 1 174%53% 1 1 66 1,80 [ 0,03/0,06
Benzeno - heptano’ - 550 1 144955 | 1 9B 1 8] 1,68 | 0,37/0,24
Ciclohexano - tolueno'® 25,0 - 1,579 1,57 1.65 0.08
Acetona - metanol” ' 55,0 1,90 [ 170" 185 1,82 | 0,05/0,12
Acetona - tetraclorometano™> 45.0 - 2,079 278 2.03 0,04
1,2<dicloroetano - heptano™ ” | 30,0 2,80°% - 3,07 5,25 0,27
Isopreno - DMFV® 50,0 2,80'%) - 2.85 4,30 0,05
Benzeno - nitrometanc' 450 3,465 - 3,45 3.41 0,01
1,2-dicloroetano - heptano™ ™ 70.0 - 3,50%% | 2732 3,42 0,08
Pentano - 1-butanol® 30,0 | 3,80%%% - 431 | 1077 0,51
Acetaldeido - 4gua™’’ 25,0 4 275 - 4,77 7,57 0,50
Acetaldeido - dgua™”’ 150 [ 3,44%% - 3,94 7,83 0,50
Etanol - agua™ 40,0 | 5,007 - 491 | 227 0,11
Acetona - Hexano'™ 35,0 - 535 | 433 5,38 0,03
Dissulfito de carbono - acetona” > | 3517 4.01°% 750" 1 3,78 6,70 | 0,23/0,80
Ciclohexano - etanol'™ 35,0 9,90°' "% - 9,46 21,01 0,50
Ciclohexano - anilina'® 40,0 9,562 - 4,96 15,06 4.6
2-metil 2-buteno - DMFY® 50,0 11,57 - 1020 | 17.25 1,37
Hexano - DMF=" 70,0 19,30°% - 17,21 | 16,20 2.09
Acetonitrila - heptano®™ 45.0 - 31,557 [ 2537 | 3149 0.0
Etanol - heptano'™ 400 | 19277559 13,90“”) 26,85 | 14,20 | 7.58/03
Agua - Fenol®” 444 - 2226571 243 554 167,2

- Referéneias - (1) Litvinov, ND., 1952b, (2) Beckmann et al., 1914, (3) Udovenko et al., 1948b, (4)
Cruetzen et al., 1950, (5) Kudryaviseva et al., 1971, (6) Katayama et al., 1965, (7) Scatchard et al., 1939, (8)
Elshayal et al., 1968, (9) Schneider , 1961, (10) Surovy et al, 1966, (11) Bissel et al., 1975, (12) Brown &
Smith, 1957, (13) Kimura & Takagi. 1978, (14) Aim, 1978, (15) Kudryavtseva et al., 1971, (16) Marinichev
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& Susarev. 1965b, (17) Gutche & Knapp, 1982, (18) Saraev et al., 1973, (19) Edwards, 1B, 1962, {20)
Ronck & Ratchiff, 1976, (21) d'Avila et al,, 1970, (22) Merlt , 1972, (23) Kudryaviseva & Susarev, 1963a,
(24) Zawidzki, 1930, (25) Scarchard & Satkiewicz, 1964, (26) Roeck & Sieg, 1955, (27) Geier & Bittrich,
1979, (28) Palmer et al., 1972, (29) Pena et al., 1970, (30) Weller et al., 1963, (31) He et al., 1991, (32)
Thomas et al., 1982a, (33) Grafahrend, 1988, (34) Thomas et al, 1982b, (35) Arnold, D.W., 1980, (36)
Amold et al., 1982, (37) Lafyatis et al., 1989, (38) Park et al.. 1987, (39) Shen et al., 1988, (40) Hofstee et
al.. 1960, (41) Tochigi & Kojima, 1976, (42) Ochi & Lu, 1978, (43) Smiley. 1970, (44) Vernier et al.. 1969,
(45) Mash & Pemberton, 1980, (46) Pecsar et al., 1966, (47) Pividal et al, 1992, (48) Schimidt, T.W., 1980,
(49) Magiera & Brostow, 1971, (50) Trampe & Eckert. 1990, (31) Yang ¢t al., 1983, (52) Yang ei al., 1988,
(53) Resesnikova & Vjachirev, 1966, (54) Santacesaria et al., 1979, (55) Alessi & Kikic, 1974, {(36) Con &
Delogu. 1986a, (57) Janind & Qadorra, 1986,

Tabela 3.2.4. - Resultados do célculo de coeficientes de atividade a dilui¢io infinita obtidos
experimentalmente pelo método do arraste e interpolados para a temperatura de 50°C

(7 oo (50°C)), comparados com os obtidos para 0s mesmos sistemas, através de dados de

Equilibrio Liquido-Liquido (ELL), (y7,, ), obtidos por Stragevitch 1997, ajustados a um
modelo NRTL modificado.

! Heptano NMP MEG |
N |y, (50°0) |y, | 30
0,000 15,36 17.05 11.0
0,220 28.74 28.02 2.5
0,406 45.87 44.14 3.8
0.615 79,67 89,03 11.8
0.827 143.80 26361 | 83.3
1,000 426,26 1027.48 | 141.0

| Tolueno NMP MEG |

Xves | y2,(50°C) | vz, |8(%)

0,000 2.39 1.60_| 33.0

0,220 3.63 1.87 48.5

0.406 3.8 2.68 13009

0.499 8.20 3.66 55.4

0,827 21.88 16.10 | 26.4

1,000 50,72 56.96 | 122

I Tolueno DMF MEG I

Xnee | yu (50°C) |y, |8(%)

0,000 1.62 2.04 | 250

0,230 422 3.31 21.6

0,500 6.17 6,98 | 13.1

0,750 15,52 17.42 | 122

1,000 50.72 56.96 | 122

| Heptano DMF MEG ]

Xups | 7o (50°C) |y, | 8(%)
0,000 15.14 16.66__| 10.0
0.250 23.78 38.41 | 33.4
0.500 78.78 8921 13.2
0,750 173.38 266,11 | 52.0
1,000 426,26 1027.49 | 1410




3.3 - Os métodos de predicio de coeficientes de atividade a diluicao infinita:
UNIFAC, MOSCED, SPACE e Prausnitz et al..

3.3.1. O Método UNIFAC.

A estimativa de propriedades termodindmicas de misturas liquidas através de
contribui¢do de grupos foi sugerida pela primeira vez por Langmuir,1925. Esta sugestdo,
entretanto, recebeu pouca atengdo até que Derr e colaboradores, 1959 usaram contribuicdo de
grupos para correlacionar calores de mistura, seguido por Wilson & Deal, 1962, que
desenvolveram o método de solugio de grupos para coeficientes de atividade. O método
UNIFAC (Fredenslund et al | 1977) esta baseado nestas idéias.

O principio basico do método de solugio de grupos € utilizar dados de equilibrio de
fases existentes para predizer equilibrio de fases de sistemas para os quais nenhum dado est4
disponivel. Resumidamente, o método consiste em: redugdo apropriada de dados de
coeficientes de atividade obtidos experimentalmente para obter pardmetros que caracterizam
interagSes entre os pares de grupos estruturais em sistemas ndo-eletroliticos, € 0 uso destes
pardmetros para predizer coeficientes de atividade para outros sistemas que ndo tem sido
estudados experimentalmente mas que contém os mesmos grupos funcionais. Um "grupo" é
qualquer unidade estrutural conveniente tal como - CHs;, - HC = O, -0OH, -CIO etc.. As
hipoteses fundamentais para o método de soluclio de grupos sio:

L. O logaritmo do coeficiente de atividade ¢ assumido ser a soma de duas contribuigdes: uma
parte combinatorial, essencialmente devido as diferencas de tamanho e forma das moléculas na
mistura, e a parte restdual, essencialmente devida s interagdes de energia.

Para uma molécula i em qualquer solugio:

Iny,=lny +1Iny/ (3.3.1-1)

A distingdo entre dois tipos de contribuigdes para Iny; € necessaria, devido ao
afastamento da idealidade da fase liquida, causado por efeitos de tamanho e forma, ndo poder
ser assoctado com © grupo de interagdes energéticas.

2. A contribuigdo de interagdes de grupo, denominada parte residual, ¢ assumida como sendo
a soma da contribuigio individual de cada grupo do soluto na solugio menos a soma das

contribuigdes individuais no ambiente do componente puro. Nés escrevemos:

N
Iny’ =zv<;>[1nrk -1nr,§”] (3.3.1-2)
k=1
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onde N € o nimero de diferentes grupos da mistura.

I', € o coeficiente de atividade residual do grupo k numa solugdo; I' (” € o coeficiente de

atividade residual do grupo k na solugdio de referéncia contendo somente moléculas do tipo 1 e

vy’ é o mimero de grupos de espécie k na molécula i. Na equacio (2) o termo  In ré

necessario para obter a normalizagio que torna o coeficiente de atividade unitario quando x;

tende a um. O estado padréo para o grupo residual do coeficiente de atividade nio precisa ser

definido devido os termos se cancelarem.

3. As contribuigBes individuais dos grupos em qualquer ambiente contendo grupos de espécies

1,2,....N sdo assumidas ser somente uma fungao da concentragéio do grupo e da temperatura:
I,

ro V=F(XL X, X T) (3.3.1-3)

A mesma fung&o ¢ usada para representar I', e /. A fragdo de grupo X ¢ definida por:
M -
S0

X, =—2ZL (3.3.1-4)

1
M N
(i)
2.2V,
i=1 =1
onde M € o nimero de componentes.
Para formular um método especifico para predigio de coeficientes de atividade, €
preciso especificar;

(1) a equagéio usada para calcular Iny !

(2) a equagfio usada para calcular I', e.
(3) a defimgio de grupos funcionais usada para construir as moléculas.

Alguns autores (Ronc & Ratchiff, 1971, 1975; Der & Deal, 1969,1973; Wilson
&Deal, 1962) propuseram equagbes para o cilculo das contribuigbes gerando algumas
expressOes para o caleulo de coeficientes de atividade. A combinagdo do modelo UNIQUAC
(Fredenslund et al., 1977) com o método de solugio de grupos leva ao método UNIFAC
(Fredenslund et al., 1975). Neste método:

(1) A parte combinatorial do coeficiente de atividade é calculada, exatamente, como no
meétodo UNIQUAC. As diferengas de forma e tamanho de um grupo bem definido sio obtidas
atraves das constantes de area € volume Ry e Q.

(2) A parte residual é representada pela parte residual da equacio UNIQUAC, onde a variavel

concentragdo independente € a fragdo de grupo, X
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(3) As constantes representando a forma e tamanho dos grupos sdo obtidas de dados de

estrutura atdmica e molecular, volumes ¢ dreas de superficies de grupos de van der Waals Vi

e Ay
& ="y (3.3.1-5)
ko SISIT7 e

0 631

Os fatores de normalizagio 15,17 e 2,5.10° sio aqueles derivados de Abrams & Prausnitz,
1975. O metodo UNIFAC € expresso pelas equagdes (3.3.1-1), (3.3.1-2) e

Coeficiente de atividade combinatorial para o componente i:

¢, 7
Iny =ln—++ In—+17 - x ./ 3.3.1-7
7=l 2q ) MZ:,” (3.3.1-7)
I :%(rf —g)-(r,-1) (3.3.1-8)
g, =17 (33.1-9)
2.9.%,
j=1
b, = — (3.3.1-10)

O volume e 4rea de superficie de van der Waals sdo dados por:

N
r.=> v'R, (3.3.1-11)
k=1
!V -
=> 0, (3.3.1-12)
k=1

Perceba que a parte combinatorial independe da temperatura. Ela possui valor relevante,
principalmente quando as moléculas, em solug¢o, possuem tamanho e forma muito diferentes,
por exemplo, misturas fenol-agua, benzeno-agua, etc.

Coeficiente de atividade residual para o grupo k:
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N
N emy/km
InT, =Q, I—ln(Z@mwm]—{'\j‘— (3.3.1-13)
" Zeanm
n=l

A mesma expressdo da equagdo (3.3.1-13) ¢ utilizada para calcular. O valor de 8,, ¢ obtido de:

pomfete

Qﬂ Xn

(3.3.1-14)

X, =l (3.3.1-15)

Na equagdo (3.3.1-13) o pardmetro o, € dado por:

anm
Y =exp(— T] (3.3.1-16)

A equagdo 3.3.1-16 contém o pardmetro de interacfio de grupo, an, Ele é a medida da
diferenga na energia de interagdo entre o grupo n e um grupo m e entre dois grupos m. Note
qUE anm # Amn € qUE 0$ pardmetros de interaciio de grupo sdo assumidos serem independentes
da temperatura. Existem assim dois pardmetros de interagdo de grupo para cada par de
grupos; nenhum parametro ternario € preciso. Os parametros devem ser avaliados de dados de
equilibrio de fases.

Pardmetros de interagdo de grupos e as constantes Ry ¢ Q; sdo obtidos em varias
fontes desde 1975, quando o método UNIFAC foi elaborado (Fredenslund et al., 1975). Neste
primeiro trabalho, ¢ publicada uma tabela modesta de parametros de interag¢do binarios e
alguns exemplos de sisternas em que se calcula o valor do coeficiente de atividade a diluigdo
infinita. A comparagdo dos valores calculados com os experimentais ja demonstra a fraca
aplicagdo do método para sistemas que se afastam da idealidade. A partir deste trabalho e com
o surgimento de mais dados experimentais na literatura, revisdes e extensdes da tabela de
pardmetros, sdo propostas ¢ publicadas (Fredenslund et al., 1977; Gmehling et al., 1982). A
publicagio mais completa da tabela de parametros do método UNIFAC encontra-se no

trabalho de Hansen et al., 1993. O conceito de "grupo” do método UNIFAC ja encontra-se
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bastante modificado haja vista que até uma molécula inteira pode ser considerada como um
grupo.

No decorrer dos anos até nos dias atuais, varias modificacdes do método foram
propostas, principalmente para o célculo do parimetro de energia, visando melhorar a
capacidade preditiva do método (Antunes & Tassios, 1983; Larsen et al, 1987, Weidlich &
Gmehling, 1987). O modelo UNIFAC modificado de¢ Gmehling & Schiller, 1993, segue a
mesma estrutura do UNIFAC original dada pela equago (3.3.1-1). Os pardmetros R e Q para
o caleculo do termo combinatorial sdo obtidos de areas e volumes superficiais de van der
Waals e a introdu¢@o do expoente empirico, 3/4, comentada por Thomas & Eckert, 1984, para

calcular o valor de ¢; também ¢ utilizada, gerando uma nova expressio:

374
xi.rr.

M

374
Z xjrf
J=1

Introduz-se uma dependécia do pardmetro de energia com a temperatura, que passa a ser

¢, = (3.3.1-18)

calculado por:
V o = P~y + B, T+ €, T) / T) (3.3.1-19)

a matriz dos pardmetros anm, bam € Cam €ncontra-se no trabalbo de Gmehling & Schiller, 1993.
A grande escassez desses pardmetros impede que o método seja amplamente 1itil na predigio
de coeficientes de atividade a diluigdo infinita. Uma grande versatilidade do UNIFAC ¢ sua

capacidade de predigdo de ¥ para sistemas multicomponentes.

A tabela VIII do trabalho de Gmehling et al., 1993, ¢ aqui reproduzida, como Tabela
3.3.1, com o objetivo de mostrar a evolugio do método UNIFAC, inclusive face a outros

métodos, para a predigiio de coeficientes de atividade a dilui¢io infinita.

Tabela 3.3.1 - Desvios entre 0 y;” experimental e o predito por um método de contribui¢io

de grupos. Valores de desvios com asteristico foram obtidos a partir de 9900 pontos, os
demais foram determinados através de cerca de 10000 pontos. S foram testados sistemas cujo

valor de ¥ fosse menor que 100. (reproduzida de Gmehling et al., 1993)

Método de Contribuicdo de grupo Ay | Ap=(%) | Ap™" | Ar< (%)

ASOG 1,30 26,69 1,56 26,69
UNIFAC 1,42 26,03 1,85 25,82
UNIFAC com 14000 pontos 2,09 28,15 -

UNIFAC modificado (Dortmund) 0,82 13,92 0,99 13,35
UNIFAC modificado com 13600 pontos | 1,06 15,36 -
UNIFAC modificado (Lyngby) 1,53 21,72 1,68 21,15




Tabela 3.3.3. - Comparagio de dados experimentais de coeficientes de atividade a diluico
infinita para a mistura tolueno-NMP-MEG, deste trabalho de tese, com o modelo UNIFAC
(Fredenslund et al, 1977)

"Este trabalhe ™" UNIFAC - pardmetros binarios de Hansen ctal 1993  D.M. = desvio médio

Xmec | TCC) | v° P40 [y A(%) ] 8
0.0000 250 2154021 | 1,31 39,6 (0,84

400 | 220+022 | 1,29 | 414 [0,91

550 24940151 127 | 490 122

0.2841] 250 |3,14£0,79 3,69 [ 175 (055

40,0 | 3,56+0,68 | 3,50 1.7 |0.06

550 | 3.67+044 [ 334 | 90 [033
0,4063| 25,0 | 437+044 | 563 | 288 |1.26

40,0 | 409£041 | 530 | 296 |1,21

550 |3,69+059 | 501 | 358 |132

04948 250 | 817+075| 7.68 | 60 1049

400 |811+065 | 7.17 | 11,6 |0,94

550 1829+049 | 6,73 | 188 [1,53

08270 250 {2443+395|2800| 146 |3,57

40,0 [22,79+2,10| 2531 | 1.1 (2,52

350 (210340952306 97 (203

1,000 | 250 [6517+193]6752| 36 |235

El

400 [3928+161|35899| 0,49 |029

550 |4708+129] 52,14 10.8 |5.06

DM N 191 |15




Tabela 3.3.4 - Comparacio de dados exp
infinita para a mistura heptano-NMP

(Fredenslund et al, 1977)

" Este trabalho

" UNIFAC - parimetros binarios de Hansen et al., 1993

enimentais de coeficientes de atividade a diluicdio
-MEG, deste trabalho de tese, com 0 modelo UNIFAC

Xuec | T CC) | v* 46 [ 49 [ 5 A(%)
0,000 37 1724664 | 1134 | 586 | 341
45 16,3 +0.58 1085 | 545 33,4
35 1451£055 | 1029 | 421 | 290
0,220 37 30,5+1,81 | 2724 | 326 | 107
45 29.1+£0.79 | 2599 | 3,11 10,7
55 284+0,52 | 2456 | 384 | 135
0,406 37 51,4+167 | 52,80 | 1.40 2.7
45 471100 | 3042 | 3,32 7.1
35 447+1,48 | 4770 | 3,00 6,7
0,615 37 109,6 £2,65 | 107,44 | 2.16 2,0
45 88,7+594 | 102,77 | 1407 | 15,9
35 71,8 +2.91 9742 1 25,62 35,7
0,827 37 2132+6,06 [ 22583 | 12,63 ] 59
15 15434679 | 21583 | 61,53 | 39,9
55 1343 £2,16 | 204,47 | 70,17 | 523
1,000 23 964.0 £ 15,6 | 480,62 [483,38] 302
40 652,1+124 | 43535 (216,75 332
55 348,0+4,78 | 397,91 | 4991 | 144
D.M. - 53.87 | 22.1

80



81

Tabela 3.3.5. - Comparagio de dados experimentais de coeficientes de atividade a diluicdio
infinita para a mistura tolueno-DMF-MEG, deste trabalho de tese, com o modelo UNIFAC
(Fredenslund et al., 1977)

"Este trabalho UNIFAC - par@metros bindrios de Hansen et al., 1993

Xuws | TCC) | v*Oxg [ 200 ] 5 A(%)
0.0000 25 2152022 7 187 | 0728 13,0

40 1 190+019] 197 | 0,07 | 21

55 |1,50+028 | 201 | 051 | 340

0.2498 | 25 [6,25+£095] 2,95 | 3,30 | 52.8

40 490+049 | 3,02 1.88 38.4

55 |3,93+039] 309 | 084 | 214

0,4993 25 8151049 | 543 2,72 334

40 | 686041 ] 545 | 1,41 | 206

55 587+037| 545 | 0.42 7.2

0,7505 25 204+195 | 1337 | 7.03 34,5

40 162185 12,91 | 329 20.3

55 | 152%107 | 1247 | 2,73 | 180

10000 | 25 [652+193 [ 67.52 | 232 | 34

>

40 593+1.61§ 5899 ! 031 0,52

55 47.1x1,29 | 52,14 | 5,04 10,7
DM — 2,14 20,7




Tabela 3.3.6 - Comparaciio de dados exp
infinita para a mistura heptano

(Fredenslund et al., 1977)

" Este trabalho

" UNIFAC - pardmetros binrios de Hansen et al.,1993

Xues | T(C) | v*Oto YO8 | A%)
0,0000 [ 25 258+286 | 1858 ; 722 | 280
40 18109 | 1744 | 066 | 36
55 139+1,14 | 168 | 299 | 215
02499 [ 25 50,7+334 | 30,14 [ 2056 | 406
40 353+£1,14 | 2806 | 724 | 205
55 26,1+082 | 2709 | 099 | 38§
05012 [ 25 126,0+338 | 56,01 | 69,99 | 556
40 92,7+277 | 5160 | 41,10 443
55 729169 | 4961 | 2329 319
0.7513 1 25 13299x12,73 | 130,41 [199,49] 60,5
40 2272 +6,21 | 118,29 [10891] 479
55 152,4+4,78 | 113,03 [139,37| 258
1,0000 | 25 | 964,0 + 15,60 | 480,62 |483.38] 502
40 | 6562 #1241 | 42211 23409 357
55 348.0+4,78 | 39791 [ 49,91 [ 14,3
DM —> 85,96 | 3228
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erimentais de coeficientes de atividade a diluigdo
-DMF-MEG, deste trabalho de tese, com 0 modelo UNIFAC
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3.3.2. O método de predicio MOSCED (MOdified Separation of Cohesive
Energy Density)

A Teoria da Sotugdo Regular (TSR) relaciona a energia configuracional is

forcas coesivas mtermoleculares aproximadas pela energia de vaporizagio: ela despreza a

Mmas parece ser imitada para sistemas que apresentam ligacdes de hidrogénio ou que posuem
componentes altamente polares na mistura (Hait et al 1993).

Muitos autores tem Proposto variagdes na Teoria da Solugdo Regular (TSR) para
estendé-la a sistemas polares e com ligacdes de hidrogénio.(Arke] & Vles, 1936; Arkel, 1046;
Weimer & Prausnitz, 1965; Null & Palmer, 1969; Null, 1970; Karger et al | 1978). O modelo
MOSCED ¢ uma extensio da TSR (Scatchard, 1931; Hildebrand & Wood, 1933) para
sistemas polares e associados. A TSR prediz que quando a entropia e volume de excesso de
mistura sio despreziveis, a energia livre de Gibbs de excesso (ou excedente) de uma solugio €
proporcional i diferenca entre a densidade de energia coesiva, ¢, da mistura e de seus
componentes puros:

g% =(c, +c, =20,,)6,8,(x,v, +x,v,) (3.3.2-1)
Nesta expressio, ¢ é afragio de volume do componente, x € a fracio molar e v é o volume
molar. A densidade de energia configuracional é razoavelmente aproximada por:

_AH™ _pRT

v

¢ (3.3.2-2)

onde AH" ¢ a energia molar de vaporizagio. A teoria assume que para misturas ndo-polares
as forgas primarias sio forgas de dispersdo e portanto, seguem a formulagdo de London, ¢,

deve ser obtido como uma média geométrica de ¢i; e ¢y A energia livre de Gibbs de excesso

gf= ( ey - 2(011022)%)¢1¢2 (v, +x,v,) (3.3.2-3)
que resulta em uma equacio para o coeficiente de atividade a dituigao infinita para o

componente 2 na mistura binaria igual a:

v 4
7= exp(?;? (€ + e = 2fe,,0, 1) (3.3.2-4)



Finalmente, o pardmetro de solubilidade, § ¢ definido como a rajz quadrada da densidade de

energia coesiva o que resulta ent:

o v_? 2
V2 =ex.p(}_??[‘51 _'52] ) (3-3-2'5)

Barton, 1983 e Hildebrand et al., 1970, trazem extensas tabelas e correlagdes para estimar
pardmetros de solubilidade.

Enquanto a Teoria da Solugdo Regular representa bem as solucées nio polares ¢
moderadamente polares, a TSR nio & aplicivel a mistura contendo componentes altamente
polares ou préticos. Para estender a utilizagdo desta expressdo, muitos pesquisadores (Arkel &
Vlex,1936; Arkel, 1946; Blanks & Prausnitz, 1964; Weimer & Prausnitz, 1965;  Gordon,
1966; Hansen, 1967, Helpinstill & vap Winkle, 1968: Nelson et al, 1970; Keller et al., 1971;
Hsieh, 1973; Barton, 1975; Koenhen & Smolders, 1975; Karger et al 1976; Tijssen et al.,
1976, Karger et al 1978) tem imprimido esfor¢os no sentido de assumir que as forgas de
contribui¢do para a energia ¢ agem independentemente e sio aditivas. A maioria dag extensdes
produzem formas para a densidade de energia coesiva semelhante 2-

“n =‘;ﬁ + le to, T +a.p, (3-3-2"6)

ey =2 + 7] TO,T, +a,p, (3.3.2-7
1
€, =44, + 1,7, +5(0'1r2 taf, +o,r, +a,f,)  (33.2-8)

onde A;A;, 11, 07 € oi;f; sd0 termog que representam dispersao, orientag3o, inducio e forgas
de ligagio de hidrogénio, respectivamente. A ¢ a medida da polarizabilidade molecular,
Tepresenta sua polaridade, ¢ reflete g habilidade da parte apolar de uma molécula interagir com
um dipolo e ¢ B sdo o parimetros de acidez e basicidade, respectivamente. Usando a

€Xpressdo acima para a densidade de energia coesiva, o coeficiente de atividade do

componente 2 no solvente 1 torna-se:
Iny? = %{(’11 - ’12)2 + (TI - 72)2 +(°'1 - 0'3)(71 - 72)"' (a1 - az}(ﬁl -ﬁz)} (3-3-2‘9)

Para corrigir as diferencas de tamanho de molécula, um termo dp, de Flory-Huggins (Flory,
1941; Huggins, 1941) fot adicionado (Thomas & Eckert, 1984) onde:

d,=InY2i11_ "2 (3.3.2-10)
vl v'.[

A expressio final fica:
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Iny® =£—2}:{{(ﬂq ~42)' + (5 = 7a) + (o, — 0, ), - 1)+, —as)(B, B rmial 2

V] Y
(3.3.2-11)
O artigo de Thomas & Fckert, 1984, traz uma tabela com algumas equagdes propostas, para o
calculo do coeficiente de atividade a dilui¢io infinita, por pesquisadores, desde 1968 ¢ que, em
suma, baselam-se na equagdo (3.3.2-11). Os parametros da equagdo (3.3.2-11) podem ser
obtidos de uma extensa tabela de Thomas & Eckert, 1984, na temperatura de 20°C (por

exemplo, a_, e P} € também por correlagdes apresentadas nesse mesmo trabalho,

inclusive para corregdo do valor do parametro para outras temperaturas (por exempio,
aref;) em que se deseja o calculo do valor do coeficiente de atividade a dilui¢do infinita.
Para simplificar a equagfio (3,3,2-11), ela é reescrita na forma analoga a equacdo de
Weimer & Prausnitz (1965):
Inys :%{{(ﬁi - ;12)3 +4rq;(z, - 72)2 + (o, — @, )8, —ﬁz)}} + In—?-& 1- :—3
1 1
(3.3.2-12)
Weimer assume que "¢" € uma fun¢o somente da classe de componente do soluto, isto &,
parafinas, olefinas ou arométicos, em que "q" é uma medida da energia dipolo-dipolo induzido.
Thomas & Eckert, 1984, estudando misturas tais como etanol-ciclohexano, cujos
componentes possuem alta diferenga de polaridade, bem como, diferencas em simetria
molecular, observou que esse ultimo fator, por ndo ser levado em consideragio deixava a
equacdo (3.3.2-12) a desejar, para esses casos. Por esta razio a equagdo (3.3.2-12) €
modificada e ird incliir um termo y e um termo £ para levar em conta os efeitos desta

assimetria. A nova equagfo torna-se

)2 N 912922('[1 ‘72) + (al _O"2)(‘81 _‘82)

V,
lnyy=—-<H4i -1
}’2 RT{{( : ? U/l 51

}} +d, (33.2-13)

Os parimetros de assimetria para o solvente aumentam em valor, com o aumento da
polaridade e grau de associagdo. Estes parimetros nio ajustaveis sio fun¢des de outros
pardmetros. As vantagens destes parAmetros e como sdo calculados encontra-se no trabalho
de Thomas & Eckert, 1984, Os pardmetros e £ sdo fungbes de T,q e de a e 3 do soivente.
Eles sdo calculados como se segue:

w=POL+001lc.3, (3.3.2-14)
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POL=q*(115- 115exp(~0,0207,° })+1 (3.3.2-15)
ay =, (293/ )™ (3.3.2-16)
Br =B, (293/ ) (3.3.2-17)
Ty = 17,4293/ T)M (3.3.2-18)

£=0,68(POL-1)+ [3,4 - 24 exp((a2 vcBore)” (—0,023))]( i (3.3.2-19)
Hildebrand, 1947 e Donohue & Prausnitz, 1975, observaram que o termo
combinatorial introduzido por Flory-Huggins (Flory, 1941, Huggins, 1941) quando aplicado
as soluges com alta associagdo dos componentes ou com tendéncia a formar complexos,
devena ser modificado, 14 que os valores de coeficientes de atividade preditos, normalmente
estavam acuma do valor experimental. Um expoente denominado aa, foi introduzido no termo

va/vy, O termo aa pode ser calculado assim
aa = 0953 - 0.009689(7% + o, 3,) (3.3.2-20)

€ a equagdo para o termo d; toma-se:

d, = 1{2} +1- P—} (3.3.2-21)

¥

3.3.3. O método de predigio SPACE (Solvatochromic Parameters for Activity Coeflicient
Estimation)

A equagio SPACE também assume aditividade e independéncia das wvarias
contribuigdes para a densidade de energia coesiva: (1) dispersdo, (2) interagdes dipolares, (3)
interagbes por ligagio de hidrogénio e (4) diferengas de tamanho. A equagfio, segundo Hait et
al., 1993, pode ser escrita:

Inys =§§;{(& = 2,) +(r, —7,) +{oy — e (B —ﬁw)}+d12 (3.3.3-1)

O modelo SPACE usa valores efetivos para pardmetros do soluto (Tzes, Cour, Boesr),
valores que estdo escalonados entre 0s valores do solvente e do soluto baseado nas interagdes
na solugfo. Por exemplo, 0 propanol como um solvente € altamente auto-associado formando

oligbmeros ¢ ird comportar-se diferentemente na presen¢a de ciclohexano ou de etanol. O
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modelo SPACE leva em conta ainfluéncia do solvente sobre as propriedades do soluto, como

sera discutido.

Reformulacio do método SPACE:

1, Termo de dispersdo. O termo de dispersdo leva em conta as forcas de London e é
determinado do indice de refragio (np) pela andlise da repressio ndo-linear dos minimos

quadrados para os coeficientes,

f(ng)z[g’ ;j (3.33-2)
A ot cos = 22,30 (1, ) (3.3.3-3)
2 aromaiico = 1981 f(n,) (3.3.3-4)
A natogenaco = 20,61 f(np, ) (3.3.3-5)
Aes, =2185f(ny,) (3.3.3-6)

Diferentes relagSes para este termo estdo relacionadas devido aos sisteras da literatura

apresentarem grandes diferencas na polarizabilidade.

2, Dipolandade/Polarizabilidade, Acidez e Basicidade.

Como discutido no trabalho de Hait et al., 1993, duas escalas padriio sio escolhidas
para determinacdio dos parimetros T, o e f: para os solventes é escolhida a escala de
parametro solvatocromica de Kamlet-Taft (KT) e para os solutos a escala cromatografica de
Carr-Li (c). As unidades apropriadas sio (cal/em®)*2.

Ambas as escalas KT e ¢ sfio escalas relativas ¢ admensionais. As escalas KT e crt’ sdo
ambas normalizadas tal que © = 0 para o ciclohexano e n” = 1 para o sulféxido de dimetila. A
escala oy € normalizada de modo que oxr = 1 para o metanol, e agr = O para alcanos. A
escala a,® € normalizada de modo que " = 0,77 para o trifluoretanol e nula para alcanos. A
escala Pxr € normalizada de modo que Pgr = 1 para hexametilfosforamida e Bgr = O para
alcanos. O B. € definido como 8. = 0 para alcanos e ndo € especificamente normalizado.

A dipolaridade do solvente 1,, e dipolaridade do soluto 1, sdo relacionadas com as
- ~ - » we
escalas do pardmetro solvatocromico 7., € 7, :

A7ty +B

12
"

(3.3.3-7)

'Z']':‘
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A,z +B

/
vII

T, =

(3.3.3-8)

onde 4 e B s3o parimetros de grupos especificos que sdo obtidos por regressdo de dados
experimentais a diluigio infinita, e v é o volume molar do composto. O trabalho de Hait et al.,
1993, traz uma tabela para algumas familias tais como: alcanos, alcenos, eteres, cetonas,
alcoois etc.

Para as escalas de acidez e basicidade, vem:

Capr +D
@, = —1—5{;2—4’ (3.3.3-9)

[
C,a; +D,

vl!Z

@, = (3.4.3-10)

E + F
i =/———~——‘ﬂ"i}2 ‘ (3.3.3-11)

Vv

Efy + 5,

vlf‘l

B, = (3.3.3-12)

Os valores especificos para para estes parimetros reduzidos (C.D.E ¢ F) estio contidos na
Tabela IT do trabalho de Hait et al | 1993,

Pardmetros efetivos.

Os valores dos parimetros efetivos do soluto sio calculados por interpolagio linear dos

parametros SPACE para o solvente(1) e soluto(2), assim:

Qe = +(a2 - al)ascafefacrar (3.3.3-13)
ﬁhﬁ‘ =ﬁl +(ﬁ2 _ﬁf)ﬁ:calgfac:or (333'-]_4)
Z'Z‘g;}‘ =17 +(T2 - TI)’[!cak.facmr (333-15)

O fator de escala (scale factor) ¢ determinado através da diferenga existente entre as moléculas
1o que se refere ao grupo que se encontra inserido , por exemplo, para uma mistura propanol-
etanol esse valor ¢ préximo de zero j& que sdo moléculas semelhantes. O valor tende a um a
medida que as moléculas presentes na mistura vio se tornando cada vex mais distintas no que
se refere a acidez, basicidade e polaridade. O caleulo dog valores de Tscalefactor, Clscalefactor €

Bscatetactor € feito com as seguintes expressoes:

Qo (solvente ) — ¢ ... ( soluto )
ascaiefacfar :'} = 120 = ‘I (333-16)
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Bz (solvente) ~ B, ( soluto |

for = 3<3‘3"].7

ﬂscaig"ac ' 0,95 r ( )
T o7 (SOlvente ) — ¢ ( soluto )

’[:caieﬁ.:cfor == ; 33 = (333—18)

O termo de diferenca de tamanho ¢ o mesmo para 0 Modelo MOSCED com o valor de aa de

0,936 obtido da regressao de dados para aleanos ¢ alcenos.

3.3.4. Resultados obtidos para os modelos MOSCED e SPACE .

As Tabelas 3.3.8 ¢339 trazem alguns resultados obtidos para os modeios MOSCED
e SPACE. Estes valores foram comparados com dados experimentais da literatura assim como,
com dados obtidos neste trabalho, utilizando o método do arraste. A inexisténcia de

parimetros MOSCED (Lae f) para alguns solventes utilizados heste trabatho, qual sejam,

NMP, MEG e DEG, motivou a determinagio dos mesmos utilizando dados experimentais dag
misturas destes solventes com o tolueno (soluto) através do Método Simplex (Nelder & Mead,

1965). Estes parimetros estdo mostrados na Tabela 3.3.7 e foram utilizados na predigdo dos

valores de ¥ Heptano e DEG). Os

nas misturas com og mesmos solventes (NMP, MEG
resultados estdio na Tabela 3309

Nao foi possivel utilizar os modelos MOSCED e SPACE para sistemas ternarios Ja
que estes s6 predizem valores de 7. para sistema binarios.

Tabela 3.3.7 - Parmetros do Modelo MOSCED determinados neste trabalho utilizando

resultados de misturas binérias com o tolueno como soluto.

Folvente A(callemY? T o (cal/em)™” | B (callem™)?
NMP 8673 1221 16,842
MEG 8,211 2,425 13,206
DEG 8,433 3039 6.887

L
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Tabela 3.3.8- Comparagio de dados experimentais de coeficientes de atividade a dilui¢do infinita (v* ) obtidos
experimentalmente com aqueles preditos pelos métodos SPACE ¢ MOSCED.
5 = desvio absoluto entre 0 y* experimental ¢ 0 v° predito pelo modelo.

SOIUt?-‘Ilr ?;)Ivente T(OC) ¥ ;n {Experim.) Referéncia ¥ ;.0( spaces | ¥ ;0( Mosced ) Bspace Obtosced
Acatona - Cloroférmio| 31 8 0.39 a 0.54 0.49 0.13 0.10
49.8 0,48 a 0,35 0,54 0,07 8,06
61,1 0,516 b 0,56 0,57 0,04 0.05
Clorofdtmio-Acetona | 33.05 | 0,503 c 0,67 0.57 0.17 0.07
40,75 0,310 c 0,67 0.59 0.16 0,08
46,75 0,509 c 0,67 0,61 0.16 0,10
31,15 0,524 < 0,67 0,62 0,13 0.10
55,35 0,530 < 0.68 0,63 0,15 0,10
36,19 0,626 b 0,68 0,63 0,05 0,00
Ciclohexano - Heptano| 20 0 0,99 d 1,00 0.99 0.01 0.00
30,8 1,06 € 1,00 0,99 0.06 0,07
Ciclohexano- hexano | 27 8 1,09 a 1,06 1,04 0,03 0,05
42,1 1,09 a 1.06 1,04 0,03 0,05
58,8 1.07 a 1,06 1,04 0,01 0,03
67.1 1,06 a 1,05 1,03 0,01 0.03
67.83 1,054 c 1,05 1,03 0,00 0,02
Benzeno - Hexano | 30, 1,603 f 1,40 1,35 0,20 0,03
68,8 1,412 b 1,20 1,42 0,21 0.01
Benzeno-Heptano | 25.0 155 g 1.66 147 0.11 0,08
30,9 1,58 e 1,64 1,45 0,06 6,13
40,0 1,42 h 162 1.40 0,20 0,02
58,0 1,37 a 1,54 1,37 0.17 0,00
60,0 140 g | 154 136 0,14 0.04
77.4 1,33 a 1,52 1,34 0,19 0.01
Heptano-Benzeno | 40,0 1,81 h .80 171 0,01 0,10
40,0 1,90 h 1,80 1,71 0,10 0,21
Tetraclorometand - | 27,75 2,00 c 1.82 3,04 0,27 0,05
Acetona
33,73 2,09 ¢ 1,78 2,01 0,31 0,08
40,65 2,07 < 1.76 1,97 0,3% 0,10
46,35 2,07 c 1,75 1,95 0,32 g,12
335,25 2,04 c 1.71 1,91 0,33 0,13
Benzeno -Acatenotrila| 20 3.19 d 2,84 2,60 0,35 0,59
250 | 2,66/2.70 | Vg 2.79 2,53 [0,13/0,09]0.24/0.17
250 | 277290 | Jjk 2.79 253 [0.02/0,11]0,2470.37
25.0 3.08 i 2,79 2,53 0,29 0,55
45,0 2,95 a 2,60 228 0,33 0,67




Continuacio da tabela 3.3.8

0 @ énci » %

SRS | 0 [ o o 75 77y | P [
Tolueno - Arilima | 350 | 284 | m 298 | 246 | 0.14 | 038
30,0 2,66 n 2.92 2,41 026 | 0,25

50,2 3,06 e 2,71 2,23 0,35 0,83

51,0 3.44 0 2,71 2.23 0,73 1,21

63.0 298 0 2,60 2,14 0.38 | 0.84

70.3 247 & 2.54 2,09 0,07 § 0.38

Benzeno - 1-Propanol | 25 0 3.30 P 3,20 3,17 0,10 | 0,13
40,0 3.68 q 3,10 3.04 958 | 0.64

Acetona- Heptano | 50,0 4,40 r 4.80 4,30 0,40 i 0,50
70,0 3,58 T 3.42 3,69 0,16 | 0,11

80,0 3.72 I 3.30 3.87 042 | 0,15

2-Butanona - Hexano | 24 8 4.38 a 441 3,73 0,03 § 065
25,0 4.53 m 4.40 3.73 0,13 | 020

30,24 431 s 4,30 3,58 0,01 0,73

40,0 3,98 5 4.15 3,35 0,17 | 0,63

40,12 3,92 3 4,15 3.36 0,23 | 0,56

42,10 3,97 a 4,05 3,30 0,08 | 0,67

Dissulfito de carbeno - 27 75 422 c 427 3.77 0,05 | 045

Acatona

55,55 3,55 c 3.41 3.32 014 | 023

Hewano - 2-Butaiona | 23,0 | 4,0/43 | ©d | 248 342 | 1,527 | 0,58/
1,82 0,88

30,0 427 8 2,44 3,33 1,83 | 0,94

3993 3,98 $ 2.37 3.14 1,61 | 0,84

40,0 4,12 s 2,37 3,14 1,753 | 0,98

50,0 3.82 s 2,30 298 1,52 | 0,84

60,0 |3,15/3.65| gfs 224 284 0511, | 0,31/

41 0,81

100,0 2,60 4 2,03 2,40 0,57 | 0,20

Etanol - Cloroférmio | 25 () 5,24 m 5,35 4,24 0,11 1,00
08 | 449 a 48 | 355 | 037 | 0.94

Benzeno - Metanol 25,0 |6,47/6,79 qfi 5,83 7,02 |0,64/0,| 0,55/
9% | 023

250 |6,82/700| 1tk 5,83 7.02  10,99/1. | 020/

17 0,02

25.0 7.17 u 5,83 7,02 1,34 | 0,15

25,0 7,50 g 5.83 7.02 1,67 | 048

30,0 7,17 v 5,64 6,84 153 | 033

60,0 5,80 i 4,73 5,78 1,07 | 0,02

100,0 4,70 g 3,90 4,54 0,80 | 0,16
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Continuagio da Tabela 3.3.8 -

sotatoBSovente | TCO) [y @ o] T oy s | Bt
Metanol - Clorofdmmio| 25 9.55 u 10.43 5,35 0,88 4,20
42.8 6,38 a 9,12 4,31 274 2.07
552 6,93 a 8.38 3.79 1,45 3.14
Etanol - Ciclohexano | 243 10.4 X 12,42 7.98 2,02 2,42
243 11,3 X 12,42 7.98 1,12 3,32
25,0 10,2 w 12,34 7.96 2.14 2.24
453 9,10 X 10,41 7.14 1,31 1,96
50,0 8,12 v 10,05 6,96 1,93 1,16
63,2 8,20 X 9,13 6,43 0.93 1,75
Butano - Acetonitrila | 25 () 14,8 1 1335 | 17.64 1,45 2,84
Hexano - Acatonitrile [ 25 () 30,7 1 26,89 | 1844 3,81 12,30
250 | 25353 i 26,89 | 18,44 1,36 7.10
1-Propanoi - Heptano | 25 ¢ 403 z 33.74 | 1684 6,56 23,46
36,0 27,9 € 2968 | 1321 1,78 14,69
60,0 | 1596 aa 23,.11 8,49 7.15 747
80,0 8,95 2a 19,25 6,31 10.3 2.64
Metanol - Ciclohexano| g ¢ 240, bb 20542 | 5432 34,58 | 185,68
10,6 | 1188 o 16988 | 39,14 | 5108 | 7966
20,0 77.8 e 14232 | 292 65,52 48,66
20,0 | 1570 dd 14232 | 292 14,68 127.8
200 | 163.5 dd 1423271 2972 21,18 1343
200 | 1700 bb 14232 | 292 27,68 140,8
40,0 63.7 cc 103,33 { 17.7 39.63 46,0
40,0 83,0 bb 10333 | 177 20,33 65,3
Desvios médios 0,87 1,28

Referéncias contidas na Tabela 3.3.8,.a. Thomas et al., 1982a, b, He et al., 1991, c. Trampe & Eckert, 1990.
d. Thomas et al., 1982b, e. Shen etal., 1988, f Liet al, 1972,, g Deal & Derr, 1964, h. Hofstee et al., 1960,
1. Vega & Coca, 1990, j. Alessi & Kikic, 1974, k Cheong & Carr, 1990a, 1. Locke, 1968, m. Park et al.,
1987, n. Sarius et al., 1978, 0, Leitman & Gaile, 1971, p. Barker & Hilmi, 1967, q. Endler & Hradetzky, 1985,
1. Tochigi & Kojima, 1976, s. Dallinga et al., 1993, t. Cheong & Carr, 1990b, u. Landau et al, 1991, v. Hussam
& Carr, 1985, x. Cori & Delogu, 1986a, w. Yang et al., 1988, y. Yang et al, 1983, z. Rytting et al, 1978, aa.
Pivtdal & Sandler, 1990, bb. Warsow, K., 1987, cc. Pividal et al., 1992, dd. Wobst et al.. 1992

* - desvios calculados desprezando o sistema metanol-ciclohexano.
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Tabela 3.3.9 - Comparagio de dados experimentais de coeficientes de atividade a diluigdo
infinita obtidos neste trabatho de tese ("), com modelos propostos ( SPACE e MOSCED)
pela literatura

Solut?ﬁ;)lvente T('C) y e ¥ rrspaces | ¥ ntoscedy | SSomce | Ontoness
Heptano/Benzeno| 450 [2.15+ 022 1,74 1,84 041 | 0,31
Benzeno/Heptano| 55.0 2,01 £0,21 1,31 1,43 0,76 | 0,36
Benzeno/Heptano] 45,0 1,92 + 0,20 1.32 1,49 0,601 0.43
Acetona/Heptano| 50,0 | 440+ 0.14] 4,16 5.41 0,24 | 1,01
Heptano/Acetona| 50.0 | 560 + 0,101 542 5.58 0,18 | 0,02

Butanol/Heptano| 50.0 [1041+0.39] 1124 | 1461 | 083 | 4.20
Heptano/Butanol | 500 [525+0.13] 450 535 0,75 0,10

Heptano DMF | 250 1258+2.86| 1990 | 2042 | 49 | 538
400 [1810+096] 1601 | 1603 [2,09] 2.07
550 [13.90+1,14] 1494 | 1294 | 1,04 | 0.9
Tolueno /DMF | 250 [215+ 0.70| 1.84 2,61 | 031 0.46

400 1190+ 063| 176 2,42 10,14 | 052

550 [(150+ 028 1,73 2.26 0,23 [ 0,76

Heptano /NMP | 37.0 | 17.2+0.64 * 17,077 - 0,13
450 [16,3+0,58 * 1606°7 | - [ 024

550 1145+0.35 * 143770 1 . 1013

Heptano/ DEG | 250 [ 177.6+3.8 * 177,037 | - | 0.57
40,0 1133,3+3,3 * 135047 1 - [ 174

550 | 1050425 * 103,697 | - 1 1,9

Heptano / MEG | 250 [964.0 +156 * 973,97 T -7 19,90
40,0 1646,0 + 12,4 * 608,15 | - 3785
550 [3580+48 * 392,66' 7 | - 3466

Tolueno /NMP | 25,0 [215+021 * 2,3177 - 1016
400 [220+0.22 * 2,277 - [ 0,07

550 [249+0.15 * 2,23 - | 028

Tolueno/MEG | 250 (652+ 1,93 * 66,05 - 0,85
40,0 | 593 +161 * 5716 | - [ 214

550 (4712129 * 484977 [ -1 139

Tolueno/DEG | 25,0 | 12,7090 * 12,7277 | - T o002
40,0 111,97 +0,83 * 121777 [ - T o020

55,0 11163+0,60] * 1L,40°7 | - T o023

Desvios médios 1,047 [ 1,29

* - Nio ha pardmetros disponiveis na literatura

(**) - Os parametros do modelo, para o solvente, foram determinados com dados experimentais deste trabatho,
utilizando os resultados para as misturas com tolueno, aplicados ao método simplex de Nelder & Mead, 1965,

* - desvios caiculados para o conjunio de sistemas em que & possivel o clculo de 7" para os dois modelos, ou
seja. para os treze primeiros pontos da tabela.
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3.3.5. Equag8o proposta por Prausnitz et al., 1980, para predigso de coeficientes
de atividade a diluico infinita.
Utilizando a abordagem y (gama) para representar a fugacidade de um componente na

fase liquida ( /'), a expressao da fugacidade fica:

I
i af £ V}'
c=xy S exp| =—dP 3.5-1
fi=xy.f pL =7 (3.5-1)
em baixas pressdes e a diluigio infinita pode-se escrever:

Fl=xyrpe (3.5-2)
Sabendo que a constante de Henry (H) ¢ definida, segundo Prausnitz et al.,1980,

como:
. >
H, =l ], (3.5-3)
T xi
substituindo a equagdo da fugacidade, vem que :
Ho=y 1" (3.5-4)

Prausnitz et al., 1980, propde que a constante de Henry de um componente i numa

mistura com N componentes, H; ,, possa ser aproximada por :

N
InH,,=%6,InH,_ (3.5-5)
J=1

onde 8; € a fragdo de superficie do componente j dada por :

g, = il (3.5-6)

;S TF T
Z Xl
k=t

sendo x; a fragio molar do componente na mistura e q; uma constante para 0 componente
puro relacionada com a estrutura molecular de cada composto, pode ser obtida por
contribuigdo de grupos (Fredenshund et al 1977,).
Substituindo a equagio de definicio da constante de Henry, obtém-se:
N
Iny?,=%6,Iny;, (3.5-7)
#=1
onde y 7 € o coeficiente de atividade a diluigdo infinita do componente 1 na mistura de N

o)

solventes, e y 7 é o coeficiente de atividade a diluiggo infinita do componente i no solvente

puro j.
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E'também meta deste trabatho, verificar a capacidade de predi¢io do modelo proposto

por Prausnitz et al., 1980, realizando a predi¢iio de coeficientes de atividade a diluicso infinita

de um soluto numa mistura de solventes, ¥ im> utilizando somente os dados binarios de

coeficientes de atividade a diluigio infinita de soluto-solvente puro e comparar esta predigio

com dados experimentais deste trabalho e outros da literatura,

3.3.5.1 - Técnica empregada para verificagio do modelo proposto.
Uma avaliagdo do modelo sé pode ser feita, para uma mistura multicomponente

qualquer, se, de alguma maneira, tivermos condigdo de obter os coeficientes de atividade do

soluto em cada um dos solventes puros (y;,) na mesma temperatura da mistura

multicomponente.

Nas Tabelas 3.3.10 e 3.3.11, encontram-se os resultados obtidos para comparacio
do modelo (ou equacio proposta) e o valor experimental. Uma vez que na literatura, existe
uma escassez de dados de coeficientes de atividade a dilui¢do infinita de um soluto numa
mistura de solventes, buscou-se varias formas de se obter esses valores indiretamente, ou seja,
a partir de dados de equilibrio liquido-vapor de sistemas ternarios. As estimativas 1 e 2 destas
Tabelas visam mostrar o melhor desempenho desta equacio face ao UNIFAC todas as vezes
que o valor estimado for menor que 10%. A seguir, descreveremos o procedimento de
calculo empregado em cada tabela.

a. Tabela 3.3.10. - Esta tabela contém todos os sisternas encontrados, em que era conhecido

o valor do coeficiente de atividade a diluigio infinita do soluto em cada solvente puro (y;),
bem como, o valor de y +m (coeficiente de atividade a diluigdo infinita do soluto na mistura de

solventes). Os valores experimentais de 7., foram Gteis para o célculo de 7 im pela equagdo
de Prausnitz et al., 1980.

b. Tabela 3.3.11. - Neste caso, buscou-se, na literatura (referéncias no final da Tabela 3.3.10),
sistemas ternarios que era possivel encontrar o valor experimental de .. A equagiio proposta
foi verificada utilizando estes valores experimentais, geralmente obtidos do banco de dados

DDB/LPT/UNICAMP. Os valores experimentais para comparagdo eram obtidos a partir de um

modelo (NRTL) cujo pardmetros foram ajustados de dados de equilibrio liquido-vapor.
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Tabela 3.3.10. - Resultados obtidos para a estimativa de coeficientes de atividade a dilui¢fio
mfinita de um soluto numa mistura utilizando a equagdo de Prausnitz et al, 1980 para
predigiio e os valores dos coeficientes de atividade de um soluto num unico solvente de dados
experimentais da literatura, obtidos por diferentes métodos.
Legenda.
Estimativa 1- 20 % ou menos do valor de y° experimental.
Estimativa 2 - 10% ou menos do valor de y” experimental.

- - desvios relativos maiores que 20% do valor experimental.
4 TJ ; = Coeficiente de atividade a diluigio infinita do soluto i no solvente j. (valor experimental)®”

& = Desvio absoluto médio entre o estimado e o experimental

Sistema | Polaridade | T('C) | oy /s, |Estimativall Estimativa2 | §

Heptano AP-FP-FP 37 17.6/524 4% X3 <0,615 8,12
NMP MEG 45 16,8/419,7¢ - 6,60
35 13.1/322 3@ 5,86

Tolueno AP-FP-FP 37 1,63/57.6% x3<0.220 [ 321
NMP MEG 45 1,49/55.2@ - 2.95
55 1,40/52 5@ 2,77

Hexano NMP| AP-FP-FP 37 14,3/558 9% X <0220 {2271
MEG 45 13,9/427,2@ - 17.15
55 11,0/413,3% 16,67

Benzeno AP-FP-FP 37 1,22/34,3%® X; <0,220 | 2,08
NMP MEG 45 1,20/31,9® - 1,94
35 1,10/28 8% 1,6¢

Tolueno AP-FP-FP 20 1,99/64,08" 4,65
NMP MEG 25 2,17/61,35® - - 4,56
30 2.16/61,05® 4,50

35 2,27/58,19% 4,46

Benzeno AP-FP-FP 20 1,49/33,4% 2,66
NMP MEG 25 1,60/32,33% | x; <0,1507 - 2.56
30 1,61/32.33® 2,45

35 1,70/30.83® 2,41
Heptano AP-FP-FP 37 17,2/623,3% X3 <0,615 |11.86
NMP MEG 45 16,3/478 4 - 12,80
55 14,5/348,0 7.93

Tolueno AP-FP-FP 25 2,15/65,2% 1,51
NMP MEG 40 2,20/59,39 x3 > 0,828 - 1,39
55 2,49/47 08 1,17

Heptano AP-FP-FP 25 25,8/964 0% x5 >0,500 4,52
DMF MEG 40 18,1/656,2 B 2,41
35 13,9/348,0 6,20

Tolueno AP-FP-FP 25 2,15/65,2¢ 1,52
DMF MEG 40 1,90/59,3 toda faixa - 1,76
35 1,50/47,1 0,85

Heptano AP-FP-FP 25 17,2/177,6© 3,74
NMP DEG 40 16,3/133,3 | toda faixa - 3,36
55 14,5/105,0¢ 4,00

Tolueno AP-FP-FP 25 2,15/12,79 X3 <0,25 0,39
NMP DEG 40 2,20/11,97° _ X3 > 0,75 0,39
55 2.49/11.63° 0.47

Desvio - 4,90

meédio
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Tabela 3.3.11- Resultados obtidos para a estimativa de coeficientes de atividade a dilui¢dio infinita de um
soluto numa mistura utilizando 2 equagio de Prausnitz et al., 1980 para predicdo e os valores dos coeficientes
de um soluto num {nico solvente de dados de ELV ajustados a um modelo NRTL.

Sistema Polaridade| T ¥ ® g ¥ w Estimativa | Estimativa2 | 5
1.2 1.3 1
Hexano Cloroférmio | AP-FPFP | 35 | 1,959/10,87% | 0 4<x;<0,7 X3 > 0,7 1,43
Etanol" 45 | 1,81710,24¢ . - 1,24
55 | 17099679 | xy< 02 - 0,95
Acetona Cloroformio| WP-FPFP | 25 | 0,369/2.16° X3 <0,80 |0.24
Metanol & 50 | 048971919 - toda faixa | 0,16
Ciclohexano Metanol] AP-FP-WP | 33 18,95 8% - - 1.95
Acetona'? 45 17.4%5 69 - - 1,10
53 17,075 4 - - 1,00
Hexano Etanol | AP-FP-WP | 35 | 967%/5 41® - X >0,75 | 137
Acetona®

Benzeno Etanol Tetra- | AP-FP-AP | 50 | 4,98/119 | x> 0.75 - 0,46

clorometano™® '

Benzeno AP-APFP | 50 | 1.44'9/4 98W - - 0,54

Ciclohexano Etanol'”
Ciclohexano Benzeno § AP-AP-FP | 70 | 148978457 | x3<0,25 X3 < 0,1 1,16

Anilina

Metilciclohexane | AP-AP-FP | 80 1,3697 759 0.85<x3< 0,20 0,72

Tolueno Anilina® 90 | 1,34%6 169 - toda faixa | 0,54

100,21 1,32974,04% x; < 090 0,54

Heptano Benzeno | AP-AP-FP | 45 | 192971570 x> 090 |294
Acctonitrila”® -

Benzeno AP-APFP [34,681 1,197 34 @0 x3> 0,1 0,53

Tetraclorometano 55 | 1,19 06%™ - x3>01 [0.16

Metanol'

Benzeno AP-AP-FP | 38,5 | 1,489,720 toda faixa | 0,14
Ciclohexano 55 | 1,435 99t - toda faixa |{ 0,14
Metanol®?

Benzeno Hepgax)w AP-AP-FP [ 75 | 1,349/4 5859 %3 <0,45 |0,61

1-Propanol"? -
Benzeno Thiofeno | AP-WP-AP | 35 | 1,12971 68@ x5 >085 [026

Heptano!'¥ -
Etanol Ciclohexano | FP-AP-AP | 50 | 355771074 113

Tolueno™ - -
Etanol Dicloroetano | FP-AP-AP | 60 | 7,65%/8 96 - x3<03 0,44
Benzeno” ® 50 | 8,969 89%® toda faixa | 0,40
Benzeno Hexano | AP-AP-AP | 70 | 1,1609/1,32° - toda faixa | 0,07
Ciclohexano' ™ '

D. M. 1,20

) - Dados das Tabelas 3.3.10 € 3.3.11. coletados de - (a) Ferreira et al, 1987, (b) Wardencki & Tameesh,
1981, {c) Este trabalho, (d) Thomas et al., 1982(a), (e) Thomas ct al., 1982(b), (f) Lobien et al., 1982, (g)
Magiera et al., 1971, ¢h) Cori & Delogu, 1986a, (i) Leitman et al,, 1971, (j) Lafyatis et al., 1989, (k) Alessi et
al., 1974, (1) Hussam, A, 1984, (m) Deal & Derr, 1964, (n) Barker & Hilmi, 1967, (o) Endler & Hradetzky,
1985, (p) He et al., 1991, (q) Li et al., 1972.

(1) Kudryaviseva et al., 1963a,b (2) Tamir et al., 1981 (3) Abbott et al., 1975 (4) Marinichev & Susarev,
1965a,b,c (5)Vinichenko et al., 1966 (6) Litvinov, 1952b (7) Morachevsky & Zharov, 1963 (8) Podder, 1963
(9) Schneider, 1961 (10) Palmer et al., 1972 (11) Scatchard et al., 1952 (12) Morachevsky et al., 1957 (13) Fu
etal, 1968 (14) Kudryavtseva etal , 1972 (15) Zharov et al., 1968 (16) Udovenko & Fatkulina, 1952 (17) Li
etal., 1974,
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3.4 - Estimativa de v:; conhecendo-se 75: utilizando a equacio NRTL a um

3
'

parametro,

3.4.1. Introdugio

No projeto de equipamentos em Engenharia Quimica e correlatas, frequentemente &
necessario estimar propriedades termodindmicas de uma mistura liquida de dados
experimentais limitados. Devido a complexidade das misturas liquidas e dificuldade em obter
dados experimentais de equilibrio confiaveis, modelos tem sido propostos para representar a
fase liquida em equilibrio. Estes modelos, permitem tanto a redugiio eficiente dos dados de
equilibrio quanto a estimacgio de outras propriedades de mistura, principalmente no equilibrio
liquido-vapor multicomponente a partir de dados de equilibrio binarios.

Todos os modelos de misturas liquidas - Van Laar, Scatchard-Hildebrand, NRTL,
UNIQUAC - consistem em expressar a dependéncia da energia livre de Gibbs molar excedente
em fungio da temperatura e composigio (Prausnitz, 1969). A diferenciagio de g" com relagio
a composigdo resulta no coeficiente de atividade. Em todas as teorias de modelos acima
citados, pardmetros devem ser introduzidos devido dois motivos principais (Bruin & Prausnitz, |
1971). Primeiro, por ndo se dispor de uma descrigdo mecénica estatistica exata da mistura
liquida e segundo devido a flexibilidade intrinseca que o modelo pode alcancar seguindo tal
procedimento. Para ambos pontos de vista, pratico e tedrico, deseja-se que o numero de
pardmetros do modelo seja minimizado. Ao mesmo tempo, sabe-se que a  grande
complexidade das misturas liquidas impedem uma representaco precisa de muitas
propriedades de mistura com uma formula matematica contendo um pequeno mimero de
parametros.

Os modelos de coeficiente de atividade de Wilson ¢ NRTL tem sido indicados por
Walas, 1985 e Bruin & Prausnitz, 1971, como sendo os mais elaborados e usuais para sistemas
fortemente ndo-ideais. Segundo Bruin, 1970; Renon, 1966; e Renon e Prausnitz, 1968,
1969(a,b), a equagio NRTL é especialmente flexivel.

Tassios, 1971, propds uma modificacio da equagdo de Wilson a um parimetro e
mostrou que o valor experimental a diluigdo infinita empregado para o calculo do pardmetro
unico possui influéncia marcante e decisiva no célculo da composicdo da fase vapor. O
trabalho de Tassios é muito limitado para afirmar a aplicabilidade da €quacdo a um parametro
Ja que ele testou poucas misturas ¢ nido verificou o cilculo da pressdo de equilibrio.

Outros trabalhos foram desenvolvidos nessa linha como o de Schreiber & Eckert, 1971,
onde 0s autores comparam o desempenho de algumas equagdes propostas na literatura, com o

desempenho da equagdio de Wilson a um ¢ a dois parametros. O banco de dados com que
....... ..\..—-.a.-.u-.-.'_.u;:-lwe--'-——;'-—-—'mﬁ‘.‘

R A !
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Schreiber & Eckert trabalhou ¢ mais abrangente e numeroso. Ambos verificaram que a

€quacdo de Wilson a um pardmetro aplica-se Sempre que a mistura ndo se afasta muito da

mistura ideal. Para sistemag ndo-ideais estudados onde um dos 77 ¢ da ordem de 10 ou

aior, a equagdo a um parametro ndo é satisfatéria Este trabalho também ¢ limitado por nio
se verificar o desempenho das equages no calculo da pressio.

Utilizando a equacao NRTL a tras pardmetros, pretende-se por um lado, estimar dojg

deles com €quagdes propostas da literatura (Reid et al | 1987} gerando entio uma equagio

tom apenas um parimetro ajustivel que sera calculado, no caso bindrio, por um dos

equilibrio isotérmicos bindrios, através de um programa de ponto de Botha P, testar sua

consisténcia termodindmica, e finalmente, compara-los com dados consistentes da literatura,

3.4.2. A Equagio NRTL - estimativa de parmetros do modelo.

O modelo da equacio NRTL (Walas, 1985} a trés pardmetros independentes: o2, T2 €
%21, Ja comentado neste capitulo, apresenta s segumtes equacdes, Para um sistema binario, a

dilui¢go infinita:

Ty =lnyy -1, exp(-a,,7,,) 3.4
Ty =y -7, exp(-a,,r,, ) (3.4.2)
onde os parimetros 1., ¢ T21 580 calculados como se segue:
T =(gy - g,)/ RT (3.4.3)
T = (g — 8, )/ RT (3.4.49)

As equagdes anteriores (com tj; ou 1y, explicitados) possuem quatre pardmetros a serem
determinados: 812 =825 811, £2 € a2 Algumas propostas encontradas na literatyra serdo

uteis para reduzir estas equagdes a quatro pardmetros em equacdes a um parimetro (gn), e o

conhecimento do coeficiente de atividade a diluigio infinita em qualquer um dos casos
(y ra OU y;:) possibilitara g resolucdo da equagio a um parémetro. Portanto determinado o

valor de g ¢ possivel atraves da equagio 3.4-1 ou 3.4-2 conthecer o coeficiente de atividade a
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diluigdo infinita do segundo componente que compde o binario. Este valor estimado ¢
comparado com o experimental.

O parimetro g; ¢ calculado pela equagfio proposta em Reid et al., 1987:

g: =—(z/2)(AH™ — RT) (3.4.5)
onde
z = Numero de coordenagio (z = 10, normalmente)
AH¥ = Entalpia de vaporizagdo de i na temperatura desejada
R = Constante dos gases perfeitos
7= Temperatura absoluta.

A literatura (Walas, 1985) propde que o mimero de coordenagio seja calculado em

fungfo da temperatura pela seguinte expressio:

z=352-01272T + 0,00014T* (3.4.6)
A entalpia de vaporizagdo pode ser calculada utilizando a equagio de DIPPR (Data
Compilation Tables of Properties of Pure Compounds- Daubert & Danner).

O parametro «,, foi vagamente relatado por Renon & Prausnitz, 1968, mostrando ser
um fator estritamente empirico que ndo esta relacionado claramente com qualquer mecanismo
inter-molecular que se baseia a equagiio NRTL.Os autores sugerem uma faixa de 0.2 a 0.47 e
DECHEMA VLE Collection, 1977, através da correlagdo de dados experimentais, obtém uma
ampla faixa para esse valor (0,1 a 100). Walas,1985, propoe uma faixa especifica para cada
conjunto de substéncias que pode compor um binaric de interesse.

A tabela 3.4-1 mostra um conjunto de sistemas para os quais catculou-se o valor do

¥; para o segundo componente, conhecido o valor experimental para o primeiro. Somente

sistemas em que se conhece, numa dada temperatura, o valor experimental de 7 para os dois

componentes, foram utilizados. O valor de &, foi fixado em 0,3 para todos os casos.



Tabela 3.4.1 - Resultados do calculo de coeficientes de atividade a diluicio infinita utilizando
modelo de gF a um parametro do tipo NRTL,

Yay/ ¥ - valor experimental do coeficiente de atividade 2 ditui¢do infinita do componente 1 e
2.

7@ - valor do coeficiente de atividade a diluicdo infinita do componente 2 do binario,
calculado através da equacidio NRTL.

d - desvio entre tedrico e experimental.

3 T UC e we S
[ Mistura C veelys v 5 |
acetona - clorofdrmio 33.95 1 0.40%%g 500 0,40 010

40.75 1 04377 510 043 008
4635 | 0.46"7051% [ pa7 0.04
5115 0497 530 0.50 [ 0,03
3535 | 0.50%70,53% g 3] 0,02

etanol - metanol 63,85 1,021 00%7 L,02| 0,02

tetraclorometano - heptano | 35.1 1,271,085 110 0,,01ﬁ
75.9 115071 03® 1,02| 0.0}

benzeno - tetraclorometano 20,0 1,10%%71,13% Lio| 0,03

tetraclorometano - hexano | 20.0 1.33%71.207 T120 0.00

clorofdrmio - hexang 4445 | 1,541 gD L55] 027
386 | 14816607 1727 0,19
6155 | 1,46"%7] 5300 L47! 006

benzeno - ciclohexano 37.7 1,481,635 147 0,16
598 L419/1,537 1140 0,13
721 | 3,35%1,46™ 134 0,12

benzeno - octang 55,0 1,291/ 047 149! 0,55
75.0 1,30/1 977 137 0,60

metilciclohexano - tolueno 70.0 1,38"%%1 33T 1,41 0,08
80,0 1,361,307 139 009

metanol - dgya 20,0 | 1.68"/2 117719 T1 g3 0,29
250 | 1,65"%/2,04T157 7 75 0,26
30,0 | 1,77%7/1,97310 7 93 0,04
40,0 | 1,92%M)1 g5T51% 2,11 0726

acetona - benzeno 200 | 17155 81T 177 0,04

benzeno - hexang 300 | 1,60“72.0170 7357 0,44
40,0 1,544771 940D L51] 043
500 | 1,50"71.84"7 147 0.37
60,0 1,48 71 73T 1L45] 028
benzeno - hepiano 250 | 1,55"591 8977 1 60 0.29
30,0 | 1.42991 1791 45 0.26
60.0 | 1,401 70T 143| 027
L desvio médio 0,17
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Mistura T("C) rolre re 3
acetona - metanol 30,0 | 2,119 117253 43 0,30

40,0 | 2,007 90717 37 0,37
50,0 | 1,91%%5)1 86217 T3 0,35
60,0 | 1,89"%™1 73702015 73 0,40

etanol - 4gua 25,0 13.27° 5328338 .10
250 3,55" 328 368 | 0.40
250 [3,73%973 28 3 37 0.59
25,0 | 3,763 2823 94 0,62

acetonitrila - benzeno 20,0 | 3.47° 531957 3759 0.40
45,0 | 3,08V 9583 Y 0,16
70,0 | 3,563 0978353 0,44

1-propanol - tolueno 65.0 | 623366% 1439| .63
benzeno - 1-propanol 25,0 | 3.30%%12.1%% 15251 6.88
2-butanona - hexano 250 | 4534307 407 0.23

30,0 | 430%% 277713 g3 0,39
400 | 398%™ 1361 0,51

etanol - cloroférmio 250 | 524°Y1. 1% 3350 1,79
450 | 44171 730%™ T3 09 1,39
500 | 4.24"91.627 % 300 138

acetona - dgua 250 | 731"%6,3979 T13g 7.41
30,0 | 7.69°76.19™ 147 8,51
45,0 | 8995680 180 12.32
60,0 10.8%/5,14™  T22 7| 17.56

acetona - dissulfito de carbono | 25,15 8,34%/4,28%7 |32 27.92
3525 7,52%/4.06% 302 26,14
45,45 7,199,809 1281 24.30

benzeno - metanol 250 | 647°194% 783 11,58
25.0 7.5%9194% [o13 10,22

anilina - metilciclohexano 38.8 | 13,88"9/15 73530 5 77 9.96
33,66 | 10,92%%/13,21%57] 4 95 8,31

2-butanona - dgua 30,0 1 32,68°/73% 74591 231
60,0 | 34,24%7 300 T4 o1 ™ 329
700 | 35770170 4851 215
Desvio médio 2.40

*7 (coeficiente de atividade a diluicio infinita imtcrpolado ): (1) Thomas et al,, 1982a, (2) He et al., 1991 3)
Trampe & Eckert, 1990, (4) Grafshrend, W., 1988, (5) Thomas et al., 1982b, (6) Shen et al, 1988, (7) Arnold
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3.5. Discussdes

Coeficientes de atividade a dilui¢do infinita podem ser determinados por vanas técnicas
experimentais conhecidas, A aplicagio de determinadas técnicas estd intimamente relactonada
com a volatilidade relativa dos constituintes do sistema binario. Ainda ndo foi possivel
encontrar uma tecnica de determinagio ripida, confiavel e viavel economicamente, que
abrangesse todas as misturas possiveis. Tentativas para predigdo desses coeficientes sio
esforgos de grande valia que visam economizar tempo e recursos econdmicos.

O ajuste de dados de equilibrio liquido-liquido (Tabela 3.2-4) e liquido-vapor (Tabela
3.2-3) mostrou ser pouco promissor para determinagdo de 7 . resultando em desvios muito
clevados. A dependéncia de um modelo de g* deve ser o grande fator que torna esta
alternativa invidvel. A inexisténcia de dados experimentais para comparagdo, frustou a
tentativa de verificar a predicdo de dados de ¥ em misturas quaternarias.

Equagbes orundas do equilibrio de fases, conhecidas como termodinamicamente
exatas, se prestam na determinacio de coeficientes de atividade a diluicio infinita. A
determinagio acurada dos coeficientes envolve o conhecimento de dados expenmentais de
equilibrio na regifo o mais proximo possivel da faixa diliida do componente que se deseja o
valor de ¥ 7. As equagdes 3.2-6 e 3.2-7 foram testadas para dados isotérmicos e 1sobaricos,
como mostram as Tabelas 3.2.1 ¢ 3.2.2. A avaliacdo da derivada requerida pela equacio foi
feita utilizando o programa MST (Spline) do Laboratério de Propriedades Termodinamicas.

Verificou-se que ambas equagbes geram excelentes resultados até para casos de ¥ proximos

de 20. Misturas com altos valores de 7 sio escassas em termos de dados experimentais de
equilibrio, o que dificulta uma analise mais profunda da aplicagio das equacdes. Quando o
valor experimental do coeficiente de atividade a diluigio infinita numa dada temperatura era
determinado, por varios pesquisadores, sendo os valores encontrados muito diferentes, a
mistura era descartada, um exemplo foi adicionado # Tabela 3.2.2. que € a mistura heptano-
acetonitrila. Grande parte dos valores experimentais de y; sdo interpolados (ou extrapolados)
entre duas temperaturas, ja que, principalmente no caso de dados isobdricos, é praticamente
impossivel encontrar na literatura, o dado experimental, na exata temperatura que se deseja.
Cabe ainda ressaltar que simplificagdes propostas na literatura (Gautreaux & Coates, 1955;

van Ness & Abbott, 1982) foram desconsideradas melhorando, sensivelmente, os resultados.
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Os resultados obtidos para predicio de y utilizando-se os métodos SPACE ¢
MOSCED encontram-se nas Tabelas 3.3.7 ¢ 3.3 8. Ambos sio limitados para a predigio de
coeficientes de atividade a diluigdo infinita para sistemas binarios. O desempenho dos dois
metodos ¢ semelhante ¢ a inexisténcia de parimetros para determinados compostos, como foi
0 caso da maioria das misturas deste trabalho, mmpede que estes métodos sejam  mais
amplamente averiguados. Os resultados mostram que, ndo fugindo a regra geral, eles sio
ineficazes na predicio de valores de y; acima de 10,

O método UNIFAC, amplamente estudado e utilizado, segundo a Tabela 341, de
Gmehling & Schiller, causa desvios percentuais no caloulo de 77 em tomo de 20-30%. Isto
foi verificado com quatro misturas ternarias que se obteve dados experimentais pelo método
do arraste. As Tabelas 3.3.2 a 3.3.6 trazem os resultados para os sistemas em que foi possivel
obter os pardmetros UNIFAC na sua Gltima versio. As extensdes propostas, para o meétodo,
nio foram verificadas devido a lmitacio da matriz de pardmetros de interacio binaria
existente. Em termos absolutos, as misturas cujo soluto era o tolueno foram satisfatoriamente
preditas pelo método, entretanto percebe-se que o método UNIFAC ainda deixa muito a
desejar, principalmente para altos valores (maiores que 100) de coeficientes de atividade a
dilui¢io infinita.

Uma equagio bastante interessante para calculo de y7, numa mistura de solventes, ¢

proposta por Prausnitz et al., 1980. O valor do 7 iy Da mistura é determinado baseado no

somatorio ponderado dos valores de ¥ dos componentes puros. A escassez de dados de
coeficientes de atividade a diluigao infinita de sistemas ternarios, na literatura, motivou a busca
de outros sistemas ternarios em que se conhecia os valores de »7 do soluto” em cada

solvente® © ¥

puro. A Tabela 3.3.10 ¢ 3.3.11 congrega todos os sistemas encontrados onde
eram conhecidos valores de 7 ® na mistura de solventes polares. Nota-se que os resultados s3o
tao bons e até methores que o UNIFAC, por exemplo, mesmo para aqueles com altos valores
de y’, como o caso do sisterna heptano/DMF/MEG. Outras misturas encontradas na Tabela

3.3.11 envolvem componentes (solutos e soiventes) dos mais diversos graus de polaridade e
mostram que a capacidade preditiva desta equaciio & excelente, comparada a outros métodos e
também pela sua simplicidade. Os resuitados das Tabelas 3.3.10 € 3.3.11 mostram que a

metodologia utilizada conduz a bons resultados na predigio de coeficientes de atividade.

Frequentemente, para uma mistura binaria, ¢ possivel deterntinar o valor de vy por

uma técnica experimental, no entanto nio se consegue o valor de »7, pela mesma, ou por
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outra técnica. Equagdes de g© a um parametro podem ser uma maneira de se tentar solucionar
este problema. Os resultados se encontram na Tabela 3.4.1 abrangendo desde sistemas com
desvios negativos da idealidade até aqueles altamente nio ideais. Percebe-se que a metodologia
pode ser aplicada, somente a sistemas binrios, na determinacio de valores de y5 que estio

em torno, ou abaixo de 2.
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Capitulo 4

Conclusdes e Sugesties

O bom desempenho da nova célula € atestado pela reproducio de dados de coeficientes
de atividade a diluigio infinita determinados pelo proprio método do arraste € também por
métodos diferentes, tais como a cromatografia (GLC), ebuliometria dentre outros, Excelente
concorddncia foi conseguida para sistemas constituidos por soluto volatil e solvente nio voldtil
mesmo quando esses valores eram elevados (acima de 100).

Os sistemas binarios estudados envolveram os casos de soluto volatil/solvente nio
volatil e soluto volatil/solvente volatil, observando-se sempre excelente concorddncia com
dados da literatura até valores da ordem de 10%. No entanto para valores de ¥ em torno de 1
ou da ordem de 10°, o grau de confiabilidade, cai, tendo em vista o grande erro experimental
associado, pois nestes casos limites, o tempo de medida ou é muito longo, ou é muito curto.

A metodologia experimental foi estendida, com sucesso, para a determinagdo de y 7
em misturas de dois solventes pesados. As observagdes quanto aos limites do método também
se aplicam a estes sistemas ternarios. A facilidade e a rapidez da obtengdo de dados sugerem a
adogdo desta técnica para obtengio de dados de solubilidade em misturas de solventes,
inclusive polares. A linearidade obtida dos valores de Iny}, com o inverso da temperatura
para uma mesma concentragio de mistura de solventes, vem reforcar a boa quahidade dos
dados coletados.

A técnica do método do arraste possibilita a coleta de dados que resultam no
conhecimenio de y°e y,. No entanto os resultados obtidos a concentragdo finita ndo
recomendam a sua adogfio como alternativa aos métodos tradicionais de ebuliometria, pois os
desvios padrdes sdo elevados, mesmo para valores de ¥i em tomno de 10, que é a faixa de
interesse pratico. Talvez aprimorando-se a técnica analitica para medida da composi¢io da fase
vapor consiga-se obter dados mais confiaveis no fituro.

Valores confidveis de » podem ser conseguidos a partir de dados (PTxy), a
concentragdo finita, desde que haja um bom niimero de pontos experimentais nos extremos da
curva binaria de ELV. Nos casos estudados, os valores estimados de 7; concordam

excelentemente com aqueles medidos diretamente por varias outras técnicas experimentais,
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Para fins de estimativa preliminar de dados de ELV, os métodos de predigio de »>,

recorrer a outras técnicas para sistemas multicomponentes.
A equagio proposta em Prausnitz et al., 1980, para predigio de Y i apesar de sua

simplicidade, mostrou um bom desempenho para misturas com altos valores de » ; - Sugere-se

que dados experimentais para sistemas quaternirios sejam obtidos, experimentalmente, com o

objetivo de explorar ainda mais, a capacidade desta equagio.

Os testes realizados com os sistemas, determinados neste trabatho, mostraram que os desvios

ficaram dentro da faixa esperada conforme a literatura (Gmehling & Schiller, 1993). Valores
de »* > 100 nio sio preditos satisfatoriamente por este método.

Além dos métodos de predicdo, equagdes de g a um pardmetro constituemn,
atualmente, a tnica alternativa de se calcular 0 valor desconhecido de um dos dois coeficientes

de atividade a dilui¢do mfinita. Og resultados obtidos deixam, no entanto, a desejar.
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Apéndice A

Tabela - A.1

Corrida n° 1 - Medidas Experimentais a diluigdo
infinita para a mistara Heptano® - NMP®

Tempo | Ssojuo Teétuta Q,,, cm’/min)
{inin} c=x% T2
6.03 o=+ 0.]
15 205360 40.0 154
28 187671 40,0 154
45 178671 40.0 154
59 154607 40,0 15 4
77 148343 40,0 15,4
93 140244 40,0 15.4
110 131488 40.0 154
128 121628 40,0 154
148 111277 40,0 154
170 105023 40,0 154
193 96975 40,0 15,4
220 8098% 40,0 154
240 79042 40,0 15.4
260 74732 40,0 154
288 64747 40,0 15.4
316 58858 400 15.4

Condi¢des Experimentais:
Célula de equilibrio:

Moles iniciais de solvente: 02774
Volume de soluto” adicionado & mistura: 10 1
Temperatura ambiente : 26°C
Pressdo na célula de equilibrio: 827 mmHg

Cromatogrifo:

Temperatura do Detetor %le Ionizacio de Chama:
159°C
Temperatura da coluna : 148°C
Temperatura dos vaporizadores; 192°C
Atemuacdo ; 2
Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb
Vazio de gases (N2/Hy/Ar) pelo detetor(cm®/min):
24/23/290
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Tabela- A.2

Corrida n° 2 - Medidas Experimentais a dilnicio
infinita para 2 mistura Heptano® - NMP®

TCDIPO SSquto Trélula

(min) g=+ =Nz
0,05 c=%46.1

16 79639 | 400 204
31 67685 | 400 30,35
61 52089 | 400 294
78 43294 | 40,0 30,35
88 36303 : 40,0 29.4
96 36330 | 400 30,5
113 133026 | 400 29.4
130 | 25851 | 400 30.5
133 27863 | 40,0 29 4
157 122610 ! 400 30,5
179 21778 | 400 29 4
199 {21020 | 400 30,35
229 12993 | 40,0 29,4
243 11161 | 400 30.5
262 10047 | 400 30,5

Condicdes Experimentais:
Célula de equilibrio:

Moles iniciais de solvente: 0,2780
Volume de soluto"” adicionado a mistura: 12 il
Temperatura ambiente : 26°C
Presso na céhula de equilibrio; 734 mmHg

Cromatogrifo:

Temperatura do Detetor %le Ienizaciio de Chama:
159°C
Temperatura da coluna ; 146°C
Temperatura dos vaporizadores: 163°C

Atenuagio : 2

Coluna wtilizada : Carbowax 20M s/ chromosarb

Vazdo de gases (No/Hy/Ar) pelo detetor(cm®/min):

24723 /290



Tabela - A.3

Corrida n° 3 - Medidas Experimentais a dilui¢io
infinita para a mistura Heptano'”? - NMP®

Tempo | Ssowo | Teatats | (). (em*/min)
(min) o=x | M2
0.035 c=x0,1

7 234886 | 40,0 30,
22 | 167480 | 40,0 32,6
36 | 140511 | 400 51,7
52 1110600 | 400 50,
76 78242 | 40,0 32,6
93 61063 | 400 51.7
107 | 45066 | 40.0 50,
124 | 37795 | 40,0 52,6
137 | 29078 | 40,0 51,7
156 | 24756 | 46,0 30,
177 | 16035 | 400 52,6
199 11751 | 400 517

Condigées Experimentais:
Célula de equilibrio:

Moles iniciais de solvente: 0,2770

Volume de soluto"’ adicionado & mistura: 12 ul
Temperatura ambiente : 24,5°C

Pressfio na ¢€lula de equilibrio: 745 mmHg

Cromatografo:

Temperatura do Detetor cgc lonizagdo de Chama:
192°C
Temperatra da coluna : 160°C
Temperatura dos vaporizadores: 178°C
Atenuacfo ; 2

Coluna utilizada ; Carbowax 20M s/ chromosorb
Vazdo de gases Ny/Ho/Ar) pelo detetor(cm’/min):;

30/34/7290
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Tabela - A4

Corrida n° 4 - Medidas Experimentais a dilui¢cio
infinita para a mistura Heptano® - NMP®

Tempo Ssohuto Teituta O . {cma,"min)
(min) o=z | M2
0.05 o=+0.1
260399 400 19.04
31 236275 400 18,57
43 183170} 400 19.04
60 |204405] 40,0 19.G4
71 {175242| 40,0 18,57
38 1745631 400 19,04
a5 163399 400 18.57
111 150471 400 19,04
132 1137711 400 18.57
170 1111665 400 19,04
199 1103960| 400 18,57
228 85647 | 400 19,04
257 72036 | 400 18,57
289 63532 | 400 19,04
318 48130 | 40,0 18,57
349 42344 | 40,0 18,57
Condicdes Experimentais:
Célula de equilibrio:

Moles iniciais de solvente; 0,2774
Volume de soluto"” adicionado 2 mistura: 12 pl
Temperatura ambiente ; 25,5°C
Pressio na célula de equilibrio: 734 mmHg

Cromatografo:

Temperatura do Detetor de fonizagdo de Chama:
159°C
Temperatura da coluna ; 148°C
Temperatura dos vaporizadores: 175°C

Atennacio : 2

Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor(cm’/min):

24/23/170
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Tabela - A5 Tabela - A.6
Corrida n° 5 - Medidas Experimentais a dilui¢io Corrida n° 6 - Medidas Experimentais a
infinita para a mistera Benzeno™ - NMP® diluicdo

infinita para a mistura Benzeno® - NMP®

Temlm SSquto Tcé]ula 0 .
(min) o=% HA‘Q Tempo SSnluto Tcéluln O .
0,05 c=%0.1 {min) o=+ =3
10 | 75762 | 500 66,7 0.03 c=x01
30 69553 50,0 66,5 5 35942 | 500 19,67
50 65898 50,0 66,7 26 33342 | 500 19.61
82 57109 50,0 66,5 76 32046 | 50,0 19,067
108 51314 50,0 66,7 21 30799 | 30,0 19,07
127 47678 50,0 66,3 121 30601 | 30,0 19,07
157 37996 50.0 06,7 152 | 28293 | 500 19,07
189 35781 50,0 66,5 188 | 28222 | 50,0 19.G67
209 34698 50,0 66,7 218 | 25980 | 50,0 19.01
228 35387 50,0 66,5 250 | 253743 | 500 19,07
253 31340 500 66,7 289 | 26830 | 500 19,01
271 26968 50,0 66,5 316 | 26543 | 500 19,07
343 | 23768 | 50,0 19,01
359 | 24927 | 50,0 19.67
Condi¢des Experimentais:
Célula de equilibrio:
Condigdes Experimentais;
Moles iniciais de solvente: 0,2723 Célula de equilibrio:
Volune de soluto'’ adicionado & mistura; 12 pl
Temperatura ambiente ; 25°C Moles iniciais de solvente; 0.2724
Presséio na célula de equilibrio: 734 mmHg Volume de soluto”’ adicionado & mistura: 10 p
Temperatura ambiente : 25°C
Pressdo na celula de equilibrio: 734 mmHg
Cromatogrifo:
Temperatura do Detetor cole lonizagdo de Chama: Cromatogrifo:
160°C
Temperatura da coluna ; 148°C Temperatura do Detetor de Ionizagio de Chama:
Temperatura dos vaporizadores: 165°C 160°C
Atenuagdio : 2 Temperatura da coluna : 148°C
Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb Temperatura dos vaporizadores: 171°C
Vazdo de gases (N/H,/Ar) pelo detetor(cm®/min); Atenuagdio ; 2
247237170 Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazdo de gases (N/Hy/Ar) pelo detetor(cm®/min):
30/34/7250



Tabela - A.7

Corrida n® 7 - Medidas Experimentais a dilui¢io
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Tabela- A8

Corrida n° 8 - Medidas Experimentais a diluicio

infinita para a mistura Etanol® - Agua® infinita para a mistura Butanol® - Heptano®
Tempﬁ SSqutn Tcélula O . Tempo SSo]uto Tcéluln O R
(min) o=% =N (min) =+ <Ny

0,05 o=+01 0,04 oc=101

6, 6578 53,0 37.8 29 22604 49,96 22,7

i5 6087 55,0 394 61 14926 49 80 23.5

42 5494 55,0 37.8 91 11464 49.66 22.5

62 5409 55,0 394 114 11502 49,96 227

86 4633 53,0 378 138 9613 49,80 23.5

10 4751 55,0 394 173 12498 49 66 22,5

125 3382 55,0 378 201 6336 49 96 227

133 4007 53,0 39.4 231 12940 49.80 23,5

144 4270 3550 378

202 3727 55,0 394

215 3744 55,0 37,8

251 3778 55,0 394

187 3135 350 37.8 Condicdes Experimentais:

29} 3740 55;0 37;8 Célula de equilibrio:

;gg ;gg; gg’g gg:g Moles iniciais de sobvenie: 0,13583

Condiges Experimentais:
Célula de equilibrio:

Moles iniciais de solvente; 1,5106
Volume de soluto’’? adicionado 4 mistura: 12 pl
Temperatura ambiente : 25°C
Pressdo na célula de equilibrio: 737 mmHg

Cromatografo:

Temperatura do Detetor de Ionizac&o de Chama:
160°C
Temperatura da coluna : 148°C
Temperatura dos vaporizadores; 175°C
Atenuacgio : 2
Coluna utilizada : Carbowax. 20M s/ chromosorb
Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor(cm’/min);
30/34/290

Volume de soluto'" adicionado & mistura: 10 pl
Temperatura ambiente : 23°C
Presséio na célula de equilibrie: 732 mmtg

Cromatografo:

Temperatura do Detetor cge Ionizacdo de Chama:
155°C
Temperatura da coluna : 188°C
Temperatura dos vaporizadores: 201 °C
Atenuacgio : 2
Coluna utilizada : Porapak Q (80/100 mesh)
Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor(cm’/min):
29/30/294



Tabela - A9

Corrida n° 9 - Medidas Experimentais a diluicio
infinita para a mistura Heptano® - Butanol®
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Tabela - A.10

Corrida n° 10 - Medidas Experimentais a diluigio
infinita para a mistura Heptano®” - Acetona®

Tempo | Ssoiuto Tesiuta 3mi Tempo | Ssomta | Teciua 3mi
(milf) Solut . . i-i: QN2 (cm®/min) i ]f) Solut o 4 ; QNz (cm’/min)
0,03 c==x0.1 0.03 o=%0,1
24 22924 49 83 23.5 0 4759 49 68 10.2
38 20239 49.76 23.7 5 4480 49,72 11.1
53 19612 49,50 23.1 11 4544 4977 10.3
73 18524 49 83 23,5 29 4489 49,68 10,2
98 16691 49,76 23,7 45 4575 49 72 11.1
119 14722 | 49,50 23.1 58 5820 | 49,77 10.3
139 14491 49 83 233 67 3093 49,68 10,2
153 13586 4976 23.7 73 3519 49.72 11,1
178 12725 4950 231
210 11347 49 83 23.5
238 10646, | 4976 23,7

Condicdes Experimentais:
Célula de equilibrio:

Moles iniciais de solvente; 02545
Volume de soluto™ adicionado & mistura: 10 i
Temperatura ambiente ; 23°C
Presso na céhula de equilibrio: 735 mmHg

Cromatogrifo:

Temperatura do Detetor de lonizacio de Chama:
160°C
Temperatura da coluna : 148°C
Temperatura dos vaporizadores: 171°C
Atenuacio : 2
Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb
Vaziio de gases (No/Hy/Ar) pelo detetor(cm®/min):
30/34/290

Condi¢des Experimentais;
Célula de equilibrio;

Moles iniciais de solvente: 0,3167
Volume de soluto"’ adicionado 4 mistura: 15 ul
Temperatura ambiente : 25°C
Pressdo na célula de equilibrio: 735 mmHg

Cromatografo:

Temperatura do Detetor de Ionizagio de Chama:
160°C
Temperatura da coluna : 148°C
Temperatura dos vaporizadores: 171°C

Atennagio : 2

Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazio de gases (Ny/Hy/Ar) pelo detetor(cm’/min):

307347250



Tabela - A.11

Corrida n® 11 - Medidas Experimentais a diluicio
infinita para a mistura Acetona®™ - Heptano™
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Tabela - A.12

Corrida n° 12 - Medidas Experimentais a diluigio
infinita para a mistura Benzeno® - NMP®

Teﬂlpo Ssoluto T ettula O N ([:[j[[:3 fmin)
(min) s=4 =2
0.04 c=%0.1
0. 481481 49.70 9.1
33, 310903 49.76 11,1
81 168812 49.73 11,2
115 117752 49,70 9.1
154 73602 49.76 11,1
190 40420 4973 11.2

Condicdes Experimentais:
Célula de equitibrio:

Moles iniciais de solvente; 0,1583
Volume de soluto’ adicionado 4 mistura: 10
Temperatura ambiente : 26°C
Pressdo na célula de equulibrio: 725 mmHg

Cromatografo:

Temperatura do Detetor de Ionizagio de Chama:
151°C
Temperatura da coluna : 148°C
Temperatura dos vaporizadores: 180°C
Atenuacio : 2
Coluna utilizada : Porapak Q
Vaziio de gases (Ny/Ho/Ar) pelo detetor(cm’/min):
307347290

- 3 a
'Iéilnilrlz)o Ssotato zciuz 0 -, (co’/min)
0,04 c==x01

O 146683 44 86 217

19 113250 44 .67 22,47

35 119332 44,65 20,2

52 68103 44 .86 21,7

70 | 76432 | 4467 2247

84 66784 44,65 20,2
100 52593 44 86 21,7
140 42662 44,67 22,47
155 40090 44,65 20,2
173 30929 44,86 21.7
198 24921 44.67 22,47
217 28152 44,63 20,2
230 18867 44 86 21,7

Condigdes Experimentais:
Célula de equilibrio:

Moles iniciais de solvente: 0,2490
Volume de soluto!”’ adicionado 3 mistura: 10 pl
Temperatura ambiente : 25°C
Pressdo na célula de equilibrio: 735 mmHg

Cromatografo:

Temperatura do Detetor de Ionizagio de Chama:
217°C
Temperatura da coluna : 176°C
Temperatura dos vaporizadores: 219°C

Atenuagio ; 2

Coluna utilizada ; Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazdo de gases (No/Hs/Ar) pelo detetor(cm’/min):

29/24 /2%




Tabela - A.13

Corrida n° 13 - Medidas Experimentais a diluigio
infinita para a mistura Heptano® - NMP®
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Tabela - A.14
Corrida n° 14 - Medidas Experimentais a
diluicio
infinita para a mistara Heptano® - NMP®

Ten'lpo Ssotuto Tethura QVZ (cm*/min) T

min =4 : . 3, .

{min) c(r) ’03_ omt0l (z:::))o Ssoluto go;mis_. QN2 {(cm’/min)
15 77114 44.68 17,86 (,03 c=%0,1
32 63500 44,65 17.80 0 26414 36,78 17.86
45 32643 44 64 17.86 22 24599 36,94 17.86
59 49512 44,62 17.80 42 24593 36,88 17.86
77 45174 4461 17,86 48 23785 36,99 17.86
94 38632 44,73 17.80 71 19610 36,61 17.86
108 37209 4371 17.86 94 16005 36,90 17.86
112 37132 43,72 17,80 126 14588 36,92 17.86
128 30617 43,71 i7.86 163 11621 37.0 17.86

181 F1531 36,88 17.86

Condi¢es Experimentais:
Célula de equilibrio:

Moles inictais de solvente: 0,2673
Volume de soluto'" adicionado 4 mistura: 12 1
Temperatura ambiente ; 24°C
Presséo na célula de equilibrio: 736 mmHg

Cromatoegrafo:

Temperatura do Detetor (ge Tonizagio de Chama:
190°C
Temperatura da coluna : 157°C
Temperatura dos vaporizadores: 175°C
Atenuacio : 2
Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb
Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor(cm’/min):
29724 /294

Condicdes Experimentais:
Céinia de equilibrio:

Moles iniciais de solvente: 0,2676
Volume de soluto™ adicionado 4 mistara: 4 ul
Temperatura ambiente : 24°C
Pressdo na célula de equilibrio: 731 mmHg

Cromatografo:

Temperatura do Detetor de Ionizagio de Chama:
190°C
Temperatura da coluna : 156°C
Temperatura dos vaporizadores: 176°C
Atenuacio : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb
Vazdio de gases (N/Hy/Ar) pelo detetor(cr’/min):;
30/29/290



Tabela - A 15
Corridan® 15 - Medidas Experimentais a
diluigiio
infinita para a mistura Heptano® - NMP®
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Tabela - A.16
Corridan® 16 - Medidas Experimentais a
diluigio
infinita para 2 mistura Heptano® - MEG®

TEIBPO SSoluto Toélula ON (CIIIBIr min) Tempo SSoluto ; Testula O v (cms,-’min)
{min) o=+ a2 {min) o=+ | 772
0.03 c=+10,1 0,03 c=%0,]

] 16256 5473 18,0 0 127827 24.92 18.0
33 12910 54,77 18.2 8 91160 24,87 18.0
60 9498 54,77 182 15 68286 24,92 18.0
65 7396 534,78 18.0 29 32163 24 .87 18.0
91 7348 54,73 18.2 37 30869 24 92 18.0
117 5918 54,78 18,0 36 21856 24 87 18.0
66 21337 24,92 18,0
75 13809 24 87 18,0
84 15572 2492 18.0
96 13272 24 87 18.0
Condigdes Experimentais: 109 6137 24.86 18.0

Célula de equilibrio:

Moles iniciais de solvente: 0,2673
Volume de soluto' adicionado a mistura: 4 pl
Temperatura ambiente : 24°C
Presso na célula de equilibrio: 736 mmHg

Cromatografo:

Temperatura do Detetor de Tonizagio de Chama:
190°C
Temperatura da coluna : 157°C
Temperatura dos vaporizadores: 222°C
Atenuagfio : 2
Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vaziio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor(cm’/min):

20/24 /294

Condig¢des Experimentais:
Célula de equilibrio:

Moies iniciais de solvente: 04667
Volume de soluto™ adicionado 4 mistura: 12 pl
Temperatura ambiente : 24°C
Pressdo na célula de equilibrio: 734 mmHg

Cromatografo:

Temperatura do Detetor de Ionizagio de Chama:
199°C
Temperatura da cofuna : 152°C
Temperatura dos vaporizadores: 168°C

Atenuvagdio : 2

Coluna wmilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazo de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor(cm’®/min):
’ 29/24 /294




Tabela - A.17
Corridan® 17 - Medidas Experimentais a
dilui¢io
infinita para a mistura Heptano®” - MEG®
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Tabela - A.18
Corrida r° 18 - Medidas Experimentais a
diluicio
infinita para a mistura Heptano'? - MEG®

Tempo Ssoteto | RN QN {cm*/min) Ten.lpo Ssoluto Teétula Q,\r (cm’/min)
(min) c=% 2 (min) o=+ M3
0,03 c=x01 0,03 c=10,1
0 251299 39 84 17.6 0 254937 5479 17.6
8 76847 39,83 17,6 9 51554 54,74 176
16 30356 39,82 17,6 20 13714 54,76 17,6
24 12258 39,80 173 28 3931 54.73 17,6
35 3698 39.81 17.6 36 2754 54,74 17.6

Condi¢ées Expevimentais:
Célula de equilibrio:

Moles iniciais de solvente: 0,.4667
Volume de soluto'!’ adicionado & mistura: 10 ul
Temperatura ambiente : 24°C
Pressio na célula de equilibrio: 732 mmHg

Cromatografo;

Temperatura do Detetor %lc Ionizacho de Chama:
199°C
Temperatura da coluna : 157°C
Temperatura dos vaporizadores: 168°C
Atenuagdo : 2
Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazdo de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor(cm®/min):

297247294

Condigdes Experimentais:
Célula de equilibrio:

Moles iniciais de solvente: 0,4667
Volume de soluto™” adicionado a mistura: $ |
Temperatura ambiente : 26°C
Pressio na célula de equilibrio; 733 mmHg

Cromatogrifo:

Temperatura do Detetor ge lonizagéo de Chama:
199°C
Temperatura da coluna - 155°C
Temperatura dos vaporizadores: 168°C

Atenuagio : 1

Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazdo de gases (Ny/Hy/Ar) pelo detetor{cm’/min):

297247294




Tabela - A.19
Corridan’ 19 - Medidas Experimentais a
diluigio
infinita para a mistura Heptano® - DMF®
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Tabela - A20
Corrida n° 20 - Medidas Experimentais a
dilui¢so
infinita para a mistura Heptano® - DMF®

Tempo { Ssoueo Tettuta 0, (cm’/min) Tempo | Sgoue Testuta Q... (cm*/mir)
(min) o=t 2 (min) o=+ | 2
0.03 c=%0,1 0,03 c=x01

0 28854 24 .86 18,0 0 24985 39,80 18.2
16 25932 24,84 18,2 17 23942 39.86 18,0
44 23575 24,94 18,2 29 20901 39,80 18.2
65 22929 2486 18,0 51 21612 3986 18.0
77 21646 24,84 18,2 78 19668 39.80 18.2
106 20321 24,94 18,2 103 20241 39.86 18,0
136 17197 24 86 18,0 110 14564 39,80 18.2
143 17016 24 84 182 131 15428 39,86 18,0
179 15117 24.94 182 144 13960 39.80 182
173 9864 39.86 18,0

Condigdes Experimentais:
Célula de equilibrio:

Moles iniciais de solvente: 0,32308
Volume de soluto™” adicionado a mistura: 3.5
Temperatura ambiente : 25°C
Pressdo na célula de equilibrio; 731 mmHg

Cromatografo:

Temperatura do Detetor cge Ionizagfo de Chama:
191°C
Temperatura da coluna : 157°C
Temperatura dos vaporizadores: 175°C
Atenuacdo : 2
Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor(cm’/min):

29/24/294

Condigies Experimentais:
Céiula de equilibrio:

Moles ini¢iais de solvente: 0,32308
Volume de soluto™ adicionado a mistura: 3.5 pl
Temperatura ambiente : 25°C
Pressiio na cflula de equilibrio: 731 mmHg

Cromatografo;

Temperatura do Detetor cge Tonizagio de Chama:
191°C
Temperatura da coluna : 157°C
Temperatura dos vaporizadores: 175°C
Atenuacio : 2
Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosoerb
Vazdo de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor(cm’/min):
29/24 /294




Tabela - A.21
Corrida n° 21 - Medidas Experimentais a
dilvigio
infinita para a mistura Heptano® - DMF®
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Tabela - A.22
Corrida n° 22 - Medidas Experimentais a
dilvi¢ao
infinita para a mistura Heptano™ - DEG®

Tempo Ssolute Teetuta O N (c m’ fm in)
Tempo Ssomte Teotara O'V (cmsr‘min) (min) o=+ =52
{min) o=+ |72 0.03 o=10,1
0.03 0=+0.1 0 114315 | 24.88 18.0
0 14783 54,70 18,2 10 85206 24 85 18.0
25 16907 54,66 18,2 20 38271 24,83 18.0
33 11400 54,68 18.2 30 40377 24 83 18.0
46 11165 54,68 182 40 32313 24 83 18,0
35 10646 54,68 18,2 51 26694 24,83 18.0
60 19183 24 88 18,0
70 16134 24,85 18.0
80 10384 24 88 18.0
90 7861 24 85 18.0
Condicdes Experimentais:
Célula de equilibrio:
Moles iniciais de solvente: 0,32308 Condi¢des Experimentais:

Volume de soluto"” adicionado & mistura: 3,5 1
Temperatura ambiente : 25°C
Pressdo na célula de equilibrio: 731 mmHg

Cronmatogrifo:

Temperatura do Detetor cge Ionizagéio de Chama:
191°C
Temperatura da coluna : 157°C
Temperatura dos vaporizadores: 175°C

Atenuagio ; 2

Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazao de gases (N2/Ho/A1) pelo detetor(cm’/min):

29724 /294

Célula de equilibrio;

Moles iniciais de solvente: 0,2670
Volume de soluto™’ adicionado 2 mistura: 4 p
Temperatura ambiente : 25°C
Presséio na célula de equilibrio: 731 mmHg

Cromatogriafo:

Temperatura do Detetor cge Ionizagdo de Chama:
198°C
Temperatura da coluna : 155°C
Temperatura dos vaporizadores: 175°C

Atenuagdio : 2

Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazio de gases (No/Hy/Ar) pelo detetor(cm®/min)-

29/24/294
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Tabela - A.23 Tabela- A 24
Corrida n° 23 - Medidas Experimentais a dilui¢fio Corrida n° 24 - Medidas Experimentais a
infinita para a mistura Heptano™ - DEG® diluigdio

infinita para a2 mistura Heptano® - DEG®

Tell_lpo Ssouto Teitut QM2 {cm3,’min)
min =+ ° . 3 .
( ) %504“ c=+0.1 T(lenn:lil)o Ssoluto zce:luz QN2 (cm fm]n)
0 66378 | 39.82 18.0 0,04 c=%01
7 58328 39.81 18.0 0 244570 | 54,76 18.0
14 43686 39.83 18.0 6 152608 34,71 18.0
23 24882 39.84 18.0 15 79854 34,76 18.0
29 188835 39,82 18,0 22 52807 54,71 18,0
38 13301 39,82 18,0 33 24089 54,76 18.0
53 7187 39,81 12.0 40 16785 54,74 18,0
58 5901 3983 18,0 47 14212 54,76 18,0
68 5347 39.84 18.0 32 11052 54.71 18,0
57 6610 34,76 18.0
62 4381 54,71 18.0
67 3363 54,76 18,0
Condicdes Experimentais: 73 3030 54,71 18,0
Célula de equilibrio:
Moles iniciais de solvente: 0,2670
Volume de soluto'” adicionado 4 mistura: 4 pi Condigdes Experimentais:
Temperatura ambiente ; 25°C Célula de equilibrio:

Presséio na célula de equilibrio: 735 mmHg
Moles iniciais de solvente: 0.2670
Volume de soluto™ adicionado & mistura: 4 pl
Cromatogrifo: Temperatura ambiente : 25°C

) Pressdo na célula de equilibrio: 735 mmHg
Temperatura do Detetor de Ionizagio de Chama:

198°C
Temperatura da coluna : 155°C

L o Cromatogrifo:
Temperatura dos vaporizadores: 175°C
Atenuagdo : 2 Temperatura do Detetor de Ionizagio de Chama:
Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb 198°C
Vaziio de gases (No/Hao/Ar) pelo detetor(cm®/min): Temperatura da coluna * 155°C
29724 /294 Temperatura dos vaporizadores: 175°C
Atenuacio : 2

Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb
Vazio de gases (No/Hy/Ar) pelo detetor(cm®/min):
29/24 /294



Tabela - A.25

Corrida n° 25- Medidas Experimentais a diluicio
infinita para a mistara Toleno™ - NMP®
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Tabela - A.26
Corrida " 26- Medidas Experimentais a
dileigio
infinita para a mistura Tolueno'® - NMP®

'I(‘EH.IPD Ssatua Tecuia QN2 (cm®/min) . .
nin =x emps ulo eélula 3 i
) % o 6 =20, o ;1) Solut z :I “li QN:z {cm*/min)
0 25321 | 2486 472 0.04 c=£0,1
30 24882 | 24.89 47,0 0 17053 | 39.78 47.2
120 23608 | 24,86 472 53 15826 | 39.80 47.1
185 22731 | 24.89 47.0 81 15755 | 39,78 472
302 21228 | 2486 472 116 13862 | 39,80 47,1
155 19414 | 2489 47.0 158 15065 | 39,78 47.2
512 18775 | 24.86 472 184 13095 | 3980 47.1
590 17943 | 24,86 472 239 14613 | 39,78 472
623 17601 | 24,89 47.0 263 13008 | 39,80 47.1

Condi¢des Experimentais:
Célula de equilibrio;

Moles iniciais de solvente: 0.2658
Volume de soluto™”’ adicionado 4 mistura: 3 pl
Temperatura ambiente : 23°C
Pressdo na célula de equilibrio: 742 mmHg

Cromatogrifo:

Temperatura do Detetor de lonizagio de Chama:
198°C
Temperatura da coluna : 155°C
Temperatura dos vaporizadores: 170°C
Atenuacgio ; 1
Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb
Vazio de gases (N/Hy/Ar) pelo detetor(cm®/min):
24/23/170

Condigoes Experimentais:
Célula de equilibrio:

Moles iniciais de solvente: 0,2652
Volume de soluto™’ adicionado a miswra: 3,5 pl
Temperatura ambiente : 23°C
Pressdo na célula de equilibrio: 742 mmHg

Cromatogrifo;

Temperatura do Detetor de Ionizagdo de Chama:
198°C
Temperatura da coluna : 155°C
Temperatura dos vaporizadores: 170°C

Atennacio : 1

Coluna wtilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazio de gases (No/Ho/A1) pelo detetor(cm®/min):

247237170



Tabela - A.27

Corrida n° 27- Medidas Experimentais a diluicio

infinita para a mistora Tolueno® - NMP®

134

Tabela - A.28

Corrida n® 28- Medidas Experimentais a
difuicdo
infinita para a mistura Tolueno™ - MEG?

Tempo Ssofuto Teetuta O A (cm3 /min)
(I[lill) o= e Temlm Ssolute Teetuts O . (cms,-'min)
0,04 o=%01 (i) o=x | M
0 26218 54,82 47.2 0,04 6=%0.1
72 21944 34,70 47.2 0 73600 24 87 205
92 19273 54,82 472 15 67854 24,84 254
134 18341 54,70 47.2 31 60465 2487 295
161 13067 54,82 47.2 62 48360 24.84 294
188 12511 54 82 47.2 95 38124 24 87 295
202 11477 54,70 472 150 25646 24 87 29.5
215 16080 24 84 294
Condicoes Experimentais:

Célula de equilibrio:

Moles iniciais de soivente: 0,2652
Volume de soluto™’ adicionado 4 mistura: 3 pl
Temperatura ambiente : 26°C
Pressdo na célula de equilibrio; 742 mmig

Cromatogrifo:

Temperatura do Detetor cole Ionizacéio de Chama:
198°C
Temperatira da coluna ; 155°C
Temperatura dos vaporizadores: 170°C
Atenuacdo ;1
Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazio de gases (No/Ho/AD) pelo detetor(cm®/min):

247237170

Condi¢cdes Experimentais:
Célula de equilibrio:

Moies iniciais de soivente: 0.4469
Volume de soluto’” adicionado # mistura; 3 pl
Temperatura ambiente : 25,5°C

Pressdo na célata de equilibrio: 737 mmiHg

Cromatografo:

Temperatura do Detetor de Ionizagdo de Chama:
198°C
Temperatura da coluna : 154°C
Temperatura dos vaporizadores: 175°C

Atenuacio : 1

Colma utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vaziio de gases (N/H,/Ar) pelo detetor(cm’/min):

24/23/170




Tabela - A.29
Corrida ° 29- Medidas Experimentais a
diluiciio
infinita para a mistura Tolueno®” - MEG®

Tabela - A.30
Corrida n° 30- Medidas Experimentais a
diluicio
infinita para a mistura Tolueno'’ - MEG®

Ten-lpﬂ SSoluto Teiuia O Ao {cmsfmin) TeﬂlPO Sseluto Teaula O v (cmjfmin)
(min) o=+ | 72 (min) o=+ | "2
0.04 =101 0,04 ag=%0.1

0 86643 39.79 292 0 80490 54,70 30.0
14 71204 39,88 29.7 11 60386 54,63 32,0
30 48364 | 3981 29.5 26 50497 | 54,73 32.1
45 47232 39,79 29,2 42 51569 5470 30,0
59 35273 39.88 297 51 33564 54,65 32,0
72 29658 39,81 295 71 20311 54,73 32,1
90 24928 39,79 292 85 14616 54,70 30.0
103 19539 39,88 297 99 11953 54,65 32,0
115 17102 39,81 29.5 116 2186 5470 30,0
132 14893 39,79 29.2 131 8181 54,63 320
150 12188 39,88 297 141 5386 5473 32.1
180 8375 39,81 295
197 6621 39.79 29.2
212 5501 39.8% 297

Condi¢des Experimentais:
Céhula de equilibrio:
Condicdes Experimentais: Moles iniciais de solvente: 0,4469
Célula de equilibrio: Volume de soluto®’ adicionado & mistura: 3 i

Moles iniciais de¢ solvente: 0,4469
Volume de soluto'’” adicionado & mistura: 3 pl
Temperatura ambiente : 25,5°C
Pressio na céiula de equilibrio; 737 mmHg

Cromategrafo:

Temperatura do Detetor de lonizagdo de Chama:
198°C
Temperatura da coluna : 154°C
Temperatura dos vaporizadores: 175°C
Atenuagio : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazio de gases (No/Hy/Ar) pelo detetor(cm’/min):

24 /237170

Temperatura ambiente : 25,5°C
Presso na c€lula de equilibrio: 737 mmHg

Cromatogrifo:

Temperatura do Detetor de Ionizagio de Chama:

198°C
Temperatura da coluna : 154°C
Temperatura dos vaporizadores: 175°C
Atenuacido : 1

Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb
Vazdo de gases (N,/H,/Ar) pelo detetor(cm®/min):

24 /237170



Tabela - A.31
Corrida n° 31- Medidas Experimentais a
dilui¢ciio
infinita para a mistura Tolzeno® - DMF®

136

Tabela - A.32
Corrida n° 32- Medidas Experimentais a
diluig¢do
infinita para a mistura Telueno™ - DMF?

Tempo | Sswe | Tetws | Q). (cm*/min) Tempo | Ssonte | Teawns | (O, (em*/min)
(min) o=+ 2 (min} c=t% =2
0.04 c=10.1 0,04 c=2x0,1

0 19320 24 86 43.1 20 12939 39.80 472
20 15970 24 82 48.1 42 12958 39,79 470
28 15906 24 88 48 0 80 12056 3976 47.0
35 15820 24 86 48,1 102 12018 39 80 472
110 15245 24,82 48.1 148 13069 39.79 47.0
122 15150 24,86 48,1 160 10930 39,76 47.0
202 14520 24 82 48 1 210 10886 39.80 472
294 11378 39.79 47.0

Condigdes Experimentais:
Célula de equilibrio;

Moles iniciais de solvente; 0,3192
Volume de soluto? adicionado 4 mistura: 3 ul
Temperatura ambiente : 25°C
Presséo na célula de equilibrio; 735 mmHg

Cromatoegrafo:

Temperatura do Detetor de Ionizacio de Chama:
197°C
Temperatura da coluna : 154°C
Temperatura dos vaporizadores: 170°C
Atenuagiio : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor(cm’®/min):

24/23/170

Condicdes Experimentais:
Célula de equilibrie;

Moles iniciais de solvente: 0.3192
Volume de soluto! adicionado 4 mistura: 3 pl
Temperatura ambiente : 25°C
Pressio na célula de equilibrio; 735 mmHg

Cromatogrifo:

Temperatura do Detetor de lonizagio de Chama:
197°C
Temperatura da coluna : 154°C
Temperatura dos vaporizadores: 170°C

Atenuacio : 1

Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazio de gases (No/Ha/Ar) pelo detetor(cm®/min):

24/23/170




Tabela - A.33

Corrida n° 33- Medidas Experimentais a dilui¢io
infinita para a mistura Tolueno®”’ - DMF®
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Tabela - A.34

Corrida n° 34- Medidas Experimentais a diluigio
infinita para a mistura Telueno™ - DEG®

Tempo Ssolute T.ana O\.r (cmsfmin) Tempo Ssotuto Tetium O N (cm3,(min)
{min) g=x =42 (min) G=+ =2
0.04 o=10.1] 0.04 c=x0.1

0 18022 54,60 48.5 O 25421 24,86 272
44 17006 54.73 482 30 23918 24.89 27.2
70 15993 5479 48.4 60 22505 24 82 272
94 16000 54 76 482 120 19902 24 82 272
i32 15054 5476 438.2 180 17640 24.86 27,2
173 | 12254 | 54.79 482 240 | 15604 | 24.87 27.2
302 13758 24.87 27.2
363 12118 24,86 27.2
421 10816 24 89 272

Condigoes Experimentais:
Céhula de equilibrio:

Moles iniciais de solvente: 0,3192
Volume de soluto™ adicionade a mistura; 3 1l
Temperatura ambiente : 25°C
Pressdo na célula de equilibrio: 735 mmtyg

Cromatogrifo:

Temperatura do Detetor de Ionizacfo de Chama:
197°C
Temperatura da coluna : 154°C
Temperatura dos vaporizadores; 170°C

Atennacio : 1

Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor(cm’/min):

247237170

Condicies Experimentais:
Célula de equikibrio:

Moles iniciais de solvente: 0,2596
Volume de sotuto™ adicionado 4 mistura: 3.5 pl
Temperatura ambiente : 25°C
Pressio na célula de equilibrio: 735 mmHg

Cromatogrifo:

Temperatura do Detetor coie Ioniza¢io de Chama:
198°C
Temperatura da coluna : 155°C
Temperatura dos vaporizadores: 175°C
Atenuacdo : 2
Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb
Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor(cm’/min):
24/23/170




Tabela - A.35

Corrida n° 35- Medidas Experimentais a diluicio
infinita para a mistura Tolueno™ - DEG®
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Tabela - A.36
Corrida n° 36- Medidas Experimentais a
diluicdo
infinita para a mistura Tolueno!” - DEG®

Tempo SSolnto Tcé!ula ON (cmjfmin)
(min) g=t N2 Tempo | Ssoiuo T | O {cm’*/min)
0,04 o=+01 (min) o=+ | 7N
0 32493 | 3983 27.0 0.03 c=x0.1

24 37428 | 39,78 273 0 26878 | 54.78 27.3
49 31460 | 39.83 27.0 18 23727 | 5474 27.2
1063 20200 39.83 27.0 30 21083 54.78 27.3
128 19460 39.78 27.3 47 20894 54.78 27.3
152 17260 390.83 270 64 17977 54,74 27,2
194 15540 39 78 273 107 13113 54,78 27.3

122 11910 54,74 272

137 10093 54,78 273

153 9251 54,74 27.2

Condigdes Experimentais:
Célula de equilibrio:

Moles iniciais de solvente: 0,2596
Volume de soluto' adicionado 4 mistura: 3,5 ul
Temperatura ambiente : 25°C
Pressdo na célula de equilibrio; 735 mmHg

Cromatografo:

Temperatura do Detetor de Jonizaciio de Chama:
198°C
Temperatura da coluna : 155°C
Temperatura dos vaporizadores: 175°C

Atenuagdo : 2

Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vazio de gases (No/H,/Ar) pelo detetor(cm®/min):

24 /237170

Condices Experimentais:
Céiuia de eguilibrio:

Moles iniciais de solvente: 0,2596
Volume de soluto'" adicionado & mistura: 3 i
Temperatura ambiente : 25°C
Pressdo na célula de equilibrio: 735 mmHg

Cromatogrifo:

Temperatura do Detetor de lonizagdo de Chama:
198°C
Temperatura da coluna : 155°C
Temperatura dos vaporizadores: 175°C

Atenuacio : 2

Coluna utilizada : Carbowax 20M s/ chromosorb

Vaziio de gases (N,/Hy/Ar) pelo detetor(cm’/min):

247237170
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Apéndice B

Tabela - B.1 Tabela - B.2

Corrida n° 1 - Medidas Experimentais 2 dilui¢30  Corrida n° 2 - Medidas Experimentais a diluigio
infinita para a mistura Heptano” NMP® MEG®  jpfinita para a mistura Heptano™ NMP® MEG®

Ten.lpo SSoluto Tcélula Q.N’z TEIII[]O SSolnto Tcéhllﬂ O P

{min) g=1= (min) o=x% =N
0‘04 c=+101 0.05% c=+10,1

0 233060 | 36,62 19.61 0, 233099 | 4522 | 1961
19 126558 | 36.47 19.23 17 167196 | 44,93 19,61
33 104298 | 3662 19,61 31 136902 | 44,84 19,61
48 79681 | 36,62 19.61 46 100851 | 4522 19,61
77 54765 | 36.62 19.61 66 74357 | 4522 19,61
89 44598 36,62 19,61 85 48907 | 44,93 19.61
110 40300 36,47 19,23 125 19935 | 4484 19,61

Condicdes Experimentais

Céluia de Equililgzrg)o Condigdes Experimentais
Moles iniciais de solvente™” - 0,3199 Célula de Equilibrio
Volume de sohuto”” adicionado 4 mistura: 8ul Moles iniciais de solvente™ : 0,3199
Temperatura ambiente: 29 “C Volume de soluto™’ adicionado 2 mistura: 8l
Pressdo na célula de equilibrio: 736 mmHg Temperatura ambiente: 29 °C
Concentragdo molar do solvente™: 0,4060 Pressio na célula de equilibrio: 736 mmHg

Concentra¢do molar do solvente®: 0,4060

Cromategrife:
Temperatura do detetor de ionizagio de Chama: 191°C Cromatogrfo:
Temperatura da coluna: 154 C Temperatura do detetor de ionizagdo de Chama:191°C
Temperatura dos vaporizadores: 223 °C Temperatura da coluna: 154 °C

Atenuagdo : 2 Temperatura dos vaporizadores: 223 °C

Coluna wtilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb Atenuagio : 2

Vaziio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm’/min) Coluna utilizada - Carbowax 20 M s/ chromosorb
24 /23 /290 Vaziio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor {cm’/min)

24 /237290



Tabela - B.3

Corrida n® 3 - Medidas Experimentais a dilnigao
infinita para a mistara Heptano™ NMP® MEG®

Tcmpo SSolulo Tce’lula O N
(min}) o=+ =
0.04 c=+40,1

0 311072 54,72 19,61
14 187993 54.66 19,61
31 142810 34,68 19,61
46 109352 54,72 19,61
58 58728 54,72 19,61
74 41211 | 54.66 | 1961
89 29284 54,68 19,61
104 19925 54,72 19,61

Condigdes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™ : 0.2816
Volume de soluto’” adicionado & mistura: 8l
Temperatura ambiente: 23 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 736 mmHg
Concentragio molar do solvente™: 0,406

Cromatografo:

Temperatura do detetor de ionizagido de Chama; 191 °C

Temperatura da coluna: 154 °C
Temperatura dos vaporizadores: 223 °C
Atenuacio : 2
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazio de gases (No/Ha/Ar) pelo detetor (cm’/min)
247237290
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Tabela - B.4

Corrida n° 4 - Medidas Experimentais a diluicio
infinita para a mistura Heptano™ NMP® MEG®

Tempeo Ssolut Teetuta 0,

(min) oc== w2
0,06 o=+0,1

0 49003 36,64 1770
4.5 53340 36.71 17,86
22 46976 36,64 17,70
423 37790 36,71 17,86
64.5 31075 36,64 17,70
89.5 23404 36,7} 17.86
111.5 18901 36,64 17,70
1543 14018 36.71 17,86
158.5 12300 36,64 17,70
175.5 11279 36,71 17.86
1935 7827 36,64 17,70

Condigdes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™™ : 0,2816
Volume de soluto™ adicionado a mistura: 8ul
Temperatura ambiente: 23 °C
Pressio na célula de equilibrio: 736 mmHg
Congcentragdo molar do solvente®™: 0,2200

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizagdo de Chama:191 °C
Temperatura da coluna: 154 °C
Temperatura dos vaporizadores: 223 °C
Atenuacio : 2
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm*/min)
247237290
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Tabela - B.5 Tabela - B.6

Corrida n’ 5 - Medidas Experimentais a dilnicio

Corrida n° 6 - Medidas Experimentais a diluiggio
infinita para a mistura Heptano® NMP® MEG®

infinita para 2 mistura Heptano> NMP*¥ MEG®

Tempo Ssotuto Teauta O;V Tempo Ssoluto Testuta 0 "
(min) o=1 e {min) G=1 =
0,05 oc=+0,1 0,03 g=%0,1

0, 50004 44 87 17,7 0 121441 54,64 18.35
3, 49994 44 89 17.8 23 88201 54.70 18.20
22 47880 44,85 17.9 54 54340 34,64 18,35
45 37903 44 87 177 83 34158 5470 18,20
64 31450 44,89 17.8 106 20765 54,64 18,35
89 23800 44 85 17.9 130 13970 54,70 18,20
112 18060 44 87 17,7 175 6712 54,64 18,35
155 14098 44 89 i7.8 200 4721 54,70 18,20
159 12023 44 87 17.7
176 11390 44,89 17,8
195 7903 44 85 17,9

Condi¢oes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™® : 0,3415
Volume de soluto"” adicionado 4 mistura: 8l
Temperatura ambiente: 24 °C
Pressdo na céhula de equilibrio: 736 mmHg
Concentragiio molar do solvente™: 0,2200

Condicdes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente'*” : 0 2774
Volume de soluto"” adicionado 4 mistura: Syl
Temperatara ambiente: 24 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 736 mmHg
Concentragio molar do solvente®™: 60,2200

Cromatografo: Cromatografo: .
Temperatura do detetor de ionizagiio de Chama:191 °C Temperatura do detetor de ionizacio de %)hama: 191°C
Temperatura da coluna: 154 °C Temperatura da coluna: 154 °C .
Temperatura dos vaporizadores: 223 °C Temperatura dos vaporizadores: 223 “C
Atennacio : 2 Atenuacdo : 2
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vaziio de gases (No/H,/Ar) pelo detetor (cm’/min) Vazio de gases (N/H,/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24 /237290 24723729



Corrida n° 7 - Medidas Experimentais a difuigiio
infinita para a mistura Heptano™ NMP? MEG®

Tabela- B.7

Tabeia - B.8

Tempo | Ssouo Tequna 0. Tempo | Ssoneo Teans :
(min) o=t | (min) o=t | 72
0,06 o=%0,1 0,05 o=+0,1
0 112454 | 36.83 17.9 0, 80616 | 44.72 17.9
16 82589 | 36.8% 17,9 29 21619 | 4475 17.9
36 42309 | 36,86 17.9 38 19656 | 4472 17,9
53 26497 | 36,83 17.9 46 16228 | 4475 17.9
72 16633 36,88 17.9 60 8196 44.72 17.9
78 15826 | 36,86 17.9 64 7407 44.75 17.9
94 9589 36,83 17.9 82 5712 44,72 17,9
109 6476 36,88 17.9 99 2597 44.75 17.9
113 6576 36,83 17.9
128 4300 36,88 17.9

142

Corrida n® 8 - Medidas Experimentais a diluigiio
infinita para a mistura Heptano™ NMP® MEG®

Condicdes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™” : 03415
Volume de soluto™ adicionado 4 mistura: 8p!
Temperatura ambiente: 24 °C
Pressdo na c€lula de equilibrdo: 736 mmHg
Concentragio molar do solvente®™: 0,615

Condic¢des Experimentais
Célula de Equitibrio
Moles iniciais de solvente™ : 03415
Volume de soluto"” adicionado a mistura: 8ut
Temperatura ambiente: 23 °C
Pressiio na célula de equilibrio: 736 mmHg
Concentragiio molar do solvente®: 0,615 Cromatografo:

Temperatura do detetor de ionizacdo de Chama:191 °C
Temperatura da coluna; 154 °C
Temperatura dos vaporizadores: 223 °C
Atenuagio : 2
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazio de gases (No/H,/Ar) pelo detetor (cm’®/min)
24 /23 /290

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizagdo de Chama:191 °C
Temperatura da coluna: 154 °C
Temperatura dos vaporizadores: 223 °C
Atenuagfio : 2
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazéo de gases (N/Hy/Ar) pelo detetor (cm3fmin)
247237290
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Tabela - B.9 Tabela - B.10
Corridan® 9 - Medidas Experimentais a dituic4o

Corrida n® 10 - Medidas Experimentais a diluicdo
infinita para a mistura Heptano™ NMP® MEG®

infinita para a mistura Heptano® NMP® MEG®

Condig¢des Experimentais
Célula de Equilibrio

Moles iniciats de solvente™® : 0,3415

Volume de soluto'"? adicionado 4 mistura: 5yl

Temperatura ambiente: 24 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 736 mmHg
Concentragio molar do solvente®: 0,6150

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:191 °C  Temperatura do detetor de ionizagsio de Chama:191 °C

Cromatogrifo:

Temperatura da coluna: 154 °C
Temperatura dos vaporizadores: 223 °C
Atenmacfio : 2

Coluna utitizada : Carbowax 20 M ¢/ chromosorh
Vazido de gases (No/Hy/Ar) pelo detetor (cm’/min)

247237290

Tempo Ssotute Testua .. Tempeo Ssetuto Teetuis .
{min) oc=% =i {min) o=t =Nz
0,06 o=+10,1 0,06 c=+0,1

0 48957 54,70 17.9 a0, 69986 36,91 18,0

5 39140 54,67 17.9 4 60814 36,81 18.0
23 22660 54,70 179 17 26626 36 89 18,0
3R 10457 54,67 17.9 23.3 19282 3691 18.0
56 7061 54,70 17.9 39 6255 36,81 18.G
71 3312 54,67 17.9 43 5109 36,89 18,0
76 3109 34,70 17,9 59 2380 36,91 18,0
62 2071 36.81 18.0

76 1121 36,89 18,0

Condigdes Experimentais
Célula de Equilibrio

Moles iniciais de solvente>™ ; 60,3855

Volunie de soluto'’ adicionado & mistura: 8pl

Temperatura ambiente: 23 °C

Presséio na célula de equilibrio: 736 mmHg

Concentragio molar do solvente®®: 0,8270

Cromatogrifo:

Temperatura da coluna: 154 °C
Temperatura dos vaporizadores: 223 °C
Atenuacio : 2

247237290

Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vaziio de gases (N/Hy/Ar) pelo detetor (cm®/min)
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Tabela - B.11 Tabela - B.12

Corrida n° 11 - Medidas Experimentais a diluicio
infinita para a mistura Heptano™® NMP? MEG®

Corrida n° 12 - Medidas Experimentais 2 dilui¢io
infinita para a mistura Heptano™ NMP® MEG®

Tempo Sseluto Teetua 0. Tempo Ssoluto TFestula )
(min) 6= =2 (min} o= =M
0,06 c=+0,1 0,04 =+0,1
0 207344 44,61 18.0 (] 30783 54,68 18.0
6 66770 44.73 18.0 17 7075 54,69 18.0
21 22632 44,70 18,0 21 3561 3468 18.0
35 9730 44 61 18,0 35 2552 54 .69 18.0
41 6220 4473 18,0 39 34538 54 68 18,0
35 2082 44 70 18.0
60 3117 4461 18.G
74 906 44 73 18,0

Condicoes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™” : 0,3855
Volume de soluto™ adicionado a mistura: St
Temperatura ambiente: 23 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 736 mmHg
Concentragio molar do solvente®: 0,8270

Condicdes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™ : 0,3853
Volume de sofuto™™ adicionado 3 mistura: 8pl
Temperatura ambiente: 25 °C
Pressdo na célula de equilibrio; 736 mmHg
Concentragio molar do solvente™: 0,8270

Cromatografo:

Temperatura do detetor de ionizagdo de Chama: 191 °C
Temperatura da coluna; 154 °C
Temperatura dos vaporizadores: 223 °C
Atenuacio : 2
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazio de gases (No/Ha/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24 /23 /290

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:191 °C
Temperatura da coluna: 154 °C
Temperatura dos vaporizadores: 223 °C
Atenuacio ; 2
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazdo de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24 /723/290



Corrida n° 13 - Medidas Experimentais a diluigio
infinita para a mistura Heptano” DMF® MEG®

Tabela - B.13

Condices Experimentais
Célula de Equilibrio

Moles iniciais de solvente®® : 0,3471

Volume de soluto'"’ adicionado 4 mistura: 6ut

Temperatura ambiente; 24 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 732 mmHg

Tabela - B.14
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Corrida n® 14 - Medidas Experimentais a diluigae
infinita para a mistura Heptano™ DMF® MEG®

Tempo Ssatuto Teetuta O Tempo Ssoluts Teetuka .
(min} o=t =2 (min) c=% =2
0,06 c=x0,1 8,06 c=*10,1
0 61277 24 87 18,2 0 28962 39.85 18.2
8 52439 24.90 18.2 22 24192 39.77 18,2
30 43891 24 87 18,2 46 19927 39,85 18,2
48 398638 24,90 182 63 15911 3977 18,2
73 38989 24,87 18,2 82 12754 39,85 18.2
85 32246 24 90 18,2 100 11878 39.77 18,2
105 28515 24,87 18.2 134 9311 39.85 18.2
144 23621 24,90 18,2 147 7713 39,77 182
152 21043 24 87 182 189 5362 39,83 18,2
170 18853 2490 182

Condicoes Experimentais

Célnla de Equilibrio

Moles iniciais de solvente™ : 03231

Volume de soluto!" adicionado 4 mistura: 6l

Temperatura ambiente: 29 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 732 mmHg
Concentragdo molar do solvente®: 0,2500

Concentragio molar do solvente®: 0,2500

Cromategrifo:

Temperatura do detetor de ionizacdo de Chama:196 °C
Temperatura da coluna: 155 °C
Temperatura dos vaporizadores: 171 °C
Atenuagio : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazfio de gases (N/Hy/Ar) pelo detetor (cm®/min)
24/23/290

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:190 °C
Temperatura da coluna: 155 °C
Temperatura dos vaporizadores: 171 °C
Atenuagio : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazdo de gases (No/Hz/Ar) pelo detetor (cm>/min)
24/23/290



Corrida n° 15 - Medidas Experimentais a dilui¢iio
infinjta para a mistura Heptano®” DMF® MEG®

Tabeja - B.15

Tempe | Ssoiute Teituta 0.
(min) c=4% e
0,03 c=x0,1

0 29952 34,70 18.2
30 21156 54,74 18,1
60 14938 534,70 18.2
70 12530 54,74 18,1
80 11820 54,70 18,2
90 10209 54,74 18.1
101 9392 54,70 18,2
122 7448 34.74 18.1

Tabela - B.16
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Corrida n° 16 - Medidas Experimentais a diluicio
infinita para a mistura Heptano'” DMF® MEG®

Tempo SSDIulo Tcélula O X
(min) c=t% 2
0,06 o=+0,1

0 112378 | 2488 183

8 92568 24,80 18.2
17 83868 24 83 18.2
35 68952 24 88 18,2
55 51034 24 80 18,2
66 39176 24 83 182
88 28341 24 88 182
112 21828 24 80 182
135 15626 24,83 i8.2
148 12762 24,88 18,2

Condigdes Experimentais.
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de sotvente™ : 0,3231
Volume de sotuto™™’ adicionado & mistura: 6y
Temperatura ambiente: 24 °C
Press3o na ¢élula de equilibrio: 732 mmHg
Concentragio moiar do solvente™: 0,2500

Cromatogrifo;

Temperatura do detetor de ionizagiio de Chama:190 °C

Temperatura da coluna; 155 °C
Temperatura dos vaporizadores: 171 °C
Atenuacio : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vaziio de gases (No/EL/Ar) pelo detetor (cri*/min)
24 /237290

Condigdes Experimentais
Célula de Equitibrio
Moles iniciais de solvente™ : 0,3756
Volume de soluto'” adicionado 2 mistura: 6l
Temperatura ambiente; 27 °C
Pressio na célula de equilibrio: 732 mmHg
Concentragdo molar do solvente®™: 0,5000

Cromatografo:

Temperatura do detetor de ionizagiio de Chama: 190 °C
Temperatura da coluna: 155 °C
Temperatara dos vaporizadores: 171 °C
Atennacio : 1
Coluna utilizada ; Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazdio de gases (No/H,/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24/23/290



Corrida n° 17 - Medidas Experimentais a diluicio
infinita para a mistura Heptano™ DMF® MEG®

Tabela - B.17

Tempo Ssotuto Teiuta O N
(min) o= 2
0,06 c=+0,1

0 18354 39.88 18,0
11 14460 39.83 18,0
27 12453 39.88 18,0
44 7219 39.83 18.0
36 6190 39.88 18,0
69 4295 39.83 18.0

Tabela - B.18
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Corrida n° 18 - Medidas Experimentais a dilui¢io
infinita para a mistura Heptano® DPMF® MEG®

Tempo Ssotato Teaua N
(min) o=4% =2
0,03 og=*10,1

0 161060 34 79 18,1
27 71807 34 30 18.1
47 34658 54,79 18.1
62 20653 54,80 18,1
97 13266 | 54.79 18,1
118 3488 | 5480 | 18.1
125 2995 54,79 18,1
132 2204 54,80 18.1
143 1904 54,79 18.1

Condigdes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™ : 0,3756
Volume de soluto®’ adicionado 3 mistura: 6l
Temperatura ambiente: 28 °C
Press3o na céhula de equilibrio: 732 mmHg
Concentragdo molar do solvente™: 0,5000

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:190 °C

Temperatura da coluna: 153 oC
Temperatura dos vaporizadores: 171 °C
Atenuacio : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromesorb
Vazio de gases (No/Ha/Ar) pelo detetor {em>/min)
24/23/290

Condigdes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™ : 0.3756
Volume de soluto®’ adicionado & mistura: 6ul
Temperatura ambiente: 27 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 731 mmHg
Concentragio molar do solvente®: 0,5000

Cromatografo:

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama: 190 °C
Temperatura da coluna: 155 °C
Temperatura dos vaporizadores: 171 °C
Atenuacio : 1
Coluna uttlizada : Carbowax 20 M s/ chromesorb
Vazio de gases (No/Hy/Ar) pelo detetor (cm’/min)
30/29/294



Corrida n° 19 - Medidas Experimentais a diluiciio
infinita para a mistura Heptano® DMF® MEG®

Tabela - B.19

Temllﬂ SSoluto Tcéiula N
(min) o=t 2
0,06 s=x0,1
0 108453 2479 18.0
11 74569 24,76 18.0
23 54623 24.87 18.0
32 38159 2479 13,0
41 26934 24,76 18.0
43 19955 24 87 18,0
55 14232 24,79 18.0
63 12962 2476 18.0
68 11159 24 87 18,0

Tabela - B.20
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Corrida u° 20 - Medidas Experimentais 2 dilui¢io
infinita para a mistura Heptano’ DMF® MEG®

Tempo Ssomuto Testata 0 v
(min) o=t T
0,06 c=x0,1
0 111128 39,70 18.0
8 71050 39,78 18.0
15 48529 39 8% 18.0
20 35527 39.70 18.0
29 22437 39,78 18.0
37 19068 39,81 18,0
45 13366 39,70 18,0
53 9008 39,78 18,0
59 5059 39,81 18,0

Condi¢bes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™® : 0,4092
Volume de soluto!!’ adicionado a mistura: 6yl
Temperatura arebiente: 27 °C
Pressdo na celula de equilibrio: 732 mmHg
Concentragio molar do solvente®™: 0,7504

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizagao de Chama:190 °C

Temperatura da coluna: 155 °C
Temperatura dos vaporizadores: 171 °C
Atenuacio ;1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazio de gases (N2/Ho/Ar) pelo detetor (cm’/min)
241237290

Condi¢des Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™” : 0,4092
Volume de soluto'" adicionado 4 mistura; Gk
Temperatura ambiente: 24 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 732 mmHg
Concentracio molar do solvente’™: 0,7504

Cromatografo:

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:190 °C
Temperatura da coluna; 155 °C
Temperatura dos vaporizadores; 171 °C
Atenuacio : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorp
Vazdo de gases (N/H,/Ar) pelo detetor {cm’/min)
247237290



Corrida n° 21 - Medidas Experimentais a diluigio
infinita para a mistura Heptano® DMF® MEG®

Tabela - B.21

Tempo Sselute ot 0,
(min) c=1 =2
0,06 og=+10,1
0 40545 | 34,71 18.0
6 21537 54,72 18,0
12 13633 54,71 18,0
19 7706 54,72 18,0
245 5084 54,71 18,0
30 4293 54.72 18,0
37 3438 54,73 18,0
43 3002 54,72 18,0

Condicdes Experimentais
Célula de Equilibrie

Moles iniciais de solvente'® : 0,4092

Volume de soluto®’ adicionado 4 mistura: 6yl

Temperatura ambiente; 26 °C
Pressdio na célula de equilibrio: 732 mmHg
Concentragio molar do solvente™: 0,7504

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:190 °c

Cromatogriafo:

Temperatara da coluna: 155 °C
Temperatura dos vaporizadores: 171 °C
Atenuagio : 1

Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazdio de gases (No/Ho/AF) pelo detetor (cm’/min)

247237170

Tabela - B.22
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Corrida n° 22 - Medidas Experimentais a diluicio
infinita para a mistura Heptano” NMP? DEGY

Tempo Ssoluto Testute Q,\
(min) o5 |o=t0

0 77928 24 93 18.2
14 336357 24.88 18,2
25 49694 24,87 18,2
41 52142 24,93 18,2
58 52320 24,88 182
72 39873 24,87 18,2
91 36662 24,93 18.2
105 40662 24 88 182
122 28349 24,87 18.2
143 33748 24,93 18.2
166 22269 24 88 18,2
208 20596 24 87 13,2
221 16217 24.93 13,2
233 15457 24,88 18,2

Condicdes Experimentais

Céhla de Equilibrio

Moles iniciais de solvente’™ : 0,2773

Volume de soluto'” adicionado 4 mistura: 6pl

Temperatura ambiente: 23,5 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 732 mmHg
Concentragio molar do solvente™: 0,2400

Cromatogriafo:
Temperatura do detetor de ionizagio de Chama: 198 °C
Temperatura da coluna; 155 °C

Temperatura dos vaporizadores: 175 °C
Atenuagio : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazdo de gases (No/Hy/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24 /237170



Corrida n® 23 - Medidas Experimentais a dilui¢do
infinita para a mistura Heptano® NMP® DEG®Y

Tabela - B.23

Tempo Ssotute Teciuta 0 \
(min) o=1+ T2
0,06 o==x10,1

0 40500 39,80 18.0
15 34696 3982 18.¢
30 29728 39.80 18,0
45 25470 3982 18.0
60 21820 39,80 18.0
95 15210 39.82 18.0
120 11760 39,80 18.0
150 8720 39,82 18.0

Tab

ela - B.24
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Corrida n° 24 - Medidas Experimentais a dilui¢ao
infinita para a mistura Heptano'> NMP® DEG®

Tempeo Ssoiuto Teétuta N
(min) o=t =z
0,03 og=10,1

0 38627 | 54.76 18,0
12 31876 54,78 18,0
20 20659 54,76 18,0
43 16828 5478 18,0
60 12697 | 34,76 18,0
77 2985 54,78 18,0
93 5918 54,76 18,0
110 3033 5478 18.0
123 4511 5476 18,0

Condicdes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moies iniciais de solvente'™ : 0,2773
Volume de soluto™ adicionado & mistura: 6pl
Temperatura ambiente: 25,5 °c
Pressdo na célula de equilibrio: 732 mmHg
Concentraciio molar do solvente™: 0,2402

Cromatografo;

Temperatura do detetor de ionizagso de Chama:198 °C

Temperatura da cotuma: 155 °C
Temperatura dos vaporizadores; 175 °C
Atenuacgio : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24 /237170

CondicHes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente'>® : 0.2773
Volume de soluto™’ adicionado 4 mistura: 6ul
Temperatra ambiente: 25,5 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 732 mmHg
Concentracsio molar do sotvente™®: 0,2400

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de jonizagio de Chama:198 °C

Temperatura da coluna: 155 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C
Atenmaciio : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazdo de gases (N./Ho/Ar) pelo detetor (cm’/min)
241237170



Corrida n° 25 - Medidas Experimentais a diluicio
infinita para a mistura Heptano® NMP® PEG®

Tabela - B.25

Tabela - B.26
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Corrida n° 26 - Medidas Experimentais a diluicio
infinita para a mistura Heptano® NMP® DEG®

Tempo |  Ssotuto Teatuia 0, Tempo | Ssoue Teaua 0,
(min) o=t —a2 (min) o=+t —
0,06 o=x0,1 0,06 c=+01
0 89878 24,91 18,12 0 82836 39.82 18.1
11 63890 24 88 18.12 31 47550 3986 18,2
30 59148 2491 18,12 60 27297 39,95 18,0
51 53664 24,88 18,12 92 15670 39,82 18,1
63 44102 24,91 18.12 120 8997 39,86 18,2
81 32696 24,88 18,12 150 5164 39,95 18,0
28 27841 24 91 13.12
115 22874 24,88 18,12
146 16830 24,91 18,12
173 13315 24,88 18,12

Condi¢des Experimentais
Célula de Eguilibrie
Moles iniciais de solvente’>> : 0,2654
Volume de soluto”’ adicionado 4 mistura: 6y
Temperatura ambiente: 26 °C
Pressdo na célula de equilibrio; 732 mmHg
Concentragdo molar do solvente™: 0,4999

Condicdes Experimentais
Céhula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™ : 0,2654
Volume de soluto®’ adicionado 4 mistura; 6l
Temperatura ambiente: 26 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 732 mmHg

Concentragio molar do solvente®: 0,4999 Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:198 °C
Temperatura da coluna: 153 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C
Atenuacdo ; 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazo de gases (N./H,/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24/23/170

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama: 198 °C
Temperatura da coluna: 153 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C
Atenuacdo : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazdo de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm®/min)
24/23/170



Tabela - B.27

Corrida n° 27 - Medidas Experimentais a dilvi¢ao
infinita para a mistura Heptano™ NMP® DEGY

Tempo Ssotuts Teatula O N
(min) o=1 =2
0,05 c=+01

0 29655 54,76 18,2

i6 20510 54,73 18,2
35 8864 54,76 18,2
48 8773 54,73 18,2
60 6264 54,76 18,2
95 1291 54 73 18,2

Condi¢des Experimpentais
Céiula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™ : 0,2654
Volume de soluto™ adicionado 2 mistura: 6pl
Temperatura ambiente: 26 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 732 mmHg
Concentragiio molar do solvente®: 0,4999

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:198 °C
Temperatura da coluna: 153 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C
Atenuacido ; 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24/23/170

Tabela - B.28

Corrida n° 28 - Medidas Experimentais a diluicio
infinita para a mistera Heptano® NMP® DEG®

Tempo Ssoiuto Testala ON
(min) o=t 2
0,06 o=+0,1
0 114867 24 88 18,2
15 86765 24 87 18,2
23 67834 24 88 182
35 57327 24,87 182
49 44869 24.88 18.2
64 36271 24.87 18.2
8] 26142 24,88 18.2
98 19424 24,87 18.2
111 18797 24,88 18,2
125 13903 24,87 18,2
136 13118 24,88 18.2
169 7205 24 87 18,2
182 5242 24 88 18,2
193 4577 24,87 18,2
Condi¢des Experimentais
Céhula de Equilibrio

Moles iniciais de solvente™” : 02650
Volume de soluto'”’ adicionado 2 mistura: 6pi
Temperatura ambiente; 26 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 732 mmHg
Concentracdo molar do solvente®: 0,7499

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama: 198 °C
Temperatura da coluna: 156 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C
Atenuacdo : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vaziio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24 /237170



Corrida n° 29 - Medidas Experimentais a dilnicio
infinita para a mistura Heptane™ NMP® DEG®

Tabela - B.29

Tabela - B.30

153

Corrida n° 30 - Medidas Experimentais a dilunicdo
infinita para a mistura Heptano® NMP® DEG®

Tempo Ssonto Featula ON
(min) c=1 =2
0,04 c=10,1
0 101802 | 39,86 182
32 42633 39,80 18.1
61 19371 39,82 18.1
122 3686 39,86 18.2
150 1721 39,80 18,1
160 1315 39,86 18.2
172 945 39,80 18,1
Célula de Equilibrio

Moles iniciais de solvente'> : 0,2650
Volume de soluto™ adicionado 4 mistura: 6ul
Temperatura ambiente: 26 °C
Pressio na célula de equilibrio: 732 mmHg
Concentragio molar do solvente™: 0,7499

Cromatografo:

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:198 °C

Temperatura da coluna: 156 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C
Atenunacio : 1
Coluna utilizada ; Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazio de gases (N/Hy/Ar) pelo detetor (cm’/min)
2472371170

Tempo Ssonuto T eétuta ON
(nein) c=1 Th2
0,06 c=+40,1
0 94430 54,68 18,20
11 56512 54,70 18,20
27 24505 54,68 18,20
41 16409 54,70 18,20
57 7026 54,68 18.20
67 6860 54,70 18,20
78 4759 54,68 18,20
91 1094 54,70 18.20
Célula de Equilibrio

Moles iniciais de solvente™™ : 0,2650
Volume de soluto'" adicionado & mistura; 6pl
Temperatura ambiente: 26 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 732 mmHg
Concentragio molar do solvente® 0.7499

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama: 198 °C

Temperatura da coluna; 156 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C
Atenuacdo : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24 /237170



Apéndice C

Tabela - C.1

Corrida n° 1 - Medidas Experimentais a difuicdo
infinita para a mistura Tolueno!’ NMP® MEG®

Tempo | Ssoiuts Teauta
(min) c=+004 =2
og=%40,1
0 19142 54 80 27,9
12 22816 54,76 27.9
67 15573 54,70 28.0
]2 19964 54.80 279
186 14999 534,76 27.9
238 9328 54,70 28,0
303 10020 54,80 279
379 9780 54,76 27.9
473 8162 | 54,70 28.0

Condicoes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™ : 0,2897
Volume de soluto’” adicionado a mistura: 8ul
Temperatura ambiente: 28 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 732 mmHg
Concentragio molar do solvente™: 0,2841

Cromatografo:
Temperatura do detetor de ionizagdo de Chama:
198 °C
Temperatura da coluna: 161 °C
Temperatura dos vaporizadores: 163 °c

Atennacdo : 2

Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb

Vazfio de gases (No/H,/Ar) pelo detetor (cm®/min)
24 /23 /170
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Tabeld - C.2

Corrida n° 2 - Medidas Experimentais a dilnicao
infinita para a mistura Tolueno™ NMP® MEG®

Tempo | Ssomte T catuta O
(min) c=t004 | V2
o=x01
16 10146 32,82 282
69 10343 39.83 28.0

102 8615 39,82 28,2
103 8236 39,83 28,0
155 9760 39,82 28.2
158 3928 39,83 28,0
215 7615 39,82 28,2
232 7322 39,83 28,0
332 5886 39.82 282
335 6575 39.82 28.2
363 6020 3983 28,0

Condigdes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™” : 0,2897
Volume de soluto’" adicionado a mistura: 8ul
Temperatura ambiente; 28 °C
Pressfo na célula de equilibrio: 732 mmHg
Concentragio molar do solvente®™: 0,2841

Cromatogrifo:
Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:
198 °C
Temperatura da coluna: 161 °C
Temperatura dos vaporizadores: 165 °C

Altenuagio : 2

Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb

Vazo de gases (No/Ha/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24/23/7170



Tabela - C.3

Corrida n° 3 - Medidas Experimentais a diluigio
infinita para a mistura Tolueno’”> NMP® MEG®

Tempo | Ssoluto Teciuta ON

(min} 6=10,05 2
c=+4{1

0 12315 24,76 28.0

61 11960 24,74 28.1

125 11603 24,78 28.0
247 10973 24,76 28,0
371 16343 24,77 28,0
558 9479 24.75 28,0

Condi¢des Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™ : 0.2897
Volume de soluto'’” adicionado 4 mistura: 8yl
Temperatura ambicnte: 28 °C
Pressdo na ¢élula de equilibrio: 732 mmHg
Concentragio molar do solvente™: 0,2841

Cromatogrifo:
Temperatura do detetor de ionizacdo de Chama:
198 °C
Temperatura da coluna: 161 °C
Temperatura dos vaporizadores: 165 °C
Atenuagio : 2
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Varfio de gases (No/Hy/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24 /23/170
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Tabela- C4

Corrida n° 4 - Medidas Experimentais a dilui¢io
infinita para a mistura Tolueno'’ NMP® MEG™

Fempo Ssoluts Teétuia 0

(min) a=+005 | =M
g=+0,1

0 18315 | 24,73 28.0

65 17601 24.76 28.1

123 16988 24,73 28,0
245 15768 24.76 28,1
398 14359 24,73 28.0
457 13878 24,76 28.1

Condigles Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™™ : 0,3057
Volume de soluto™’ adicionado & mistura: 8pl
Temperatura ambiente: 28 °C
Pressdo na ¢éhula de equilibrio: 737 mmHg
Concentracio molar do solvente™: 0,4063

Cromatogrifo:
Temperatura do detetor de icnizagdo de Chama:
190 °C
Temperatura da coluna: 157 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C
Atenuacdo : 2
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazio de gases (N/Ho/Ar) pelo detetor (cm®/min)
24 /23 /170



Tabela - C.5

Comrida n° 3 - Medidas Experimentais a diluicfo

infinita para a mistura Tolueno'” NMP® MEG®

Tempo | Ssoito Teimla QN
2

(min) 5=+0,04
o=%01
30 13254 3981 27.8
47 13495 35,83 27,3

110 11570 | 39,79 277
121 10880 | 3981 278
168 10367 | 39.83 273
255 11862 | 39,79 277
266 9599 | 39,81 27.8
277 8217 | 39,83 27,3
337 7863 39.79 277
348 8446 | 39,81 27.8
405 8421 39,83 773
431 7005 | 39,79 | 277
517 8806 | 39,81 778
528 6768 | 39,83 273

Condi¢des Experimentais
Célula de Eguilibrio
Moles iniciais de solvente® : 0,3057
Volume de sohuto™"? adicionado & mistura: 8pl
Temperatura ambiente; 26 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 737 mmHg
Concentragio molar do solvente™: 0,4063

Cromatogrife:
Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:
190 °C
Temperatura da coluna: 157 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °c
Atenuacio ; 2
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazio de gases (No/Hy/Ar) pelo detetor (cm’/min)
247237170
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Tabela - C.6

Corrida n° 6 - Medidas Experimentais a diluigéio
infinita para a mistura Tolueno'’’ NMP® MEG™

Tempe | Ssowe | T | ()

(min) o=t003 | M2
c=z%10,1

13 17698 3474 279

23 17129 34.73 28,0

82 15091 5474 279

95 14565 54.73 28,0

134 14396 54.74 27,9
171 15944 54.73 28,0
203 11013 34,74 279

Condicdes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™ : 0,3057
Volume de soluto™ adicionado 4 mistura: 81
Temperatura ambiente: 26 °C
Pressio na célula de equilibro: 737 mmHg
Concentragdo molar do solvente®™: 0,4063

Cromatografo;
Temperatura do detetor d;e tomizacdo de Chama:
190 °C
Temperatura da coluna; 157 °C
Temperatura dos vaporizadores; 175 °C
Atenuacgdo : 2
Coluna utitizada : Carbowax 20 M &/ chromosorb
Vaziio de gases (N/H,/Ar) pelo detetor (cm’/min)
247237170



Tabela - C.7

Corrida n° 7 - Medidas Experimentais a diluicfo
infinita para a mistura Tolueno"’ NMP™ MEG®

Tempo { Ssoputa Teetuta ON

(min) o =%0,05 2
g=+0,1

0 22313 24 .83 28,1

61 19956 24 86 28,1

121 17455 24,83 28,1
181 15435 24,86 28,1
247 13356 24,83 28,1
327 11489 24,86 28.1

Condi¢des Experimentais
Célula de Equilibrio
Maoles iniciais de solvente™ : 0,3344
Volume de soluto™” adicionado & mistura: 8ul
Temperatura ambiente: 23 °C
Pressio na célula de equilibrio: 737 mmHg
Concentragio molar do solvente™: 0,4850

Cromatogrifo:
Temperatura do detetor doe ionizacio de Chama:
190 °C
Temperatura da coluna: 157 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C
Alenuvacao : 2
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24 /237170
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Tabela-C.8

Corrida n° 8 - Medidas Experimentais a diluicio
infinita para 2 mistura Tolueno’ NMP® MEG®

Tempo Ssolute Teaut ,
{min) o=%005 | TN
g=:+0,1

0 16844 39.90 28.1
11 20680 39,85 28,0
21 16741 3990 28.1
53 14351 39 85 28.0
76 15052 | 39,90 28.1
85 13161 39,85 28.0

119 15788 39,90 281
123 15131 39,83 28,0
171 13864 39.90 28,1
131 10546 39.85 28,0
237 10962 39,90 28.1
247 10494 39,85 28,0

Condigtes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™ : 0,3344
Volume de soluto! adicionado 4 mistura: 84l
Temperatura ambiente: 23 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 737 mmHg
Concentracdo molar do solvente™: 0,4850

Cromatogrifo:
Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:
190 °C
Temperatura da coluna: 157 °C
Temperawra dos vaporizadores: 175 °C
Atenuacfo ; 2
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazdo de gases (No/Hy/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24/23/170
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Tabela - C.9 Tabela - C.10

Corrida n° 9 - Medidas Experimentais a diluigdo

I Corrida n° 10 - Medidas Experimentais a diluigdo
infinita para a mistura Tolueno’ NMP® MEG™

infinita para a mistura Tolueno™’ NMP® MEG®

Tempo SSoluto Toélu]a O .
(min) o =+0,03 =2
g=+(11

0 23934 54,77 28,0
30 20194 54,75 28,1
61 18369 54,77 28,0
95 14304 5475 28,1
130 13824 54,77 28,0
158 9469 54,75 28,1
172 7743 54,77 280
197 4680 54,75 28.1

Condi¢des Experimentais
Célula de Eguilibrio
Moles iniciais de solvente™ : 0,3344
Volume de soluto’ adicionado 4 mistura: 8t
Temperatura ambiente: 23 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 737 mmHg
Concentragio molar do solvente™: 0,4850

Cromategrifo:
Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:
190 °C
Temperatura da coluna: 157 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C
Atennagio - 2
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vaziio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm®/min)
24/23/170

Tempo | Sguwe Teoruta O

{min) a=%005 | —N2
oc=+0,1

0 33535 24 88 28.0

8 24097 24.82 28.0

25 23833 24,88 28.0

50 21558 | 24,82 | 28.0
83 23970 | 2488 | 280
92 19774 | 2482 | 280
116 18014 | 2488 | 280
153 17111 | 24.82 | 280
202 14236 | 2488 | 280
216 17160 | 2482 | 28,0
235 13945 | 2488 | 280
254 15444 | 2482 | 280

Condigdes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente'>™ : 0,4014
Volume de soluto™ adicionado & mistura: 81
Temperatura ambiente: 24 °c
Pressio na célula de equilibrio: 737 mmHg
Concentragio molar do solvente': 0,8268

Cromatogrifo:
Temperatura do detetor de ionizago de Chama;
190 °C
Temperatura da cotuna: 157 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °c
Atenuacdo @ 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm’®/min)
24/23/170



Tabela - C.11

Cormrida n° 11 - Medidas Experimentais a diluigdo
infinita para a mistura Tolueno!” NMP® MEG®

Tempo | Ssoiue Teatula N

(min) c=%0,05 2

o=+0]1
0 53812 39,82 28.1
60 47648 39,86 28.1
122 29881 39,82 28,1
245 16520 3986 23,1
331 10914 39,82 28.1
345 10213 39,86 28,1

Condiciies Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™ : 0,4014
Volume de soluto™ adicionado 4 mistura: 8pi
Temperatura ambiente; 24 °C
Pressfio na célula de equilibrio: 737 mmHg
Concentracio molar do solvente™: 0,8268

Cromatogrifo:
Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:
190 °C
Temperatura da coluna: 157 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C
Atenuagdo : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazdo de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm’/min)
247237170
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Tabela - C.12

Corrida 0° 12 - Medidas Experimentais a dituigio
infinita para a mistura Tolueno"? NMP MEG™

Tempo Ssoluto Testula O

(min) c=%004 | N2
o=%x01

0 54034 34,67 28,0

9 59824 54.70 28.0

33 27890 34.67 28.0

23 27890 54,70 28,0

11 20757 54,67 28,0
141 17415 34,70 28.0
156 15131 54,67 28.0

Condi¢des Experimentais
Célula de Equilibrie
Moles iniciais de solvente™ : 0,4014
Volume de soluto™ adicionado 2 mistura: 8.1
Temperatura ambiente: 26 °C
Pressio na célula de equilibrio: 735 mmHg
Concentragio molar do solvente®: 0,8268

Cromatogriifo;
Temperatura do detetor de ionizagdio de Chama:
190 °C
Temperatura da coluna: 160 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C
Alennacio - 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazfio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm®/min)
24 /237170
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Tabela - C.13 Tabela - C.14

Corrida n° 13 - Medidas Experimentais a diluigo

Corrida n° 14 - Medidas Experimentais a dihsicdo
infinita para a mistura Tolueno™ DMF® MEG®

infinita para a mistura Tolueno'”’ DMF® MEG®)

Tempo | Ssomo Testuta O

(min) c=%005 [ =Nz
oc=x01
0 23831 24,76 28,2

30 23272 24.73 28.2
122 21820 24,76 28,2
215 19920 24.73 28,2
321 18570 24,76 28.2
433 17028 24,73 28,2
495 16206 24.76 282
534 15742 24,73 28,2
627 14627 2476 28,2

Condigdes Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™®™ : 0,3471
Volume de soluto”’ adicionado & mistura: g1
Temperatura ambiente: 29,5 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 737 mmHg
Concentragdo molar do solvente™: 0,2500

Cromategrafo:
Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:
197°C
Temperatura da coluna: 155 °C
Temperatura dos vaporizadores: 172 °C
Atennacio : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosort
Vazio de gases (N,/Ho/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24 /23 /170

Tempo | Ssouto Tedtuta 0

{min) o =10,05 =Nz
o==10,1
0 24048 39,74 28 05
11 19920 39,78 28,2
21 20378 39,81 281
38 18638 39,74 28.05
61 18770 39,78 28,2
74 18634 39,81 28.1
93 18215 39.74 28.05

117 17681 | 39,78 28.2
162 16506 | 39.81 28,1
203 17798 | 39,74 | 28.05
224 13321 | 3974 | 2805
233 15931 | 39.78 28,2
244 15384 | 39.81 28.1

Condigéies Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de solvente™®® - 0,3471
Volume de soluto®” adicionado 4 mistura: 8 ul
Temperatura ambiente: 29,5 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 736 mmHg
Concentragdo molar do solvente™: 0,2500

Cromatogrifo:
Temperatura do deteior df ionizagio de Chama;
197°C
Temperatura da coluna: 155 °C
Temperatura dos vaporizadores: 172 °C
Atenuacdo ; 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazio de gases (No/Hy/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24/23/170



Tabela - C.15

Corrida n° 15 - Medidas Experimentais a diluicio
infinita para a mistura Tolueno' DMF® MEG®

Tempo | Sgouto Testata 0

(min) o =30,03 N2
a=+0,1
0 30226 54,82 282

10 28504 54,75 28.2
25 27490 54,73 28,1
40 26215 54,82 28.2
74 24792 34,75 282
95 23894 54,73 28,1
114 21947 54,82 28,2
135 21945 54,75 282
155 21442 54,73 28,1
176 20633 54,82 282
205 20398 54,75 28,2
215 19781 54,73 28,1

Condicies Experimentais
Célula de Equilibrio
Moles iniciais de sotvente™® : 03471
Volume de soluto®” adicionado 3 mistura: 8ut
Temperatura ambiente: 29,5 °C
Press&o na c€lula de equilibrio: 736 mmHg
Concentragio molar do solvente™: 0,2500

Cromatogrifo:
Temperatura do detetor c%e tonizacdo de Chama:
197 °C
Temperatura da coluna: 155 °C
Temperatura dos vaporizadores: 172 °C
Atemaacio : 1
Coluna utifizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazdo de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm®/min)
24/23/170
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Tabela - C.16

Corrida n° 16 - Medidas Experimentais a diluigio
infinita para a mistura Tolueno™ DMF® MEG®

Tempo SSoluto T:é]ula 0
(min) o=+00s | <2
og=+0.1

0 32472 24,72 28,1
62 30643 24,76 28,1
125 28823 24,75 28.0
249 25668 24,72 281
312 24249 24.76 28,1
431 21646 24,75 28.0
352 19325 24,72 28,1
635 17924 24,76 281

Condi¢des Experimentais
Céluia de Equilibrie
Moles iniciais de solvente™™ : 03742
Volume de soluto’’ adicionado & mistura: 8 ul
Temperatura ambiente: 29 °C
Pressio na célula de equilibrio: 737 mmHg
Concentragio molar do solvente™: 0 5000

Cromategriifo;
Temperatura do detetor de ionizacio de Chama:
190 °C
Temperatura da coluna: 160 °C
Temperatura dos vaporizadores: 172 °C
Atennacio : 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazdo de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm*/min)
24 /237170



Tabela - C.17

Corrida n° 17 - Medidas Experimentais a diluigio
infinita para a mistura Tolueno™ DMF® MEG®

Tempﬂ SSoluto Tuélulﬂ Q

(min) o =+0,03 N2
o=+0,1

10 24743 39,72 28,1

20 24248 39,71 281

40 23777 39,72 28,1
70 22428 39,71 28,1
a3 21868 39,72 28,1
139 20012 39.71 28.1
182 18710 39,72 28,1
205 18711 39,71 28,1
243 16754 39,72 28,1

Condi¢des Experimentais
Célula de Equilibrio

Moles iniciais de solvente’®™ : 0,3742
Volume de soluto'” adicionado & mistura: 8ul
Temperatura ambiente: 29 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 737 mmHg
Concentragdo molar do solvente™: 0,5000

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizacio de Chama:
197 °%C
Temperatura da coluna; 155 °C
Temperatura dos vaporizadores: 172 °C

Atenuacio ; 1

Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chyomosorb

Vazdo de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm’/min)
247237170
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Tabela - C.18

Corrida n° 18 - Medidas Experimentais a diluicio
infinita para a mistura Tolueno'’ DMF'® MEG®

Tempo SSquto Tcélula O A

{min) ¢ =+0.03 2
g=10,1

0 32348 54,72 28.1

19 28001 54.74 28,1

47 28024 34,72 28.1
36 26307 54,74 28,1
91 23839 34,72 28.1
108 21894 54.74 28,1
145 21031 54,72 28,1
183 20074 34.74 28.1

Condicdes Experimentais
Célula de Equilibrio

Moles iniciais de solvente™™ : 90,3742
Volume de soluto™’ adicionado & mistura: 8ul
Temperatura ambiente: 29 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 737 mmHg
Concentragdo molar do solvente®™: ¢,5000

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:
190 °C
Temperatura da coluna: 160 °C
Temperatura dos vaporizadores: 172 °C

Atenuacgio : 1

Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb

Vazio de gases (N,/Ho/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24 /237170



Tabela - C.19

Corrida n° 19 - Medidas Experimentais a diluicio
infinita para a mistura Tolueno"” DMF® MEG®

Tempo Ssotuto Fesiula
(min) & =%0,05 O 2
c==+01

0 33812 24,76 28,0
62 29610 24,73 28.1
125 25875 24,75 280
245 20018 24,77 28.0
3i5 17240 24,76 28,0
361 15610 24,76 23.0

Condicdes Experimentais
Céluia de Equilibrio

Moles iniciais de solvente™ : 0,4092
Volunte de soluto!”’ adicionado & mistura: 6 pl
Temperatura ambiente: 31 °C
Pressdo na clula de equilibrio: 737 mmHg
Concentragiio molar do solvente®: 0,7500

Cromatografo:

Temgperatura do detetor doe ionizagdo de Chama:
198 °C
Temperatura da coluna: 161 °C
Temperatura dos vaporizadores; 175 °C

Atenuacdo : 1

Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb

Vazio de gases (N»/Ho/Ar) pelo detetor (cm>/min)
24 /237170
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Tabela - C.20

Corrida n° 20 - Medidas Experimentais a diluigio
infinita para a mistura Tolueno DMF® MEG™

Tempo SSo]uto Tcélula ON2

{min) c=%0,05
c=+{,1
0 48917 39.79 281
11 41620 39,87 28,1
23 40676 39,79 28.1

51 34858 39,87 28,1
74 32409 39,79 28,1
98 29598 39.87 28,1
119 27954 39.79 281
152 24923 39.87 28,1
187 24830 39.79 28,1
204 24037 39.87 28.1

Ceondicdes Experimentais
Céluta de Equilibrio

Moles iniciais de solvente™™ : 0,4092
Volume de sotuto” adicionado 4 mistura: 6pl
Temperatura ambiente: 31 °C
Press&o na céhula de equilibrio: 737 mmHg
Concentragio molar do solvente'™: 0,7500

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizagiio de Chama;
198°C
Temperatura da coluna: 161 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C

Atenuagdo ; 1

Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb

Vazdio de gases (No/Hy/Ar) pelo detetor (cm*/min)
24/23/170



Tabela - C.21

Commida n® 21 - Medidas Experimentais a diluigio
infinita para a mistura Tolueno"” DMF® MEG®

Tempo SSnluto Tcélula .
(min) c=+003 O,
o=+0,1

0 34890 54,70 28,0
13 30359 54,75 28.1
34 26863 54,30 28,1
81 20999 34,70 28,0
99 17556 54,75 28,1
120 15760 5470 28.0
141 14352 54,75 28,1

Condigoes Experimentais
Célula de Equilibrio

Moles iniciais de sotvente™™ : 0.4092
Volume de soluto adicionado 4 mistura: 6l
Temperatura ambiente: 32 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 737 mmHg
Concentragdo molar do solvente®: 0,7500

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:
198 °C
Temperatura da coluna: 161 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C

Atenuacio : 1

Coluna witizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb

Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm®/min)
24/23/170
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Tabela - C.22

Corrida n® 22 - Medidas Experimentais a diluicdo
infinita para a mistura Tolueno®™ NMP® DEG™

Tem po Ssotuto Testala O

(min) o=%005 | =Nz
c=+01
0 12600 2476 28,0

62 12135 | 24,73 28,1
155 11482 | 2476 | 280
210 11150 | 24.73 28.1
365 10005 | 2476 | 28.0
412 9841 | 2473 28.1
495 9320 | 24,76 | 280

Condig¢des Experimentais
Célula de Equilibrio

Moles iniciais de solvente'™® : 0.2665
Volume de soluto™ adicionado & mistura: 6
Temperatura ambiente: 28 °C
Pressio na célula de equilibrio: 737 amHg
Concentragdo molar do solvente®™: 0,2500

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor doe tonizagho de Chama:
198 °C
Temperatura da coluna: 161 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C

Atenuacio - 1

Coluna utilizada : Catbowax 20 M s/ chromosorb

Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (¢m®/min)
24/23/170



Tabela - C,23

Corrida n” 23 - Medidas Experimentais a dilui¢do

infinita para a mistura Tolueno"’ NMP? DEG®

Tempo | Ssowto Testuta QN2

(min) c=10,04
=101
0 10071 39.78 282
11 10910 39,76 28,1

131 i0514 39.77 28,2
152 6989 39.78 28.2
162 8633 39,76 28.1
251 7173 39,77 282
272 5565 39,78 28,2
418 6054 39,76 28,1
430 5796 39,77 28,2
463 6339 39,78 282
466 6011 3976 28,1

Condig¢des Experimentais
Célula de Equilibrio

Moles iniciais de solvente™ : 02665
Volume de soluto’ adicionado & mistura: 6y
Temperatura ambiente: 28 °C
Presso na célula de equilibrio: 737 mmHg
Concentragdio molar do solvente'™: 0,2500

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizagdo de Chama:
198 °C
Temperatura da coluna: 161 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C

Atenuacio : 1

Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb

Vazdo de gases (N;/Hy/Ar) pelo detetor (cm®/min)
24/23/170
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Tabela - C,24

Cormnda n° 24 - Medidas Experimentais a diluicio
infinita para a mistura Tolueno’ NMP® DEG®

Telnp(] SSoluto Tcélula ONQ

{min) o =+0,03
c=+0,1
0 12498 54,70 280
15 13248 54,68 23,1
73 10780 34,70 28,0
153 8322 54.68 28.1

229 7330 | 5470 | 28.0
232 7574 | 5470 | 28.0
360 2127 | 5468 | 281

Condigies Experimentais
Célula de Eguilibrio

Moles iniciais de solvente'™™ : 0,2665
Volume de soluto'” adicionado 4 mistura: 6 ul
Temperatura ambiente: 28 °C
Pressdo na ¢élula de equilibrio: 737 mmHg
Concentragio molar do solvente®™: 0,2500

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama;
198 °C
Temperatura da coluna: 161 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C

Atenuacio : 1

Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb

Vazdo de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm’/min)
24/23/170
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Tabela - C.25 Tabela - C.26

Corrida n° 25 - Medidas Experimentais a diluicio

Corrida n® 26 - Medidas Experimentais a diluicdo
infinita para a mistura Tolueno'’ NMP® DEG®

infinita para 2 mistura Tolueno™ NMP® DEG®

Tempo | Ssoue Teétuta ON Tempo | Ssiate T cétula 0

(min) a=+005 | =M (min) o=2005 | =Nz
og=+{(1 g==20,1

0 23517 24.76 28,0 0 14721 39,78 28.2

62 22463 2473 28.1 12 14332 39,79 28,2

125 21445 24,76 28.0 43 14151 39.85 28,2

182 20561 2473 28.1 53 13444 3978 28.2

243 19652 24,76 280 81 13796 39,79 282

351 18156 24,73 28,1 143 10541 3985 28.2

421 17253 2476 28,0 190 13364 39,78 28,2

435 17070 2473 28,1 199 10061 39,79 28,2

522 15986 2476 28.0 251 100635 3983 282

205 R954 39,78 28,2

358 3348 39,79 282

411 8168 39,83 28.2

433 7912 39.85 28,2

Condigdes Experimentais

Célula de Equilibrio
L 2.3 Condigdes Experimentais
Moles iniciais de solvente'> ; 60,2658
Volume de soluto™ adicionado 4 mistura: 6ut Célula de Equitibrio

Temperatura ambiente: 24 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 737 mmHg

Moles iniciais de solvente™? - 0,2658
Concentragio molar do solvente™: 0,5000

Volume de soluto”’ adicionado 3 mistura: 64
Temperatura ambiente; 24 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 737 mmHg
Concentragio molar do solvente™: 05000

Cromategrifo:

. Cromatogréfo:
Temperatura do detetor de ionizagdo de Chama:

198 °C Temperatura do detetor de ionizaciio de Chama:

Temperatura da coluna: 161 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C
Atenuagdio : 1

Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb
Vazfo de gases (No/Hy/Ar) pelo detetor (cm®/min)

24/23/170

198 °C
Temperatura da coluna: 161 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C
Atenuacido ; 1
Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorh
Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm’/rain)
24 /237170



Tabela - C.27

Corrida n° 27 - Medidas Experimentais a diluigio
infinita para a mistura Tolueno’" NMP® DEG®

Tempo SSoluto Tcélul:n O

(min) o=%003 | N2
c=x01

Q 23732 5476 28.1

11 34724 | 54.73 28.2

37 21946 54,70 282

75 20994 5476 28.1

120 21106 3473 28,2
153 14108 54,70 28.2
192 12314 54,76 28,1
247 13346 54,73 28,2
303 11157 54,70 28,2
372 13492 54,74 28,1
424 7620 34,73 28,2
427 9434 54,70 28.2

Condicdes Experimentais
Célula de Equilibrio

Moles iniciais de solvente’™ : 0,2658
Volume de sohuto"” adicionado  mistura; 6pl
Temperatura ambiente: 24 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 737 mmHg
Concentragio molar do solvente™: 0,5000

Cromatografo:

Temperatura do detetor déa ionizagio de Chama:
197°C
Temperatura da coluna: 161 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C

Atenuacio : 1

Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb

Vazio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm®/min)
24 /237170
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Tabela - C.28

Corrida n° 28 - Medidas Experimentais a diluigio
infinita para a mistura Tolueno™ NMP® DEG®

Tempo | Seoute | Teotus 0

(min) o=x006 | —N2
c=+10,1
0 27351 2477 28.0

65 25233 | 24,73 28.1
121 23548 | 24,77 28.0
145 22851 | 24,73 28.1
175 22016 | 2477 28.0
184 21771 | 2473 28 1
202 21293 | 2477 28,0
310 18622 | 24.73 28,1

Condi¢des Experimentais
Célula de Equilibrio

Moles iniciais de solvente!>® : 0,2646
Volume de soluto™™ adicionado 2 mistura: 64
Temperatura ambiente: 24 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 737 mmHg
Concentragdo molar do sotvente®™: 0,7500

Cromatogrifo:

Temperatura do detetor f{f ionizagdo de Chama:
198 °C
Temperatura da coluna; 160 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C

Atennacio : 1

Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb

Vaziio de gases (No/Ho/Ar) pelo detetor (cm*/min)
24/23/170



Tabela - C.29

Corrida n° 29 - Medidas Experimentais a diluigio

infinita para a mistura Tolueno™ NMP® DEG™

Tempo | Ssoiute Teaula O

(min) o=+005 | =M
o=+{]
0 36109 39.72 28.1

16 27678 39.68 28,1
31 34936 39,80 28,2
58 24794 39,72 28,1
99 24168 39,68 28.1
145 23008 39,80 28,2
227 20719 39,72 28,1
237 18209 39,68 28.1
275 18760 39,80 28,2
289 15577 39,72 28,1
299 14663 39.68 28.1

Condigdes Experimentais
Céhula de Equilibrio

Moles iniciais de solvente™™ : 0,2646
Volume de soluto™ adicionado 2 mistura: 64l
Temperatura ambiente: 24 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 735 mmHg
Concentragio molar do solvente™: 0,7500

Cromatografo:

Temperatura do detetor de ionizacdo de Chama:
198 °C
Temperatura da coluna: 160 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C

Ateniuacio : 1

Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb

Vazio de gases (N/Ho/Ar) pelo detetor (cm*/min)
24/23/170

168

Tabela - C.30

Corrida n°® 30 - Medidas Experimentais a diluigio
infinita para a mistura Tolueno®’ NMP“ DEG®

Tempo | Ssou Teatuta O
(min) 5 =+0,05 =N
c=%01
0 31577 54,70 280

14 27889 34.71 28,1
66 21101 54.70 28,0
107 18674 54,71 28.1
136 17135 54,70 28.0
134 13870 54,71 28,1

Coundigdes Experimentais
Célula de Equilibrio

Moles iniciais de solvente™ : 02646
Volume de soluto™™ adicionado & mistura: 6ul
Temperatura ambiente: 24 °C
Pressdo na célula de equilibrio: 737 mmHg

Concentragfio molar do solvente®™: 0,7500

Cromatografo:

Temperatura do detetor de ionizagio de Chama:
198 °C
Temperatura da coluna: 160 °C
Temperatura dos vaporizadores: 175 °C

Atemmacdo : 1

Coluna utilizada : Carbowax 20 M s/ chromosorb

Vazido de gases (No/Hy/At) pelo detetor (cm*/min)
24/23/170
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Tabeta D1. Resultados experimentais a concentragio finita para a mistura benzeno(1)-heptano(2) - N, (3)
245,0°C e P=726 MmHE Koeazeno = 6,35.10°%; Kyopeano = 6,08.10°)

S 1L S ‘ZL A A X Xz Y1 ¥z ¥a
264816 | 42236 | 13429602 | 3107706 | 0,8970 0,1030 | 0,2720 | 0,025%9 | 0,7021
171497 | 59356 | 12817078 | 4460836 | 0,8005 0,1995 | 0,2586 | 0,3720 | 0,3694
46879 | 47120 | 25436090 | 6602797 | 0,5802 | 0.4199 0.2091 | 0,08062 { 0,7107
19162 18214 | 7870679 | 5849554 | 0.3755 0.6245 | 0.1323 | 0,1050 | 0,7627
19061 | 184048 | 7634572 | 6515224 | 0,3417 0.6583 | 0,1371 | 0,1169 | 0.7460
127230 | 250560 | 6533357 | 7018459 | 0,2340 06,7662 | 0,1086 { 0,1260 | 0,7654
116040 | 240034 | 6457905 | 7020101 | 60,2210 0,7791 | 0,1049 | 0,1266 | 0.7685

Tabela D2. Resultados experimentais a concentragio finita para a mistara benzeno(1)-heptano(2) - N, (3)
a55°C ¢ P=728 mmHg. (Kenseno = 1447-10°%; Kpeptano = 1,51.10°)

SL

\H

SV

1

Sy

X1

»n

¥3

3207608

454076

11470259

2128430

0,8026

0,197

0,3356

0,0583

0,5861

2849792

901928

10851139

3546750

0.6449

0,3551

0,3250

0,0967

0,5783

2155404

1105126

10305607

5008712

0,5285

0,4715

0,2563

0,1372

0,6065

1974574

1447116

9389222

5729815

0,4353

0,5647

0,2239

06,1370

0,6191

1513788

1812388

3022310

6654033

0,3243

0.6757

0,1742

0.1580

0,6678

1234567

2023456

7235890

7345255

00,2550

0,7450

0.1488

0,1598

0,6914

732456

2364389

6234670

8124567

0,1450

0,8550

0,0976

0,2035

0,6989

Tabela D3. Resultados experimentais a concentracio finita para a mistura etanol(1)-vickohexano(2) - N,
(3) 220°C ¢ P =725 mmHg. (Kotanot = 3,55.10; Koiuionerano = 1,61.10°)

SL

I

S

Sy

S;

X

Xz

n

¥2

¥3

535912

2361020

1556550

5510222

0,0531

0,9469

0,1165

0,0475

0,8360

1546730

2456432

1634543

5463370

0,2415

0,7585

0,1025

0,0498

0,8477

1937825

1732844

1679766

5074492

0,3829

0,6170

0,1099

80,0567

0,8334

3528833

1667785

1814224

4597298

0,3308

0,4691

0,1024

0,0663

0,8313

1512237

2504562

16380359

5431374

0,5326

0,4674

0,0753

0,0533

0,8714

3737032

1039220

1846212

3743912

0,5899

0,4101

0,0889

0,0531

0,8580

3876777

989700

1786544

4456091

10,7610

0,2390

0,0809

0,0505

0,8686

3986720

896540

1798034

4567234

0,9110

G,0890

0,0786

0,0478

0,8736
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Tabela D4. Resultados experimentais a concentrago finita para a mistura etanol{1)-heptano (2) - N; (3)

2 40°C ¢ P =726 mmHg, (Kueanor = 3,52.10°%; Kpeptano = 1,31.10°%)

S

\H

SV

SV

2

X

X2

Y2

¥

2902602

1056646

4930526

5253623

0,9104

0.0896

0.2384

90,0846

G,6770

2878588

1832673

4605208

6049728

0,8497

0,1503

0,2214

0,1097

0,6689

3083902

2408674

4490603

6366126

0,7850

0,2151

0,1581

G,13006

0,7113

1129308

2184925

4347946

6461698

0.5145

0.4855

0,0249

0,1270

0,8481

663482

2431724

4236416

6435022

0,2497

0,7503

0,2048

0.1261

0,6691

356756

2340679

6754718

3591318

0,0873

09127

90,1947

0,1373

0,6680

279512

2490660

4033107

6649658

0,0430

0.9570

0,1583

0.1336

0,7081

Tabela DS. Resuitados experimentais a concentracio finita para a mistura etanok(1}-propanol(2) - N, (3)
2 60°C e P =725 mmHg. Keanor = 3,55.10% Koo = 1,43.10°%)

e

Sy

Sy

Sy

X1

¥t

¥a

4079508

730966

7585696

1445000

0,9010

0,0990

0,4567

0,0226

0,5207

3696806

1700318

7911702

2604822

0,7753

0,2247

0,3633

0,0512

0,5855

3165110

2438818

7502278

4490530

0,6533

0,3467

0,3627

0,0883

0,5490

2326624

2925380

6336610

3295070

0,5391

0,4609

0,3038

0,1022

0,5940

1692996

4407324

4690818

7236286

0,4100

04,5900

0,2197

0,1286

0,6517

109334

4354455

4014567

7933434

0,3443

0,657}

0,1980

0,1423

0,6397

861062

4280258

3166716

8491206

0,2161

0,7839

0,0998

0.1669

0,7333

343677

5463468

2453788

9657888

0,1100

0,8900

0,0675

0,2039

0,7286
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Apéndice E

Tabela E-1 - Dados experimentais da curva de calibragdo do heptano, para obtengio da
fragio molar na fase gasosa em equilibrio com a fase liquida nos experimentos a concentragio
finita.

Tcélula Poélula Ssoluto
(QC) {mmiig)

13,60 7250 4915988
13,59 723,0 4769976
13,60 725,0 5260895
13,58 725,0 4798793
24,80 7250 8098640
24,62 7250 8080363
24.64 725,0 7751057
24,61 725,0 7463846
33,99 725,0 11144888
34,41 7250 11231919
34,40 725,0 10836876
34,00 725,0 11514086
34,04 725.0 15000062

Coluna utilizada: Carbowax sobre Chromosorb
Vazio de gis de arraste: 19,04 ¢m®/min
Tempo de saida do pico:0,71 s

Atenuacgdo:32

Temperatura da coluna: 96 °C

Constante da curva de calibragio: 6,08.10°
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Tabela E-2 - Dados experimentais da curva de calibragdo do heptano, para obtengdo da
fragdo molar na fase gasosa em equilibrio com a fase liquida nos experimentos a concentra¢io

finita.

Tcélula Pcélula Ssoluto
(0) (mHD

13,76 731,0 3850653
13,76 731,0 3704214
13,76 731,0 3661947
13,76 731.,0 3770208
13,76 731,0 3677406
15,66 730,0 3669110
13,20 730,0 3666946
15,15 7300 3672222
24,81 730,0 4842918
24,75 730,0 4829190
2472 730,0 4898734
24,84 730,0 4831222
44 82 731,0 5627993
44 82 731,0 5706680
44,82 731,0 6655682
44,82 731,0 6534890
44 82 731,0 6634105
44,81 7310 7198556
44,81 731,0 7286440
44 81 731,0 7508914
44,81 731,0 7212742

Coluna utilizada: Carbowax sobre Chromosorb

Vazio de gés de arraste: 20,1 ¢m®/min
Tempo de saida do pico:0,66 s
Atenuacio:32

Temperatura da coluna: 74 °C

Constante da curva de calibragdo: 1,311.10°
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Tabela E-3 - Dados experimentais da curva de calibragio do benzeno, para obtenciio da
fragio molar na fase gasosa em equilibrio com a fase liquida nos experimentos a concentragio
finita.

Tcéluia P céiula Ssnlr.rm
('C) (mHz)

13,68 7270 9989334
13,67 727.0 9832834
13,68 7270 9157460
13,68 7270 9877274
24 87 7270 16065080
24,78 7270 16187425
2478 7270 16098907
24,77 7270 15556482
34,66 7270 20030060
34,05 7270 19993400
34,16 7270 20131024
34,09 727,0 20672690

Coluna utilizada: Carbowax sobre Chromosorb
Vazfio de gas de arraste: 18,6 cm’/min

Tempo de saida do pico:1,15 s

Atenuacio: 16

Temperatura da coluna: 104 °C

Constante da curva de calibragdo: 6,85.10°
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Tabela E-4 - Dados experimentais da curva de calibragfio do benzeno, para obtengio da
fragdio molar na fase gasosa em equilibrio com a fase liquida nos experimentos a concentragio
finita.

Tcélula Pcélula Ssolum
(O (mmHg)

24 94 7340 9292588
24,89 734,0 8993184
24,89 7340 9229522
44,69 734,0 13571390
44,66 734.0 13280155
44,69 7340 14630224
4470 734,0 13465604

Coluna utilizada: Carbowax sobre Chromosorb
Vazio de gas de arraste: 20,8 cm’/min

Tempo de saida do pico:1,89 s

Atenuagio: 16

Temperatura da coluna: 74 °C

Constante da curva de calibragio: 1,47.10°

Tabela E-5 - Dados experimentais da curva de calibragio do etanol, para obtengio da fracio
molar na fase gasosa em equilibrio com a fase liquida nos experimentos a concentragao finita,

Tcélula Pcéll.lla Ssolum
‘O (mmHg)

17,77 7330 1553442
17,76 7330 1569644
17.76 7330 1520796
17,76 733,0 1543525
30,63 733.0 2584492
29,80 733,0 ~ 2516869
29 81 733,0 2507650
29,75 733,0 2508000
39.70 733,0 3364572
3971 733,0 3403609
3870 7330 3356912
39,70 733.0 3366735

Coluna utilizada: Carbowax sobre Chromosorb
Vazio de gas de arraste: 19,2 cm’/min

Tempo de saida do pico:1,09 s

Atenuacgdo:8

Temperatura da coluna: 73 °C

Constante da curva de calibragio: 3,52.10°
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Tabela E-6 - Dados experimentais da curva de calibragio do etanol, para obtengdo da fragio
molar na fase gasosa em equilibrio com a fase liquida nos experimentos a concentragio finita,

Testuta Peituta Ssolut
(GC) (mimtig)

20,40 730,0 2092581
20,41 730,0 2103387
20,41 730,0 2056091
20,41 730,0 2061071
39,93 730,0 5132254
4030 730,0 5301918
40,26 730,0 5223948
40,27 730,0 5231941
59,58 730,0 9331048
59,58 730,0 8498232
59,55 730,0 8779742
59,55 730,0 8672721

Vazio de gas de arraste: 19,0 cm’/min
Tempo de saida do pico:2,80 s
Atenuacio: 16

Temperatura da coluna: 32 °C

Coluna utilizada: Carbowax sobre Chromosorb

Constante da curva de calibragio: 3,55.10°
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Tabela E-7 - Dados experimentais da curva de calibragio do propanol, para obtencio da
fragdo molar na fase gasosa em equilibrio com a fase liquida nos experimentos a concentragio
finita.

Tcélula Pcélula Ssnlutu
(C) (rmiig)

22,62 728,0 1471589
22,40 728,0 1477936
22.39 7280 1486994
22,39 7280 1480881
39,50 728,0 4038389
39,65 728,0 4161296
39,64 728.0 4123685
39,64 728.0 4114421
54,62 7280 7664218
54,99 728,0 8202802
54,89 7280 8127739
54,89 728,0 8127541

Coluna utilizada; Carbowax sobre Chromosorb
Vazio de gés de arraste; 18,6 cm’/min

Tempo de saida do pico:5,14 s

Atenuagio: 16

Temperatura da coluna: 34 °C

Constante da curva de calibragio: 1,43.10°
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Tabela E-8 - Dados experimentais da curva de calibragsio do ciclohexano, para obtenciio da

fragdo molar na fase gasosa em equilibrio com a fase liquida nos experiment

finita.

Tcélu!a Pcé]ula Ssu]um

(C) (mmHz)

19,40 730,0 6553474
19,78 730,0 6859738
19,79 7320 6809132
19,97 7320 5882932
2971 732,0 7232929
29,20 732,0 7417040
29,22 7320 7418502
40,11 7320 8154794
40,37 732,0 8067336

08 a concentragio

Coluna utilizada: Carbowax sobre Chromosorb

Vazao de gas de arraste: 20,0 cm®/min
Tempo de saida do pico:1,01 s
Atenuacgdo: 16

Temperatura da coluna: 34 °C

Constante da curva de calibragdo: 1,61.10°




178
Apéndice F

Estimativa do erro experimental

Os erros que acompanham uma medida sio classificados em duas categorias:

- Erros determinados ou sistematicos: possuem um valor definido e, pelo menos em principio,

podem ser medidos (se detectados) e computados no resultado final.

- Erros indeterminados : nd3o possuem valor definido, ndo sdo mensuraveis e flutuam de um

modo aleatorio.

2.1, Erros sistematicos:

As limitagBes de cada instrumento da aparelhagem responsavel pela medida de uma

variavel, podem dar uma idéia do erro sistematico.

a. Mandmetro (medida de pressio de equilibrio, P4

precisio . o, =+ 0,5 mmHg (1)

b. Termoresisténcia ( medida de temperatura de equilibrio, T)

precisio : o, == 0,005°C 2

c. Termbmetro (para medida de temperatura ambiente, T,)

precisdo . o, = 0,5°C (3)

d. Pipetas (para medida de volume V de solventes)

precisio : ¢, = 0,05cm’ (@)

2.2, Estimativa do erro nas variaveis P-x-y-y- y~

2.2.1. Pressdo de equilibrio - P
Para estimar a precisio da pressdo de equilibrio, P, utilizou-se o teorema da

propagaciio de erro (Barford, 1985) enunciado a seguir.



179

Se uma quantidade q é funglio de vérias quantidades medidas x,y,z,..... tal que q =

f(x,y,z,...), a precisio de g pode ser expressa pela estimativa de seu desvio padrio, o, €SCTito

cOmo:

o ___i{J@gz +-—@g2 +é?—0‘2+ ...... } (5)
q Fx &

sendo o, G,, G, ... 0s desvios padroes associados a x, y, Z,...., respectivamente.

A pressio de equilibrio ¢ calculada pela equagio (Benedict, 1969) -

L
p- 0,99728666153 —0,001149239%(4700— 7 4, ) ®)
(1+1818107°T,)

sendo P' e P dados em mmHg, T. em °C e oy em dyn.cm™.
As variaveis que influenciam significativamente no calculo sao PreT.

Da equagio (5), o desvio padrio na pressdo ¢ dado por:

EeEE
P N I B

Calculando-se as derivadas parciais a partir da equagdo (6), tem-se:

P 0997286663
Pt (1+1818107°T,)

3

P 0997286663(1818.107 )P
ar, (1+181810°T, )

©)

Substituindo-se (1), (3) (8) & (9) em (7) € possivel calcular o desvio padriio associado
as medidas de pressdo de equilibrio apresentadas nas Tabelas do Anexo 3. Fazendo-se a média
aritmética destes desvios obtém-se:

op =+ 0,5 mmHg (10)
ou ainda:
P=(P +£0,5) mmHg (11)
2.2. Fragdo molar no liquido - x .

O desvio padrio na fragio molar do liquido possui dois casos distintos nesse trabalho:

1. Quando a fase liquida era amostrada com microseringa, nos experimentos a concentracao

finita: Nesse caso para uma mesma amostra coletada, analisava-se, por cromatografia, trés ou
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mais vezes, calculando-se dai, o desvio padrdo. Determinou-se a média aritmética para cada
experimento e chegou-se em :

Ox = £ 0,003 (12)
ou ainda:

x; = x; £ 0,003 (13)
2. Para o caso em que se deseja o valor do desvio padro na varidvel x devido a preparacdo da
solugdo de dois componentes (1,2) utilizando pipetas calibradas para medida dos volumes V,
¢ V. de cada componente. O desvio padrio na medida de cada volume ¢& de

o, =0, =0,050m’.

A fragdo molar do componente 1 no liquido € calculada por:

m 2 d!/
nl _ A‘rl

X, = = 14
] n +n, n%ﬁ"'m%a’g ch _+_Vd/M (14)
onde n; € o nimero de moles, M; o peso molecular, d; a densidade do componente i.
Aplicando-se a equagdo (5) para o cdlculo do desvio padrio em x, vem:
2 2
&} 2 &I 2
o, =i—=-{o, + o 15
h \/{Wj " {Wz " (>
e sendo que:
&, d,d,V,
&, EAZ A e
MM |22
| M, M
ddV,
3‘/‘ =- (17)
d v, d v,
' MM,
M M

Substituindo-se as equagdes (16) ¢ (17) em (15), e os valores dos desvios padrdes associados a
medida de volume, ¢ possivel calcular os desvios padrio para todas as concentragbes de
solventes das Tabelas dos Apéndices B e C, para experimentos a dilui¢o infinita.

Efetuando-se uma média entre todos os valores de o, , obtém-se :
o, =10,0003 (18)

ou ainda :
x=x+ 0,0003 (19)
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2.3. Fragio molar no vapor - y
A fragdo molar de um componente i no vapor, y;, € calculada a partir da curva de

calibragio deste componente no cromatografo dada pela equagio:

S, =ky,P (20)
sendo S; a area do pico, k; a constante da curva de calibragdo e P a pressiio de trabalho da
célula.

A estimativa do desvio padrio na varidvel y; é obtida pela seguinte equagio:
[ . [&.7
G'yl=iJ{aS‘1 O'S:_+ OTP“ Thr 21)
sendo:
&, _ 1 &, _ S
A N e A et N p)
a, kP 7 o k.P? (22)

T

O desvio padrio o, ¢ obtido dos dados medidos para ajustar as curvas de calibragio

dos compostos no cromatografo apresentadas nas Tabelas do Anexo 3. Para cada composto,

calculou-se um valor de & s através da equagdo:

(23)

Observou-se que o desvio cometido na determinagdo da area do pico utilizando valvula de
amostragem dependia da ordem de grandeza do valor ¢ também do composto ou componente
de trabalho. Numa faixa de area de pico de 10000 - 400.000, o valor de o variou de 0,04%

a 3% do valor da 4rea do pico.
Calculando-se os valores dos desvios para cada composto, obtém-se:

Tabela F-1 - Resultados dos valores de desvio padrao na varidvel y; para cada composto.

Composto o,
Benzeno 0,005
Heptano 0,003

Etanol +0,005

Propanol +0,002

Ciclohexano +0,001
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2.4. Coeficiente de atividade - v

A estimativa do desvio padrdo nos valores de coeficientes de atividade a concentragéo
fimta deternunados neste trabalho foram calculadas através da equag@io do equiltbrio do
Capitulo T com algumas simplificagdes. A equagdo colocada na forma explicita do coeficiente

de atividade fica:

y:iP
;= 24
Y < P (24)
A express3o da equagio (5) aplicada 4 equagio (24) fica:
- 72 2 - T2 2
o, =% I 283 cr'; + l:%} ol + L ol + —&/f O‘im (25)
¥ V @i i & &‘_ i O'P;'sw ¥
As derivadas parciais obtidas da equagdo (24) sdo:
. P
28 (26)
@); xi})}_sat
i_iy_f __ Y r (27)
& xi‘PfSﬁ
& y.P
= 28
&; xleofsar ( )
. P
@/ T - — yl (29)

P < (P

O valor experimental da pressio de saturagdo de um composto ¢ considerado de boa
qualidade quando a precisio desta grandeza ¢ igual a 10,01 mmHg, Como a pressdo de
saturaciio foi calculada neste trabatho pela equagio de Antoine, a partir das constantes de
Gmehling & Onken (1977), que é uma fonte confidvel de dados de ELV, considera-se aqui
que:

o .. =*0,01 mmHg (30)

ol
Através das equagdes (25) - (30) foram calculados os desvios padrdo de todos os
coeficientes de atividade obtidos neste trabalho, € que se encontram, no Capitulo 2, nas

Tabelas de 2.15-a ateé 2.15-¢.

2.6. - Coeficiente de atividade a dilui¢do infinita - y*
A medida experimental do coeficiente de atividade a dilui¢do infinita € também

acompanhada por um desvio padrio devido a imprecisio dos equipamentos de medida de
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variaveis. A equaglo (1.3-50), do Capitulo 1, sera Gtil no calculo do desvio padrio nos
expenimentos em que o soluto ¢ volatl ¢ o solvente ¢ pesado. Rearranjando-se esta equago

obtemos que:

My RT | S,

w n
71 tPlsarDE S

(1)

10

A equaco (5) escrita para o calculo do desvio padrio na vanavel v*, fica:

w ]2 w12 <’ w 12 <17
SR [ O - il PN - 2 O - i [P sl Do
£ &, | v a R W

Qs valores dos desvios nas variaveis t e Dg sfo respectivamente:

o

c,=1/60s (33)
op, =%0,1 cm’/s (34)

As derivadas em relagio a cada vanavel sdo dadas pelas equagOes que se seguem:

1728 _ 1, oRT
-, P D1,

(35)

ai Ml S (36)
ol PoDgt S,

N RT
é)/ 1 n2,0 ln SI

= 37
& PED,aY S G
= RT
AT S > (38)
FF (FFY D §,
© R
Ay __MaofT ] 5 (39)

Dy B (DT Sy

As equagdes 35-39 sfo calculadas para cada ponto experimental, isto €, em cada tempo

t em que se faz uma analise cromatografica da fase gasosa, e entdo faz-se a média de todos o0s
pontos para um experimento, determinando-se o desvio experimental no coeficiente de

atividade a diluig8o infinita (o, ).

No caso em ambos soluto e solvente s3o volateis, a equag#io (1.3-39) ¢ utihizada:

: h{%—]
ST (40)
‘F‘; [ 10;‘“ P DE t }
111 I - sat T
P— P RiIni,

yi
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A equacdo para calculo do desvio padréio no coeficiente de atividade, bem como as derivadas

parciais relativas a cada variavel medida € necessarias ao calculo do desvio, ficam;

. o2 w ]2 Y = w1 w? EY
AT e B B
(41)
@/T _ stat (42)
& P PD.t
I S}ler Inl1- 2 E
P- P RInl,
—ln[S‘/ ) t
é)/;o . szr /SI,O 1 sz PDEI (43)
é-T I_)lsaf });at PDE[ 2 _ _star .P.Dg-t (I_)Z.mr _ P)RTlnio
in ]-_ P_ID;ar RTH;O L P-" P;m RTH;O ]
—111(‘57 )
e P~ Sio 1 P*PD, (44)
a P= [ peat PDE,] 2 o _B" PDgt ((P-E™)RT Mya
ln 1_ 2 - sat T
P-pP RInL, )| | P~ Rlnyg
S
I o___ B, NS (45)
a_';sat (})lsat )2 ln(l ~ stnt PDEI ]
i (P~ P*)RTn},) |
S, (S )
Fy _ 1 1+ hl[ Sl.o) _,_Pim h]( ISI,o 1 PEDH
P PD,t P PDt P PDgt

d;;a.r - Plsat
In|1-

<
P - P} RTnl,

[1_

P- P RTn},
(46)

Ji

PP RIn,

:}(P-P;"‘)ERT n,



ar_ B ln['y u) 47)

®  RInl B=(P-P*y P pDt P PDy
Inf 1— —2— B~ PDg
P—P RTn!, ~ B RTnj,)

p— N —
S,/
(%5 '
BT "8 1 ~P" Pt (48)
D, P {] [ e PDErﬂz [} P PDEt] (P~P")RT nj,
nfl-——= -

P"‘P-;m RTn;o ,EI‘)-—P-;@r RTn;{O |

O procedimento para calculo do desvio ¢ o mesmo ja citado para o caso anterior, ou seja, para
os experimentos com soluto volatil e solvente néio-volatii. O valor calculado para os desvios

nos coeficientes de atividade a diluigdo infinita podem ser encontrados no Capitulo 2. O valor

do desvio padriono Iny; , ou seja, T e > ¢ calculado por:

O ,»
% (49)
I

nyp

Q calculo de o ¢ interessante para se comparar com a faixa desse valor comentada em

ny?

Tiegs et al. 1986, que no caso do método do arraste é: 0,02 < T e = 0,05.



