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“A sabedoria da vida ndo estd em fazer aquilo que se gosta,
mas em gostar daquilo que se faz”
(Leonardo da Vinci)
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Resumo

Este trabalho de pesquisa apresenta contribuigdes para o egquilibrio liquido -
vapor (ELV) dos sistemas binarios butanol — acido butirico e butanol — acido
acético. Dados isobaricos P-T-x-y de ELV foram medidos em duas faixas de
pressdo, 200 e 400 mmHg. O equipamento empregado foi um ebuliémetro de
fluxo, ideal para sistemas que, ao longo do tempo, venham a reagir entre si. O
principio bésico para a determinagéo do ELV neste tipo de equipamento consiste
em promover o equilibrio e a separagdo quase que imediata das fases, evitando-se
assim a formacao de produtos de reagio indesejaveis. A qualidade dos dados P-T-
x-y medidos foi verificada pela aplicagdo do teste de consisténcia termodinamica
de Van Ness — Fredenslund. Os parametros de interagio binaria para os modelos
de coeficientes de atividade da fase liquida, representados pelos modelos, Wilson,
UNIQUAC e NRTL, foram ajustados para os sistemas estudados pelo método da
maxima verossimithanca. Foi considerada a ndo idealidade da fase vapor,
empregando-se a teoria quimica com a correlagio de Hayden & O’Connell para o
calculo do segundo coeficiente Virial, e predicdo da constante de equilibrio

guimico de dimerizagao.
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Abstract

This research work presents contributions for the vapor - liquid equilibria
(VLE) of the binary systems Butanol — Butyric acid and Butanol — Acetic acid.
Isobaric data P-T-x-y of VLE were measured in two pressure, 200 and 400
mmHg. The used equipment was a flow ebuliometer, ideal for systems that, along
the time, come t0 react to each other. The basic principle for the determination of
VLE in this equipment type consists of almost promoting the equilibrium and the
immediate separation of the phases, being avoided the formation of undesirable
reaction products. The quality of the measured data P-T-x-y was verified on
applying the thermodynamic consistency test of Van Ness — Fredenslund. The
binary interaction parameters for models of activity coefficients of the higuid
phase, represented by the models, Wilson, UNIQUAC and NRTL, were adjusted
for the studied systems by the maximum likelihood method. The non-ideality of
the vapor phase was considered by using the chemical theory with the correlation
of Hayden & O'Connell for the calculation of the second Virial coefficient, and
prediction of the chemical equilibrium dimerization constant.
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Nomenclatura

Letras Latinas

A = primeiro parametro de Antoine e DIPPR
parametro de interagao do coeficiente de atividade calculada
B = segundo parametro de Antoine e DIPPR

contribuigao seguindo coeficiente virial

C
i

terceiro parametro de Antoine e DIPPR
Cc = fator de corregdo do efeito capilar

= derivada total

quarto parametro DIPPR

= quinto parametro DIPPR

A < B w R
1

= fugacidade

fugacidade das espécies moleculares verdadeiras (mondmeros ou dimero)

rf
it

grau de liberdade

g = pardmetro de interagdo UNIQUAC e NRTL
aceleracdo da gravidade

G = energia livre de Gibbs

hg = altura equivalente do fluido manométrico

H = entalpia

altitude local
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K = constante de equilibrio quimico

m = namero de componentes

n = niamero de moles

np = nimero de pontos

N = ntmero de componentes do sistema

NP = ntmero de pontos experimentais

P = presséao
q = parametro de area
r = parametro volumétrico

raio dos tubos que contém mercirio
R = constante universal dos gases

raio de giragdo médio
S = entropia
T = temperatura

Tv = temperatura do fluido manométrico

u = parametro de interacio
U = energiainterna
V = volume

Wu= peso especifico do fluido manomeétrico
x = fragdo molar na fase liquida
= fracdo molar na fase vapor

numero de coordenacio

NN«
i

= fragdo molar verdadeira
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Letras Gregas

o

-

T > ® ® 6 3 = °

A

(e}

= fase
parametro ndo randdémico NRTL
= fase
coeficiente de expansao volumeétrica do mercario
= incertezas experimentais
delta de Kronecker
= varianc¢a
= coeficiente de fugacidade
latitude do local
= coeficiente de fugacidade das espécies verdadeiras
= coeficiente de atividade
= pardmetro de associagao e solvatacdo
= fragdo volumétrica
= fragio de area
= energia de interacdo Wilson
= parametro ajustavel de Wilson
= potencial quimico
momento dipolar
= pamero de fases
= angulo de contato entre o mercirio e o vidro
= variincia estimada de cada propriedade
tamanho molecular
= parametro ajustavel UNIQUAC e NRTL
coeficiente de tensdo superficialdo mercario
= fator acéntrico apolar

= derivada parcial
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Subscritos

propriedade molar

1 = componente de mistura

J = componente de mistura

cal = calculado

C = propriedade critica
exp = experimental

1 = propriedade lida
local = grandeza local
m = fluido manométrico

padraoc = grandeza padrao
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Superscritos

° = propriedade de estado de referéncia do gas ideal

propriedade parcial molar

propriedade média
~ = propriedade de mistura
cal = propriedade calculada
D = propriedade de moléculas relativamente “ligadas”
exp = propriedade experimental
E = grandeza excedente
F = propriedade de moléculas relativamente livres
1 = faseliquida
I, = liqudo
sat = propriedade saturacgio
t = propriedade total

v = fase vapor
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Capitulo 1

Introducéao

1. Fundamentacao Teodrica

O principio basico para a determinacio do Equilibrio Liquido — Vapor (ELV)
de sistemas binarios consiste em promover a separagao continua das fases,
através do fornecimento de energia térmica, sob condi¢ées controladas de
temperatura, ou de pressao, de forma a obter duas fases em equilibrio. Atingido
este estado de equilibrio, determina-se o valor das varidveis: temperatura,

pressiao e composigoes das fases coexistentes (liguida e vapor).

A literatura é rica em técnicas de medidas de ELV descrevendo uma grande
variedade de equipamentos. A obra de Hala et al. (1967) é uma das mais
completas obras sobre determinacao experimental do ELV, utilizando em sua
maioria ebuliometros que operam ou a temperatura constante (dados isotérmicos)

ou a pressao constante (dados isobaricos).

Na determinacido experimental de dados de ELV de sistemas cujos
componentes venham a reagir ac longo do tempo, deve-se evitar o contato
prolongado entre as espécies, de forma que nao aparegam outras substancias,

produtos de reacdo indesejaveis, e que venham a interferir nos resultados do
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equilibrio. Para suprimir esse tempo de espera usa-se o ebulidmetro de fluxo, que
possibilita a medida quase que imediata do ELV, viabilizando que, assim que
ambos os componentes sac misturados, a mistura formada flui, passando por
uma resisténcia elétrica, onde é vaporizada, dividindo-se imediatamente em duas
fases: uma liguida e outra vapor. As composicoes de ambas as fases sio, entdo,

levadas para analise sem perda de tempo.

Dispée-se no Laboratério de Propriedades Termodindmicas (LPT) do
Departamento de Processos Quimicos (DPQ) da FEQ/UNICAMP de um
ebulidmetro de fluxo, que opera de forma a possibilitar a separacio quase que
instantinea de ambas as fases sob a condicdo de equilibrio. Também no caso do
ebulidmetro de fluxo o estado de ELV é caracterizado pela medida das
propriedades: temperatura (T), pressiao (P) e composigoes das fases coexistentes

(iguida, x: e vapor, yi).

Neste trabalho foi estudado o ELV de sistemas binarios a pressio constante,
formados por um &alcool e um 4cido carboxilico. Utilizou-se como &lcool o n-
butanol e como acidos carboxilicos o 4cido butirico e ¢ 4cido acético. Para estes
sistemas foram encontrados na literatura somente dados isobéricos na regiao
atmosférica (Tabela B-I, apéndice B), verificando-se a necessidade de se

preencher lacunas de dados na faixa de baixa pressado.

Os dados foram coletados a 200 e a 400 mmHg, procurando sempre cobrir
toda a faixa de concentracéo, incluindo os componentes puros. Também foi
testada a qualidade termodindmica dos dados, aplicando-se o teste de
Fredenslund et al. (1977). Foram obtidos, ainda, os parametros de interacio
binaria dos modelos de coeficientes de atividade da fase liquida, Wilson,
UNIQUAC e NRTL.
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1.1. Equilibrio Liquido - Vapor

Na analise termodindmica de um sistema PVT fechado com duas fases a e 8

em equilibrio (Smith e Van Ness, 1980), ambas as fases sio subsistemas abertos
que trocam massa mutuamente através da interface. A variacio da energia

interna de cada fase devido a uma perturbacio no estado de equilibrio é dada por

(1.D

dUY =Td(SY - PAV)* +3 ufdnf?
(1.2)

dUY =Td(SY - PAVY +¥ ufdn!

onde a quantidade g, é chamada de potencial quimico do componente [ e é

definida como

a(U)}
A (1.3)
|i an'i S.V,nj

Como o estado de equilibrio implica em uniformidade de T e P, a variagéo

total da energia interna é representada como segue

dUt =dU® +dU? =TdS' - PAV' + ¥ pfdn? +3 ufdn? (1.4)
sendo

dS' =d8“ +dS”* (1.5a)

dV' =dV® +dV”# (1.5b)

Como no sistema fechado (a+f) dU’ =7dS* - PdV’, para que a equagio

(1.4) seja valida, no equilibrio deve-se ter
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S ufdng +y pfdnf =0 (1.5)

Pela conservagdo de massa, a transferéncia de massa entre as fases é
dnf =-dn’ e, sendo esse valor independente e arbitrario vem que, para um

sistema de N componentes, no equilibrio,
uf = uf =12, ..,N) a.m

Essa equacao pode ser generalizada para qualquer ntmero de fases. Ela
apresenta o critério geral de que, no equilibrio, é necessario que o potencial

gquimico de cada componente seja uniforme em todo o sistema.

Para considerar os desvios do comportamento ideal dos fluidos, Lewis e
Randall (1921) introduziram o conceito de fugacidade £ de um componente em

uma mistura definida, na sua forma mais geral, por:
dy; = RTdIn f; i=1,2....N) (1.8)
que, na forma integrada, resulta em:

£(P,T,x)

(P,T,x)= 1 (T)+RTIn X ¥
#(P.T,x)= 2 (T)+ )

¢=1,2....N) (1.9

onde o sobrescrito “0” se refere ao estado de referéncia do gas ideal.

Pode-se também mostrar que a condicdo necessaria, mas nao suficiente,
para o equilibrio em um sistema fechado de N componentes a uma temperatura T
e a uma pressao F para a fase vapor (v) e fase liquida (J), que a equacéo (1.7)

pode ser expressa em termos de fugacidade como
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=1 (i=1,2...N) (1.10)

Definindo os coeficientes de atividade da fase liquida (y;) e coeficiente de

fugacidade da fase vapor (4; ) como sendo

£ o _ L
;= o (1.11
’ 7 7 ’ y:P )

chega-se a outra forma de escrever a equacéo (1.10)

¢ v, P =x;7. 1" t=12.....N) (1.12)

A baixas pressdes o coeficiente de fugacidade (¢7) e a fugacidade de

referéncia (f°) sdo usualmente calculadas utilizando a equagio virial com o

segundo coeficiente virial calculado, por exemplo, através da relagdo de Pitzer-
Curl, modificada por Tsonopoulos (1974). Para substancias que associam-se
muito fortemente, como os acidos carboxilicos e aldeidos, a teoria quimica
(Prausnitz et al., 1980), com os coeficientes correlacionados segundo proposto por
Hayden & O’Connell (1975), é mais adequada.

Em baixas pressbes o valor do coeficiente de fugacidade é préximo da
unidade e a fugacidade de referéncia é aproximadamente igual a pressao de
vapor do componente puro na temperatura da mistura. O coeficiente de atividade
da fase liquida é funcio da composicdo da fase e da temperatura do sistema e
normalmente é calculado por eqguagbes oriundas da modelagem da mistura

liquida.
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Pela regra das fases de Gibbs (Smith e Van Ness, 1980), um sistema binario
em ELV, apresenta dois graus de liberdade. Isso significa que no sistema de
equacoes (1.12) acima, onde as incégnitas se resumem a temperatura, pressio e a
composi¢ao molar das fases liquida e vapor, & possivel resolver o sistema quando

duas das propriedades sdo fixadas.

1.2. Consisténcia Termodinimica

A determinacao de dados experimentais de ELV estid sujeita a erros de
diversas naturezas, inerentes a configuracao da aparelhagem, como desvios na

calibracao ou precisdo dos instrumentos ou, ainda, na metodologia de coleta.

A termodindmica fornece relacfes exatas que, teoricamente, permitem
verificar a qualidade dos dados medidos, ou seja, para um conjunto de dados de
sistemas binarios P-T-x-y, podem ser estabelecidas relaces matemadticas entre as
quatro variaveis, de modo que, fixando-se trés delas, a quarta pode ser calculada
e comparada ao valor experimental. Se houver concordancia dentro de limites

pré-estabelecidos, diz-se que os dados sdo termodinamicamente consistentes.

O teste de consisténcia mais empregado e, portanto, utilizado neste trabalho
é aquele proposto por Van Ness modificado por Fredenslund (1977). Seu ponto de

partida é a equagéo de Gibbs-Duhem na forma da equagio abaixo

ol oG

ou

oG oG — .
— | dT+|~—| dP= dG; =1,2,....N 1.13b
(aT)P,x +[5P]Tx 2(.(1 G ) (L ) ( )
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Aplcando-se a definigao de grandeza excedente, temos que

{55y ) o

P  G%i
BT 3T d +§ x; =T (1.14a)

Tx

ou
alGE /RT) AG®/RT) GE,
dT , dP =% | x.d 1.14b
[ 6T )P,x +( aP Tx ; * RT ( )

Da definicdo da energia livre de Gibbs tem-se que

oG
H=G- é—j;JP,x (1.15)
Crp g,[_a] e L G_T[?ﬁ) (1.16)
oT T\aT ), T oT )p. '
Px

entao, tem-se que,

AGE /
__.._OG /RT | __ HY (1.17)
oT RT? ’

Px

A derivada em relagdo a pressao temos que,

oP RT\ oP ). RT

Tx

6GE / E E
JRT| _1 [GG J 14 (1.18)
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A energia livre em excesso parcial molar (G¥;) esta relacionada com o

coeficiente de atividade (Smith e Van Ness, 1980),

GF: ) _
(ﬁ} =Iny, (1.19

Fazendo-se as substituighes das equagoes (1.17), (1.18) e (1.19) na equacio

(1.14b) e rearranjando-a tem-se que:

v H”
indlnyi _ﬁfdp + I?Tz dT =0 (1.20)

No caso de sistemas iscbaricos o termo que envolve o volume excedente
desaparece e 0 termo envolvendo entalpia excedente é desprezado. O termo de
entalpia excedente nem sempre é possivel desprezar e, dependendo do sistema,
tem magnitude apreciavel, variando sensivelmente com a temperatura.
Entretanto, é pratica usual considerar ¢ termo igual a zero, pela quase total
inexisténcia de dados e/ou correlacio de entalpia de mistura para os sistemas de
interesse, em larga faixa de temperatura. Os efeitos dessa simplificacdo, quando
possivel, devem ser sempre verificados nos testes de consisténcia para evitar

conclusbes errdneas quanto a qualidade dos dados em analise.

Em sistemas isotérmicos, o termo de entalpia excedente desaparece e o
termo envolvendo volume excedente pode ser sempre desprezado para baixas
pressoes, de modo que a forma isotérmica - isobarica (Prausnitz et al., 1980) dada

pela equacdo (1.21) abaixo fornece resultados coerentes de consisténcia.

Sxdlny; =0 (1.21)
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O método Van Ness — Fredenslund, utiliza polinomios de Legendre até 6°
ordem para estimar o G¥, cujos coeficientes sdo encontrades através da
minimizacdo dos quadrados da diferenca entre as pressdes experimentais e as
calculadas. Este & o principio do método de Barker (1953), também conhecido

como método da Pressdo Total.

Adota-se como critério de consisténcia, o valor médio das diferengas entre

0s y experimentais e os y calculados sob a seguinte forma:

<&, +6y;, (1.22)

lyical - ¥;

exp

sendo &; e &y, as incertezas experimentais nas fragdes molares do liquido e do

vapor. Fredenslund et al. (1977), estabelecem 0,01 como valor médio aceitavel

para d&x; +Jy,. Os resultados que obedecem a inequacdo (1.22) podem ser

considerados consistentes. Caso contrario duas observagtes podem ser feitas: os
dados sfo inconsistentes ou os métodos para o calculo das fugacidades, entalpias

ou volumes molares sdo inadequados.

1.3. Calculo da Pressiao de Vapor

Existem na literatura varios tipos de correlagfes para calculo de pressao de
vapor em fung¢do da temperatura, como pode ser visto em Reid et al. (1987). A
equacao de Antoine foi a expressdo utilizada nos calculos deste trabalho pois é
uma das expressao simples e por ser o tipo mais comum na utilizagic em
subrotinas de programas para calculo de ELV, embora nio seja tdo precisa fora

das faixas de operacdo trabalhada. Possui a seguinte forma:
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B,
T+C;

log P = A; - (1.23)

sendo Ai, Bi e C; as constantes ajustadas a dados experimentais de pressao de

vapor do componente z.

Outra equacao que correlaciona bem os dados de pressdo de vapor é a
equacio adotada na colecac DIPPR (1985) de propriedades de compostos puros,
dada por:

InP = A, +~§,_i+ci InT+D.T5 (1.24)

onde A, B, Ci, D;, e E; sao constantes ajustaveis.

1.4. Calculo do Coeficiente de Atividade

Os coeficientes de atividades da fase liguida podem ser calculados a partir
dos dados experimentais, segundo procedimento adotado por Prausnitz, et al.

(1986). Isolando-se o termo y da equagdo

L _ 'sat
yiégivP =x,7. 57" 7 e@{z—i(?}ﬁ}&—):‘ (1.25)

obtém-se um coeficiente de atividade “experimental”, dado por:

;= 1.2
4 x;‘ })isat sat RT ( 6)

I
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O termo exponencial, conhecido como corre¢io de Poynting, leva em conta a

compressdo do liquido a uma pressio P maior do que Pse O volume molar
liguido de um componente Zf pode ser obtido a partir da equacio de Rackett

(Reid et al., 1987). Em geral, para sistemas estudados a baixas e médias

pressoes, essa corre¢io é desprezivel.

O termo ¢ leva em conta os desvios do vapor saturado em relaciao ao
comportamento de gas ideal. No caso de dados de ELV, supondo que ambas as
fases sao saturadas e submetidas 4 mesma pressdo, as fugacidades do vapor i
purc e do liquido I puro sfo iguais, e consequentemente, também o sdo seus

coeficientes de fugacidade. Assim , o termo ¢’ pode ser estimado a partir de uma

equagcio para a fase vapor nas condigbes de saturacgdo.

Entretanto, em condicdes de baixas e médias pressdes, todas estas corregoes
sao quase sempre negligenciaveis. Se a temperatura é tal que a pressio de
saturacdo Ps* é baixa, entdo ¢’ é muito proximo da unidade. Excegdes sao

observadas em substéncias que tém uma forte tendéncia a associar-se.

Os valores de coeficientes de atividade (equacdo (1.25)) sao utilizados para

auxiliar na estimativa de parametros de modelos gue os descrevem.

A pratica usualmente empregada para o calculo dos coeficientes de
atividade da fase liquida, faz uso de modelos derivados de expressdes dadas para
a energia livre de (Gabbs excedente, que se relacionam com a composicdo e

temperatura através da expressao

E
Iny; zk%(a,? J (1.27)
oy TP,
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Modelos para a energia livre de Gibbs excedente podem ser encontrados na
literatura (Reid et al.,1987). Muitos deles sio empiricos, alguns possuidores de
um certo embasamento tebrico. A uma dada temperatura, a energia livre de
Gibbs excedente de uma mistura depende da composi¢io e, em menor grau, da
pressio do sistema. A baixas e médias pressbes é aceitavel desprezar a
dependéncia da energia livre de Gibbs em relacdo a pressao, jaA que o efeito é
suficientemente pequeno. Dessa forma, os modelos adotados para a
representacdo do coeficiente de atividade da fase liquida, também ficam como
funcio da temperatura e composi¢ido. Esses modelos levam em consideragio a
energia de interacdo entre as moléculas, expressa na forma de parametros de

interacdo binaria.

Neste trabalho, adotaram-se trés modelos para a representacio dos
coeficientes de atividade da fase liguida nos calculos do ELV: Wilson, UNIQUAC
e NRTL. Suas expressfes foram retiradas de Gmehling, et al. (1977) e sdo

mostradas na Tabela
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Tabela 1.1 — Modelos de coeficiente de atividade da fase liquida

Modelos Parametros ’ Iny, =
§A vE { Ay — A } | A
Ay =——exp ———— | | < D R
A - L i A |41 - Z
- ; Vi Rt : [zx; i J
Wilson: : v ! e Pt Zx,Akj
‘ _ (gji ”gn) :
ET R .
: [ ZTﬂGﬂxf Zx
‘(7. = expl— " bz m X G‘ nj m
NRTL: | ol ats) S D e A R
LTy =7; =0 L 2 Grx =Y Gyx, 2x,Gy;
i l = I= 1=1
: G; =Gy
Iny{ +Inyf

UNIQUAC: | 7, = ¢

N
[

energia de interagdo entre 0s componentesiej; 4; =1,

g;; = parametro de interacio entre os componentes i eJ; g; = &5

a;; = parametros njo randémicos; a; =a;
u; = parametros de interacio entre os componentes i e j; u; =u;
X

g = %% _ fragso de area do componente i

qu J

X ~ I :

@; = ——— = fragfio volumeétrica do componente ;

L7%j
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O método mais simples de se estimar os parametros de cada modelo consiste
em se minimizar a diferenca entre os coeficientes de atividade “experimentais” e
os calculados pelo método dos minimos quadrados. Neste caso a fungdo objetivo a

ser minimizada teria a forma:

N NP y il o 2
FO=y3 |01 (1.28)

i .

J

exp
¥i

A desvantagem deste método é que os coeficientes de atividade
“experimentais’ nfdo sdo medidos diretamente, sendo calculados a partir dos
dados de equilibrio.

Outro procedimento de correlacdo de dados P-T-x, consiste na minimizagio
do quadrado das diferencas entre pressdes experimentais e calculadas, o que

equivale ao método de Barker (1953). A funcdo a ser minimizada, FO, fica:

FO =Y (Pt - po Y, (1.29)
J

Uma inconveniéncia em ambos os métodos, reside em nao se levar em
consideragdo 0s erros experimentais nas variaveis medidas, os quais podem
influenciar nos parametros ajustados. Uma técnica alternativa foi desenvolvida
por Anderson et al. (1978) e também discutido por Prausnitz et al. (1980),
baseada no método da maxima verossimilhanca, que busca os pardmetros de um
modelo levando em consideracéo provaveis incertezas experimentais em todas as

variaveis medidas, minimizando a fungao objetivo, FO:

FO = E’ (PCaZ _;Jexp)f . (Tcai _QTrexp)? +NZ__1 &:al _;f@)i +( ;‘al ._j,iexp)i

J O-PJ OTj T g, o
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sendo ¢ a varidncia estimada de cada propriedade e os superscritos “cal” e “exp”
indicam valores calculados e experimentais, respectivamente. A cada iteracdo
determinam-se 0s valores “calculados” de P, T, x: e yi através de algoritmo de

pontos de bolha e de orvalho.

Conhecendo-se somente P, T e x 0 método da maxima verossimilhanga
também pode ser usado na determinagio de pardmetros e, neste caso, a funcao

objetivo, FO, a ser minimizada reduz-se a:

w (e P f e meef sl —x ) (1.31)
: .
o

FO=3% 5 5 L+ 2
J gpj OTi ! i

A funcio de verossimilhanga é definida como conjunto de probabilidade dos
valores observados das wvariaveis para qualquer série de valores reais,
pardmetros de um modelo de variancia dos erros, onde a melhor estimativa dos
pardmetros e valores reals é aquela que maximiza essa funcdo de
verossimilhanga assumindo wuma distribuigdo normal para os erros
experimentais. Maiores detalbes sobre o método podem ser encontrados em

Anderson et al. (1978).

Stragevitch (1997), em seu trabalho desenvolveu uma adaptacdo das
equacoies baseadas no principio da maxima verossimilhanca que conceitualmente
ja eram completamente estabelecidas para o caso de multiplas restrigdes, no
sentido da facilitar a implementacio computacional do algoritmo. O trabalho foi
elaborado com o mtuito principal de se correlacionar os parametros de equilibrio
liquido — liquido (ELL), porém o autor estendeu sua analise para os sistemas de
ELV com qualquer nimero de componentes, e com diferentes nimeros de
componentes simultaneamente. Ambas aplicagbes foram efetuadas para modelos

de energia livre de Gibbs excedentes.
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1.5. Calculo do Coeficiente de Fugacidade

Quando acidos carboxilicos estdo presentes em uma mistura, devem ser

calculados os coeficientes de fugacidade usando-se a teoria quimica.
A teoria quimica estabelece que ha um equilibrio de dimerizacio do tipo:
i+jerif (1.32)

onde ¢ e j sao duas moléculas de mondmeros (que podem, ou nHo, ser
quimicamente idénticas) que formam um dimero i (Prausnitz et al., 1980). Para

descrever este equilibrio quimico quantitativamente usa-se a constante de

equilibrio, sob a forma:

I Z£j¢§
o= - 1.33
Y L5 2;2;0]¢7 P (1.33)

A constante de equilibrio pode, ainda, ser correlacionada como:

D —_— .y
Kij = _ﬁ%rf_‘sg) (1.34)

onde o delta de Kronecker: &; =0, 1=j e d;=1,1=j;e Bi’? é a contribuicao de

dimerizacdo para o segundo coeficiente virial, descrito mais adiante.

O coeficiente de fugacidade do componente i (monbémero), de acordo com
Nothnagel et al. (1973), é dado por:
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¢iu = L (1.35)

onde y, é a fragio molar aparente do componente i, significando que a

dimerizacio foi desprezada, ou seja, o fluido contém somente moléculas do

mondmero 1.

Considerando-se que a mistura ¢ —j é ideal, a regra de fugacidade de Lewis

se aplica e o valor de ¢ é calculado por:

Bf'P

i

g =

(1.36)

onde BiF é a contribuicdo livre para o segundo coeficiente virial do componente i,

demonstrado mais adiante.

O célculo das fragdes molares verdadeiras z, apresenta um grau de

dificuldade e é obtido pela resolucdo simultidnea do balango de material (izi =1)

i=1
e das equagdes de equilibrio quimico para todas as possiveis reagbes de
dimerizacdo (associacao e solvatagao). Sdao desprezadas neste trabalho as reacgoes

de trimerizagao e quadrimerizacdo que também podem ocorrer.

1.5.1. Calculo do Segundo Coeficiente Virial

Hayden & O'Connell (1975) desenvolveram uma correlagio para B;

considerando separadamente as interacgbes fisicas moleculares (atragdo e
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repulsdo) e as “quimicas”, como pontes de hidrogénio. Deste modo o segundo

coeficiente virial do componente puro e cruzado, é dado por:

B, =Bf +Bj (1.37)
onde

Bif = (prolar )U + (Bgolar )zj (1-38)

B i? = (B meta~estavel /i + (B Lgacdo )ij + (B quimico ),;' (139)

aqui o supraescrito F denota moléculas relativamente livres (forgcas fisicas
fracas), e D denota moléculas relativamente “ligadas” ou “dimerizadas™ (forgas

quimicas).

Contribuigdes individuais para o segundo coeficiente virial sdo calculadas a

partir de correlacdes em fungdo da temperatura:

147 085 1015

(Bf Far ) = bOi' 0394 - o (}..40)
oo i1 4 T;j 11;“2 7::;03
. 30 21 21
(BE,..). = —boyuy| 074 =20 _ =2 _ (1.41)
poiar i GU u ? w! 2 43
' T; T; T;

v
(Bmeta—estéuel i "f"(Bliga;:&o i = bOZJAL‘] exp[ T:J (142)

i
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15007,

(Bquimico )U = b{}ijEij (1 — eXp[ T . J] (1.43)
1*- = ”1_* - 1,6coij (1.44)
if i
* T

T. = 1.45
R (1.45)

Parametros independentes da temperatura usados nas equacgfes (1.40) a

(1.45) sao:

bo; =1,2618407 (cm3/mol) (1.46)
M = ;< 0,04 (1.472)
wy =0 0,04 < yj; <025 (1.47b)
iy =y —025 ;2025 (1.47¢)
A; =-03-0054; (1.48)
ARy =199+02u; (1.49)

. 72438uu.
(gij k)g i
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650

E; = exp{nij( 5. k)% 300 —4,27}} para 7; <45 (1.51a)

ou

42800
E. = s - 427 . >45 1.51b
i exp{n}[(gij fk)+22400 ]} para 7 ( )

onde

(3,;}- /k)% energia caracteristica para a iteracdo 1 —j, K

n;; = parémetro de associacdo (i = j); parAmetro de solvatacgo (i = ;)

As unidades da temperatura (7), o tamanho molecular(oc) e momento dipolar

(w) sdo, respectivamente, K, A e Debye.

Para ({=j), os pardmetros (“’v/k) o

e w; sao preditos a partir de

propriedades de componentes puros.

w; = 0,006026R ,; +0,02096R,,,” —0,001366R ), (1.52)
()= e/ 1 - g 1- £ 159

Oy “0;;'(1‘*502)% (1.54)

onde

(gii /k)' =T, {0,748 +091w,; - E——J (1.55)
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14
: 1,01337.. y®
oy =244-0; W“’P—i

44

£=0 para y; <145 ou

1,7941x107
E= 18;}:}( i - para u; 2145
[[2 882 - ﬁ*:"““ﬁ”JTcagzzi (5 k)]
0,03 +w; 1
16 +4000,;

“ =70+ 4000,

3
“2 = 70+ 4000,

(1.56)

(1.57a)

(1.57b)

(1.58)

(1.59)

Parametros de componentes puros requeridos nas equacdes (1.52) a (1.59)

Sa0:

T.. = temperatura critica do componente 7, K

T

P, = pressao critica do componente i, bars

i

R, = raio de giragdo médio do componente i, A

Pardmetros cruzados (gij /k), o, e w; (= j) sdo calculados usando regras

de mistura adequadas e parametros de componentes puros dados pelas equagoes

(1.52) a (1.59).

Wy :%(wii "‘“C%')

(1.60)
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(gij /k)m (gij /k) (1 ”*“é:rci) (1.61)
oy =oyl1-¢cy) (162
onde
SRS R Cp— a2
— ;
{(5 k) ey k)}
: L/
Gij — (diioyj)/z (164)
e RVBS
5 _ H; ((8_;_1,, )l)z/tos_,ﬂ para u; >2 e H; ={ (1.653)
si/k) oy
ou
20 bVt
) #J((gn fk)') = para ;22 e 4; =0 (1.65b)
'Eij :,-"' O'U
ou
=0 para todos os outros valores de 1 e y; (1.65¢)
16 +4000, |66
“ = 107400, (1.66)
= (1.67)

10 + 400w,
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Todas as constantes termofisicas utilizadas para o teste de consisténcia e
para o ajuste dos pardmetros de interagdo binaria dos modelos de coeficientes de

atividade da fase liquida, encontram-se na Tabela B-1I do apéndice B.

2. Metodologia Experimental

A determinacao experimental dos dados de ELV pode ser feita tanto de
forma iscbarica como isotérmica. Existem varios métodos para obtencéo de dados
de ELV descritos na literatura. Hala et al. (1967) fizeram um estudo bastante
profundo a respeito das técnicas utilizadas e suas caracteristicas. Abbott (1986) e
Marsh (1989) complementaram o trabalho de Hala et al. (1967), apresentando
novos métodos desenvolvidos mais recentemente. Entretanto, nos Gltimos anos
praticamente nao houve inovagbes significativas nos processos de obtencio de
dados de ELV, que trouxessem grande mudanca nos principios e equipamentos

utilizados até entao.

(Os métodos de determinacéo direta de dados de ELV (Hala et al., 1967) sdo
classificados geralmente nos seguintes grupos:

» Método de destilacao

» Método estatico

» Método de ponto de bolha e ponto de orvalho
» Meétodo de recirculacao

» Método de fluxo

Por questdes de simplicidade, passa-se a detalhar o método de fluxo que fo1

o usado neste trabalho.
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2.1. Método de Fluxo

Este método ¢ utilizado principalmente, para estudo de sistemas com
miscibilidade parcial na fase liquida, sistemas reativos e principalmente para
que se alcance o estado estacionario o mais rapido possivel. O principio é o
mesmo do método de recirculacgdo, sendo que a grande diferenca é que neste
método a cAmara de separagdo é alimentada por um fluxo de composicioe
constante. O nome método de fluxo foi adotado porque a solugdo sai do baldo de
aquecimento passa pela cAmara de separagao onde se estabelece o equilibrio e

segue para a segdo de amostragem sem haver circulagao, em fluxo direto.

2.2. Dados de Sistemas Alcool — Acido Existentes na Literatura

Os 4lcoois e os acidos carboxilicos apresentam uma certa reatividade
quimica entre si, formando os seus respectivos ésteres. Entretanto como essa
reatividade é bastante moderada, em determinadas condigbes, pode-se conseguir
eliminé-la e evitar que a presenca de produtos de reacgéao altere o ELV do binario.
Muito poucos estudos existem para este tipo de sistema, sendo a sua maioria de

dados isobaricos a 760 mmHg (Tabela I do apéndice B).

Basicamente, todos os autores de dados de ELV de sistemas binarios do tipo
acido — alcool utilizaram-se de equipamentos baseados no método de fluxo, com
raras excecdes. Recentemente alguns autores reportam medigbes de dados deste
tipo de sistema, adotando o método estatico para viabilizar medicdes abaixo de 1
bar (Staatz, 1994 e Raatschen, 1985).
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Experimental

1. Descri¢cao do Equipamento

A determinacdo experimental dos dados de ELV é realizada num
ebulidmetro desenvolvido por Vilin et al. (1954), baseado no método de fluxo.

Uma foto do ebulidmetro de fluxo do LPT é mostrada na Fig. 2.1 e 0 seu
esquema geral esta ilustrado na Fig. 2.2. Na Fig. 2.3 representa-se um esquema

geral da montagem experimental.

O liquido inicialmente (mistura binaria alcool — acido) é colocado dentro do
frasco de armazenamento (4) (Fig. 2.2). O mecanismo de flutuacio (J)
imediatamente estabelece um nivel constante no tubo de vaporizacdo onde o
liquido é conduzido a fervura no aquecedor (B) (resisténcia elétrica que provoca a
vaporizacio dividindo o sistema em duas fases: uma fase liguida e outra fase
vapor). As bolhas de vapor e liquido passam pelo tubo de Cottrell (C) chegando a

camara de separacgao (D)), onde se encontra o termoémetro.

O vapor é separado do liquido no separador de fases () e depois condensado
totalmente em um condensador altamente eficaz (F), drenando para um coletor

(E). O liquido que simultaneamente flui através do sifio é resfriado no trocador
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de calor ((3) e coletado no reservatéric do liquido (I). As primeiras fracfes de
vapor e de liquido sdo desprezadas, eliminando assim possivels impurezas, e so
coletadas separadamente. Depois que a temperatura, e de fato toda a operacio
torna-se estavel, os coletores do vapor e liquido sao girados e as amostras sao

coletadas em recipientes limpos para analise.

O aquecimento é estabelecido de maneira que a quantidade do liquido seja
cerca de 10 vezes maior do que a de vapor. Antes de finalizar a medic&o, os
coletores sdao novamente girados para que 0 agquecimento seja interrompido.
Qualquer irregularidade de fervura sera coletada separadamente e néo

contaminara a amostra de analise.

Da experiéncia ja acumulada a este laboratério (LPT/DPQ) na realizagio
deste tipo de investigagao, ndo mais do que 200 ml de mistura sao necessarios

para alimentacéo do reservatério (4).

No caso deste trabalho, as analises das fases liquida e vapor coletadas
foram feitas cromatograficamente, requerendo cerca de 1 ml no maximo de cada
amostra respectivamente. A determinac¢io completa dura de 10-15 min, incluindo
as analises, ap6s o liquidoe atingir seu ponto de ebuli¢io que dura somente alguns

segundos.
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Fig. 2.1 ~ Foto do ebulidmetro de fluxo
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A - Frasce de Armazeremedo

B - dguecedor resisfinia oldvics)
- Tubo de Coftrall

. Gimarg 48 separagido
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i

F - Trocador 2 calor

Termdmgire

Ul

(/A
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1.1. Manometro de Mercirio

Conforme descrito por Krahenbiihl (1987), o manémetro de mercario
utilizado consiste de um tubo de vidro em “U”, contendo mercario limpo e isento
de ar, com 125 cm de altura e 0,8 cm de didmetro interno. Uma de suas
extremidades é fechada e evacuada e a outra é conectada ao sistema. A pressdo é
lida em escala milimetrada com precisdo de 0,5 mmHg. Junto ao mandémetro
encontra-se um termodmetro de mercirio com escala de -10°C a 100°C e precisao

de 0,5°C para indicar a temperatura ambiente necessaria & correcio de pressdo
(Apéndice A).

1.2. Termometros

Os Termometros utilizados na montagem experimental sdo de mercirio, da
marca Precision previamente calibrados, com precisdo de 0,1°C e destinados a
medida da temperatura de equilibrio na cdmara de separacio. O outro
termometro utilizado esta acoplado ao mandmetro de mercirio a fim de detectar
a temperatura ambiente no momento de acerto da pressio, a fim de se processar

as correcdes em funcéo dessa temperatura.

2. Calibrac¢ao dos Instrumentos

Para que se tenha medidas confijveis deve-se estimar a precisdo
necessarias aos equipamentos de medida das variaveis. De nada adiantara toda
uma metodelogia para coleta dos dados se os valores fornecidos estiverem
distorcidos. Os procedimentos empregados na calibracaoe dos instrumentos nas

variaveis P-T-x-y sao mostrados a seguir:



Capitulo 2 — Experimental . 31

2.1. Temperatura

Os termometros empregados na determinagido das temperaturas de
equilibrio, cuja precisdo é de (,1°C, foram calibrados com termometros de
mercurio fornecidos pela Ever Ready Thermometer Co. Inc., com precisao da
mesma precisao. Todos os termémetros de calibracio eram de imersdo total.
Construiu-se uma curva de calibragao para os termometros do ebulidmetro a
partir da comparacio entre as leituras do mesmo e do termémetro de calibragao.
Como os ensaios mostraram gque as medidas dos termdmetros estavam situadas
dentro da precisdo dos termOmetros de calibragdo, considerou-se que os
termdmetros do ebuliémetro estavam calibrados corretamente, sem necessidade

de ajuste.

2.2, Pressao

De acordo com Benedict (1984), a pressio hida no manémetro em “U” deve
ser corrigida levando-se em conta o efeito capilar do fluudo, a dependéncia do seu
peso especifico com a temperatura e gravidade, através da equacgio (A.5), cuja

deducao pode ser vista no Apéndice A.

A precisao da medida da pressao é da ordem de 1,0 mmHg.

2.3. Composicio

A analise das composicdes das fases liquidas e vapor for feita num
cromatégrafo a gas, modelo CG-35 da Instrumentos Cientificos C.G, Lida., com
detector de condutividade térmica. O cromatografo estava acoplado a um

integrador Varian, modelo CDS 111. Foi empregada uma coluna do tipo
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carbowax, com 1,5 m de comprimento e 1/8” de didmetro. Hidrogénio ultrapuro,

de origem eletrolitica, fol utilizado como gas de arraste.

Para o sistema Butanol — Acido Butirico a cromatografia desenvolveu-se nas
seguintes condigdes: temperatura do injetor: 203°C, temperatura da coluna:
193°C, temperatura do detector: 257°C, vazdo de hidrogénio: 37,5 ml/min,
corrente no filamento: 120 mA. Entretanto, para o sistema Butanol — Acido
Acético a cromatografia desenvolveu-se nas seguintes condigdes: temperatura do
injetor: 160°C, temperatura da coluna: 150°C, temperatura do detector: 258°C,
vazao de hidrogénio: 40,0 ml/min, corrente no filamento: 130 mA

A precisdo dos resultados obtidos é da ordem de 10-3. Geralmente, neste tipo
de equipamento, a resposta fornecida (area dos picos) varia conforme a
concentracio e com o tipo de substancia analisada. Assim, segundo Ciola (1973),
o valor real da composicido de cada componente é dado como valor corrigido
através de uma média ponderada dos valores obtidos com o cromatografo, onde os
pesos (chamados de fatores relativos de resposta) sdo determinados através da
construcdo de uma curva de calibracdo feita com misturas de composicdes
previamente conhecidas. O benzeno é colocado como substancia de referéncia e o

valor de seu fator de resposta é considerado unitario.

3. Teste de Calibracao

Antes de utilizar o ebuliometro para o estudo do ELYV de sistemas reativos,
foram realizados alguns testes para verificar o seu comportamento para sistemas
mais simples, com o intuito de se testar a qualidade dos dados coletados no
equipamento, o funcionamento do ebulidmetro como também do sistema de
medicdo da temperatura e da pressido. Primeiramente foi obtida uma curva de

pressdo de vapor do etanol enfre as pressidc 190 e 700 mmHg e depois
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determinou-se o ELV de uma mistura que apresenta certo grau de complexidade,

0 sistema agua — acido acético, a 500 mmHg.

3.1. Etanol

O Etanol na coleta de dados de pressdo de vapor, foi escolhido para se
iniciar os testes do operador e da aparelhagem por ser uma substincia bem
estudada e por se dispor de varios dados confidveis na literatura. Para esta
analise foi utilizado etancl absolutoe da Mexck, designado como tipo para anéalise
(p.a.) e foi utilizado sem nenhum trabalho de purificacdo adicional. O teor
minimo de pureza fornecido pelo fabricante é de 99,8% em base molar,
determinado por cromatografia gasosa. Uma anélise foi feita em laboratdrio
através de cromatografia gasosa e empregando condutividade térmica como

sistema de detecgdo, néo se encontrando nenhum pico extra nos cromatogramas.

Os dados obtidos estao apresentados na Tabela B-III e os valores da pressdo

ja se apresentam corrigidos conforme procedimento do Apéndice A.

Qs dados experimentais foram comparados aos de Ambrose et al. (1970) e
aos de Maciel (1985), ajustados pela equacido (1.23) de Antoine e equacao (1.24)
DIPPR.

Os valores das constantes ajustaveis dessas duas equacdes estdo
apresentados na Tabela B-1V. As Figuras 2.4 a 2.7 ilustram o comportamento dos
dados experimentais obtidos com o ebulidmetro de fluxo comparados aos dados de
Ambrose et al. (1970) e Maciel (1985).
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Nas Figuras 2.6 e 2.7 compara-se os dados obtidos aos dades correlacionados
de Ambrose et al. (1970) e de Maciel (1985), podendo-se verificar que os pontos

experimentais se aproximam aos pontos de comparagao.
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3.2. Sistema Agua - Acido Acético

Neste estudo utilizou-se agua destilada e deionizada e o acido acético
absoluto da Merck, designado como tipc para andlise (p.a.), utilizado sem
nenhum trabalho de purificagdo adicional. O teor minimo de pureza fornecido
pelo fabricante é de 99,8% em base molar, determinado por cromatografia gasosa.
Foi feita uma andlise com as substincias através de cromatografia gasosa, e
empregando condutividade térmica como sistema de deteccdo, néo se encontrou

nenhum pico extra nos cromatogramas.

Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela B-V. A Fig. 2.8 ilustra o
comportamento dos dados experimentais obtidos neste trabalho e os dados de

Krihenbithl (1987), a pressio de 500 mmHg.
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Krihenbiihl (1987) verificou a consisténcia termodindmica dos seus dados,
através do método de integracdo da equacéo da coexisténcia e do método de Van
Ness-Fredenslund, obtendo como resultado, 3} = 0,0095 e Ay = 0,0463 através

dos dois métodos respectivamente.

A meédia do desvio calculado pele métode de Van Ness-Fredenslund é da
ordem de 0,04, enquanto que o método da equagdo da coexisténcia apresenta um

desvio significativamente menor. A autora cré que o desvio relativamente elevado
do teste de Van Ness-Fredenslund deva-se 4 ma correlagio de G por polindmio

de Legendre (com grau de ! a 5), ndo podendo ser necessariamente creditado a
ma qualidade dos dados, haja wvisto o resultado do teste da equagido da

coexisténcia.
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Neste trabalho a qualidade dos dados experimentais coletados com o
ebulidmetro de fluxo foi verificada pelo método proposto por Van Ness modificado
por Fredenslund (1877), e obtendo-se Ay =0,031. Como em seu trabalho os dados
foram considerados consistentes, pode-se concluir que os obtides com o
ebulibmetro de fluxo também sdo consistentes, por apresentar um Ay inferior ao

da autora, quando se verifica a qualidade dos dados através do método Van Ness
modificado por Fredenslund (1977).

Na Fig. 2.9 estd representada a distribuicdc das diferencas entre os y
experimentais e os y estimados em funcio de xi, para os dados obtidos

experimentais e para os de Krdhenbihl (1987).
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Fig. 2.9 — Desvio na composigao da fase vapor cbtida pelo método Van Ness

modificado por Fredenslund para o sistema agua — acido acético a 500 mmHg.
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Resultados e Discussoes

Os acides organicos e os alcoois de grau menor apresentam a caracteristica
de associacdo para formar moléculas mialtiplas que podem modificar a
composi¢do das fases em equilibrio. Entretanto, em auséncia de catalisadores, a
cinética dessa reagao é relativamente lenta e a presenca de produtos de reacao é
praticamente nula se se realizar as experiéncias de modo que o tempo de

residéncia no equipamento seja breve (Amer, 1973h).

Neste trabalho se aplica esta técnica, utilizando um ebuliémetro de fluxo,
cujo funcionamento foi apresentadoe no Capitulo 2. O funcionamento do

equipamento se comprovou atraves de testes com sistemas mais simples.

Neste Capitulo serdo apresentados os dados medidos de ELV dos sistemas
binarios, butanol — acido acético e butanol — acido butirico, as pressoes de 200 e
400 mmHg. Foram escolhidos estes sistemas por ndo se dispor de dados
suficientes na literatura, o que pode ser concluido quando se analisa a Tabela B-I
do Apéndice B.

Os resultados foram analisados quanto a sua consisténcia termodinamica

através do método de Van Ness modificado por Fredenslund (1977). Os dados de
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ELV sdo correlacionados com o intuito de se obter os pardmetros de interacio
binaria dos modelos de coeficientes de atividade da fase liquida apresentados na
Tabela I-1. O ajuste dos parametros foi feito através do principio da maxima

verossimilhanga, segundo procedimento proposto por Stragevich (1997).

Todas as substancias foram fornecidas pelo fabricante Merck, designada
como tipo para analise (p.a.) e foram utilizadas sem nenhum tratamento de
purificacido adicional. O teor minimo de pureza é ¢ fornecido pelo fabricante e se
encontra indicado na Tabela B-II do Apéndice B, para cada componente. Uma
analise foi feita em laboratério com todas as substancias através de
cromatografia gasosa e empregando condutividade térmica como sistema de

deteccéo, ndo se encontrando nenhum pico extra nos cromatogramas.

As constantes de Antoine (equacido (1.23)) para o calculo da pressao de
vapor, estdo dadas na Tabela B-II do Apéndice B.

Na literatura foram encontrados poucos trabalhos utilizando o sistema
butanol ~ acido acético. Macarron (1959), Rius, et al. (1959), Amar (1974) e Amar
et al. (1973), trabalharam com dados isobaricos na regido atmosférica; e Wagner
(1979) trabalbou com dados isotérmicos a 25°C, 35°C e 45°C, impossibilitando
assim a comparacgao dos dados experimentais coletados as pressdes de 200 e 400
mmHg. Entretanto, para o sistema butanol — acido butirico no foi encontrado
nenhum dado de ELV, na literatura, de forma que impossibilita a comparacéo
dos dados coletados. Porém estes dados foram testados para a verificagdo de sua

consisténcia termodinamica, através do teste de Van Ness — Fredenslund.
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1. Dados Experimentais

Os dados experimentais coletados para os sistemas butanol — acido butirico
e butanocl — acido acético estdao indicados nas Tabelas ITI-1 a III-4, para as duas

pressoes estudadas e nas Figuras 3.1 a 3.4 estdo ilustrados estes dados.

Tabela III-1 - Dados experimentais de ELV
butanol® — acido butirico® a 200 mmHg

I o <1 y1

| 39763 0,0000 0,0000
396,05 0,0160 0,0584
394,85 0,0472 0,1609
393,55 0,0736 0,2108

| 391,55 0,1069 0,3017
389,75 0,1526 0,3898
387,25 0,1991 0,4933
385,75 0,2314 0,5408
383,05 0,2927 0,6411
375,45 0,4609 0,8401
372,25 0,5476 0,8877
369,75 0,6315 0,9409
367,95 0,7061 0,9606
364,05 0,8108 0,9818
361,45 0,9072 0,9959
357,55 1,0000 1,0000
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Tabela I11-2 — Dados experimentais de ELV
butanel® — Acido butirico® a 400 mmHg

I T x1 y1
416,62 0,0000 0,0000
413,65 0.0483 0.1448
411,35 0,0908 0,2546
407.95 0,1605 0,4038
397,85 0,3751 0,7209
395,35 0,4488 0.7954
392,55 0,5059 0,8592
389,75 0,5820 0,9203
385,25 0.7094 0,9704
383,95 0,7440 0,9816
383,05 0,7701 0,9908
373,70 1,0000 1,0000
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Tabela 1T1-3 — Dados experimentais de ELV
butanolV — acido acético@ a 200 mmHg

T (K) X1 yi
352,61 0,0000 0,0000
IF 353,45 0,0825 0,0435
354,55 0,1460 0,0845
355,75 02135 0,1266
356,95 0,2832 0,1872
| 35765 0,3363 0,2271
358,15 0,3675 0,2681
’} 358,55 0,4001 0,3074
| 35875 0,4206 0,3370
359,15 0,4555 0,3761
359,95 0,5643 0,5017
360,25 0,6055 0,5779
360,35 0,6741 0,6647
360,35 0,7304 0,7424
360,15 0,7639 0,7909
359,75 0,8451 0,8849
359,35 0,8827 0,9371
358,65 0,9416 0,9767
357,55 1,0000 1,0000
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Tabela I11-4 — Dados experimentais de ELV
butanol®® — 4cido acético® a 400 mmHg

T (K) X1 v

g 371,15 0,0000 0,0000
371,85 0,0528 0,0358

I} 372,95 0,1118 0,0738

| 37345 0,1538 0,0991
374,05 0,1901 0,1287
374,75 0,2368 0,1675
375,25 0,2835 0,1965
376,25 0,3667 0,2941
377,05 0,4806 0,3822
377,45 0,5693 0,5202
377,55 0,6122 0,6086
377,55 0,6295 0,6283
377,55 0,7053 0,7062
377,45 0,7265 0,7547 |
376,95 0,8218 0,8977
376,35 0,8809 0,9507
375,75 0,9202 0,9767
374,65 0,9753 0,9992
373,75 1,0000 1,0000
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2. Teste do Ester

O sistema butanol — 4cido butirico tende a formar o éster n-butil butanoato
com decorrer do tempo. Para se ter uma prévia quantitativa da formacdo do éster
utilizou-se 0 método da percentagem de area na analise cromatografica. Este
métode nao requer dados especificos dos componentes puros envolvidos no

sistema, apenas se leva em consideracio a area do cromatograma.

Nas Tabelas HIII-5 e III-6 estdo esbogados os dados obtidos desta anélise.
Verifica-se que houve uma pequena quantidade de éster formado, em geral menor
que 0,05%, nas fases liquida e vapor para ambas pressdes estudadas. Essa
quantidade do éster formado nio é significativa e, assim, pode ser desprezada nos
calculos.

Tabela I1I-5 — Anéilise cromatografica em %area
butanol - acido butirico a 400 mmHg

Fase liquida Fase vapor
butanol acido n-butil butanol acido n-butil
(%area) butirico | butanoato | (%é4rea) butirico | butanoato

(%area) (%6area) (%oarea) (%area)
0,00 100,00 0,00 0,00 100,00 0,00
6,16 93,80 0,04 18,00 82,00 0,00
11,45 88,52 0,03 30,68 69,31 0,02
15,64 84,31 0,05 39,69 60,28 0,03
36,98 63,00 0,02 71,63 28,36 0,01
44,17 55,81 0,02 79,06 20,92 0,02
49.88 50,12 0,00 85,58 14,42 0,00
71,45 28,50 0,05 91,82 8,18 0,00
70,35 29,65 0,00 96,96 3,04 0,00
73,84 26,14 0,01 98,10 1,89 0,01
76,51 26,14 0,00 99,06 0,94 0,00
100,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00
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Tabela ITI-6 — Analise cromatografica em %area
butanol — acido butirico a 200 mmHg

Fase liquida Fase vapor
butanol acido n-butil butanol acido n-butil
(Y%area) butirico | butanoato ] (%area) butirico | butanoato
(%area) (%area) (%area) (%0area)

0,00 100,00 0,00 0,00 100,00 0,00

1,55 98,40 0,05 5,68 94,19 0,13

4,59 95,38 0,03 15,68 84,30 0,02

7,16 92,82 0,02 20,61 79,38 0,01
10,42 89,55 0,03 29,57 70,42 0,01
14,89 85,07 0,03 38,31 61,68 0,01
19,29 80,69 0,02 48,62 51,37 0,00
22,63 77,35 0,02 53,37 46,62 0,01
28,68 71,31 0,01 60,71 39,28 0,02
45,53 54,46 0,01 83,69 16,29 0,02
54,05 45,93 0,02 76,01 23,93 0,07
62,48 37,50 0,02 93,91 6,06 0,03
70,02 29,98 0,00 95,92 4,05 0,03
80,62 19,35 0,03 99,98 0,00 0,02
90,46 9,52 0,01 99,99 0,00 0,01
100,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00

O sistema butanol — acido acético tende a formar o éster 1-butil acetato com
o decorrer do tempo. Também se utilizou o método da percentagem de area
analisada no cromatograma, o mesmo mencionado no item 1 deste capitulo, para
se ter uma prévia quantitativa da formacgado do éster. Das Tabelas I1I-7 e III-8,
verifica-se que houve uma formacao do éster em geral inferior a 0,05%, nas fases
liquida e vapor de ambas pressdes. Essa quantidade do éster formado nfo é

significativa e, assim, pode ser desprezada nos calculos.
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Tabela III-7 — Analise cromatografica em %éarea
butanol — Acido acético a 200 mmHg

I( Fase liquida Fase vapor
butanol acido 1-butil | butanol acido 1-butil
(%area) acético acetato | (%carea) acético acetato
(%area) | (%area) (%earea) | (%area)
0,00 100,00 0,00 0,00 100,00 0,00
10,12 89,88 0,00 5,83 94,62 0,00
lf 17,63 82,37 0,00 10,35 89,64 0,01
25,36 74,63 0,01 15,35 84,64 0,01
33,07 66,90 0,03 22,27 77,61 0,01
38,85 61,14 0,01 26,89 73,10 0,01
| 42,61 57,38 0,01 31,43 68,56 0,01
45,49 54,50 0,01 35,71 64,28 0,01
47,61 52,39 0,00 38,88 61,11 0,01
51,14 48,85 0,01 42,99 56,98 0,02
61,84 38,15 0,01 55,74 44,24 0,02
I 65,76 34,23 0,01 63,14 36,84 0,02
72,13 27,86 0,01 71,23 28,72 0,05
77.221 22,77 0,02 78,21 21,76 0,04
80,21 19,79 0,00 82,53 17,43 0,04
87,21 12,78 0,02 90,55 9,41 0,04
90,39 9,60 0,01 94,88 5,09 0,03
95,27 4,72 0,01 98,09 1,87 0,04
100,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00
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Tabela IT1-8 — Anélise cromatografica em %area
butanol — 4cido acético a 400 mmHg

Fase liquida Fase vapor
butanol acido 1-butil | butanol acido 1-butil
(%area) acético acetato | (%area) acético acetato
(%odreay | (%area) (Yoarea) | (%area)
0,00 100,00 0,00 0,00 100,00 0,00
6,562 93,47 0,01 4,44 95,56 0,00
13,98 86,02 0,00 9,07 90,93 0,00
18,54 81,46 0,00 12,10 87,90 0,00
22,70 77,30 0,00 15,60 84,36 0,04
27,97 72,03 0,00 20,12 79,87 0,01
33,01 66,99 0.00 23,44 76,55 0,01
42,01 57,99 0,00 34,27 65,73 0,00
53,65 46,34 0,00 43,62 56,35 0,02
62,32 37,68 0,00 42,41 57,58 0,01 |
66,39 33,60 0,01 66,04 33,94 0,02
68,01 31,99 0,00 67,90 32,09 0,01
74,97 25,03 0,00 75,05 24,94 0,01
76,87 23,12 0,00 79,36 20,61 0,02
82,36 17,64 0,00 89,14 10,86 0,00 0
87,36 12,64 0,00 94,14 5,86 0,00
91,03 8,91 0,06 96,78 3,16 0,06 j%
97,96 1,98 005 | 9884 1,15 001 |
100,00 | 0,00 000 | 10000 | o000 | o000 |
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3. Consisténcia TermodinAmica

Para verificar a consisténcia termodindmica dos dados foi aplicado o teste
proposto por Van Ness modificado por Fredenslund (1977), sua descricdo foi
apresentado no Capitulo 1. Nas Figuras 3.5 a 3.8 estio demonstrados
graficamente os resultados obtidos pelo método de consisténcia termodinamica,
para ambos os sistemas. O desvio médio entre os y experimentais e o0s vy
estimados foi da ordem de 0,01, para ambos os sistemas. De acordo com ¢ critéric
adotado pelos autores pode-se, assim, considerar consistentes os dados

experimentais obtidos no ebulidmetro de fluxo.

Na Tabela 111-9 estdo demonstrados os desvios encontrados para os sistemas

em cada pressao.

Tabela I11-9 — Desvios médios

Sistema (Ay| p/ 200 mmHg | |Ay p/ 400 mmHg
butanol — acido butirico 0,0101 0,0112
butanol ~ acido acético 0,0081 0,0099
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Temperatura {(K)

400 400
395 - 395
390 - B 390
385 - - 385
380 - 380
375 - 375
370 - — 370
365 < -~—%-— Fage liquida exp Y- 365
) 7 —G—- Fase vapor exp .
360 1 —X—Fase vapor cal __ 360
255 L L A e R Emm S S a3 131
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0.8 0,6 o7 08 0,9 1,0
X1V
0,085 0,025
0,020~ - 0,020
0,015~ 0,015
0,010 - . - 0,010
0,005 - 2 k- 0,005
3 0,000 s = 9 (3,006
?‘« 0,005 g @ ~ -0,605
& 0,010 - 0,010
S 4 B -
-0,015 2 - -0,315
i & @ L
-0,G620 & - 0,020
-0,025 - - -(0,025
0,030 ~ s L. .0,030
0,035 A vy ———T -0,035
00 01 G2 03 64 05 08 9,7 08 0,9 1,0
X1

Figura 3.5 (a,b) — Consisténcia termodinamica
butancl — 4cido butirice a 200 mmHg
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Temperatura (K)

—@— Fase liquida exp
4 —C— Fase vapor exp
360 -1  —x— Fase vapor cal

e~ 400

355 S —

206 61 02 063 04

(3,025
G,020 ~
0,015

0,010 -
0,005

B -
Ba L

& .

3,060 %
E &
0,005

Yexp - Yeal

0,010
0,015 -
0,020

L

0,025~
0,0 0,1 0,2 0.3 0

Figura 3.6 (a,b) — Consisténcia termodindmica

]

T

e T
4 65 08 67 48 09 10

T T

Xt

0,025
0,020
0,015
0,010
0,005
0,000
-0,005
0,010
0,015
0,020

-0,0625

butanol — acido butirico a 400 mmHg
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Temperatura (K)

361 - - 361

360

~-@-—— Hage liquide exp 354
e HASE VAPOT exXp

—~~ Fase vapor cal 353
e I s e e T e ey b2
0,2 03 64 05 08 07 08 09 1.G
XLVl
0,020 0,020
4 2 ° L
0,015~ s ? - 0,015
o s -
(3,010 — ® o ® ) ~ 0,010
J & . L
= 0,008+ - 0,008
- - L
. s e
g 0,000-2 0,000
=N ) s L
0,805 ~ @ - -0,008
0,010+ 2 - -03,010
A0 18 e -0,015
00 0,1 0,2 03 G4 05 06 0,7 0,8 0,9 1,0

X1

Figura 3.7 (a,b) — Consisténcia termodinamica
butanol — 4cido acético a 200 mmHg
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Temperatura (K)

—@—Fase Hquida exp
—O—Fase vapor exp

yexp - yc&i

-3 Fase vapor cal a
LS S B T+ 1 T
23 04 05 06 07 08 09 10
X5yt
0,035 0,035
0,030 2 - 0,030
0,025 - @ - 0,025
0,020 - ® - 0,020
0,015 - 0,015
0010 4 8 B, 0,010
N 2 @
0005+ L. = - 0,005
0,000 4 B 0,000
{1,005 - 0,005
3,010 - . P - 0,010
3,015 - 0,015
-0,020 - - 0,020
0,025 - - 0,025
-0,020 ® - 0,030
'0,035 ¥ [ T [ T E T ] T H T T T T T T T H T "0,035
0001 0203046508 0708 09 L0
X1

Figura 3.8 (a,b) — Consisténcia termodinamica
butanol — acido acético a 406 mmHg
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4. Ajuste para os Modelos Wilson, UNIQUAC e NRTL

Os parametros de interagdo binaria dos modelos de coeficiente de atividade
da fase liquida podem ser obtidos pela correlacio de dados experimentais de ELV.
No presente trabalho, os modelos empregados no calculo dos coeficientes de
atividade da fase liquida foram os de Wilson, UNIQUAC e NRTL. A descricdo dos

modelos foi apresentada ne Capitulo 1, Tabela I-1.

Os dados obtidos experimentalmente para os sistemas butanol — acido
butirico e butanol ~ acido acético permitiram a regressdo dos parametros pelo
método da maxima verossimilhanga nas duas pressdes de operacdo, além da

analise conjunta dos dados nas duas faixas de pressio.

As Tabelas III-10 e 1II-11 apresentam os valores dos pardmetros obtidos
para os sistemas butanol - &cide butirico e butanol - acide acético,
respectivamente, para cada pressdo e o valor global, obtido pela regressdo
simultanea dos dados nas duas pressdes de operacgdo. Também sdo apresentados

os desvios médios globais entre os valores experimentais e calculados da

temperatura ([Kﬂ) e composicio da fase vapor ([Kﬂ ).

Os parametros Az e Ag; das Tabela 1I1-10 e III-11 representam, de acordo

com Reid et al. (1987), os termos A, -4, e Ay —Ay respectivamente para o
modelo de Wilson, u;; —us € Uy —uy, para o modelo UNIQUAC e g,y ~ g4 €
g+, — &, para o modelo NRTL, conforme ilustrado na Tabela I-1 do Capitulo 1.

No caso do modelo NRTL, o pardmetro «;; foi considerado constante e com o valor

igual a 0,2. O ajuste deste termo ndo influenciou de maneira significativa os

resultados encontrados. As incertezas utilizadas encontram-se no Apéndice C.



Tabela 111-10 — Parametros de interagdo e desvios associados aos modelos
para o sistema butanol — acido butirico

Parametros

Modelos

A Agy 1AV

para 200 mmHg

para 400 mmHg

Global (200 e 400 mmHg)

A7) | Aw | Aw oy AT | A A A A7
Wilson |-426,76: 506,20 1 0,0137 | 0,62 |-503,27! 700,97 | 0,0207 | 0,59 [-440,27:504,74: 0,0173 ! 0,60
UNIQUAC | 307,95 :-264,96! 0,0125 | 0,71 | 372,04 |-306,93:0,0192 | 0,74 | 295,88 |-265,43 0,0161 | 0,71
NRTL |-689,15! 854,56 : 0,0098 | 1,37 |990,78 :-802,15:0,0170 | 1,38 |-764,97: 988,39 10,0138 141
Tabela I1I-11 — Parametros de interacéo e desvios associados aos modelos
para o sistema butanol — acido acético
Parametros

para 200 mmHg para 400 mmHg Global (200 e 400 mmHg)
Modelos | Ap Az AL IAT] Ang Az Ay AT Aug Asgi | A |AT]
Wilson | 566,02 -191,96: 0,0044 | 0,46 | 733,69 :-222,731 0,0090 | 0,65 | 656,82 |-208,80  0,0071 | 0,51
UNIQUAC | -234,83 397,44 | 0,0043 | 0,45 [-273,77! 498,38 | 0,0088 | 0,64 |-254,31}446,40 | 0,0071} 0,54
NRTL |-588,54.923,62:0,0043 ! 0,34 |-705,70: 1208,1 10,0071 : 050 |-641,65! 1044,5 | 0,0066 | 0,39

I(] & sopensey — § O[MIdE])

$O0SSNOST

6%
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Os dados do sistema butanol — Acido butirico foram ajustados pelos modelos
Wilson, UNIQUAC e NRTL, e estdao ilustrados nas Figuras 3.9 a 3.14, que
mostram um bom ajuste, ndo havendo nenhuma irregularidade. Pode-se notar
que o perfil das curvas experimentais e calculadas sdo semelhantes para cada

modelo e em ambas pressdes.

Temperatura (K)

—&— [ —O— Experimental

Caleulado

- (Global

355 T e e s S ] A e s
00 01 6,2 03 0,4 G5

Fig. 3.9 — Ajuste para o modelo Wilson
butanol — acido butirico a 200 mmHg
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Temperatura (K)

Temperatura (i)

420 - 420
- 415
410 - - 410
405 - - 405
400 - 400
595 - - 305
390 — - 390
385 - 385
380 1 —&—/—0— Hxperimental T 80
375 " Calawdado 375
b cuobal ]

370 ~————— et SO — 37
06 01 02 03 04 035 08 07 08 09 L0
X5y1
Fig. 3.10 — Ajuste para o modelo Wilson
butanol — 4cido butirico 2 400 mmHg
400 ~ 400
B F
395 - 398
390 - - 300
385 - 385
380 -5 - 380
375 - 375
370 - 370
365 - - 265
4 & /—0— Experimental -
3604 -~ Caleulado - 360
{ - Global S
1,7, S —— O ; S— 355

60 o0t 02 03 94 03 98 07 08 09

Fig. 3.11 — Ajuste para o modelo UNIQUAC

butanol — Acido butirico a 200 mmHg
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Temperatura (K)

Temperatura (K)

420 ~ - 420
415 % L 415
410 - L 410
405 | L 103
400 L 400
395 - 395
390 ~ L 550
385 o 385
] o
380'i ~@-— [ —C— Experimental _— {:"380
-------- Global ?
370 , Ty S — 370
00 01 02 03 04 05 06 07 G8 08 1,0
XLy
Fig. 3.12 — Ajuste para o modelo UNIQUAC
butanol — acido butirico a 400 mmHg
400 ~ 400
395 L 395
390 390
385 | - 385
380 | L 280
378 L 275
70 370
365 - ~—~@~— { —— Experimentai oy _ 5 [~ 365
Calewlado Y

360+ L 380
] Global NN}

1 0 S— S SO — i 355

g¢ 01 02 03 04 05 08 07 08 09 10

Fig. 3.13 — Ajuste para o modelo NRTL
butanol — acido butirico a 200 mmHg
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420 - ~ 420
415 3 - 415
410 - 410
= 405 - 405
=)
5 4004 - 400
) . |
2 3954 - 395
g K |
2 390 N L 390
= 9 B
T 385 - ™ g |- 385
5 N\
3809 e /—0— Experimental N\ 880
p—— - Caleulado -
T8 - n
3 Global y 515
) e T — — P - ¥ 9
00 01 02 03 04 05 68 07 08 9% L0

Fig. 3.14 — Ajuste para o modelo NRTL
butanol — acido butirico a 400 mmHg

Nas Figuras 3.15 a 3.20 estdo ilustradas as curvas que foram ajustadas

pelos modelos Wilson, UNIQUAC e NRTL, para o sistema butanol — acido acético.

Nestes casos as curvas experimentais apresentam um pequeno deslocamento em

relagfo as curvas calculadas. Pode-se dizer que esse deslocamento ocorreu devido

a qualidade do ajuste, que representa uma diferenca de meio grau na

temperatura entre a curva calculada e a curva experimental.
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Temperatura (K)

Temperatura (K)

361 -

—@— [ o Bixparimenal
e Galoulada

01 02 03 04 05 08 07 08 09 10
X5y
Fig. 3.15 — Ajuste para o modelo Wilson
butanol ~ acido acético a 200 mmHg
378 - 378
L 377
- 376
- 375
\- 374
A
- 273
e [ e e Biyperimental "
Caleulada b 372
‘‘‘‘‘ Glohal B
T e = U S § |
0o 01 02 Q3 04 05 06 07 08 08 10

Fig. 3.16 - Ajuste para o modelo Wilson
butanol — acido acético a 400 mmHg
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Temperatura (K)

Temperatura ()

361 — 361
360—- - 360
359 —‘ - 359
358 ': - 358
357 —_ b~ 25T
356 : 356
355 : - 353
354 g { —C— Experimental [ 304
Calculada 3
s34 M4 Global - 353
3524 T L HUU A St R Sy B Y U 852

Fig. 3.17 — Ajuste para o modelo UNIQUAC
butanol — acido acético a 200 mmHg

378
7T A
376
375+
374 -
373
— &~ [ =D Bxperimental ~
372 Caloulada 372
g e Global 2
BT e 11—+ 37 1
0,0 0,1 0,2 0,3 G4 0.5 06 a7 G8 0,9 iy

Fig. 3.18 — Ajuste para o modelo UNIQUAC
butanol — acido acético a 400 mmHg
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Temperatua (i)

Temperatura (K)

e | el Eymerimental
Caleulada L 353

Fig. 3.19 — Ajuste para o modelo NRTL
butanol — Acido acético a 200 mmHg

—§— /[ —C— Experimental

Calculada — 372

Figura 3.20 ~ Ajuste para o modelo NRTL
butanol ~ acido acetico a 400 mmHg
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Conclusodes e Sugestoes para Proximos Trabalhos

Através dos testes de calibracdo que foram feitos, verificou-se que a
gualidade dos dados obtidos pelo ebuliométro de fluxo sdo confiaveis, podendo
assim obter bons resultados de ELV.

Quando se fez o estudo para sistemas reativos, no caso um alcool com um
acido carboxilicos, se conclul que o ebuliémetro de fluxo é o mais indicado para
obter os dados de ELV, nao permitindo a formacdo de produto de reacdo, que
venham interferir no equilibrio. Visto gque o principio do funcionamento do
ebuliémetro consiste em que a camara de separagio ¢ alimentada por um fluxo de

composi¢ao constante, ndo havendo recirculacio das fases.

Os dados experimentais de ELV medidos através do ebulidmetro de fluxo
para os sistemas butanol — acido butirico e butanol — acido acético, fornecem

valores confiavels que completam dados da Literatura.

Os testes de consisténcia termodindmica, utilizando o método de Van Ness-
Fredeslund para os sistemas butanol — acido butirico e butanol — acido acético,
confirmam a boa qualidade dos dados obtidos pelo ebuliGmetro de fluxo, para as

duas faixas de pressdes estudadas. Sendo que, para o sistema butanol — acido
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acético, obteve-se um menor desvio médio (jAyl), para as duas pressdes

estudadas.

Os parametros de interacdo obtidos para os modelos de coeficiente de
atividade, apresentam uma boa concordancia com os valores experimentais, nas
duas faixas de pressdes analisadas. Entretanto para o sistema butanol — acido
acético houve um deslocamento de melo grau na temperatura, entre a curva

calculada e a curva experimental, devido talvez a qualidade do ajuste.

Propde-se, para uma melhor verificacio da consisténcia dos resultados, que,
em trabalhos posteriores, se apliquem outros testes de consisténcia
termodinémica, baseados na integracao da coexisténcia, como sugerido por
Krahenbiihl (1987).

Referente ao equipamento sugere-se uma melhoria no mecanismo de
flutuacdo, que controla a vazdo do fluxo. Percebeu-se que a vazdo do fluxo
interfere muwito na temperatura de equilibrio, e quando se estuda substincias
com ponto de ebuligdo préximo, como o butanol ~ 4cido acético, essa variacdo na
tfemperatura é muito sensivel. Também seria adequado o emprego de
controladores automaticos de pressao e temperatura fornecendo, assim, medidas
mais precisas, 0 que acarretaria em dados mais confidveis e parametros de

interacac mais exatos.
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Apéndice A

1. Correcao da pressao em funcao da temperatura

A pressao a ser lida no manémetro de mercario em “U” na coleta dos dados
isobaricos de ELV deve ser corrigida em funcio da densidade do mercurio,
aceleracgdo local da gravidade e efeito de capilaridade nos tubos. A densidade é
funcdo da temperatura, e portanto, esta deve ser conhecida. A correcic da

pressao é dada por Benedict (1984)
AP =Wy Ahy (A1)

Considerando-se as dependéncia do peso especifico e altura equivalente do

fluido manométrico, no caso mercario a equagao (A.1) torna-se

-1 S (p.C (A2)
1+ pTy gpadr&o( 2 +Ce) .

1.1. Correcao da altura em funcao da densidade

O coeficiente de expansio volumétrica do mercurio é

f=1,818x10+ °C-1
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1.2. Correlacao da acelerag¢io da gravidade

O valor da aceleragéo local (g,,.;) € funcdo da latitude e altitude do local:
21y = 978,039(1 +0,005294 sen? § +0,000007sen® (24))- 0,0003086H  (A.3)

Para a cidade de Campinas, ¢ e H wvalem 52°5320" e 693 m,

respectivamente.

Para a determinacdo da aceleragdo da gravidade padrdo, utiliza-se a

equagdo (A.3), mas considerando H=0.
Desta forma se obtém:

Broca = 981,1116 cm/s2
8 padrao = 981,3254 cm/s2

1.3. Correcio do efeito de capacidade nos tubos

O efeito da capacidade pode ser corrigido pela seguinte equagéo

cosbur [ Tuu _ TBWM]

Ce=2 Wy krg Iy

A4

onde

¢y, = angulo de contato entre o mercirio e o vidro (140°)
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Ta Ty = coeficiente de tensdo superficial do mercirio em relagdo ao
vacuo (4), e ar (B). Os valores sido 480 e 470 dina/cm,
respectivamente

r,,rp = raio dos tubos do manémetro (0,5 cm)

A substituigidoe da equacio (A.4) e valores acima na equacdo {A.1) fornece a
expressio da correcio da pressao lida no mandmetro em funcio da temperatura

da coluna, considerando ainda o efeito capilar

(A.5)

_ 099978  1+1818 *107* Ty,
T1+1818%107 T, | " 41,4170

Onde as pressées P e P s80 dadas em mmHg.






Apéndice B

Tabelas
Tabela B-I — Levantamento bibliografico
Alcool Acido CondicdoPouT Referéncia

P =706 mmHg 20
Metanol Ac. Acético P =760 mmHg (05)’ (18), (19)

T=35CeT=45°C 21), (22)
Metanol Ac. Aerilico P =200 mmHg (16)

P =760 mmHg 03)
Metanol Ac. PI‘Opif)IliCO T= 25,0300, T = 26,92°C (06)

T = 35,06 °C, T = 45,01°C (06)

. L T = 28,60°C, T =135,11°C (06)

Metanol Ac. Butirico

T = 39,47°C, T = 45,05°C (06)
Metanol Ac. Benzbico P =760 mmHg am
Metanol Ac. Olgico T = 45°C (08)

Ac. Férmico T=30°C, T=40°C an

Etanol

T = 50°C (17)

P =705 mmHg 13)
Etanol Ac. Acético P=706 mmHg (s)

P =760 mmHg (05)

T =35°C, T = 45°C 2D
Etanol Ac. Propiénico P = 760 mmHg 03)
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Alcool Acido CondicioPouT Referéncia
Etanol Ac. Olgico T = 45°C (08) |

P=20 mmHg an
1-Propanol Ac. Acético P'=705 mmHg (13)

P =706 mmHg (18)

P =760 mmHg (05), (11)
1-Propanol | Ac. Acrilico P =760 mmHg 07
1-Propanol | Ac. Propiénico P =760 mmHg 03)
1-Propanol | Ac. Metaerilico | P =760 mmHg (09)
2-Propanol Ac. Acético P =760 mmHg (05)
2-Propanol Ac. Propibnico P=760 mmHg (03)
2.Propanol | Ac. Oléieo T = 45°C (08)
1-Butanol Ac. Férmico T =385°C, T = 45°C (21)

P =705 mmHg {13

) P =706 mmHg (18)
1-Butanol Ac. Acético P =760 mmHg (02), (05)

T =25°C, T=35°C (21)

T =45°C (21)
1-Butanol Aec. Acrilico P =760 mmHg (07) “
1-Butanol Ac. Propibnico P =760 mmHg (03)
2-Butanol Ac. Tsobutilico T =20°C (15) }I
2-Metil-1- Ac. Propiénico P = 760 mmHg (03) “
Propanol
2-Pentanol Ac. Propibnico P =760 mmHg (03)
gz;iz'ml Ac. Acético P = 760 mmHg o1
Fenol Ac. Propiénico T =110°C, T = 130°C (14)
1-Hexanol Ac. Férmico T=25°C, T =85 @D

T = 45°C @D
1-Hexanol Ac. Acético P'=760 mm*Hg ©2)

T = 35°C 21)
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Alcool Acido Condiciao Pou T Referéncia
1-Hexanol Ac. Propitnico P =760 mmHg (04)
Alcool Ac. Férmico T =20°C, T = 45°C @1)
Bengzilico
Alcool he. Acttico T =25°C, T =35°C 21

oy; . Acé
Bengzilico T = 45°C @1
. T = 25°C, T =35°C 21
1-Octanol Ac. Férmico 55 @D
T = 45°C @1
. T = 25°C, T = 35°C 21
1-Octanol Ac. Acético @
T = 45°C 21)
2-Ktil-1- Z . _
Hoxanol Ac. Acrilico P =100 mmHg (12)
Terta- Ac. Propidnico | P = 760 mmHg 04)

Pentatol
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Tabela B-II — Propriedades dos componentes puros fornecidos pelo fabncante
(Mexrck) e por Reid et al (1987)

Propriedade Butanol Ac. Butirico Ac. Acético
Fabricante Merck Merck Merck
Pureza (%em masa)® min. 99,5 > 99 min. 99,8
PM (g/mol) ®2 74,123 88,107 60,052
Th (K) @ 390,9 437,2 391,1
Te (K) @ 563,1 628,0 592,7
Pc (bar) @ 442 52,7 57,9
Ve (cm3/mol) @ 275,0 290,0 171,0
V (cm3/mol) @ 91,97 92,43 57,54
ooy 0,593 0,683 0,447
Ro (Ampere) ® 3,225 3,134 2,595
Miiig:%ﬂ:) o 2,20 4,50 4,50
r (Uniquac) @ 3,4543 3,5512 2,2024
q (q = @)(Uniquac) ® 3,0520 3,1520 2,0720
A (Antoine) ® 7,32672 7,76035 9,00908
B (Antoine) @ 1302,39 1780,62 2749,36
C (Antoine) @ 175,114 201,590 330,948

Fabricante Merck.

Reid et al. (1987).

Gmehling et al.(1877).

Ajustado com os dados experimentais coletados; Temperatura em [°C] e Presséo em {mmHg].
Fredenslund et al. (1877)

O s 00 1O b
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Tabela B-III — Dados experimentais da pressio de vapor do etanol

Texp Peorrigida
0 (mmHg)
47,59 195,20
51,03 235,03
56,19 296,77
59,85 353,53
60,82 366,48
62,65 396,35
65,88 456,10 i
67,49 490,95
67,81 495,93
69,54 534,77
72,44 602,48 |
73,95 642,31
76,64 707,04

Tabela B-IV — Constantes ajustaveis® para as equagdes de Antoine e DIPPR

Eq. Antoine
P [mmHg], T[°C]

Eq. DIPPR
P [Pa], T['C]

s

A =19,5937

A =6,8624E+01

B = 4260,34

B =-6,6179E+03

C = 250,352

C =-6,6749E+00

D = 6,9520E-06

E = 2,0000E+00

6. Ajustado com os dados experimentais coletados.
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Tabela B-V -- Dados experimentais de ELV
agua® - acido acético® a 500 mmHg

T (K) x1 i
377,05 0,0000 0,0000
375,05 0,0416 0,0848
372,35 0,1145 0,2007
371,75 0,1424 0,2457 |
370,15 0,2010 0,3241
368,25 0,3068 0,4406
366,45 0,4481 0,5815
364,95 0,6124 0,7361
363,95 0,6967 0,7945
363,65 0,7138 0,8116
362,75 0,8575 0,8997
361,95 0,9594 0,9735
361,85 1,0000 1,0000




Apéndice C

Incertezas Experimentais

No valor da pressio (P) do sistema sao acumuladas as incertezas na leitura
da pressao (Pr), das temperaturas no termémetro da cimara de equilibrio (7) e
no termoémetro acoplado ao mandmetro de mercario (Tu). Cada uma destas
incertezas sera considerada como sendo a metade da menor divisdo da escala
utilizada, sendo:

P=P(T.P,,Ty) (C.1)
ou seja

AP = [;}2 ]APL [6T]AT [O‘;{;J Ty, (C.2)
onde

AP, =x05mmHg
AT =+0,05°C
ATM = i0,5oc
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O levantamento da curva de pressio de vapor do etanol pode ser utilizado

para o calculo das incertezas das grandezas envolvidas.

A derivada parcial (EP 5PL) é obtida derivando-se a equacéo (2.1) que

relaciona P e P, tomando-se Tu como um valor médio durante o tempo dos

levantamento dos dados experimentais, igual a 26°C.

F\P _
[o APL) = 0,99507 €.3)

A derivada parcial (5%T) é obtida derivando-se a equacdo de Antoine

utilizando os pardmetros ajustados. E considerado um valor médio desta
derivada entre o ponto inicial, o ponto final e um ponto intermediario dos dados
experimentais.

P/ p)=2182475 mmHerC C.4)

A derivada parcial [a%TM} é obtida também da equagdo (A.5),

considerando um valor médio para Pr = 300 mmHg e Tw = 26°C.

oP = -0,05401 mmHgrC (C.5)

Assim, a incerteza no valor da pressao é:

AP =13 mmHg
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ou seja

P=(P+1) mmHg

Escrevendo (C.1) onde 7 aparece explicitamente, temos:

T =T(P,P,,Ty)

oT oT aT
= Z AP+ L AP T
AT [aP] {aPJ L+(6TM}A M

or oTY oP oTY P
(T \ap . [OTY 2P \\p [T A
AT [GPJ *”(apj(aPJ “(aP){aTM} T

(C.6)

(C.D

(C.8a)

(C.8b)

As derivadas foram obtidas da mesma forma que apresentada para o calculo

da pressido (P), sendo que a derivada parcial (a%P) foi obtida derivando-se a

equagao de Antoine, utihzando os parametros ajustados, temos

[97-1-] - 0,04582 °C /mmHg
aP

Substituindo os valores de cada derivada temos,

AT =0,05°C

ou ainda

T =(T £0,05)°C

(C.9)

(C.10)

Para as incertezas das composicoes das fases liquida e vapor contidas na

analise oriunda do cromatédgrafo (X°), temos:
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% = x, (T, P,X°) (C.11)
5 =5 .P.X°) (C.12)
Ax, = f?fl—)AT +[%)AP+ CIRMNG (C.13)
7lay oP ax ¢ '
onde
AXC =0,0005
AT =+005°C

S A
A derivada parcial (Ox%TJ é obtida a partir da curva T-x; para o sistema

adgua — acido acético. Considerando-se um valor médio:

{%—} = -0,06797 °C~ (C.14)

a

A derivada parcial (ox%P) é nula, pois os dados sdo isobaricos.

A derivada parcial (&%Xc} é obtido fazendo-se um levantamento das

diferencas entre as concentracoes obtidas do cromatografo para trés amostras da
fase liquida (ou da fase vapor) em cada ponto experimental em relacio 4 média

das concentracdes, assim:

( f’;: j =0,46802 (C.15)
.
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Substituindo os valores de cada derivada temos,

Ax, =0,00574

ou ainda
x, = (x; +0,006) (C.16)

analogamente
¥ = (3, £0,008) (€.17)



