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RESUMO

A ureia é um dos fertilizantes nitrogenados mais vendidos no mundo e pouco foi realizado no
sentido de caracterizar seu comportamento em solucdo. Neste trabalho foi determinada
experimentalmente a solubilidade da ureia em &gua, etanol, isopropanol, metanol e em misturas
entre esses solventes, em temperaturas de 274,9 a 336,5 K a pressdo atmosférica constante. O
método gravimétrico foi utilizado na obtencdo dos dados experimentais. O equipamento
experimental utilizado, consistiu de duas células de equilibrio sélido-liquido conectadas em
série, interligadas por uma mangueira de latex e conectadas a um banho termostatizado. O
experimento foi realizado com duas horas de agitacdo seguido de duas horas de decantacdo. As
amostras foram retiradas apenas da mistura liquida sobrenadante por meio de seringa de vidro
e analisadas através de gravimetria. Foram realizados planejamentos compostos centrais com
as variaveis temperatura e concentracdo dos solventes para determinar a influéncia de cada uma
na resposta solubilidade. Além dos estudos experimentais, também foi possivel correlacionar
o0s dados experimentais estimando parametros de equacfes racionais disponiveis na literatura.
Os resultados dos ajustes foram comparados com os dados obtidos nos ensaios experimentais.
Os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura e as equagdes ajustaram bem os dados.
Este trabalho também buscou contribuir no sentido de determinar as curvas de solubilidade e
os parametros de equilibrio termodindmico dos modelos de Margules, Van Laar, Wilson e
NRTL para as solucBes de ureia em &gua, etanol, isopropanol e metanol. Com o0s ajustes
termodinamicos, pode-se concluir que o modelo proposto por Wilson foi o que melhor
representou os dados experimentais de solubilidade da ureia, com desvios percentuais médios
baixos e coeficiente de correlagdo quadratico proximo a um.

PALAVRAS-CHAVE: Ureia; Solubilidade; Equilibrio Solido-Liquido.
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ABSTRACT

Urea is the most used nitrogen fertilizer in the world and little has been done in order to
characterize their behavior in solution. In this work we experimentally determined the solubility
of urea in water, ethanol, isopropanol, methanol and mixtures of these solvents, at temperatures
from 274.9 to 336.5 K at constant atmospheric pressure. The gravimetric method was used to
obtain experimental data. The experimental equipment used consisted of two solid-liquid
equilibrium cells connected in series, joined by a latex hose and connected to a thermostatic
bath. The experiment was conducted with two hours of stirring followed by two hours of
decanting. Samples were withdrawn only from the supernatant liquid mixture by glass syringe
and analyzed by gravimetric. Central planning compounds were performed with varying
temperatures and concentration of solvents to determine the effect of each response in
solubility. In experimental studies, it was also possible to correlate the experimental data
estimating parameters of rational equations available in the literature. The results of the
adjustments were compared with the data obtained in the experiments. The obtained results are
in agreement with literature. This work also contribute sought in order to determine the
solubility curves and parameters of thermodynamic equilibrium models Margules, Van Laar,
Wilson and NRTL for urea solutions in water, ethanol , isopropanol, and methanol. With the
thermodynamic adjustments, it can be concluded that the model proposed by Wilson was best
represented the experimental data of solubility of urea, with low average percentage deviations
and quadratic correlation coefficient close to one.

KEYWORDS: Urea; Solubility; Solid-Liquid Equilibrium.



CAPITULO I - INTRODUCAO

Dentre os nutrientes mais influentes para o desenvolvimento agricola tem-se o
nitrogénio (N). A fonte mais difundida, especialmente por seu baixo custo e alta concentracdo
de N, é a ureia. Essa fonte de N é um exemplo de pureza, em cuja composi¢do aparecem
unicamente os elementos de N, C, H e O, sendo que os trés Gltimos sdo abundantes na natureza,
na forma de diversos compostos, como CO. e H20, muitos sdo vitais para 0s seres Vivos
(URQUIAGA; MALAVOLTA, 2002).

O fertilizante ureia € um produto solido que se apresenta na forma de granulos brancos,
contém 46% de nitrogénio, sendo higroscopico e solivel em agua, alcool e benzina e com uso
na agricultura. A ureia € um sélido ndo inflaméavel, mas corrosivo (PETROBRAS, 2014).

A utilizacdo da ureia possibilita a complementacdo da quantidade necessaria de
nitrogénio no solo, para que se obtenha melhor produtividade nas culturas. A ureia também
reduz os custos de adubacdo, transporte, armazenagem e aplicacdo, € menos acidificante que
outros fertilizantes nitrogenados e possui grande eficiéncia em aplicacdes foliares
(PETROBRAS, 2014).

O comportamento da ureia em solucgdo é um topico de extrema importancia em estudos
bioldgicos e ambientais, devido ao seu envolvimento como um produto residual em nossa vida
diaria. As interacGes de solutos pouco soltveis em solugdes aquosas de ureia sdo de interesse
contemporaneo, tanto a nivel teérico como pratico (KUMARAN et al., 2006).

A solubilidade de compostos quimicos em &gua e em misturas de solventes é
importante no projeto de equipamentos industriais de separacdo, tais como: cristalizadores,
extratores, evaporadores, lixiviadores e unidades de absorcdo. A solubilidade em &gua de
compostos organicos € um dado importante em inddstrias quimicas, farmacéuticas, alimenticias
e em aplicagdes ambientais, pois ha necessidade crescente de um método répido e confiavel
para avaliar a solubilidade de compostos organicos, especialmente para a concepgdo de
farmacos (RAN et al., 2002).

O método gravimétrico é utilizado para a determinacéo da solubilidade da ureia e esta
entre 0s mais amplamente aplicados de todos os métodos analiticos. Eles tém sido
desenvolvidos para a maioria dos cations e anions inorganicos, como também para as espécies
neutras como agua, didxido de enxofre, didxido de carbono e iodo. Uma grande variedade de

substancias organicas também pode ser determinada por gravimetria. Alguns exemplos séo a
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lactose em derivados de leite, em preparacGes farmacéuticas, fenolftaleina em laxantes,
nicotinas em pesticidas (MALAGONI, 2006).

O método gravimétrico de andlise € um metodo quantitativo e se baseia na
determinacéo da massa de um composto puro ao qual o analito esta quimicamente relacionado.
Neste método utilizam-se medidas de massa feitas com uma balanca analitica (precisdo: 0,0001
g), instrumento que fornece dados de alta precis&o.

Este trabalho tem como objetivo geral a determinacdo da solubilidade do fertilizante
ureia em &gua, etanol, isopropanol, metanol e em misturas entre esses solventes atraves do
método gravimétrico, ja utilizado em outros trabalhos (LEAO et al., 2011; CARVALHO et al.,
2012; MAIONCHI et al., 2013).

Como objetivos especificos desta dissertacdo tém-se o ajuste dos resultados
experimentais de solubilidade usando trés equacgdes, também chamadas de modelos racionais,
a proposta de um modelo termodindmico para ajustar os dados experimentais da solubilidade
da ureia e também, encontrar a relacdo da polaridade (constante dielétrica) dos solventes com
a solubilidade da ureia.

Uma busca na literatura, seguida de um planejamento de experimentos fatorial,
auxiliou a guiar o trabalho experimental no sentido de se obter os tempos de agitacdo e
decantagé@o que seriam adotados para as misturas.

Com os valores dos tempos de agitacdo e decantacdo, reproduziu-se resultados ja
publicados na literatura (LEE, LAHTI, 1972) que, em linhas gerais, foram dados de
solubilidade utilizando técnica semelhante & adotada neste trabalho.

No Capitulo 2, denominado “Revisdo Bibliografica” serdo apresentadas, as técnicas
existentes na literatura para se determinar a solubilidade de um soluto em um solvente, bem
como a termodindmica envolvida no equilibrio sélido-liquido.

O procedimento experimental adotado nesta dissertacdo, para a obtencéo de dados de
solubilidade, esta descrito no Capitulo 3. Estdo descritos também, os sistemas estudados, a
escolha dos tempos de agitacdo e decantacdo e as equacdes utilizadas para correlacionar 0s
dados experimentais.

Os resultados encontrados para os sistemas estudados e a discussdo dos mesmos estéo
no Capitulo 4, denominado “Resultados e Discussdo”. Os resultados sdo apresentados através
de tabelas e graficos e ha também correlacdes entre os dados de solubilidade e a temperatura
por meio de equagOes empiricas e um modelo termodindmico proposto para este trabalho.

As conclusdes desta dissertacdo, bem como as sugestdes para trabalhos futuros,

encontram-se descritas no Capitulo 5.
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No Apéndice A é apresentada a célula utilizada com suas respectivas dimensdes em
milimetros. No Apéndice B sdo inseridos os dados obtidos na calibragdo dos termopares
utilizados na célula de equilibrio solido-liquido (ESL).

O Apéndice C traz os dados de secagem das amostras e 0 Apéndice D mostra o

tratamento estatistico para todos os planejamentos compostos centrais.



CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A fim de garantir o objetivo desta dissertacdo de mestrado foi realizado um
levantamento bibliografico de trabalhos sobre solubilidade. Esta revisdo bibliografica contém
alguns conceitos de solubilidade, uma breve discusséo sobre a termodindmica dos processos de
solubilizacdo de um so6lido num liquido. Ha também neste estudo textos sobre a ureia e sua

producdo industrial e sobre os solventes utilizados neste trabalho.

2.1. Ureia

O primeiro relato de identificacdo da ureia aconteceu em 1773 quando a mesma foi
isolada pela cristalizacdo da urina. A primeira preparagdo sintética da ureia ocorreu em 1828

utilizando-se amonia e &cido cianico (UNIDO; IFDC, 1998), de acordo com a férmula:

NH, +HCNO —>CO(NH2)2

Esta preparacdo foi um marco na ciéncia, ja que a ureia foi o primeiro composto
organico sintetizado a partir de materiais inorganicos. Antes disso acreditava-se que produtos
organicos poderiam ser produzidos somente por seres vivos (UNIDO; IFDC, 1998).

A ureia € um composto nitrogenado sélido, que possui 46% de nitrogénio na forma
amidica e tem a forma de granulos brancos. Mais de 90% da producdo mundial de ureia €
destinada para uso como fertilizante, o que a torna o fertilizante nitrogenado mais utilizado no
mundo (FACRE, 2007). Além disso, a ureia é um produto higroscopico e soltvel em agua,
alcool e levemente solvel em éter.

O método de sintese da ureia utilizado atualmente (com diéxido de carbono e amdnia)
é conhecido desde 1868, mas a producdo comercial por este método comegou em 1922 na
Alemanha, em 1932 nos Estados Unidos e em 1935 na Inglaterra. No Canada em meados de
1920 a empresa DuPont® fabricava ureia com cianamida de calcio de acordo com a reagéo
(UNIDO; IFDC, 1998):

CaCN, +3H,0 —CO(NH, ), +Ca(OH),

Algumas propriedades da ureia de interesse para o uso como fertilizante sdo

apresentados na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Propriedades da ureia.

Massa molar (g/mol) 60,06
% de Nitrogénio 46,6

Cor Branca
Gravidade especifica 1,335
Ponto de fuséo em °C 132,7

Umidade critica relativa em

20°C 81%
30°C 73%
Calor especifico a 20°C em cal/g°C 0,320

Fonte — Adaptado de Unido; Ifdc, 1998.

A gravidade especifica relativamente baixa, comparada com outros fertilizantes, deve
ser considerada ao se calcular os requisitos para o armazenamento. Por exemplo, o espaco para
armazenamento por unidade de nitrogénio é praticamente 0 mesmo para ureia e para o nitrato
de amonia. Ureia € menos higroscopica que o sulfato de amdnia, em contrapartida é mais
higroscopica que o nitrato de amonia e requer protecdo da humidade atmosférica em alguns
climas (UNIDO; IFDC, 1998).

Segundo Silva et al. (1988), a producdo de ureia envolve duas etapas principais:

e Sintese;
e Concentragao e acabamento.

A ureia é sintetizada comercialmente pela reacdo da aménia com o dioxido de carbono
formando como produto intermediario o carbamato de amonio, que ao ser desidrato forma-se a
ureia. A reacdo ocorre em um Unico reator a pressdo minima de 100 atm (evitando assim a
decomposic¢éo do carbamato em suas substancias de origem) e uma temperatura acima de 160°C
afim de garantir uma velocidade razoavel de conversao total de reagente em ureia. A conversdo
total ndo ocorre e os principais componentes no efluente do reator sdo: amdnia, carbamato, agua
e ureia. Elimina-se o excesso de amonia do efluente e logo apds, o carbamato € retirado da

corrente da ureia por decomposic¢do do mesmo em amonia e didxido de carbono, assim € gerado
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uma solucdo de ureia de aproximadamente 80% de concentragdo (SILVA et al, 1988). Este

processo esta descrito na Figura 2.1.

Saida de Gas (Altas Pressdes)

Efluente

Saida de Gas (Baixas Pressdes) Sintese de
Subprodutos

Reator da Aquecimentd Aquecimento

Ureia

Solucdo de Ureia

&> Ureia

Amédnia Liquida

Alta Pressdo Baixa Pressdo

Dioxido de Carbono

Gasoso J'H-.
=
1"

Figura 2.1 — Processo de producao de ureia em um unico reator.
Fonte — Unido; Ifdc, 1998.

De acordo com Facre (2007), a producdo da ureia a partir de amonia e gas carbonico,
produzidos em uma mesma unidade, torna o produto mais atrativo financeiramente que 0s
demais fertilizantes nitrogenados, inclusive pelo fato de possuir alto teor de nitrogénio,
comparada aos demais produtos, 0 que proporciona um preco mais atrativo por tonelada de
nitrogénio. Dessa forma, a ureia apresenta 0 menor custo de transporte e estocagem por unidade

de nitrogénio contido.

Segundo Unido; Ifdc (1998), essa forma de produzir ureia estd em desuso. Atualmente
as novas plantas de ureia usam o processo com reciclo total. Nesse processo, toda a amonia e o
diéxido de carbono ndo convertidos sdo reciclados ao reator da ureia (com conversdo de cerca
de 99%). Este € o processo mais flexivel, pois depende somente do fornecimento de NHz e CO>
para operagdo. Contudo, € também o processo que requer maior investimento de producéo e

operagéo.
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2.2. Solventes utilizados

A ureia é soltvel em &gua e &lcool. Neste trabalho havera testes com agua pura, alcoois
puros e em misturas hidro alcodlicas para verificar a solubilidade da ureia em diferentes
temperaturas. Os alcoois utilizados neste trabalho estéo listado a seguir:

e Etanol;
e Isopropanol;
e Metanol.

As propriedades fisicas dos alcoois utilizados nesta dissertacdo estdo descritas na

Tabela 2.2:

Tabela 2.2 — Propriedades fisicas dos alcoois.

Composto Nome Ponto de Ponto de Densidade  Solubilidade
Fusdo (°C) Ebulicéo (°C) (g.mL?) em agua
(9/100mL)
CH30OH Metanol -97 64,7 0,792 o0
CH3CH.0H Etanol -117 78,3 0,789 0
CH3CH(OH)CH3s Isopropanol -88 82,3 0,786 0

Fonte - Adaptado de Solomons; Fryhle, 2005.

2.2.1. Etanol

O etanol é um alcool cujas moléculas tém um grupo de hidroxila ligado a um atomo
de carbono saturado. Sua formula molecular € CH3CH20H. O etanol pode ser produzido através
da fermentagdo de agucares, e constitui o alcool presente em todas as bebidas alcodlicas. Ele
também é considerado um importante produto quimico industrial (SOLOMONS; FRYHLE,
2005). A maior parte do etanol para propositos industriais é produzida atraveés da hidratacdo

catalisada por acido do eteno:

CH,=CH,+H,0 ——>CH,CH,OH

4cido

No Brasil, o etanol possui papel importante como biocombustivel. Ele é utilizado como

alternativa aos combustiveis fosseis. A producédo do etanol para combustivel ¢ realizada através
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da fermentacdo de agucares (principalmente os agucares contidos em canas-de-agucar) com

a utilizacdo da levedura Sacharomyces cerevisae.

2.2.2. Isopropanol

O isopropanol é um liguido incolor, com odor caracteristico de alcool e altamente
inflaméavel. E um 6timo solvente para compostos organicos, devido a esta caracteristica é
bastante utilizado em industrias de tintas, vernizes e removedores. Sua producdo é através
dareacdo de agua e propeno. Essa hidratacdo pode ser direta ou indireta. A hidratacdo direta
utiliza um propeno mais puro, ja a indireta ocorre com a utilizacdo de acido sulfurico
(LORENA, 2014).

2.2.3. Metanol

O metanol é um liquido claro, inflamavel e volatil. Em torno de 70% do metanol
produzido no mundo é usado na sintese quimica, como matéria-prima na fabricacdo de
formaldeido e outras substancias. Esta presente em varios produtos comerciais como tintas,
vernizes, solucdo de limpeza, colas e adesivos (OGA et al., 2008).

Segundo Solomons; Fryhle (2005), antigamente, o metanol era produzido através
da destilacdo destrutiva da madeira. Agora, a maior parte do metanol é preparada através
da hidrogenacéo catalitica do mondxido de carbono. Essa reacdo ocorre sob alta pressao a

uma temperatura de 300 a 400°C:

CO+2H, — CH,0OH

ZnO-Cr,04

A toxicidade do metanol é um fator que deve ser considerado em seu manuseio.
Sua ingestdo, mesmo de pequenas quantidades, pode provocar cegueira e em grandes
quantidades pode levar a morte. O envenenamento por metanol pode ocorrer também
através da inalagdo de vapores ou através da exposicdo prolongada da pele (SOLOMONS;
FRYHLE, 2005).



Capitulo Il- Revisdo Bibliografica |9

2.3. Solubilidade

Uma solucdo (MASTERTON et al., 1985) é uma mistura homogénea de um soluto
(substancia sendo dissolvida) em um solvente (substancia que efetua a dissolucao). As solugdes
sdo encontradas nos estados: gasoso, liquido e sélido. Muitas ligas metélicas sdo solucdes
solidas, como o niquel das moedas (25% Ni, 75% Cu). A solugdo gasosa mais comum que pode
ser citada € o ar, que é uma mistura constituida de nitrogénio, oxigénio e quantidades menores
de outros gases. As solucdes liquidas sdo as mais familiares, principalmente aquelas nas quais
a 4gua é o solvente.

O grau de dissolucdo de um soluto em um solvente depende de varios fatores:

e A natureza das particulas de solvente e soluto e as interacfes entre elas: em quimica, ao
se falar em solubilidade, é comum a afirmacao “semelhante dissolve semelhante”. Isto
quer dizer que duas substancias com forcas intermoleculares aproximadamente do
mesmo tipo e valor sdo provavelmente muito sollveis uma na outra. Ou seja,
substancias polares dissolvem substancias polares e substancias ionicas e substancias
apolares dissolvem substancias apolares (MALAGONI, 2006; MASTERTON, 1985);

e A temperatura: é a medida da quantidade de energia cinética contida nas particulas de
um sistema. Se todas as demais varidveis que definem o estado do sistema (volume,
pressdo, etc.) forem mantidas sem variagdo, quanto mais alta a temperatura, mais
energia cinética tem o sistema (BALL, 2005);

e A pressdo de um soluto gasoso: a pressdo tem efeito relevante somente para os sistemas
gas-liquido. A uma dada temperatura, um acréscimo na pressdo aumenta a solubilidade
do gas (MASTERTON, 1985).

A solubilidade pode ser expressa em moles por litro, gramas por litro, fracdo massica,
fracdo molar e percentagem soluto/solvente. O processo de interacdo entre moléculas do
solvente e particulas do soluto para formar agregados é conhecido como solvatacdo, e se 0
solvente for a &gua, hidratacdo (MALAGONI, 2006).

2.3.1. Solubilidade de sélidos organicos

A solubilidade de compostos organicos é um parametro de extrema importancia para
a caracterizacdo quimica. Os testes de solubilidade admitem prever a presenca ou auséncia de
grupos funcionais e reatividade em alguns casos. De forma geral, os testes de solubilidade

permitem classificar o composto em substancia acida, basica ou neutra (VOGEL, 1981).
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Ainda de acordo com Vogel (1981), a solubilidade dos compostos organicos pode ser
dividida em duas categorias principais: a solubilidade decorrente da simples miscibilidade e a
solubilidade resultante de uma reacdo quimica. As duas estdo inter-relacionadas. A primeira
determina os solventes apropriados para recristalizacdo e reagfes quimicas. A segunda é
utilizada para identificar grupos funcionais.

Compostos com grupos polares e de baixa massa molecular terdo solubilidade em
agua. A presenca de grupos acidos resultara em solubilizacdo em meio basico devido a reacédo
de formacdo de um sal. Compostos com grupos basicos terdo reacdo em meio acido gerando
um sal (VOGEL, 1981).

2.3.2 Métodos experimentais para determinacao da solubilidade

A medida direta de dados de equilibrio (presséo, temperatura e composi¢do) de fases
é uma informacdo importante na elaboracéo de projetos de unidades industriais. Mesmo ap6s a
implantacdo das unidades de producdo ha necessidade de dados experimentais devido a
variabilidade do processo produtivo (OLIVEIRA, 2009).

Segundo Oliveira (2009), apud Dohrn; Brunner (1995), os métodos experimentais para
a investigacgéo de solubilidade podem ser divididos em duas classes principais, levando-se em
conta a maneira como a composi¢cdo dos componentes nas fases é determinada: métodos

analiticos (ou métodos diretos) e métodos sintéticos (ou métodos indiretos).

( Método isotérmico

Métodos isobarico
Métodos de fluxo continuo

Métodos de semi — fluxo
Solubilidade < Métodos isobaricos
M¢étodos sintéticos visuais
M¢étodos sintéticos nio — visuais
Métodos sintéticos que usam equagoes de equilibrio
\ Outros métodos

Métodos analiticos
e isotérmico {

Métodos sintéticos

De acordo com Deiters; Schneider (1986), os métodos analiticos envolvem a
determinacdo das composi¢des das fases em coexisténcia. Isto pode ser feito recolhendo-se
amostras de cada fase e analisando-as fora da célula de equilibrio a pressao normal. No método

sintético, prepara-se uma mistura de composicdo conhecida em uma célula de equilibrio, e
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entdo, observa-se o comportamento. Tal metodologia foi empregada no desenvolvimento deste
trabalho.

Lee; Lahti (1972) estudaram a solubilidade da ureia em agua, etanol, isopropanol e
metanol em temperaturas de 0 a 60°C. Para isso eles utilizaram uma célula de equilibrio
encamisada. Essa célula era conectada a uma banho termostatico para o controle da
temperatura. Na célula eram adicionados o solvente e a ureia em excesso. A solucéo dentro da
célula era agitada durante 6 horas para atingir a saturacdo. Em seguida a solugcdo permanecia
em repouso por 1 hora. Logo ap0s as amostras eram retiradas e colocadas em uma estufa a 40°C
durante 12 horas. Os dados de solubilidade foram encontrados em gramas de ureia por 100
gramas de solvente.

Oliveira (2004) desenvolveu um aparato experimental para a analise do equilibrio
liquido-liquido. Foram analisadas as misturas n-butanol/agua, metanol/hexano e benzeno/agua.
Eram trés células conectadas em série a um banho termostatico, operavam isotermicamente em
temperaturas de 5 a 80°C e na pressao atmosférica. A solubilidade foi analisada utilizando um
cromatografo gasoso. Os resultados eram analisados e comparados com dados existentes na
literatura, mostrando boa concordancia e eficiéncia da unidade experimental. A Figura 2.2

apresenta o aparato utilizado por Oliveira (2004).

Figura 2.2 — Esquema do aparato experimental: 1, 2 e 3 — células de equilibrio; 4, 5 e 6 — agitadores
magnéticos; 8 — mangueiras de latex.
Fonte — Oliveira, 2004.
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Um sistema composto por duas células conectadas em série foi empregado por
Malagoni (2006) para determinar a solubilidade de solutos organicos em agua. O equipamento
consistia de duas células, interligadas por um tubo de aco inoxidavel com dispositivo para
manter a temperatura superior a ambiente. A primeira célula continha o soluto puro e possuia
uma camisa externa por onde circulava agua proveniente de um banho termostatico e, uma
camara interna, onde estava disposto o soluto. Uma entrada, na base desta célula, possibilitava
0 escoamento de um gas de arraste, N2, que arrastava o soluto para a segunda célula. Parte do
soluto era dissolvido em agua pura, contida na segunda célula, e parte era descarregada na
atmosfera. Amostragens da fase liquida eram realizadas, temporalmente, até a condi¢do de
saturacdo. O processo de dissolucéo foi monitorado por amostragens feitas através de um septo
de silicone que estava na base da segunda célula. A amostra liquida foi analisada por
cromatografia gasosa, com cromatdgrafo dotado de detector de ionizacdo de chama (DIC)
obtendo-se as concentragdes das solugdes. O fim do experimento se dava quando a
concentracdo da amostra ndo se alterava. Um esquema do aparato experimental utilizado por

Malagoni (2006) pode ser visto na Figura 2.3.

Pires (2007) em sua dissertagdo de mestrado determinou experimentalmente a
solubilidade de eletrolitos. Foram avaliados quatorze sistemas, sendo que em alguns houve
formacdo de duas fases liquidas. A analise da fase liquida foi feita utilizando o método
gravimétrico, bem como o titulométrico. As medidas foram realizadas em varias temperaturas,

a pressdo atmosférica constante.

O estudo experimental da solubilidade dos acidos bérico, dl-malico, succinico, citrico
e salicilico em agua, etanol e n-propanol foi desenvolvido por Oliveira (2009). Ele utilizou
células de equilibrio, agitadores magnéticos, termopares e banho termostatizado. Inicialmente,
0 autor realizou um estudo para determinar o tempo de agitagcdo e o tempo de decantacdo das
misturas, a serem empregadas nos experimentos. Para isto, foi realizado um planejamento
composto central com alfa da rotatividade. As respostas de cada experimento foram a
maximizacdo da solubilidade em funcdo da agitacdo e decantacdo. Os experimentos
aconteceram em temperaturas de 20 a 60°C. Os dados obtidos foram correlacionados utilizando

equacOes empiricas na forma polinomial e na forma exponencial.
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Figura 2.3 — Esquema do aparato experimental: 1 — célula de equilibrio liquido-liquido; 2 — célula de
composto puro; 3 — saturador; 4, 5 e 6 — agitadores magnéticos; 7 — banho termostéatico; 8 — varivolt; 9
— mangueiras de latex; 10 — tubo de cobre; 11 — tubo de aco inoxidavel; 12 e 13 — bolhémetros; 14 —
valvulas de controle; 15 — indicadores de temperatura; 16- septos de silicone; 17 e 18 — fios de
resisténcia.

Fonte — Malagoni, 2006.

Hu et al. (2009) mediram e correlacionaram a solubilidade do &cido ureia |- tartarico
em solucdo aquosa de etanol. Utilizando um sistema de monitoramento a laser, a solubilidade
do é&cido ureia I-tartarico em diferentes temperaturas foi determinada através do método
sintético. Eles concluiram que para a faixa de temperatura investigada, a solubilidade do
composto estudado aumentou com o aumento da temperatura. Os dados foram correlacionados
com equacdes encontradas na literatura.

Na tese de doutorado de Pires (2011) foram determinadas experimentalmente as
solubilidades dos acidos benzoico, borico e salicilico em solventes puros ou em misturas
solvente/eletrdlito (sal ou vitamina). Foram avaliados vinte e dois sistemas em temperaturas de
293,0 a 313,0K a pressao atmosférica constante.

Maionchi et al. (2013) determinaram a solubilidade da ureia em misturas

isopropanol/agua, com 25% e 50% de isopropanol (v/v) em temperaturas variando de 278,2 a
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333,2K. Foi utilizada um célula de vidro borossilicato encamisada nos experimentos. A solugdo
saturada de ureia foi agitada durante 2 horas e permaneceu em decantagéo por 2 horas.
Silveira; Malagoni (2013) estudaram a solubilidade do &cido citrico em mistura hidro
alcoolica utilizando o método gravimétrico. Os experimentos foram realizados em uma célula
de equilibrio, com capacidade de 40 mL, em condicdes isobaricas e isotérmicas. O sistema foi
mantido com excesso de soluto e permaneceu sob agitacdo por 2 horas utilizando-se um
agitador magnético e depois foi mantido em repouso por 2 horas. Os autores concluiram que a
solubilidade do acido citrico aumenta em funcdo do aumento da temperatura e diminui em

funcdo do aumento da concentragdo de etanol na mistura.

2.4. Constante dielétrica

A constante dielétrica € uma propriedade intrinseca e esta relacionada com a resposta
dos materiais aos campos elétricos. A interagdo fundamental dos campos com a matéria se
manifesta mediante a polarizacdo, induzida ou permanente, dos momentos de dipolo atémicos
ou moleculares de um corpo quando submetido a um campo externo. Existem trés tipos de
mecanismo de polarizacdo: eletronica, presente em todos os a&tomos; idnica, que ocorre s em
materiais i0nicos, e dipolar, que ocorre em substancias que possuem momentos de dipolo
permanentes (CALLISTER, 2007 apud BERNAL, 2010). Como resultado da polarizacéo, os
dipolos orientados criam um campo que sobrepde ao campo externo, determinando o
comportamento dielétrico do material. A afericdo dessa medida é denominada como
permissividade ou constante dielétrica do meio, e.

Uma propriedade importante de todos os dielétricos é a polarizacdo de suas particulas
elementares, quando submetido a acdo de um campo elétrico externo. Para Kitell (1978) e
Schmidt (1979) definem-se por polarizacdo elétrica o deslocamento reversivel dos centros de
cargas positivas e negativas na direcdo do campo elétrico externo aplicado.

De acordo com Reis (2005), baseado na grandeza da constante dielétrica pode-se
prever o comportamento de um material quando a sua polarizagédo. Da mesma forma acontece
quanto ao fator de perdas dielétricas, em que a polarizagdo existente em um isolante traz consigo
uma elevacgéo de temperatura do mesmo, resultante de um consumo de energia.

As propriedades dielétricas que sdo a base do estudo, para o entendimento e posterior
aplicacdo em diversos processos diz que a constante dielétrica (¢’) e o fator de perda dielétrica

(€”) expressam a resposta dielétrica de um material quando exposto a um campo elétrico (AL-
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HARAHSHEH, 2004). Quantitativamente a constante dielétrica mede a habilidade do material
em armazenar a energia da micro-onda, ou seja, a habilidade do material em ser polarizado.

O fator perda dielétrica tem a capacidade de medir a habilidade do material em dissipar
a energia armazenada em calor, materiais com alta absorcéo, apresentam valores de ¢” >>1.
Estas grandezas sdo expressas em termos da constante dielétrica complexa (¢*), de acordo com
aEquacéo 2.1 (KU, et. al., 2002; AL-HARAHSHEH, 2004; BYKOV, 2001; BERGESE, 2006).

e*=g'-ig" (2.1)

2.5. Andlise termodinamica

Em industrias de processos quimicos, misturas de liquidos tém seus componentes
separados por operagdes de difusdo, como a destilagéo, absorcéo e extracdo. O projeto de tais
equipamentos de difusdo requer uma estimativa quantitativa das propriedades de equilibrio
parcial de misturas de liquidos. Sempre que possivel essas estimativas devem ser obtidas
experimentalmente para cada mistura em condi¢fes de temperatura, pressdo e composicdo de
interesse (POLING et al., 2001).

A habilidade de solidos se dissolverem em liquidos é bastante varidvel, em alguns
casos um soluto sélido pode formar com um solvente uma solucéo bastante concentrada e em
outros casos a solubilidade mal pode ser detectada (PRAUSNITZ et al., 1999).

Hé na solubilidade forte agdo de forgas intermoleculares entre o solvente e o soluto e,
o termo “semelhante dissolve semelhante” ndo ¢ mais que uma instrucdo empirica indicando
que, na auséncia de efeitos quimicos especificos, as forcas intermoleculares entre as espécies
guimicamente semelhantes conduzem para uma entalpia endotérmica menor que nas espécies
diferentes. Ja que a dissolucao deve ser acompanhada por um decréscimo na energia de Gibbs,
é mais favoravel uma baixa entalpia endotérmica. Entretanto, outros fatores, além das forcas
intermoleculares entre soluto e solvente, desempenham importante papel na determinacdo da
solubilidade de um s6lido (PRAUSNITZ et al., 1999).

Para determinar a composi¢do do equilibrio sdo necessarias varias variaveis, como
temperatura, pressdo, concentracdo e natureza quimica das espécies da mistura. Assim, a
termodinamica de sistemas multifasicos é um assunto de extrema importancia para o
dimensionamento e operacao de unidades de separagédo (BARBOSA, 2012).

De acordo com Sandler (2006), para analisar se um solido € soluvel em um liquido
considera-se que a fugacidade ¢ a mesma em cada fase. Entretanto, ja que o liquido ndo esta
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presente no sélido, fazem-se duas simplificagdes. Primeiro, o critério de equilibrio se aplica
somente ao soluto (s6lido), que aqui é classificado como o subscrito 1 e, a segunda
simplificacédo, a fugacidade da fase solida (soluto) € a igual a fugacidade do solido puro. Isso

leva a relacéo de equilibrio:
£ (T, P)=f"(T,P,x) (2.2)

na qual os subscritos S e L se referem a sélido e liquido respectivamente, f; se refere a
fugacidade da espécie pura 1 na temperatura e pressao da mistura e x é a fracdo molar de
saturacdo do soluto no solvente.

Koretsky (2007) diz que se a fase solida for constituida somente do componente puro
1, pode-se substituir a fugacidade do componente 1 solido na mistura pela fugacidade do

componente 1 puro. Escolhendo o estado de referéncia de Lewis/Randall para o liquido obtém:
fls =X flL (2.3)

A Equacdo (2.3) pode ser reescrita como:

X\ =T (2.4)

Entretanto, podemos relacionar o lado direito da Equacdo (2.4) com a definicdo e

fugacidade para uma substancia pura:

S
0. -9, =RT In% (2.5)

1

O termo do lado esquerdo da Equagdo (2.5) € igual a energia de Gibbs de fusdo, Ag fys.

Substituindo na Equacéo (2.3) e rearranjando, tem-se:

_ Ag fus — Ahfus _ ASfus (2 6)
RT RT R '

In[X171]
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Em geral, a entalpia (calor) e a entropia de fusdo em uma determinada temperatura (a
temperatura normal de fusdo, Tr) sdo conhecidas. Entdo, é necessario construir um caminho
termodinamico para encontrar a entalpia e a entropia de fusdo a qualquer temperatura
(KORETSKY, 2007). Somando as trés etapas, tem-se:

Ty T T
Ahger = [ CpdT +Ahy - +[CodT =Ah o + [ AC-dT 2.7)
T T; T¢

Onde a seguinte definicdo sera utilizada:
Ac =cS —cp (2.8)

A entropia de fusdo pode ser determinada pelo mesmo procedimento:

T L T S
AS(r = I?I'_PdT +ASor + j ?r—PdT = Ahfusny +
Ty

T

T SL
| AC gt (2.9)

T¢

Finalmente, a substituicdo das Equacdes (2.7) e (2.9) na Equacdo (2.6) fornece:

T SL T
AR JE T | A% g1+ L [AcdT (2.10)
R; RT

Se Acpt for constante, a Equacio (2.10) torna-se:

Ahger 11 1| A T T
In - = =P 1 n| — 2.11
Darl=—4 {T T | R T 0T, (2.11)

De acordo com Smith et al. (2007), as Equacdes (2.3), (2.6) e (2.10) fornecem uma

base formal para a solucdo de problemas envolvendo o equilibrio solido-liquido. O rigor
completo da Equagdo (2.11) é raramente mantido. Tendo como objetivo a deducéo, a pressao
foi tratada como uma variavel termodinamica. Contudo, o seu efeito é raramente incluido em

aplicacbes de engenharia. A variacdo da capacidade calorifica com a fusdo pode ser
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significativa, porém ela ndo esta sempre disponivel, além disso, a inclusdo do termo envolvendo
Acst contribui pouco para o entendimento qualitativo do ESL. Com as hipéteses de Acpr

despreziveis, as Equacoes (2.6) e (2.11) juntas, fornecem:

Ahger 11 1
In[x7,]= fRT{?_T_} (2.12)
f

Com In[x,y,] dado pela Equacdo (2.12), tudo que é necessario para a formulacdo do
problema ESL é um conjunto de expressdes sobre a dependéncia dos coeficientes de atividade
vi e yfcom as temperaturas e composices. No caso geral, isso requer expressdes algébricas

para GE (T, composicio) para as solucdes liquidas e sélidas (SMITH et al., 2007).
2.5.1. Modelos para predicéo do coeficiente de atividade

Segundo Maia (2007), ha uma diferenca significativa na natureza e na dimensdo da
solubilidade de um soluto em uma solucédo ideal e em uma solucéo real. Assim, o coeficiente
de atividade, considerado como a unidade para sistemas ideais, assume valores tais que
caracterizam um sistema termodinamicamente n&o ideal.

Smith; Van Ness (2007), afirmam que a determinacdo precisa do coeficiente de
atividade é de extrema dificuldade. Ao longo da histéria varios pesquisadores elaboraram
formas de se obter o coeficiente de atividade através de medidas experimentais.

Nesta dissertacdo os modelos propostos por Margules, Van Laar, Wilson e o modelo
NRTL (Non-Randon Two-Liquids) foram utilizados para determinar o coeficiente de atividade
em cada sistema estudado.

No proximo Capitulo, denominado Materiais e Métodos, o aparato experimental e 0s
métodos utilizados para a determinacdo da solubilidade da ureia serdo abordados. Ha também
a descrigdo dos sistemas quimicos estudados, os reagentes utilizados. Sao descritas as equacdes
empiricas para correlagdo dos dados experimentais, bem como os modelos termodindmicos

utilizados.



CAPITULO 11l - MATERIAL E METODOS

Este capitulo apresenta os reagentes e materiais utilizados nesta dissertacdo através de
Tabelas e Figuras. E discutido o procedimento experimental adotado para adquirir os dados de
solubilidade. Os sistemas quimicos sdo apresentados e as equacdes utilizadas para correlacionar
os dados experimentais. Também sdo exibidos neste capitulo, os modelos de coeficiente de

atividade que foram utilizados para estima-los.

3.1. Aparato experimental

O aparato experimental, que pode ser visto na Figura 3.1, foi montado de tal forma
para coletar os dados de solubilidade da ureia em diversos solventes puros bem como em
misturas dos mesmos. A unidade experimental deste trabalho foi inspirada nas unidades
experimentais de Malagoni (2006), Oliveira (2009) e Pires (2011).

=

u i'

Agitador Magnético

Figura 3.1 — Esquema do aparato experimental.

O aparato utilizado consistiu de dois vasos encamisados de vidro pyrex, de volume
interno de 50 mL, conectados em série, chamados de células de equilibrio. As células foram
interligadas através de mangueiras de latex e conectadas a um banho termostatizado da marca
Tecnal, modelo TE-184 com precisdo de 0,1°C. A fungdo do banho era manter a temperatura
dentro da célula constante. A camisa externa das células, por onde circulava agua advinda do
banho, foi responsével por fornecer a termostatizacdo da mistura. As células eram apoiadas em
dois agitadores magnéticos, ambos da marca IKA modelos RH-KT/C e RH digital KT/C.

A Figura 3.2 mostra todos os detalhes de uma das células de equilibrio vazia. De

acordo com Pires (2007), essas células sdo muito versateis, ja que tambéem podem ser utilizadas
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na determinacdo de equilibrio liquido-liquido e sélido-liquido-liquido, pois possuem dois
pontos de amostragem.

“k

,A‘l 'Q ~

—

e

Figura 3.2 — Foto de uma das células de equilibrio: 1. Entrada de agua; 2. Saida de agua; 3 e 4. Pontos
de amostragem; 5. Ponto de insercdo da rolha e fixacdo do termopar.

Rolhas de tecnyl foram confeccionadas para vedacdo da célula e suporte para o
termopar. Essas rolhas foram fixadas na parte superior das células. Para aferir a temperatura
dentro das células de equilibrio foram utilizados dois indicadores digitais acoplados aos
termopares da marca FullGauge, modelos TIC-17RGT/08 e TI-O7Ri/06. Esses termopares
foram fixados na rolha de tecnyl e introduzidos na célula pela parte superior da mesma. A
fixacdo foi feita de forma que os termopares ficassem posicionados no seio da mistura no
interior das células. Os termopares foram previamente calibrados e a metodologia adotada para
calibracdo esta descrita no Apéndice A desta dissertacao.

A Figura 3.3 mostra as duas células de equilibrio durante experimento realizado no
Laboratorio Didatico 1 da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de

Uberlandia. Ja a Figura 3.4 mostra a unidade experimental completa.
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et

Figura 3.3 — Foto das células de equilibrio durante o experimento.
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Figura 3.4 — Foto da unidade experimental completa.

3.2 Reagentes

A Tabela 3.1 apresenta 0s compostos quimicos usados neste trabalho com as
especificacfes de seus fabricantes. Vale ressaltar que os reagentes foram utilizados sem
purificacdo adicional.
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Tabela 3.1 — Especificacdo dos reagentes utilizados para obtengdo dos dados de solubilidade da ureia.

Reagentes Férmula Molecular Fabricante Pureza
Etanol C2HeO PROQuimios 99,8%
Isopropanol Cs3HsO Biotec 99,5%
Metanol CH4O PROQuimios 99,5%
Ureia CH4N20 Synth 99,0-100,5%

A &gua utilizada na preparacdo dos solventes para a realizacdo dos experimentos, foi
destilada por um destilador da marca Gehaka, modelo OS20LX.

Todas as misturas de solventes utilizadas estavam em porcentagem de massa. As
misturas de solventes foram pesadas com auxilio de uma balanca analitica com precisdo de
0,0001 g da marca Shimadzu, modelo AUW320. A pureza de cada reagente foi considerada na

preparacdo da mistura de solventes.
3.3 Sistemas quimicos

A fim de obter uma anélise confidvel dos dados de solubilidade da ureia foram
realizados seis planejamentos compostos centrais (PCC) com duas varidveis: temperatura e
concentracdo. Cada PCC continha a mistura de dois solventes.

O primeiro PCC estudado foi com os solventes metanol e dgua. Foram variados a
temperatura do sistema e a concentragdo do metanol. Neste PCC realizou-se 8 repeti¢cdes no
centro para obter um alfa da ortogonalidade no valor de 1,414. Isto totalizou 16 experimentos.
Os demais PCC’s continham 10 experimentos cada, pois utilizou-se 0 alfa da rotatividade. Isto
foi possivel, pois o primeiro PCC com 16 experimentos garantiu a significancia das variaveis.
As Tabelas 3.2 a 3.7 mostram os planejamentos para cada mistura de solventes.

O planejamento objetivou o estudo da solubilidade quanto as variaveis significativas
tendo como resposta a solubilidade da ureia (x). Foram duas as variaveis codificadas (x1, X’1 e
X2), mostradas nas Equacdes 3.1 a 3.3 em termos das variéveis originais (T, e C), sendo que: T
representa a temperatura (°C) para os solventes que continham metanol. 7~ representa a

temperatura (°C) para os demais solventes e C a concentrag@o dos solventes (% m/m).

_T(°C)-30
N=——g (3.1)
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Tabela 3.2 — PCC para Metanol + agua.

(3.2)

(3.3)

Variaveis codificadas

Variéveis nas dimensdes originais

Temperatura Concentracao T (°C) C (% m/m)
-1 -1 10,0 15% metanol
-1 1 10,0 85% metanol
1 -1 50,0 15% metanol
1 1 50,0 85% metanol

-1,414 0 1,7 50% metanol

1,414 0 58,3 50% metanol
0 -1,414 30,0 0% metanol
0 1,414 30,0 100% metanol
0 0 30’0 50% metanol
0 0 300 50% metanol
0 0 300 50% metanol
0 0 300 50% metanol
0 0 30,0 50% metanol
0 0 30,0 50% metanol
0 0 30’0 50% metanol
0 0 30’0 50% metanol
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Tabela 3.3 — PCC para Isopropanol + agua.

Variaveis Codificadas Variéveis nas dimensdes originais
Temperatura Concentracéo 7’ (°C) C (% m/m)

-1 -1 15,0 15% isopropanol
-1 1 15,0 85% isopropanol

1 -1 55,0 15% isopropanol

1 1 55,0 85% isopropanol
-1,414 0 6,7 50% isopropanol
1,414 0 63,3 50% isopropanol
0 -1,414 35,0 0% isopropanol

0 1,414 35,0 100% isopropanol

0 0 350 50% isopropanol

0 0 350 50% isopropanol

Tabela 3.4 — PCC para Etanol + agua.

Variaveis Codificadas Variaveis nas dimensdes originais

Temperatura Concentracéo T’ (°C) C (% m/m)
-1 -1 15,0 15% etanol

-1 1 15,0 85% etanol

1 -1 55,0 15% etanol

1 1 55,0 85% etanol
-1,414 0 6,7 50% etanol
1,414 0 63,3 50% etanol

0 -1,414 35,0 0% etanol
1,414 35,0 100% etanol

0
0 0 35,0 50% etanol
0 0 35,0 50% etanol
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Tabela 3.5 — PCC para Metanol + Isopropanol.

Varidveis Codificadas

Variéveis nas dimensdes originais

Temperatura Concentracéo T (°C) C (% m/m)
-1 -1 10,0 15% metanol
-1 1 10,0 85% metanol
1 -1 50,0 15% metanol
1 1 50,0 85% metanol

-1,414 0 1,7 50% metanol

1,414 0 58,3 50% metanol
0 -1,414 30,0 0% metanol
0 1,414 30,0 100% metanol
0 0 30,0 50% metanol
0 0 30,0 50% metanol

Tabela 3.6 — PCC para Etanol + Isopropanol.

Variaveis Codificadas

Variaveis nas dimensdes originais

Temperatura Concentracao 7’ (°C) C (% m/m)
-1 -1 15,0 15% etanol
-1 1 15,0 85% etanol
1 -1 55,0 15% etanol
1 1 55,0 85% etanol

-1,414 0 6,7 50% etanol

1,414 0 63,3 50% etanol
0 -1,414 35,0 0% etanol
0 1,414 35,0 100% etanol
0 0 35,0 50% etanol
0 0 35,0 50% etanol
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Tabela 3.7 — PCC para Metanol + Etanol.

Variaveis Codificadas Variaveis nas dimensdes originais
Temperatura Concentracéo T (°C) C (% m/m)
-1 -1 10,0 15% metanol
-1 1 10,0 85% metanol
1 -1 50,0 15% metanol
1 1 50,0 85% metanol
-1,414 0 1,7 50% metanol
1,414 0 58,3 50% metanol
0 -1,414 30,0 0% metanol
0 1,414 30,0 100% metanol
0 0 30,0 50% metanol
0 0 30,0 50% metanol

Foram realizados também experimentos com os solventes puros, ou seja, agua, etanol,
isopropanol e metanol. A solubilidade da ureia nesses solventes puros foi testada numa faixa
de temperatura de 278,2 a 333,2 K. A temperatura variou sempre de 5 em 5 K.

3.4. Preparo das células

As células de equilibrio eram lavadas com detergente liquido e enxaguadas com agua
corrente, sendo o Gltimo enxague feito com agua destilada e deionizada pelo equipamento da
marca Gehaka, modelo OS20LX. Em seguida as células eram secas com papel toalha e
colocadas em estufa da marca Nova Etica a 65°C durante 12 horas. As células eram retiradas
da estufa cerca de 30 minutos antes do experimento e colocadas em dessecador com silica gel.

3.5. Metodologia

O banho termostatizado da marca Tecnal, modelo TE-184 foi ligado na temperatura
desejada para a estabilizacdo da temperatura. As células foram posicionadas sobre os agitadores
magnéticos e conectadas em série com o0 banho termostatico através de mangueiras de latex.
Em seguida eram retiradas as bolhas de ar de dentro da camisa externa de cada célula. Rolhas
de tecnyl com os termopares acoplados foram usadas para vedacdo de cada célula. Os

termopares foram posicionados de forma que ficassem no seio da celula de equilibrio.
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O solvente, previamente preparado utilizando uma balanca analitica com preciséo de
0,0001g, era introduzido dentro das células. Feito isso, as barras magnéticas eram adicionadas
e a agitacdo era ligada. Com a temperatura dentro da célula proxima a desejada, a ureia era
introduzida em excesso até se obter corpo de fundo, garantindo assim que o equilibrio solido-
liquido fosse atingido. Os pontos de amostragem foram fechados com septos de silicone.

A contagem do tempo de agitagdo se iniciava ap0s a estabilizacdo da temperatura. A
agitacdo ocorria durante 2 horas sob agitacdo constante media de 1320 rpm. A agitacao foi
aferida utilizando um tacémetro da marca Shimpo, modelo DT-205B. A afericao foi realizada
através de um adesivo refletor que estava na barra magnética, as medidas foram feitas durante
0s experimentos da seguinte forma, o tacbmetro era posicionado de frente a célula com a barra
magnética e procedia-se a leitura da agitacdo. A afericdo também era feita com o tacémetro
posicionado dos lados direito e esquerdo da célula, depois com os valores encontrados foi feita
uma média aritmética. O tempo de decantacdo também foi de 2 horas para todos os sistemas
estudados. A escolha os tempos de agitacdo e decantacdo foi realizada através de um prévio
planejamento de experimentos.

Depois de agitacdo intensa e do tempo de decantacdo, procedia-se a amostragem, a
qual foi feita com uma seringa de vidro de 10 mL. A seringa era mantida dentro de um béquer
que que estava dentro do banho termostatizado para que ndo houvesse nenhuma precipitagéo
de ureia dentro da seringa. As amostras eram retiradas da parte de cima da célula para que nao
se amostrasse tracos de ureia que estavam depositados no fundo das células. A amostragem foi
realizada pela parte de cima da célula, pois a célula adotada é mais utilizada para equilibrio
liquido-liquido e aqui foi utilizada para equilibrio solido-liquido. De cada célula eram retiradas
4 amostras de cerca de 5 mL cada.

Os béqueres utilizados foram previamente lavados com detergente liquido e
enxaguados com agua corrente, sendo o Ultimo enxague feito com agua destilada e deionizada.
Em seguida, os béqueres permaneciam em estufa por 3 horas e eram colocados em um
dessecador 30 minutos antes de serem utilizados. Depois eram identificados e pesados vazios.

Apbs a retirada do liquido sobrenadante de cada célula, os béqueres com as amostras
eram quantificados e em seguida colocados em estufa a 65°C por 24 horas. Entdo eram retirados
da estufa e colocados em dessecador com silica gel durante 30 minutos. A seguir eram
quantificados. Esse procedimento era repetido até que a massa da ureia seca estivesse constante,

cerca de 4 dias.
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3.6 A escolha dos tempos de agitacéo e decantagdo

Com o objetivo de averiguar a influéncia dos tempos de agitacdo e decantacdo na
solubilidade da ureia foi realizado um planejamento de experimentos. O sistema escolhido para
os testes preliminares foi isopropanol na temperatura de 293,2 K. O isopropanol foi escolhido
por ser o solvente que possui @ maior cadeia e ser 0 menos polar.

A mesma metodologia dos experimentos foi utilizada nos ensaios preliminares. A
solucéo contendo 100% de isopropanol (m/m) foi colocada no interior da célula que ja estava
conectada no banho termostatico na temperatura de 293,15 K. Com a temperatura no interior
da célula estavel era introduzida a ureia em excesso, ou seja, havia uma quantidade de ureia no
fundo da célula mesmo depois de transcorrido os tempos de agitacéo e decantacdo. Dessa forma,
ficava garantido o equilibrio solido-liquido.

Para avaliar as varidveis, tempo de agitacdo e tempo de decantacao, foi formulado um
planejamento fatorial 2X. Os niveis estudados estdo dispostos na Tabela 3.8. A resposta,
solubilidade da ureia para o sistema testado, foi avaliada para cada combinacéo de tempo de
agitacdo e de decantacdo. Os tempos de agitacdo e decantacdo escolhidos para o planejamento
experimental foram encontrados na literatura. O tempo de 6 horas foi reportado por Lee e Lahti
(1972).

Tabela 3.8 — Valores das variaveis tempo de agitacdo e tempo de decantacdo (em horas) que foram
avaliados no planejamento fatorial juntamente com a resposta solubilidade (em fragdo molar).

Variaveis Codificadas Variaveis Experimentais Respostas
Agitacdo Decantacdo tag (N) tdec () y (fracdo molar)
-1 -1 2 2 0,0281
-1 1 2 6 0,0280
1 -1 6 2 0,0279
1 1 6 6 0,0282

Ao analisar este planejamento fatorial 2% comprovou-se que o tempo de agitagdo e
decantagdo nédo sdo significativos para o sistema, ou seja, o tempo de agitacdo e o tempo de
decantagé@o ndo influenciam a solubilidade da ureia. Entéo, escolheu-se 2 horas para a agitagdo
e 2 horas para a decantacdo, pois esse tempo ja foi utilizado em varios trabalhos: em Silva et
al. (2014), Maionchi et al. (2013), Silveira e Malagoni (2013), Carvalho et al. (2013), Carvalho
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et al. (2012) e Ledo et al. (2011). Este tempo foi utilizado em todos 0s ensaios experimentais
de solubilidade deste trabalho. Isso foi possivel, pois todos os solventes utilizados séo polares.

3.7. Correlacao dos dados experimentais

A fim de correlacionar os dados de solubilidade obtidos experimentalmente com a
temperatura, foram utilizadas trés equacdes empiricas encontradas na literatura. As equacdes a
sequir foram propostas por Lee; Lahti (1972), Heidman et al. (1985) e Yaws et al. (1993)

respectivamente:

Iny=A+BT (3.4)
1 BI 1

Iny:A+?+C InT (3.5)
n B" "

logy=A +?+F (3.6)

sendo que:
y = solubilidade em fragcdo molar;
T = temperatura, em Kelvin, da mistura sélido-liquido dentro da célula de equilibrio;
AB,4°,B’,C’ A", B’ e C’’ = parametros das equacdes.
Essas equacdes racionais foram utilizadas por Malagoni (2006) em sua dissertacdo de

mestrado e por Pires (2011) em sua tese de doutorado.

3.10. Modelos para determinagéo do coeficiente de atividade

Foi necessario utilizar modelos para determinar o coeficiente de atividade para entéo
determinar a solubilidade da ureia utilizando a equacao termodinamica para o equilibrio solido-
liquido. Foram utilizados os modelos propostos por Margules (Equacdo 3.7), Van Laar
(Equacéo 3.8), Wilson (Equacdo 3.9) e 0 modelo NRTL (Equacéo 3.10). Esses modelos séo

encontrado no trabalho de Smith et al., 2007
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|n71:X§[A12+2(A21_A12)X1] (3.7)
o (LAY
In?’l_Alz[ A% j (3.8)

N N XkAk'
Ny, =—In| Y x,A, [+1- -2l (3.9)

(3.10)

sendo que:

y1 = coeficiente de atividade do soluto;

x1 = fragdo molar do soluto;

X2 = fracdo molar do solvente;

A1 e Az1 = pardmetros do modelo de Margules;
A’12 € A’'12 = pard@metros do modelo de Van Larr;
Aij = pardmetros do modelo de Wilson;

7ij € Gjj = parametros do modelo NRTL.

Os modelos de Margules, Van Laar, Wilson e NRTL fazem a predicdo direta dos
valores de coeficientes de atividade através dos dados experimentais. Seus parametros podem
ser ajustados uma vez que se conheca a solubilidade, a temperatura e o coeficiente de atividade
para a solucdo em andlise (MAIA, 2007).

Ja que as curvas de solubilidade s&o a representacdo dos estados de equilibrio das
solugdes de ureia em diferentes temperaturas, utilizou-se a Equacdo 2.13, apresentada no
Capitulo 1 (Revisdo Bibliogréafica). Esta equacdo se aplica aos estados de equilibrio para a

determinacéo do coeficiente de atividade chamado de experimental.

In[x7,]= —=" F—i} 213)
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sendo que:

y1 = coeficiente de atividade do soluto;
x1 = fragdo molar do soluto;

Ahsus,7¢ = variacdo da entalpia de fusdo;
R = constante universal dos gases;

T = temperatura do experimento;

Ts = temperatura de fuséo do soluto

Dessa forma, com os coeficientes de atividade experimentais, solubilidade e
temperatura, realizou-se os ajustes para a determinacao dos parametros dos modelos de previséo
do coeficiente de atividade: Margules, Van Laar, Wilson e NRTL.

Para comparar a atuacdo dos modelos, ainda que nem todos fornecessem o mesmo tipo
de reposta, padronizou-se o foco das anélises na comparacéo das solubilidades. Assim, com 0s
parametros dos modelos estudados, determinou-se, para as condi¢des de equilibrio analisadas,
os valores do coeficiente de atividade.

Ja que esses dados se referem a um estado termodinamico de equilibrio caracterizando
a temperatura na qual uma determinada massa de ureia solubiliza completamente, substituiu-se
na Equacéo 2.13 os valores de coeficiente de atividade previstos em cada modelo, juntamente
com a temperatura e obteve-se os valores de solubilidade, nas condi¢fes de equilibrio
termodinamico, geradas por cada um dos modelos.

Assim, todos os modelos foram comparados sob a Otica da sua capacidade de
reproduzir o valor da solubilidade da ureia em diferentes solventes numa determinada
temperatura.

O proximo capitulo intitulado “Resultados e Discussdo” traz 0s resultados obtidos para
os sistemas estudados através de tabelas e graficos. H4 uma descricdo da metodologia de
tratamento de dados experimentais e a discussao dos resultados encontrados. Sera apresentada
também um ajuste de parametros para algumas equacGes empiricas que visam correlacionar o

efeito da temperatura na solubilidade da ureia.



CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo reportados os resultados obtidos para todos os sistemas
apresentados no Capitulo 3 nas condi¢bes de temperatura e concentracdo j& exibidas.
Primeiramente, apresenta-se os resultados dos experimentos em que tentou-se reproduzir dados
ja publicados pela literatura. A seguir sdo apresentados dados inéditos de solubilidade de ureia
em misturas de solventes e em solventes puros. Depois, os resultados de ajustes computacionais
de equacdes empiricas aos dados encontrados séo exibidos. Por fim, é apresentado um modelo
termodinamico proposto por este trabalho.

4.1. Reprodugéo de dados da literatura

Foram reproduzidos dados de solubilidade de ureia do trabalho e Lee e Lahti (1972)
para as misturas de solvente metanol + &gua e metanol + etanol, ambas contendo 50% de
metanol (m/m), que foram estudados com a intencdo de confirmar tempo de agitacdo e
decantacgdo para a unidade experimental adotada. Os valores de solubilidade foram obtidos em
fracdo molar nas respectivas temperaturas medidas e foram comparados com os dados obtidos
por Lee e Lahti (1972).

A Tabela 4.1 mostra os resultados obtidos neste trabalho juntamente com os dados
obtidos por Lee e Lahti (1972) para a mistura metanol + agua. A Tabela 4.2 apresenta os dados
de solubilidade da ureia obtidos para o sistema metanol + etanol, que também foi estudado para
a determinacdo do tempo de agitacdo e decantacdo. Os valores de solubilidade estdo expressos

em fragdo molar nas respectivas temperaturas medidas.

A Figura 4.1 mostra os resultados de solubilidade da ureia obtidos neste trabalho para
0s sistemas metanol + agua + ureia e metanol + etanol + ureia comparados com os dados de

solubilidade obtidos na literatura.

Analisando as Tabelas 4.1 e 4.2 nota-se que houve boa reprodutibilidade dos dados.
Percebe-se também ao se observar a Figura 4.1, a tendéncia que a solubilidade da ureia é maior

na mistura de solventes metanol + agua.
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Tabela 4.1 — Solubilidade da ureia para o sistema metanol + agua + ureia.

Este Trabalho Literatura
T (K) Yexp (fragdo molar) Lee e Lahti (1972)
273,45 - 0,1513
278,35 0,1581 -
283,15 0,1718 -
283,65 - 0,1881
288,05 0,1861 -
293,25 0,2213 -
293,75 - 0,2303
297,75 - 0,2477
298,35 0,2371 -
303,45 0,2612 -
308,15 - 0,296
308,25 0,2865 -
313,05 0,3157 -
317,65 0,3403 0,348
322,75 0,3608 -
326,85 0,403 -
328,25 - 0,4033
Tabela 4.2 — Solubilidade da ureia para o sistema metanol + etanol + ureia.
Este Trabalho Literatura

T (K) Yexp (fracdo molar) Lee e Lahti (1972)
278,05 0,0456 -

278,65 - 0,0464
280,15 - 0,0489
283,05 0,051 -

288,55 0,0639 -

288,65 - 0,0582
293,65 0,0744 -

298,25 - 0,0716

Continua Tabela 4.2
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Continuacdo da Tabela 4.2
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Figura 4.1 — Solubilidade da ureia em metanol + 4gua e em metanol + etanol em funcéo da

temperatura. Dados deste trabalho e de Lee; Lahti (1972)

4.2.Sistema ureia (1) + agua (2)

A Tabela 4.3 apresenta os dados de solubilidade obtidos através do método

gravimétrico para o sistema ureia (1) e agua (2) juntamente com os desvios padrdes para cada

temperatura. Os valores de solubilidade e dos desvios estdo expressos em fragdo molar da ureia

na solucdo. A temperatura esta expressa em Kelvin.

A Figura 4.2 mostra a curva de solubilidade da ureia em &gua em funcdo da

temperatura juntamente com os dados obtidos por Lee; Lahti (1972). Nota-se atraves da Tabela
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4.3 e da Figura 4.2 que os dados de solubilidade da ureia em agua obtidos neste trabalho estdo
em conformidade com os dados de solubilidade da ureia em &gua encontrados na literatura.

Tabela 4.3 — Dados experimentais da solubilidade para o sistema ureia (1) e agua (2).

Figura 4.2 — Solubilidade da ureia em dgua em funcéo da temperatura. Dados deste trabalho e dados

de Lee; Lahti (1972).

TK)to Yexp (fracdo molar) £
278,2+0,3 0,1819 + 0,0005
283,4+0,3 0,2013 + 0,0002
288,2+0,1 0,2212 + 0,0006
293,2+0,1 0,2411 £ 0,0003
298,3+0,2 0,2664 + 0,0004
303,3+0,1 0,2891 + 0,0007
308,2+0,1 0,3117 £ 0,0008
313,1+£0,1 0,3342 £ 0,0071
318,1+0,1 0,3591 + 0,0014
323,3+0,0 0,3724 + 0,0038
328,2+0,1 0,4018 £ 0,0033
333,3+£0,1 0,4262 £ 0,0173
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4.3.Sistema ureia (1) + etanol (2)

A Tabela 4.4 apresenta os dados de solubilidade adquiridos experimentalmente para o
sistema ureia (1) e etanol (2) juntamente com os desvios padrfes para cada temperatura. Os
valores de solubilidade e dos desvios estdo expressos em fracdo molar da ureia na solucéo e a
temperatura estd expressa em Kelvin. A Figura 4.3 apresenta a curva de solubilidade da ureia
em etanol em funcdo da temperatura juntamente com os dados de Lee; Lahti (1972) para
solubilidade de ureia em etanol.

Analisando a Tabela 4.4 e a Figura 4.3, percebe-se os dados deste trabalho estédo em
conformidade com os dados da literatura e que os desvios padrdes foram baixos.

Tabela 4.4 — Dados experimentais da solubilidade para o sistema ureia (1) e etanol (2).

TK)xo Yexp (fragdo molar) £ o
278,2+0,2 0,0278 + 0,0005
2835+0,1 0,0335 + 0,0001
288,4+0,1 0,0344 + 0,0002
293,4+0,2 0,0387 + 0,0003
298,5+0,1 0,0439 + 0,0008
303,5+0,1 0,0505 + 0,0002
308,4+0,1 0,0564 + 0,0002
313,4+0,2 0,0611 + 0,0003
318,2+0,1 0,0683 + 0,0002
323,4+0,2 0,0799 + 0,0013
328,3+0,1 0,0860 = 0,0014

333,3+0,1

0,0946 + 0,0024
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Figura 4.3 — Solubilidade da ureia em etanol em fungéo da temperatura. Dados deste trabalho e
dados de Lee; Lahti (1972).

4.4.Sistema ureia (1) + isopropanol (2)

Os dados de solubilidade da ureia em isopropanol obtidos atraves do método
gravimétrico estdo expostos na Tabela 4.5, juntamente com os desvios padrfes para cada
temperatura. Os valores de solubilidade e dos desvios estdo expressos em fragdo molar da
ureia na solucdo e a temperatura esta expressa em Kelvin. A Figura 4.4 apresenta a curva
de solubilidade da ureia em isopropanol em funcdo da temperatura e os dados de
solubilidade da ureia em isopropanol obtidos por Lee; Lahti (1972). A Figura4.4 e a Tabela
4.5 mostram que os dados de solubilidade da ureia em isopropanol deste trabalho estdo em
acordo com os dados da literatura.



Tabela 4.5 — Dados experimentais da solubilidade para o sistema ureia (1) e isopropanol (2).
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TK) o Yexp (fragdo molar) £ 6
278,3+0,1 0,0217 = 0,0001
283,3+0,3 0,0259 = 0,0004
288,2+0,1 0,0288 + 0,0002
293,3+£0,2 0,0308 + 0,0006
298,4 +0,2 0,0373 £ 0,0002
303,5+0,2 0,0393 = 0,0001
308,3+£0,2 0,0451 £ 0,0001
3134+£0,1 0,0530 £ 0,0003
318,3+0,2 0,0593 = 0,0001
323,3+0,1 0,0658 = 0,0008
328,3+£0,1 0,0671 £ 0,0010
333,1+£0,2 0,0735 £ 0,0019
0,08
0.07 O Este Traba!ho o

O Leee Lahti (1972) o o O

0,06 o
E 0,05 o
g o
£ O
;‘, 0,04 o ©

0,03 o O O

O no o
0,02 °
(m
0,01
270 280 290 300 310 320 330 340
T(K)

Figura 4.4 — Solubilidade da ureia em isopropanol em funcéo da temperatura. Dados deste trabalho e

dados de Lee; Lahti (1972).
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4.5. Sistema ureia (1) + metanol (2)

A Tabela 4.6 mostra os dados de solubilidade obtidos através do método gravimétrico
para o sistema ureia (1) e metanol (2) juntamente com os desvios padrdes para cada temperatura.
Os valores de solubilidade e dos desvios estdo expressos em fragdo molar da ureia na solucéo
e a temperatura esta expressa em Kelvin.

A Figura 4.5 apresenta a curva de solubilidade da ureia em etanol em funcéo da
temperatura e os dados de Lee; Lahti (1972) de solubilidade de ureia em metanol. Analisando
a Figura 4.5 e a Tabela 4.6, nota-se que os dados experimentais obtidos neste trabalho estdo em
acordo com os dados encontrados na literatura.

Analisando as Tabelas 4.3 a 4.6 e as Figuras 4.2 a 4.5, observa-se que em todos 0s
sistemas a solubilidade da ureia aumenta em fun¢do do aumento da temperatura, como ja era
esperado, pois o sistema é endotérmico, nesta faixa de temperatura. Percebe-se também que, a
solubilidade da ureia € maior em agua, seguida do metanol, etanol e € menor em isopropanol, a
Figura 4.6 mostra essa comparacdo. Analisando as propriedades de cada solvente, tem-se que
o isopropanol € o menos polar dos solventes utilizados e a &gua € o0 mais polar. Entdo € possivel
concluir que a solubilidade da ureia é maior em solventes polares, ou seja, a ureia se dissolve

melhor em solventes fortemente polares.

Tabela 4.6 — Dados experimentais da solubilidade para o sistema ureia (1) e metanol (2).

TK o Yexp (fracdo molar) £ o
278,2+0,2 0,0771 + 0,0005
283,2+0,0 0,0900 + 0,0004
288,1+0,1 0,0940 + 0,0001
293,1+0,1 0,1071 + 0,0005
298,2+0,1 0,1184 + 0,0001
303,2+0,1 0,1330 + 0,0004
308,2+0,1 0,1468 + 0,0003
313,1+0,2 0,1587 + 0,0019
317,3+0,1 0,1839 + 0,0014
323,2+0,1 0,2076 + 0,0011
328,2+0,1 0,2304 + 0,0015

333,2+0,1

0,2650 + 0,0021
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Figura 4.5 — Solubilidade da ureia metanol em funcdo da temperatura. Dados deste trabalho e dados
de Lee; Lahti (1972).
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Figura 4.6 — Solubilidade da ureia em &gua, metanol, etanol e isopropanol.

4.6. Planejamentos compostos centrais

Foram realizados 6 planejamentos compostos centrais (PCC) para avaliar a resposta

solubilidade variando a temperatura e a mistura de solventes. Foram estudados as misturas



Capitulo IV- Resultados e Discussdo |41

metanol + agua, etanol + &gua, isopropanol + agua, metanol + etanol, metanol + isopropanol e
etanol + isopropanol. O PCC para os solventes metanol e &gua consistiu de 16 experimentos
sendo 8 réplicas no ponto central, os demais PCC’s consistiram de 10 experimentos com 2
réplicas no ponto central. As Tabelas 4.7 a 4.12 apresentam a matriz do planejamento
experimental juntamente com a resposta de solubilidade em fragdo molar (Xexp) de ureia para
cada PCC.

Tabela 4.7 — Niveis do planejamento composto central com a resposta solubilidade da ureia em metanol
+ agua.

Experimento Temperatura(x1) Concentracao(x) Ymet+ag (Fracdo molar)x &
1 -1(10°C) -1(15%) 0,1917+0,0007
2 -1(10°C) 1(85%) 0,1217+0,0004
3 1(50°C) -1(15%) 0,3870+0,0153
4 1(50°C) 1(85%) 0,2954+0,0019
5 -1,414(1,7°C) 0(50%) 0,1498+0,0003
6 1,414(58,3°C) 0(50%) 0,4105+0,0210
7 0(30°C) -1,414 (0%) 0,2878+0,0050
8 0(30°C) 1,414 (100%) 0,1370+0,0018
9 0(30°C) 0(50%) 0,2566+0,0002

10 0(30°C) 0(50%) 0,2612+0,0008
11 0(30°C) 0(50%) 0,2584+0,0017
12 0(30°C) 0(50%) 0,2607+0,0008
13 0(30°C) 0(50%) 0,2605+0,0012
14 0(30°C) 0(50%) 0,2618+0,0012
15 0(30°C) 0(50%) 0,2617+0,0003

16 0(30°C) 0(50%) 0,2617+0,0010
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Tabela 4.8 — Niveis do planejamento composto central com a resposta solubilidade da ureia em etanol
+ agua.

Experimento  Temperatura(xy) Concentragdo(x.) Yet+ag (Fragdo molar) £ 6
1 -1(15°C) -1(15%) 0,2188 +0,0002
2 -1(15°C) 1(85%) 0,0982 +0,0020
3 1(55°C) -1(15%) 0,4128 +0,0018
4 1(55°C) 1(85%) 0,2372 +0,0006
5 -1,414(6,7°C) 0(50%) 0,1630 +0,0007
6 1,414(63,3°C) 0(50%) 0,4375 +0,0251
7 0(35°C) -1,414(0%) 0,3123 +0,0007
8 0(35°C) 1,414(100%) 0,0559 +0,0001
9 0(35°C) 0(50%) 0,2747 +0,0053
10 0(35°C) 0(50%) 0,2729 +0,0080

Tabela 4.9 — Niveis do planejamento composto central com a resposta solubilidade da ureia em
isopropanol + agua.
Experimento  Temperatura(xi1) Concentracao(x) Yisop+ag (Fracdo molar) + o

1 “1(15°C) “1(15%) 0,2190 +0,0001
2 -1(15°C) 1(85%) 0,0978 +0,0007
3 1(55°C) -1(15%) 0,4125 +0,0084
4 1(55°C) 1(85%) 0,2015 +0,0013
5 -1,414(6,7°C) 0(50%) 0,1567 +0,0006
6 1,414(63,3°C) 0(50%) 0,4393 +0,0161
7 0(35°C) -1,414(0%) 0,3130 +0,0017
8 0(35°C) 1,414(100%) 0,0401 +0,0003
9 0(35°C) 0(50%) 0,2757 +0,0006

10 0(35°C) 0(50%) 0,2749 +0,0013
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Tabela 4.10 — Niveis do planejamento composto central com a resposta solubilidade da ureia em
metanol + etanol.

Experimento  Temperatura(xy) Concentragdo(x.) Ymet+et (Fragdo molar) £

1 -1(10°C) -1(15%) 0,0406 +0,0001
2 -1(10°C) 1(85%) 0,0768 +0,0001
3 1(50°C) -1(15%) 0,1036 +0,0005
4 1(50°C) 1(85%) 0,1985 +0,0007
5 -1,414(1,7°C) 0(50%) 0,0455 +0,0007
6 1,414(58,3°C) 0(50%) 0,1915 +0,0023
7 0(30°C) -1,414(0%) 0,0610 +0,0020
8 0(30°C) 1,414(100%) 0,1371 +0,0002
9 0(30°C) 0(50%) 0,0917 +0,0001
10 0(30°C) 0(50%) 0,0928 +0,0003

Tabela 4.11 — Niveis do planejamento composto central com a resposta solubilidade da ureia em
metanol + isopropanol.

Experimento  Temperatura(x1) Concentragao(x) Ymet+isop (Fragdo molar) + 6

1 ~1(10°C) “1(15%) 0,0244 £0,0001
2 -1(10°C) 1(85%) 0,0701 +0,0001
3 1(50°C) -1(15%) 0,0568 +0,0005
4 1(50°C) 1(85%) 0,1758 +0,0013
5 -1,414(1,7°C) 0(50%) 0,0331 +0,0002
6 1,414(58,3°C) 0(50%) 0,1511 +0,0062
7 0(30°C) -1,414(0%) 0,0359 +0,0001
8 0(30°C) 1,414(100%) 0,1296 £0,0010
9 0(30°C) 0(50%) 0,0647 +0,0001

10 0(30°C) 0(50%) 0,0649 +0,0001
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Tabela 4.12 — Niveis do planejamento composto central com a resposta solubilidade da ureia em etanol
+ isopropanol.

Experimento  Temperatura(xy) Concentragdo(x.) Yet+isop (Fragdo molar) = o

1 -1(10°C) -1(15%) 0,0344 0

2 -1(10°C) 1(85%) 0,0356 +0,0001
3 1(50°C) -1(15%) 0,0667 +0,0006
4 1(50°C) 1(85%) 0,0792 +0,0019
5 -1,414(1,7°C) 0(50%) 0,0257 +0

6 1,414(58,3°C) 0(50%) 0,0984 +0,0020
7 0(30°C) -1,414(0%) 0,0375 +0,0013
8 0(30°C) 1,414(100%) 0,0559 +0,0002
9 0(30°C) 0(50%) 0,0452 +0,0002
10 0(30°C) 0(50%) 0,0455 +0,0001

Analisando os resultados obtidos nos planejamentos nota-se que como esperado a
temperatura tem um efeito positivo na resposta solubilidade. Em contrapartida, a solubilidade
cai com 0 aumento da porcentagem de solvente fracamente polar na solugéo.

O tratamento dos dados foi realizado utilizando-se uma regressdo multipla para a
estimacdo dos parametros relacionados as varidveis isoladas, as interacdes e aos termos
quadraticos. A determinacdo dos parametros estatisticos da regressao foi realizada através de
um teste de hipotese utilizando probabilidade maxima de erro no teste t de Student com nivel
de significancia de 5%.

O resultado de F calculado (Fc) foi superior ao tabelado (Fr), considerando um nivel
de significancia de 5% para a resposta solubilidade da ureia avaliada para todos 0s casos. Isto
pode ser interpretado atraves de um teste de hipdtese. A hipdtese de nulidade (Ho) diz que o
modelo ndo é significativo, ja a hipotese alternativa (H1) afirma que o modelo € significativo.
Os resultados do teste F mostram que é possivel rejeitar Ho ao nivel de significancia de 5%, ou
seja, tem-se uma confianga de 95% que o modelo € significativo.

As equacdo empiricas obtidas por regressdao multipla para representar a variacdo da
solubilidade da ureia em funcdo da temperatura e da concentracdo estdo representadas nas

Equacdes 4.1 a 4.6, respectivamente, em que x1 € a temperatura e x> a concentra¢do da mistura,
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€ a resposta estimada para a solubilidade da ureia em metanol + agua; .., € a resposta

ymet+ag

estimada para a solubilidade da ureia em etanol + agua; .., € a resposta estimada para a
solubilidade da ureia em isopropanol + agua; ¥, ..., € a resposta estimada para a solubilidade

da ureia em metanol + etanol; é a resposta estimada para a solubilidade da ureia em

ymet+isop

metanol + isopropanol e ¥, .., € a resposta estimada para a solubilidade da ureia em etanol +

isopropanol;
Yretrag = 0,26 +0,09x, +0,01x7 —0,05x, —0,02x; (4.1)
Yetrag = 0,29+0,09x, —0,08x, —0,05x; (4.2)
Visopsag = 0,29+0,09x, —0,09x, —0,06x; (4.3)
¥ oo =0,09+0,05% +0,01x? +0,03x, +0,02x X, (4.4)
Ymetsisop = 0,08+0,04x, +0,04x, +0,02x X, (4.5)
Yetisop = 0,05+0,02x, +0,01x’ +0,01x, (4.6)

Foram encontrados para as Equacfes 4.1 a 4.6 que representam a solubilidade da ureia,
valores para o quadrado do coeficiente de correlacdo de regressdo (r?), 0,994; 0,982; 0,977;
0,993; 0,960 e 0,969, respectivamente. Esses valores mostram que 99,4%; 98,2%, 97,7%,
99,3%, 96,0% e 96,9% da variabilidade dos dados de solubilidade da ureia nos respectivos
solventes foram explicados pelas Equacbes 4.1 a 4.6 respectivamente. Os residuos foram
aleatdrios e bem distribuidos. As tabelas com os parametros significativos e os graficos de
residuos sdo apresentados no APENDICE D.

Analisando as EquacOes 4.1, 4.2 e 4.3, nota-se que, para as condi¢des de baixa
concentracdo de &lcool (x2) a solubilidade da ureia € maior. Estes resultados também podem ser
observados nas Figura 4.7, 4.8 e 4.9 (que apresenta o efeito das variaveis codificadas), a
concentracdo de alcool (x2) afeta negativamente a solubilidade, pois no caso desses

experimentos, a fragdo molar dos &lcoois aumenta na mistura de solventes, ou seja a
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concentracdo do solvente menos polar aumenta na mistura o que diminui a solubilidade da
ureia.

;’-;’n+;mu/{

(reoW ogdedd)

Figura 4.7 —Superficie de resposta da solubilidade da ureia em metanol + a4gua em funcéo das
variaveis codificadas temperatura e concentragdo de metanol.

Sp+12 /‘

(aetol 08D

Figura 4.8 — Superficie de resposta da solubilidade da ureia em etanol + 4gua em funcéo das variaveis
codificadas temperatura e concentragéo de etanol.
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Figura 4.9 — Superficie de resposta da solubilidade da ureia em isopropanol + dgua em funcéo das
variaveis codificadas temperatura e concentra¢éo de isopropanol.

As Equacdes 4.4 e 4.5 mostram que para as condicGes de alta concentracdo de metanol
(x2) a solubilidade da ureia é maior, pois 0 que aumenta na mistura de solventes é a concentracdo
do solvente mais polar, 0 metanol. A Equacdo 4.6, mostra que, a temperatura (x1) € a
concentracdo de etanol (x2) tem efeito significativo na solubilidade da ureia, pois o etanol é

mais polar que o isopropanol Estes resultados também podem ser observados nas Figura 4.10,
4.11 e 4.12 (que apresenta o efeito das variaveis codificadas), respectivamente.

,,7+1mu/{

(AeON oederd)

Figura 4.10 — Superficie de resposta da solubilidade da ureia em metanol + etanol em fungéo das
variaveis codificadas temperatura e concentracdo de metanol.
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Figura 4.11 — Superficie de resposta da solubilidade da ureia em metanol + isopropanol em fungao
das variaveis codificadas temperatura e concentracdo de metanol
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Figura 4.12 — Superficie de resposta da solubilidade da ureia em etanol + isopropanol em fung&o das
variaveis codificadas temperatura e concentracdo de etanol

4.7. Temperatura e Constante dielétrica

Ao se estudar os planejamentos feitos nesta dissertacdo, percebeu-se que na mistura
gue continha um solvente fortemente polar, a solubilidade da ureia era maior. Entdo, a fim de

quantificar o efeito da constante dielétrica, foi realizada uma regressdao multipla com todos 0s
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dados de todos os PCC’s. Foi montada uma tabela com as variaveis temperatura (X1) € constante
dielétrica (x3). A constante dielétrica representa a polaridade de cada solvente.

Os valores das constantes dielétricas foram obtidas do trabalho de Storm et al. (1970).
Este artigo estuda os efeitos das propriedades da agua, metanol, etanol e isopropanol na
nucleacdo da ureia. Uma das propriedades investigadas € a constante dielétrica. A Tabela 4.13

mostra os solventes utilizados e as constantes dielétricas para cada um.

Tabela 4.13 — Constate dielétrica dos solventes.

Solvente Constante dielétrica
Etanol 24,30
Metanol 32,63
Isopropanol 18,30
Agua 78,54
50% etanol + 50% metanol 29,22
50% etanol + 50% isopropanol 21,70
50% metanol + 50% isopropanol 27,67
50% &gua + 50% metanol 48,00
33,3% agua + 66,7% isopropanol 24,60
66,7% agua + 33,3% isopropanol 48,70
33,3% agua + 66,7% etanol 31,60
66,7% agua + 33,3% etanol 45,50

Fonte — Storm et al. (1970)

Como no trabalho de Storm et al. (1970) ndo havia o valor da constante dielétrica para
todas as concentracfes estudadas nesta dissertacdo, foi necessario realizar uma regressao
multipla para cada sistema para obter os valores das constantes dielétricas que faltavam. As
Equacdes 4.7 a 4.12 mostram as regressdes obtidas para metanol + &4gua, metanol + isopropanol,
metanol + etanol, etanol + isopropanol, etanol + agua e isopropanol + agua, respectivamente,

onde x3 é a constante dielétrica e x2 a concentragdo da mistura:

Xsmetrag) = 76,01—0,46%, 4.7)

=19,06+0,14x, (4.8)

x3(met+isop)
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X3(met+et) = 24’ 55 + 01 08X2 (49)
Xa(etsisopy — 18, 43+0,06X, (4.10)
Xaetsag) = (147 —0,53X, (4.11)

=73,25-0,61x, (4.12)

X3(isop+ag)

Foram obtidos os seguintes r? para cada regressdo respectivamente: 0,929; 0,939;
0,978; 0,988; 0,900 e 0,935. Com essas equacOes foi possivel calcular a constante dielétrica
para cada mistura.

A Equacdo 4.13 mostra a variavel codificada (x3) em termos da variavel original (CD),
sendo que CD representa o valor da constante dielétrica. A Tabela 4.14 apresenta as variaveis
temperatura (x1) e constante dielétrica (x3) juntamente com a resposta solubilidade da ureia (y)

para todos o0s sistemas estudados.

X, = CD -3l (4.13)
20

Com os dados da Tabela 4.14 realizou-se uma regressdo maltipla para se obter uma
equacdo capaz de correlacionar a solubilidade da ureia com temperatura e constante dielétrica.
Foi efetuada uma regressdo com nivel de significancia de 5%. Analisando o resultado da
regressdo percebeu-se que alguns valores de residuos estavam destoando dos demais, para
corrigir isso, 0s experimentos referentes a esses residuos foram retirados da regressdo mdaltipla
(regresséo outlier). Fazendo isso o termo quadratico da variavel temperatura (x1) se tornou nao

significativo. A Tabela 4.15 mostra os resultados obtidos nesta regresséo.
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Tabela 4.14 — Temperatura e constante dielétrica.

Solvente X1 X3
-1 191

-1 0,3

1 191

1 0,3

-1,41 0,85

1,41 0,85

0 2,38

Metanol + 0 0,08
Agua 0 0,85
0 0,85

0 0,85

0 0,85

0 0,85

0 0,85

0 0,85

0 0,85

-1 1,63
-1 -0,23

1 1,63
1 -0,23

Etanol + -1,41 0,7
Agua 1,41 0,7
0 2,38
0 -0,34

0 0,7

0 0,7

-1 1,65

-1 -0,5

1 1,65

1 -0,5

Isopropanol -141 0,58
+ Agua 1,41 0,58
0 2,38
0 -0,64

0 0,58

0 0,58

Continua Tabela 4.14
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Continuacdo da Tabela 4.14

-1 -0,26

-1 0,03

1 -0,26

1 0,03

Metanol + -1,41 -0,09
Etanol 1,41 -0,09

0 -0,34

0 0,08

0 -0,09

0 -0,09

-1 -0,49

-1 0,01

1 -0,49

1 0,01

Metanol + -1,41 -0,17
Isopropanol 1,41 -0,17
0 -0,64

0 0,08

0 -0,17

0 -0,17

-1 -0,58

-1 -0,37

1 -0,58

1 -0,37

Etanol + -1,41 -0,47
Isopropanol 1,41 -0,47
0 -0,64

0 -0,34

0 -0,47

0 -0,47

A equacdo empirica obtida por regressdo mdultipla para representar a variacdo da
solubilidade da ureia em funcéo da temperatura e da constante dielétrica esta representada na

Equacdo 4.14, em que ¥y € a resposta estimada para a solubilidade da ureia.

¥ =0,14+0,05%, +0,18x, —0,05x. +0,04x X, (4.14)
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Tabela 4.15 — Sumaério da regressdo maltipla para a variavel solubilidade da ureia.

o o Desvio Padréo do
Varidveis Dependentes Coeficiente o p
Coeficiente
Valor Médio 0,143 0,003 0,000
Temperatura (L) 0,046 0,004 0,000
Constante dielétrica (L) 0,183 0,007 0,000
Constante dielétrica (Q) -0,047 0,004 0,000
Temperatura x Const. Dilétrica 0,039 0,005 0,000

Para a Equacdo 4.14 que representa a solubilidade da ureia, foi encontrado um valor
de 0,960 para o quadrado do coeficiente de correlagio de regressdo (r?). Esse valor mostra que
96,0% da variabilidade dos dados de solubilidade da ureia foram explicados pela Equacédo 4.14.
Os residuos foram aleatérios e bem distribuidos, conforme mostra a Figura 4.13.

A superficie de resposta representada na Figura 4.14 confirma o que diz a Equacao
4.14. A temperatura (x1) e a constante dielétrica (x3) tém efeito positivo sobre a solubilidade da
ureia.

0,06
(o]
0,04 o
08 (o] (o]
o 6
0,02 o Q®
e “@® - © o P e - " -
g = w om owmom .%- - Q
Z 0,00 © .
4 O .
& - - - o “- o Do -
T o 0o0o0 ---0
-0,02 ocpg o © o
(o]
o
-0,04
(o]
-0,06
0,05 000 005 010 015 020 025 030 035 040 045
Valores Preditos

Figura 4.13 — Valores preditos versus residuos para a regressao multipla.
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Figura 4.14 — Superficie de resposta da solubilidade da ureia em funcéo da temperatura (x1) e
constante dielétrica (xs).

Com esta equacdo, é possivel predizer a solubilidade da ureia em outras temperaturas

e também predizer a solubilidade da ureia em outros solventes, basta ter o valor da constante
dielétrica.

4.8. Equacdes empiricas de predicéo de solubilidade

Usou-se neste trabalho equacBes empiricas encontradas na literatura (LEE; LAHTI,
1972; HEIDMAN et al., 1985; YAWS et al., 1993; MALAGONI, 2006; PIRES, 2011) para
correlacionar dados de solubilidade em funcdo da temperatura. Os modelos que foram
utilizados por Lee; Lahti (1972), Heidman et al. (1985) e Yaws et al. (1993) e que foram

adequados para o ajuste dos dados experimentais da solubilidade da ureia em solventes puros
deste trabalho, sdo respectivamente:

Iny=A+BT (4.15)

Iny=A+TE+CInT (4.16)

Iogy:A'+%+_|_—2 (4.17)
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sendo que:
y = solubilidade da ureia em fracdo molar,
T = temperatura, em Kelvin, da mistura solido-liquido dentro da célula de equilibrio;
A B, C, 4’, B’e C’ = parametros das equacdes.

Neste trabalho foram obtidos 12 pontos experimentais para cada sistema estudado, isso
garante a utilizagdo das Equaces 4.15 a 4.17, pois foi possivel calcular os parametros de cada
Equacdo. Para obtencdo dos parametros foi utilizada uma técnica de regressao. A Tabela 4.16

contém os valores destes parametros ajustado para cada sistema estudado.

Tabela 4.16 — Parametros dos modelos empregados

Parametros da Eq. (4.14) Parametros da Eq. (4.15) Parametros da Eq. (4.16)
Sistemas
A B A B C A B' c
Ureia +
i -5,72 0,02 68,23 -4365,84 -9,64 | -1,00 673,00 -196660
Agua
Ureia +
-9,71 0,02 -57,69 711,68 9,16 | 3,70 -2164,70  191970,5
Etanol
Ureia +
-9,70 0,02 87,25 -5908,57 -12,41|-1,00 676,00 -243000
Isopropanol
Ureia +
-8,82 0,02 -153,66 5143,74 23,57 | 7,20  -4044,60  480511,1
Metanol

Substituindo nas Equacdes 4.15 a 4.17 as temperaturas de cada experimento e 0s
parametros apresentados na Tabela 4.16, obtém-se a solubilidade da ureia para cada sistema
estudado. A Tabela 4.17 traz os ajustes feitos no Statistica® 7.0 usando as Equacdes 4.15, 4.16
e 4.17 e os dados experimentais deste trabalho, juntamente com os desvios relativos. Os desvios

foram calculados de acordo com as Equacdes 4.18, 4.19 e 4.20:

yexp - yEq4.15‘

DR, = 100 (4.18)

exp

yexp - yEq4.16‘ 100 (419)

DR, =
’ yexp
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_ yexp - yEq4.17

DR
’ Yoo

100 (4.20)

sendo que:

DR: = desvio relativo (%) entre a solubilidade obtida nos experimentos deste trabalho e a
solubilidade obtida utilizando a Eq. 4.15;

DR, = desvio relativo (%) entre a solubilidade obtida nos experimentos deste trabalho e a
solubilidade obtida utilizando a Eq. 4.16;

DRs = desvio relativo (%) entre a solubilidade obtida nos experimentos deste trabalho e a
solubilidade obtida utilizando a Eq. 4.17;

Yexp= SOlubilidade obtida experimentalmente;

Yeqs.15 = solubilidade obtida utilizando a Eq. 4.15;

Yeqa.16 = Solubilidade obtida utilizando a Eq. 4.16;

Yeqs.17 = Solubilidade obtida utilizando a Eq. 4.17.

Tabela 4.17 — Resultados dos ajustes

Este Trabalho Ajuste Eq. 4.14 Ajuste Eqg. 4.15 Ajuste Eq. 4.16

Sistemas

T (K) Yexp YEq4.15 DR; YEq4.16 DR; YEq4.17 DR3
278,2 10,1819 | 0,1945 -6,93 | 0,1809 0,58 (0,1806 0,7
283,4 0,2013 | 0,2099 -4,28 0,2018 -0,24 10,2018 -0,23
288,2 10,2212 | 0,2252 -1,83 0,2218 -0,28 10,2219 -0,32
293,2 10,2411 | 0,2424 -0,53 | 0,2433 -0,92 10,2435 -0,98
298,3 10,2664 | 0,2612 1,94 0,2658 0,22 (0,2659 0,17
Ureia+ | 303,3 10,2891 | 0,2811 2,76 0,2883 0,29 10,2883 0,27

Agua | 3082 10,3117 | 0,3021 3,09 0,3105 0,38 10,3105 0,38
313,1 10,3342 | 0,3246 2,88 0,3329 0,39 (0,3328 0,41
318,1 10,3591 | 0,3493 2,73 0,3558 0,92 (0,3557 0,96
323,3 0,3724 | 0,377 -1,23 0,3795 -1,9 0,3793 -1,87
328,2 0,4018 | 0,4051 -0,82 0,4016 0,05 10,4016 0,06
333,3 0,4262 | 0,4366 -2,43 | 0,4243 0,45 (0,4245 0,41
Continua Tabela 4.17
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Continuacédo da Tabela 4.17

2782 0,0278 | 0,0284 -2,26 | 00279 -0,22 | 0,0279 -0,46
2835 00335 | 0032 46 |00316 575 | 00316 569
288,4 0,0344 | 0,0356 -3,5283 | 0,0354 -2,89 | 0,0354 -2,88
2934 0,0387 | 0,0398 -2,78 | 00397 -2,65 | 0,0397 -2,58
2985 0,0439 | 0,0445 -1,41 | 00446 -166 | 0,0446 -1,59
Ureia+ | 3035 0,0505 | 0,0497 1,55 | 005 1,07 | 00499 1,13
Etanol | 3084 0,0564 | 0,0554 1,77 | 0,0557 1,18 | 0,0557 1,21
3134 0,0611 | 0,0619 -1,27 | 00622 -1,88 | 0,0622 -1,87
318,2 10,0683 | 0,0688 -0,73 | 0,0691 -122 | 0,0691 -1,24
3234 00799 | 0,0772 341 | 00774 317 | 00774 3,15
328,3 0,086 | 0,086 0 |0089 009 |0089 007
333,3 10,0946 | 0,096 -1,53 | 0,0955 -0,98 | 0,0955 -0,97
278,3 0,0217 | 0,0237 -9,29 | 0,0211 2,9 | 00211 282
283,3 0,0259 | 0,0264 -1,92 | 0,0246 514 | 00246 501
288,2 0,0288 | 0,0293 -1,79 | 0,0283 1,7 | 0,0283 1,58
293,3 0,0308 | 0,0327 -6,17 | 00325 -56 | 00326 -5,69
2084 0,0373 | 0,0365 221 | 0,037 067 | 00371 064
Ureia+ | 3035 0,0393 | 0,0407 -352 | 00419 -6,54 | 0,0419 -6,52
Isopropanol | 308,3 0,0451 | 0,0451 0,02 | 0,0467 -3,46 | 0,0466 -3,39
3134 0,053 | 00503 511 | 0,052 1,9 | 00519 1,99
318,3 10,0593 | 0,0559 580 | 0,573 3,33 | 0,0573 343
323,33 0,0658 | 0,0622 551 | 00629 4,33 | 00629 44
328,3 10,0671 | 0,0692 -3,13 | 0,0687 -2,42 | 0,0687 -2,43
333,1 0,735 | 0,0767 -4,34 | 00744 -121 | 00745 -1,32
2782 00771 | 0,0758 1,7 | 00794 -2,94 | 00796 -3,22
2832 009 | 00848 579 |00871 319 | 00871 3,18
288,1 0,094 | 00946 -0,68 | 0,0958 -1,96 | 0,0957 -1,84
2931 0,1071 | 0,1059 1,14 | 0,106 1 |01059 1,16
2082 0,1184 | 0,1187 -027 | 01179 04 | 01178 0,54
Ureia+ | 3032 0133 | 01328 014 |01313 128 | 01312 1,35
Metanol | 308,2 10,1468 | 0,1486 -122 | 0,1466 0,14 | 0,1466 0,14
313,1 0,1587 | 0,1659 -4,51 | 0,1637 -3,17 | 0,1638 -3,24
317,3 10,1839 | 0,1823 0,9 | 0,1803 1,942 | 0,1805 1,85
3232 0,2076 | 0,2081 -0,22 | 02071 0,26 | 0,2073 0,16
3282 0,2304 | 02328 -1,02 | 02333 -126 | 02334  -1,3
3332 0,265 | 02604 174 | 02634 062 | 02631 071

As solubilidades obtidas pelos ajustes sdo muito proximas das solubilidades obtidas

experimentalmente. Isto mostra, que utilizando-se as Equacbes 4.15 a 4.17, e através dos
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parametros apresentados na Tabela 4.16, é possivel predizer a solubilidade da ureia em agua,
etanol, isopropanol e metanol, na faixa de temperatura que os parametros foram ajustados.

A seguir sdo apresentados os graficos obtidos empregando-se os dados experimentais
e 0s ajustes para cada sistema estudado. As Figuras 4.15 a 4.18 mostram 0s ajustes para

solubilidade de ureia em agua, etanol, isopropanol e metanol, respectivamente.

0,50
@ Pontos experimentais
0.45 Lee e Lahti (1972) 9
------ Heidman et al. (1985) "t
......... Yaws et al. (1993)
0,40
f_‘;? 0,35
o
1S
Q
fg 0,30
2 025
0,20
0,15 "
0,10
270 280 290 300 310 320 330 340

T(K)

Figura 4.15 — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade da ureia em agua.

De acordo com a Figura 4.15, nota-se que para o sistema ureia(1) + agua (2), houve
um bom ajuste aos dados experimentais. Considerando um nivel de significancia de 5%
para este sistema, foi possivel verificar que os parametros das Equacdes 4.15 e 4.16 foram
todos significativos. O parametro 4’ da Equacgéo 4.17 ndo foi significativo. Neste caso,

pode-se utilizar para ajustar os dados de solubilidade as Equacges 4.15 e 4.16.

Analisando a Figura 4.16, percebe-se que houve um bom ajuste dos dados
experimentais da solubilidade da ureia em etanol. Considerando um nivel de significancia
de 5% para este sistema, foi possivel verificar que todos os parametros da Equacdo 4.16 e
0 parametro C’ da Equacdo 4.17 nao foram significativos. Os parametros da Equacéo 4.15
foram todos significativos, isso a torna a melhor opcéo, neste caso, para ajustar os dados

experimentais.
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Figura 4.16 — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade da ureia em etanol.
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Figura 4.17 — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade da ureia em isopropanol.

A Figura 4.17 mostra o ajuste dos dados experimentais da solubilidade da ureia em
isopropanol utilizando trés modelos. Considerando um nivel de significAncia de 5% para este
sistema, foi possivel verificar que todos os pardmetros das Equacfes 4.16 e 4.17 ndo foram
significativos. J& os parametros da Equacdo 4.15 foram significativos. Entdo, para o sistema

ureia(l) + isopropanol (2) a Equacéo 4.15 foi a que melhor ajustou os dados experimentais.
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Figura 4.18 — Ajuste dos dados experimentais da solubilidade da ureia em metanol.

Ao avaliar a Figura 4.18, que ilustra o ajuste dos dados experimentais da solubilidade
da ureia em metanol, nota-se que houve um bom ajuste aos pontos experimentais. Considerando
um nivel de significancia de 5%, para este sistema, foi possivel verificar que os parametros das
Equacdes 4.15, 4.16 e 4.17 foram significativos. Neste caso, é possivel utilizar os trés modelos
para ajustar os dados.

4.9. Modelo termodinamico para predicao de dados de equilibrio sélido-liquido

Os modelos termodinamicos de Margules, VVan Laar, Wilson e NRTL foram testados
para encontrar o coeficiente de atividade de quatro sistemas binarios. Os calculos foram
realizados no software Excel através da ferramenta Solver.

Os modelos de Margules e Van Laar foram apresentados no Capitulo Il nas Equaces
3.7 e 3.8, respectivamente:

Inylzxg[A12+2(AZl_A12)X1] (3.7)

-2
1+A'L, X
= H @9
1 12 A ” X2
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O modelo de Wilson para misturas binarias estd representado na Equagdo 4.21 e a
Equacéo 4.22 apresenta os parametros do modelo. A Tabela 4.18 mostra os volumes molares
de todas as espécies estudadas; tal dado é necessario para o calculo dos parametros do modelo
de Wilson.

A A
Iny, =—In(x + A, X, )+ X 2 _ 21 4.21
71 (X1 12 2) 2(X1+X2A12 X2+X1A21j ( )

V, c;
A =y P =T (4.22)

4.18 — VVolume molar dos compostos estudados.

Compostos  Volume molar (cm3/mol) Temperatura (K) Referéncias
Ureia 45,455 298,3 Kabo et al. (1990)
Agua 18,069 298,2 Harr et al. (1984)
Etanol 58,62 298,2 Harr et al. (1984)

Isopropanol 75,17 298,2 Harr et al. (1984)

Metanol 40,58 298,2 Harr et al. (1984)

O quarto modelo termodinamico estudado foi 0 modelo NRTL. Com os dados de
solubilidade obtidos experimentalmente determinou-se 0s parametros binarios de interacéo para
as solucdes de ureia. O modelo NRTL para misturas binarias esta representado nas Equacdes

4.23,4.24 ¢ 4.25. Para todos os ajustes o12 = a1 foi considerado constante e igual 0,3.

2
Iny, =x;| 7, ( Ca J T 5 (4.23)
X, + %Gy (Xz + X1612)

7 =—o (4.24)

G; =exp(-az;) (4.25)
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4.9.1. Sistema ureia (1) + agua (2)

Com os dados de solubilidade da ureia em &gua obtidos experimentalmente
determinou-se os parametros binarios de interacdo para todos os modelos. A Figura 4.19 mostra
0 ajuste para a determinacdo dos parametros dos modelos de Margules, Van Laar, Wilson e
NRTL. A Figura 4.20 ilustra a comparacdo entre os dados experimentais e os preditos pelos

modelos em funcdo da temperatura para a agua.

6,0 éK
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45t .
X
' .
35t ¥ @
X
30F Q @®
*ﬁ X X
25t . '
2,0 :

0,16 0,18 0,20 0,22 0,24 0,26 0,28 0,30 0,32 0,34 0,36 0,38 0,40 0,42 0,44
X1 (fracdo molar)

Figura 4.19 — Ajustes para a determinacdo dos parametros dos modelos de Margules, Van Laar,

Wilson e NRTL para a agua.

A Tabela 4.19 mostra os parametros encontrados para todos os modelos e 0s
respectivos coeficiente de correlacdo para cada um deles. As Tabelas 4.20 até 4.23 apresentam
os valores utilizados para determinar os parametros e os valores de solubilidade preditos pelos

modelos de Margules, VVan Laar, Wilson e NRTL respectivamente para a ureia em agua.
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Figura 4.20 — Comparacéo entre a solubilidade experimental da ureia em &gua e a predita pelos
modelos de Margules, Van Laar, Wilson e NRTL.

Tabela 4.19 — Parametros dos modelos.

Parametros Modelos r2
A1 2,56
Margules 0,998
Ao 2,43
A'1r 0,94
Van Laar 0,968
A'og 0,19
C12 32835,02
Wilson 0,999
Co1 469428,79
b1o 5522,31
NRTL 0,998

b21 3032,52
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Tabela 4.20 — Valores para determinacao dos parametros binarios, valores de solubilidade preditos pelo
modelo de Margules, residuos e média dos desvios para a agua.

T(K) xu(exp) yal (1-X1)  PMargules Xmargues Residuos Desvio Médio(%)
278,2 0,819 54975 0,8181 53871 0,1856 -0,0061
2834 0,2013 49677 0,7987 49623 0,2015 -0,0021
288,2 0,2212 45208 0,7788 4,5718 0,2187 0,0012
293,2 0,2411 4,477 00,7589  4,2217 0,2369 0,0036
298,3 0,2664 3,7538 10,7336  3,8277 10,2613 0,0054
303,3 0,2891 3,4590 0,7109 3,5167 0,2844 0,0058
3082 0,3117 3,2082 10,6883 3,2415 10,3085 0,0050
3131 0,3342 29922 0,6658 2,9976 0,3336 0,0033
3181 10,3591 2,7847 10,6409 2,7582 0,3626 0,0001
3233 03724 26853 0,6276 2,6420 0,3785 -0,0020
3282 0,4018 2,4888 0,5982  2,4107 0,4148 -0,0079
333,3 0,4262 2,3463 0,5738 2,2423 0,4460 -0,0138

1,55

Tabela 4.21 — Valores para determinacao dos parametros binarios, valores de solubilidade preditos pelo
modelo de Van Laar, residuos e média dos desvios para a dgua.

T(K) xi(exp) 7yiexp) (L-X1) pvanlaar Xvanlaar Residuos  Desvio Médio(%)

278,2 0,1819 5,4975 10,8181 5,84627 0,17105 0,01085
283,4 0,2013 4,9677 0,7987 4,86254 0,20565 -0,0044
288,2 10,2212 4,5208 0,7788 4,23795 0,23596 -0,0148
293,2 10,2411 4,1477 0,7589 3,82616 0,26136 -0,0203
298,3 0,2664 3,7538 0,7336 3,4777 0,28755 -0,0211
303,3 10,2891 3,459 0,7109 3,26498 0,30628 -0,0172
308,2 0,3117 3,2082 10,6883 3,1117 0,32137 -0,0097
313,1 10,3342 29922 0,6658 2,99786 0,33357 0,00063
318,1 10,3591 2,7847 0,6409 2,90289 0,34448 0,01462
323,3 0,3724 2,6853 0,6276 2,86203 0,3494 0,023
328,2 0,4018 2,4888 0,5982 2,78964 0,35847 0,04333
333,3 0,4262 2,3463 0,5738 2,74372 0,36447 0,06173

6,32




Capitulo IV- Resultados e Discussédo |65

Tabela 4.22 — Valores para determinacao dos parametros binarios, valores de solubilidade preditos pelo
modelo de Wilson, residuos e média dos desvios para a agua.

T(K)  xi(exp) V1 (exp) (1-x1)  ywilson  Xwison Residuos Desvio Médio(%)

278,2 0,1819 5,4975 0,8181 5,49753 0,1819 -3E-07
283,4 0,2013 4,9677 0,7987 496771 0,2013 -3E-07
288,2 0,2212 4,5208 0,7788 4,5208 0,2212 -3E-07
293,2 0,2411 41477 0,7589 4,14766 0,2411 -2E-07
298,3 0,2664 3,7538 0,7336 3,75376 0,2664 -2E-07
303,3 0,2891 3,459 0,7109 3,45901 0,2891 -1E-07
308,2 0,3117 3,2082 0,6883 3,20822 0,3117 -7E-08
313,1 0,3342 2,9922 0,6658 2,99222 0,3342 3,4E-08
318,1 0,3591 2,7847 0,6409 2,78474 0,3591 1,7E-07
323,3 0,3724 2,6853 0,6276 2,68529 0,3724 3,4E-07
328,2 0,4018 2,4888 0,5982 2,48881 0,4018 5,6E-07
333,3 0,4262 2,3463 0,5738 2,34632 0,4262 8,3E-07

1E-04

Tabela 4.23 — Valores para determinacdo dos parametros bindrios, valores de solubilidade preditos pelo
modelo NRTL, residuos e média dos desvios para a agua.

T (K) X1(exp) 7y1ex (1-X1) ynrTL XNRTL  Residuos Desvio Médio(%)

278,2 0,1819 5,4975 10,8181 5,4241 0,18436 -0,0025
283,4 0,2013 49677 0,7987 4,96313 0,20149 -0,0002
288,2 0,2212 4,5208 0,7788 4,55695 0,21945 0,00175
293,2 0,2411 4,1477 0,7589 4,19645 0,2383 0,0028
298,3 0,2664 3,7538 0,7336 3,81074 0,26242 0,00398
303,3 0,2891 3,459 0,7109 3,5046 0,28534 0,00376
308,2 0,3117 3,2082 0,6883 3,23628 0,309  0,0027
313,1 0,3342 12,9922 0,6658 2,99919 0,33342 0,00078
318,1 0,3591 2,7847 0,6409 2,76947 0,36108 -0,002
323,3 0,3724 2,6853 0,6276 2,64397 0,37822 -0,0058
328,2 0,4018 2,4888 0,5982 2,42799 0,41186 -0,0101
333,3 0,4262 2,3463 0,5738 2,26519 0,44146 -0,0153

1,29
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Analisando as Figuras 4.19 e 4.20, o coeficiente de correlacéo, os residuos e os desvios
percentuais, nota-se que o0 modelo que melhor ajustou os dados experimentais foi 0 modelo de
Wilson.

O modelo de Van Laar, comparado com os demais modelos, foi 0 que apresentou o
ajuste com o menor coeficiente de correlagdo e maiores desvios percentuais. Podendo-se dizer

que ndo representa bem os dados experimentais.

4.9.2. Sistema ureia (1) + etanol (2)

Utilizando os dados de solubilidade da ureia em etanol obtidos experimentalmente
determinou-se 0s parametros binarios de interacdo para todos os modelos. A Figura 4.21 mostra
0 ajuste para a determinacdo dos parametros dos modelos de Margules, Van Laar, Wilson e
NRTL. A Figura 4.22 traz a comparacao entre os dados experimentais e os preditos pelos

modelos em funcdo da temperatura para o etanol.
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10,0 | ® ' ]
5,0

0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10
X (fragdo molar)

Figura 4.21 — Ajustes para a determinacéo dos parametros dos modelos de Margules, Van Laar,
Wilson e NRTL para o etanol.
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Figura 4.22 — Comparacéo entre a solubilidade experimental da ureia em etanol e a predita pelos
modelos de Margules, Van Laar, Wilson e NRTL

A Tabela 4.24 mostra os parametros encontrados para todos os modelos e 0s
respectivos coeficiente de correlacdo para cada modelo. As Tabelas 4.25 até 4.28 apresentam
os valores utilizados para determinar os parametros e os valores de solubilidade preditos pelos

modelos de Margules, Van Laar, Wilson e NRTL respectivamente para a ureia em etanol.

Tabela 4.24 — Parametros dos modelos.

Parametros Modelos r?
A1 4,05
Margules 0,989
A2 -2,69
A 2,59
Van Laar 0,952
A'21 0,05
C12 32271,81
Wilson 0,999
Ca1 366651,32
b1z 1916,63
NRTL 0,999

b21 7970,46
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Tabela 4.25 — Valores para determinacao dos parametros binarios, valores de solubilidade preditos pelo
modelo de Margules, residuos e média dos desvios para o etanol.

T(K) xi(exp) 7piexp) (1-X1)  YMargules Xmargules Residuos Desvio Médio(%)
278,2 0,0278 35,9713 10,9722 32,3185 0,0309 -0,0031
2835 0,0335 29,8508 0,9665 28,8830 0,0346 -0,0011
2884 0,0344 29,0698 0,9656 28,3800 0,0352 -0,0008
293,4 10,0387 25,8398 0,9613 26,1123 0,0383 0,0004
2985 10,0439 22,7791 10,9561 23,6450 0,0423 0,00161
303,5 0,0605 19,8020 0,9495 20,8938 0,0479 0,00264
3084 0,0564 17,7305 0,9436 18,7465 0,0533 0,00306
3134 0,0611 16,3666 0,9389 17,2196 0,0581 0,00303
318,2 0,0683 14,6413 10,9317 15,1552 0,0660 0,00232
3234 0,0799 12,5157 0,9201 12,4129 0,0806 -0,0007
328,3 10,0860 11,6279 10,9140 11,2097 0,0892 -0,0032
333,3 0,0946 10,5708 0,9054 09,7427 0,1026 -0,008

4,49

Tabela 4.26 — Valores para determinacao dos parametros binarios, valores de solubilidade preditos pelo
modelo de Van Laar, residuos e média dos desvios para o etanol.

T(K) x1(exp) 7yiep (L-X1) pvantaar Xvantaar Residuos Desvio Médio(%)
278,2 0,0278 35,9713 10,9722 39,2952 10,0254 0,0024
2835 10,0335 29,8508 10,9665 27,7766 0,0360 -0,0025
288,4 10,0344 29,0698 0,9656 26,7014 0,0375 -0,0031
2934 0,0387 25,8398 10,9613 22,9414 10,0436 -0,0049
298,5 10,0439 22,7791 0,9561 20,2109 0,0495 -0,0056
303,5 0,0505 19,8020 0,9495 18,1547 0,0551 -0,0046
3084 0,0564 17,7305 0,9436 17,0059 0,0588 -0,0024
3134 0,0611 16,3666 0,9389 16,3575 0,0611 -3E-05
318,2 10,0683 14,6413 10,9317 15,6463 0,0639 0,00439
3234 0,0799 12,5157 0,9201 14,9207 0,0670 0,01288
328,3 10,0860 11,6279 0,9140 14,6624 0,0682 0,0178
333,3 0,0946 10,5708 0,9054 14,3870 0,0695 0,02509

11,11
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Tabela 4.27 — Valores para determinacao dos parametros binarios, valores de solubilidade preditos pelo
modelo de Wilson, residuos e média dos desvios para o etanol.

T(K)  xi(exp) V1 (exp) (1-x1)  ywilson  Xwison Residuos Desvio Médio(%)

278,2 0,0278 35,9713 0,9722 35,9712 0,0278 0,0000
283,5 0,0335 29,8508 0,9665 29,8508 0,0335 -4E-08
288,4 0,0344 29,0698 0,9656 29,0698 0,0344 -4E-08
293,4 0,0387 25,8398 0,9613 25,8398 0,0387 -3E-08
298,5 0,0439 22,7791 0,9561 22,7791 0,0439 -3E-08
303,5 0,0505 19,8020 0,9495 19,8020 0,0505 -1E-08
308,4 0,0564 17,7305 0,9436 17,7305 0,0564 3,2E-09
313,4 0,0611 16,3666 0,9389 16,3666 0,0611 2,7E-08
318,2 0,0683 14,6413 0,9317 14,6413 0,0683 5,9E-08
323,4 0,0799 12,5157 0,9201 12,5157 0,0799 1,1E-07
328,3 0,0860 11,6279 0,9140 11,6279 0,0860 1,7E-07
333,3 0,0946 10,5708 0,9054 10,5709 0,0946 2,4E-07

1E-04

Tabela 4.28 — Valores para determinacao dos parametros binarios, valores de solubilidade preditos pelo
modelo NRTL, residuos e média dos desvios para o etanol.

T(K) xi(exp) piexp (L-x) ynre XnrTL  Residuos Desvio Médio(%)
278,2 0,0278 35,9713 10,9722 35,5369 0,0281 -0,0003
2835 0,0335 29,8508 0,9665 30,6035 0,0327 0,00082
288,4 10,0344 29,0698 0,9656 28,7746 0,0348 -0,0004
2934 0,0387 25,8398 10,9613 25,7387 10,0389 -0,0002
298,5 10,0439 22,7791 0,9561 22,8523 10,0438 0,00014
3035 0,0505 19,8020 0,9495 20,0694 0,0498 0,00067
308,4 0,0564 17,7305 0,9436 17,9389 0,0557 0,00066
3134 0,0611 16,3666 0,9389 16,3587 0,0611 -3E-05
318,2 10,0683 14,6413 0,9317 14,5839 10,0686 -0,0003
3234 10,0799 12,5157 10,9201 12,4652 10,0802 -0,0003
328,3 10,0860 11,6279 0,9140 11,4047 0,0877 -0,0017
333,3 10,0946 10,5708 0,9054 10,2305 0,0977 -0,0031

1,17
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De acordo com as tabelas apresentadas, com as Figuras 4.21 e 4.22 e analisando 0s
residuos, desvios percentuais médios e coeficiente de correlacdo, observa-se que o modelo que
melhor ajustou os dados experimentais foi 0 modelo de Wilson.

O modelo de Van Laar foi 0 que apresentou o ajuste com o menor coeficiente de
correlacé@o e maiores desvios percentuais, comparado com o0s outros. Podendo-se dizer que ndo

representa bem os dados experimentais.

4.9.3. Sistema ureia (1) + isopropanol (2)

Atraveés dos dados experimentais de solubilidade da ureia em isopropanol determinou-
se 0s pardmetros binarios de interacdo para todos os modelos. A Figura 4.23 mostra o ajuste
para a determinacao dos parametros dos modelos de Margules, Van Laar, Wilson e NRTL. A
Figura 4.24 traz a comparacdo entre os dados experimentais e o0s preditos pelos modelos em

funcdo da temperatura para o isopropanol.
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Figura 4.23 — Ajustes para a determinacdo dos parametros dos modelos de Margules, Van Laar,
Wilson e NRTL para o isopropanol.
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Figura 4.24 — Comparag&o entre a solubilidade experimental da ureia em isopropanol e a predita pelos
modelos de Margules, Van Laar, Wilson e NRTL.

A Tabela 4.29 mostra os parametros encontrados para todos os modelos e os
respectivos coeficiente de correlacdo para cada um deles. As Tabelas 4.30 até 4.33 apresentam
os valores utilizados para determinar os parametros e os valores de solubilidade preditos pelos

modelos de Margules, Van Laar, Wilson e NRTL respectivamente para a ureia em isopropanol.

Tabela 4.29 — Parametros dos modelos.

Parametros Modelos r?
A1 427
Margules 0,988
Azl -4,69
A'1 2,81
Van Laar 0,95
A" 0,04
C12 15972,55
Wilson 0,999
C21 21423,99
b1o 1342,10
NRTL 0,999

b21 8852,32
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Tabela 4.30 — Valores para determinacao dos parametros binarios, valores de solubilidade preditos pelo
modelo de Margules, residuos e média dos desvios para o isopropanol.

T(K) xi(exp) 7yiex) (1-X1)  PMargules Xmargules Residuos Desvio Meédio(%)

278,3 0,0217 46,0830 0,9783 41,1087 0,0243 -0,0026
283,3 0,0259 38,6101 0,9741 37,0764 0,02/0 -0,0011
288,2 0,0288 34,7223 0,9712 34,5531 0,0289 -0,0001
293,3 0,0308 32,4676 0,9692 32,9260 0,0304 0,00043
2984 0,0373 26,8097 0,9627 28,2086 0,0355 0,00185
303,5 10,0393 25,4453 0,9607 26,9153 0,0372 0,00215
308,3 10,0451 22,1730 0,9549 23,5307 0,0425 0,0026
313,4 0,0530 18,8679 0,9470 19,6748 0,0508 0,00217
318,3 0,0593 16,8634 0,9407 17,1149 0,0584 0,00087
323,3 0,0658 15,1976 0,9342 14,8680 0,0673 -0,0015
3283 0,0671 14,9031 0,9329 14,4607 0,0692 -0,0021
333,1 0,07/35 13,6055 0,9265 12,6351 0,0791 -0,0056

4,40

Tabela 4.31 — Valores para determinacao dos parametros binarios, valores de solubilidade preditos pelo
modelo de Van Laar, residuos e média dos desvios para o isopropanol.

T(K) xi(exp) 7yiexw) (L-X1) Pvanlaar Xvanraar Residuos Desvio Médio(%)

278,3 0,0217 46,0830 0,9783 50,2107 0,0199 0,0018

283,3 0,0259 38,6101 0,9741 35,8789 0,02/79 -0,002

288,2 0,0288 34,7223 0,9712 30,8557 0,0324 -0,0036
293,3 0,0308 32,4676 0,9692 28,4852 0,0351 -0,0043
2984 0,0373 26,8097 0,9627 23,8823 0,0419 -0,0046
303,5 0,0393 25,4453 0,9607 23,0082 0,0435 -0,0042
308,3 10,0451 22,1730 0,9549 21,2140 0,0471 -0,002

313,4 0,0530 18,8679 0,9470 19,7764 0,0506 0,00243
318,3 0,0593 16,8634 0,9407 19,0624 0,0525 0,00684
323,3 10,0658 15,1976 0,9342 18,5502 0,0539 0,01189
3283 0,0671 14,9031 0,9329 18,4669 0,0542 0,01295
333,1 0,0735 13,6055 0,9265 18,1246 0,0552 0,01833

12,35




Capitulo IV- Resultados e Discussao |73

Tabela 4.32 — Valores para determinacao dos parametros binarios, valores de solubilidade preditos pelo
modelo de Wilson, residuos e média dos desvios para 0 isopropanol.

T (K) X1 (exp) V1 (exp) (1-%1)  ywison  Xwilson Residuos Desvio Médio(%)

278,3 0,0217 46,0830 0,9783 46,0825 0,0217 0,0000
283,3 0,0259 38,6101 0,9741 38,6106 0,0259 3E-07

288,2 0,0288 34,7223 0,9712 34,7228 0,0288 4,2E-07
293,3 0,0308 32,4676 0,9692 32,4677 0,0308 1,2E-07
298,4 0,0373 26,8097 0,9627 26,8104 0,0373 1E-06

303,5 0,0393 25,4453 0,9607 25,4456 0,0393 4,1E-07
308,3 0,0451 22,1730 0,9549 22,1733 0,0451 7,3E-07
313,4 0,0530 18,8679 0,9470 18,8683 0,0530 1,1E-06
318,3 0,0593 16,8634 0,9407 16,8636 0,0593 5,2E-07
323,3 0,0658 15,1976 0,9342 15,1974 0,0658 -7E-07
328,3 0,0671 14,9031 0,9329 14,9024 0,0671 -3E-06
333,1 0,0735 13,6055 0,9265 13,6043 0,0735 -6E-06

0,002

Tabela 4.33 — Valores para determinacao dos parametros binarios, valores de solubilidade preditos pelo
modelo NRTL, residuos e média dos desvios para o isopropanol.

T(K) xi(exp) piex (L-x1)  ynr7e XnrTL  Residuos Desvio Médio(%)

278,3 0,0217 46,0830 0,9783 45,2438 0,0221 -0,0004
283,3 0,0259 38,6101 0,9741 39,2178 0,0255 0,0004
288,2 0,0288 34,7223 0,9712 35,2031 0,0284 0,00039
293,3 0,0308 32,4676 0,9692 32,2415 0,0310 -0,0002
298,4 0,0373 26,8097 0,9627 27,4250 0,0365 0,00084
303,5 0,0393 25,4453 0,9607 25,3867 0,0394 -9E-05
308,3 10,0451 22,1730 0,9549 22,2721 0,0449 0,0002
313,4 0,0530 18,8679 0,9470 19,0722 10,0524 0,00057
318,3 0,0593 16,8634 0,9407 16,9024 0,0592 0,00014
323,3 0,0658 15,1976 0,9342 15,0440 0,0665 -0,0007
328,3 10,0671 14,9031 0,9329 14,3711 0,0696 -0,0025
333,1 0,0735 13,6055 0,9265 12,9512 0,0772 -0,0037

1,62
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O modelo de Wilson, comparado aos demais, obteve 0s menores desvios percentuais
médios, 0s menores residuos e o maior coeficiente de correlacdo de acordo com as Tabelas e as
Figuras 4.23 e 4.24. Entéo, este modelo ajustou bem os dados experimentais de solubilidade da
ureia em isopropanol.

Ja 0 modelo de Van Laar ndo ajustou de forma satisfatoria os dados de solubilidade da

ureia obtidos experimentalmente, pois obteve os maiores desvios percentuais médios e residuos.

4.9.4. Sistema ureia (1) + metanol (2)

Empregando-se os dados de solubilidade da ureia em metanol obtidos
experimentalmente determinou-se 0s parametros binarios de interacao para todos os modelos.
A Figura 4.25 mostra 0 ajuste para a determinacdo dos parametros dos modelos de Margules,
Van Laar, Wilson e NRTL. A Figura 4.26 traz a comparacao entre 0s dados experimentais e 0s
preditos pelos modelos em fungéo da temperatura para o metanol.
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Figura 4.25 — Ajustes para a determinacdo dos parametros dos modelos de Margules, Van Laar,
Wilson e NRTL para o metanol.
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Figura 4.26 — Comparacéo entre a solubilidade experimental da ureia em metanol e a predita pelos
modelos de Margules, Van Laar, Wilson e NRTL.

A Tabela 4.34 mostra os parametros encontrados para todos os modelos e 0s
respectivos coeficiente de correlacdo para cada um deles. As Tabelas 4.35 até 4.38 apresentam
os valores utilizados para determinar os parametros e os valores de solubilidade preditos pelos

modelos de Margules, VVan Laar, Wilson e NRTL respectivamente para a ureia em metanol.

Tabela 4.34 — Parametros dos modelos.

Parametros Modelos r2
A1 3,27
Margules 0,995
Ao 1,26
A'l 1,62
Van Laar 0,95
A'oq 0,11
C12 32250,35
Wilson 0,999
C21 638188,64
b12 3724,67
NRTL 0,999

b21 5163,04
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Tabela 4.35 - Valores para determinacao dos parametros binarios, valores de solubilidade preditos pelo
modelo de Margules, residuos e média dos desvios para 0 metanol.

T(K) xi(exp) 7yiexp) (L-X1)  PMargules Xmargules Residuos — Desvio Médio(%)

278,2 0,0771 12,9702 0,9229 12,4240 0,0805 -0,0034
283,2 0,0900 11,1111 0,9100 11,0980 0,0901 -0,0001
288,1 0,0940 10,6383 0,9060 10,7238 0,0933 0,00075
293,1 0,1071 19,3371 0,8929 9,6060 0,1041 0,003

298,2 0,1184 8,4460 0,8816 8,7600 0,1142 0,00425
303,2 0,1330 77,5188 0,8670 77,8054 0,1281 0,00488
308,2 10,1468 6,8120 0,8532 7,0256 0,1423 0,00446
313,1 10,1587 16,3012 0,8413 6,4348 0,1554 0,0033
317,3 0,1839 54377 10,8161 5,3894 0,1856 -0,0017
323,2 0,2076 14,8170 0,7924 4,6100 0,2169 -0,0093
328,2 10,2304 4,3403 10,7696 4,0040 0,2498 -0,0194
333,2 0,2650 3,7736 0,7350 3,2879 0,3041 -0,0391

4,09

Tabela 4.36 — Valores para determinacdo dos parametros bindrios, valores de solubilidade preditos pelo
modelo de Van Laar, residuos e média dos desvios para 0 metanol.

T(K) xi(exp) 7yiew (L-X1) pPvanlaar Xvanraar Residuos Desvio Médio(%)

278,2 10,0771 12,9702 0,9229 14,1584 0,0706 0,0065

283,2 0,000 11,1111 0,9100 10,5270 0,0950 -0,005

288,1 10,0940 10,6383 0,9060 9,8407 0,1016 -0,0076
293,1 0,1071 19,3371 10,8929 8,3117 10,1203 -0,0132
298,2 0,1184 8,4460 0,8816 7,5091 0,1332 -0,0148
303,2 0,1330 7,5188 0,8670 6,8390 0,1462 -0,0132
308,2 0,1468 16,8120 0,8532 6,4220 0,1557 -0,0089
313,1 0,1587 16,3012 10,8413 6,1641 0,1622 -0,0035
317,3 0,1839 5,4377 0,8161 5,8010 0,1724 0,01152
3232 0,2076 14,8170 0,7924 55903 0,1789 0,02872
328,2 10,2304 4,3403 0,7696 5,4543 0,1833 0,04706
3332 0,2650 3,7736 0,7350 5,3196 0,1880 0,07701

11,22
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Tabela 4.37 — Valores para determinacao dos parametros binarios, valores de solubilidade preditos pelo
modelo de Wilson, residuos e média dos desvios para o0 metanol.

T(K)  xi(exp) V1 (exp) (1-x1)  ywison  Xwison Residuos Desvio Médio(%)

278,2 0,0771 12,9702 0,9229 12,9702 0,0771 0,0000
283,2 0,0900 11,1111 0,9100 11,1111 0,0900 -7E-08
288,1 0,0940 10,6383 0,9060 10,6383 0,0940 -4E-08
293,1 0,1071 9,3371 0,8929 9,3371 0,1071 1,3E-09
298,2 0,1184 8,4460 0,8816 8,4460 0,1184 ©6,1E-08
308,2 0,1330 7,5188 0,8670 77,5188 0,1330 1,4E-07
308,2 0,1468 6,8120 0,8532 16,8120 0,1468 2,6E-07
313,1 0,1587 6,3012 0,8413 6,3012 0,1587 4E-07

317,3 0,1839 5,4377 0,8161 5,4378 0,1839 5,9E-07
323,2 0,2076 4,8170 0,7924 48170 0,2076 9,2E-07
328,2 0,2304 4,3403 0,7696 4,3403 0,2304 1,3E-06
333,2 0,2650 3,7736 0,7350 33,7736 0,2650 1,8E-06

2E-04

Tabela 4.38 — Valores para determinacao dos parametros binarios, valores de solubilidade preditos pelo
modelo NRTL, residuos e média dos desvios para 0 metanol.

T(K) xi(exp) 7yiexp) (1-Xx1)  ynrre XnrTe  Residuos  Desvio Médio(%)
278,2 0,0771 12,9702 0,9229 12,7837 0,0782 -0,0011
2832 10,0000 11,1111 10,9100 11,2396 0,0890 0,00103
288,1 0,0940 10,6383 0,9060 10,6063 0,0943 -0,0003
2931 0,071 19,3371 10,8929 94252 10,1061 0,001
298,2 0,1184 38,4460 10,8816 8,5275 10,1173 0,00113
303,2 0,1330 7,518 10,8670 7,6079 0,1314 0,00156
308,2 10,1468 16,8120 10,8532 6,8652 0,1457 0,00114
313,12 0,1587 6,3012 10,8413 6,2975 0,1588 -9E-05
317,3 0,1839 5,4377 10,8161 5,4354 0,1840 -8E-05
323,2 10,2076 4,8170 10,7924 4,7520 0,2104 -0,0028
3282 10,2304 4,3403 10,7696 4,2248 0,2367 -0,0063
333,2 0,2650 3,7736 0,7350 3,6121 10,2768 -0,0118

1,28




Capitulo IV- Resultados e Discussédo |78

As Figuras 4.25 e 4.26 e as Tabelas 4.34 a 4.38 mostram que o modelo que melhor
ajustou os dados experimentais foi 0 modelo de Wilson, pois o coeficiente de correlagéo foi
préximo a um, e os residuos e os desvios percentuais obtiveram valores baixos.

Ja 0 modelo de Van Laar, comparado com os demais modelos, ndo é adequado para
representar os coeficientes de atividade dos componentes na fase liquida. Este modelo de
coeficiente de atividade, para o sistema ureia + metanol, apresentou o ajuste com o0 menor

coeficiente de correlacdo e maiores desvios percentuais.



CAPITULO V — CONCLUSAO E SUGESTOES

5.1 — Concluséao

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que:

Todas as curvas de solubilidade foram replicadas com baixos valores de desvios
percentuais, 0 que sugere uma boa reprodutibilidade dos dados experimentais;

O aparato experimental mostrou-se eficiente para determinar a solubilidade da ureia em
diversos solventes;

A é&gua apresentou os maiores valores de solubilidade para a ureia. 1sso se deve ao fato
da solubilidade da ureia ser diretamente proporcional a constante dielétrica dos
solventes. A agua € o solvente com maior constante dielétrica e tambeém o mais polar

dentre os solventes utilizados;

d) Analisando os resultados obtidos nos planejamentos nota-se que a temperatura tem um

9)

efeito positivo na resposta solubilidade. Em contra partida, a solubilidade diminui com
0 aumento da porcentagem de solvente fracamente polar na solucéo;

Com a regressao feita para a temperatura e constante dielétrica, percebeu-se que a
constante dielétrica possui maior influéncia na resposta solubilidade da ureia;

A equacdo empirica proposta por Lee e Lahti (1972) foi a Unica, dentre as equacdes
utilizadas, que em todos os sistemas estudados, os parametros foram significativos.
Entdo, é a equacao que melhor ajusta os dados experimentais de solubilidade;

Para as misturas binarias, todos os modelos de coeficiente de atividades representaram
bem os dados de equilibrio sélido-liquido, exceto o modelo de Van Laar que obteve

residuos altos;
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5.1. Sugestdes de trabalhos futuros

Como continuidade para o presente trabalho sugere-se:
a) Realizar uma analise mais aprofundada nas equacbes empiricas encontradas na
literatura, atraves de medidas de curvatura e ndo linearidade;
b) Testar outros modelos de coeficiente de atividade para a determinacgdo dos parametros
de solubilidade;
c) Testar a equacdo que correlaciona solubilidade e constante dielétrica com solventes

diferentes.
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APENDICE A

DIMENSOES DA CELULA

2,5cm 2,5cm

Figura A.1 — Dimens@es da célula de equilibrio.

14cm



APENDICE B
CALIBRACAO DOS TERMOPARES
A fim de determinar as equacdes de calibracdo dos termopares da marca Full Gauge e

modelo TIC-17 RGT com variagdo de temperatura de 0,1°C foi montado um aparato

experimental conforme a Figura B1.

Figura B1 — Aparato experimental. (1) Banho termostatico; (2) Termémetro padréo; (3 e 4)
Termopares; (5) Suporte e garra.

O aparato experimental consistiu de um banho termostatico da marca Tecnal, modelo
TE-184, um termdmetro da Incoterm modelo 5097 escala de -10 a 100°C com variagdo decimal
de 0,1°C, dois termopares acoplados a indicadores digitais da marca Full Gauge, modelo TIC-
17 RGT. O termdmetro e os termopares foram fixados a um suporte com garras e introduzidos
dentro do banho termostéatico, seus bulbos ficaram cerca de 4 cm e na mesma altura dentro do
banho. O volume do banho foi completado com agua e o setpoint foi ajustado. Apds a
estabilizacdo da temperatura, iniciou-se a obtencdo dos dados de calibracdo.

Para a confeccdo das curvas de calibragdo foram utilizadas 16 temperaturas diferentes
com variagdo de 5°C entre elas e para cada temperatura 11 pontos foram coletados. Com as
temperaturas obtidas em cada setpoint do banho, foi calculado a médica desses pontos e foram

feitas regressdes lineares para o termometro padréo e para os termopares 1 e 2. As relacOes
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obtidas sdo do tipo Y=A+B.X para cada termémetro relacionando a temperatura lida no banho
com a lida no termdémetro calibrado.
A Tabela B1 mostra os valores médios de temperatura coletados através dos dados

experimentais. Essas médias foram usadas para obter as equac6es de calibracdo dos termopares.

Tabela B1 — Média dos dados para as equacdes de calibracao

Trajeto  Banho  Termdmetro de mercurio Termopar 1 Termopar 2
Ida 5 57 54 58
Volta 4,9 55 5,2 5,6
Ida 10 10,4 10,2 10,6
Volta 10 10,5 10,2 10,5
Ida 15 15,5 15,1 15,4
Volta 15 15,6 15 15,6
Ida 20 20,5 20,1 20,3
Volta 20 20,6 15 15,6
Ida 25 25,9 25 25,3
Volta 25 25,6 25,2 25,4
Ida 29,9 30,4 29,9 30,1
Volta 30 30,6 30,2 30,4
Ida 34,9 35,4 34,9 35
Volta 35,1 35,7 35,4 35,5
Ida 40 40,5 40,1 40,3
Volta 40 40,5 40,2 40,4
Ida 44,9 45,4 447 449
Volta 45 45,4 45,3 454
Ida 49,9 50,3 49,7 49,8
Volta 50 50,3 50,1 50,2
Ida 54,8 55,1 54,4 54,4
Volta 55 55,2 54,9 54,9

Continua Tabela Al
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Continuagédo da Tabela Al

lda 59,8 59,8 58,9 58,7
Volta 60 60 59,7 59,8
Ida 64,9 64,1 63,2 63
Volta 65,1 65,3 65,1 65,2
lda 70 69,8 69,1 69
Volta 70,1 69,9 69,8 70,2
Ida 75,1 75,1 74,6 74,6
Volta 75,1 75,1 75 75,3
lda 80 80,1 79,7 79,6
Volta 80,1 80,2 80 80,3

A Figura B2 mostra a curva de calibracdo para o0 Termometro de mercurio da Incoterm.

O valor do coeficiente de correlacio (R?) foi de 0,9999.
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Figura B2 — Curva de calibracdo para o Termémetro de mercurio da marca Incoterm.

A Equacéo B1 representa a curva de calibracdo do term6metro de mercurio.

T, = —0,8022 + 1,0111T; (B1)

sendo:

T,, a temperatura do termopar padrdo , ou seja, a temperatura do setpoint do banho termostatico
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T a temperatura lida no termdmetro de mercurio da marca Incoterm
A Figura B3 mostra a curva de calibracdo obtida para o termopar 1, Full Gauge, este
termopar é utilizado para aferir a temperatura dentro da célula de equilibrio.
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Figura B3 — Curva de calibracdo para o Termopar 1, Full Gauge.

A Equacédo B2 fornece a equacdo de calibracdo para p Termopar 1, Full Gauge. Este

ajuste proveu um coeficiente de correlacio (R?) igual a 0,9999.

T, = 0,1058 + 1,0036T; (B2)

sendo:
T,, atemperatura do termopar padréo , ou seja, a temperatura do setpoint do banho termostatico
T, a temperatura lida no termopar 1, Full Gauge.

A curva de calibragdo para o termopar 2, Full Gauge, esta representada na Figura B4.

Este termopar também é utilizado para aferir a temperatura dentro da célula de equilibrio.
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Figura B4 — Curva de calibragéo para o Termopar 2.

A Equacdo A2 fornece a equacdo de calibracao para p Termopar 1, Full Gauge. Este

ajuste proveu um coeficiente de correlagio (R?) igual a 0,9999.

Ty, = —0,2853 + 1,0087T, (B3)

sendo:
T,, atemperatura do termopar padréo , ou seja, a temperatura do setpoint do banho termostatico

T, a temperatura lida no termopar 2, Full Gauge.



APENDICE C

DADOS EXPERIMENTAIS DE SECAGEM NOS PLANEJAMENTOS DE
EXPERIMENTOS

Neste apéndice estdo apresentados os dados de secagem em tabelas e gréficos. Os
experimentos realizados sdo representados por Eij, onde o subscrito i representa 0 nimero do
experimento e j o numero da amostragem do referido experimento. Os outro experimentos ER;
sdo réplicas realizadas nas mesmas condic@es, por isso 0s graficos com as massas secas seriam
0S Mesmos e ms € a massa do béquer com a amostra e msec € a massa do béquer com a amostra

Seca.

C.1. Variacdo das massas secas da ureia em metanol + agua

Tabela C1 - Variacdo das massas secas do planejamento de experimentos para a ureia em metanol +
agua no setpoint de temperatura de 30°C.

Experimento ms (9) Msec (9) Msec (9) Msec (9) Msec (@) Msec (9)
Eu1 57,1981 54,9688 54,9701 54,966 54,9656
Ew 53,4535 51,17 51,1709 51,1667 51,1669
Eis 56,6977 54,3888 54,3892 54,383 54,3826
Ews 56,2502 53,918 53,9182 53,9138 53,9138
Ex 50,0334 47,33 47,3339 47,331 47,3309
E22 51,643 48,6549 48,6565 48,6522 48,6521
Eos 56,293 53,4668 53,4678 53,4644 53,4631
E2s 52,1785 48,8792 48,8801 48,8771 48,8761
ER11 35,3722 32,6064 32,6025 32,6022 32,6004 32,6013
ER12 34,8599 32,3397 32,3364 32,3364 32,336
ER13 35,0791 32,501 32,4978 32,4979 32,498
ER14 34,4206 31,877 31,8709 31,8708 31,8702
ER21 47,293 44,714 44,7096 44,7085 44,7069 44,7069
ER22 33,3258 30,4574 30,4534 30,4528 30,4521
ER23 33,0405 30,4022 30,3987 30,3986 30,3977 30,3974
ER24 33,6389 30,8668 30,8639 30,8633 30,8631
ER31 29,0769 26,2102 26,2017 26,2012 26,1988 26,2002
ER32 28,9656 26,0964 26,0843 26,0833 26,0823 26,0824
ERs3 28,0966 25,1617 25,1515 25,1504 25,1498 25,1495
ER3z4 29,8813 27,1253 27,1135 27,1108 27,1101

Continua Tabela C1
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Continuacédo da Tabela C1

ER41 28,3341 25,517 25,5044 25,5035 25,5018 25,5028
ER42 27,9746 25,3448 25,3367 25,3365 25,3351 25,3359
ER43 27,6111 24,8802 24,8742 24,8732 24,8723 24,8729
ER44 28,5036 25,7371 25,7353 25,7346 25,7338 25,7342
ERs: 46,1483 43,3259 43,3216 43,3204 43,3208
ERs. 41,7916 38,9934 38,9933 38,9922 38,993
ERs3 40,5323 37,8751 37,8705 37,8692 37,8698
ERs4 38,082 35,4401 35,4361 35,435 35,4357
ERe1 47,4872 44,849 44,848 44,8448 44,8444
ERe2 44,9731 42,189 42,1834 42,1816 42,1815
ERe3 51,0541 48,4091 48,4035 48,4022 48,4015
ERe4 42,595 39,7892 39,7835 39,7823 39,7817
ER71 29,7522 27,0716 27,0667 27,0664 27,0653
ER7. 28,8138 26,1385 26,1377 26,1361 26,1358
ER73 28,4016 25,6958 25,694 25,6934 25,6915 25,6911
ER74 28,1863 25,443 25,4406 25,4402 25,4382 25,4379
ERs1 27,5062 24,8289 24,8284 24,8282 24,8269 24,8268
ERs2 28,0848 25,3863 25,3845 25,384 25,3833
ERgs3 27,7526 25,0155 25,0127 25,012 25,0111 25,0114
ERsg4 28,9807 26,1001 26,0972 26,0969 26,0957 26,0954
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Figura C1 — Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em

metanol + agua (0% metanol).
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Figura C2— Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em
metanol+agua (100% metanol).
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Figura C3- Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em
metanol + agua (50% metanol).

C.2. Variacao das massas secas da ureia em isopropanol + agua
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Tabela C2- Variacdo das massas secas do planejamento de experimentos para a ureia em isopropanol
+ agua no setpoint de temperatura de 35°C.

Experimento ms (9) Msec (9) Msec (9) Msec (9) Msec (9)
Eir 41,4745 39,0350 39,0127 39,0082 39,0077
E12 42,4942 40,0291 40,0210 40,0182 40,0184
Eis 38,1441 35,7030 35,6980 35,6960 35,6963
Eis 42,6574 40,1939 40,1882 40,1857 40,1858
E2x 43,6712 39,7618 39,7614 39,7600 39,7611
E2 40,8628 37,9704 36,9697 36,9676 36,9686
E2s 49,8885 46,1242 46,1240 46,1219 46,1227
E2s 46,2310 42,5575 42,5572 42,5548 42,5556
ER11 38,9248 35,8961 35,8857 35,8841 35,8844
ER12 46,2492 43,3849 43,3815 43,3798 43,3801
ER13 39,5048 36,4916 36,4870 36,4855 36,4859
ER14 40,3363 37,0939 37,0895 37,0879 37,0874
ER21 40,6551 37,5039 37,4985 37,4964 37,4971
ER2 39,1763 36,0421 36,0374 36,0353 36,0355
ER23 42,4778 39,2395 39,2268 39,2248 39,2252
ER24 41,4100 38,4660 38,4606 38,4589 38,4590
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Figura C4 — Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em

isopropanol + agua (0% isopropanol).
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Figura C5 — Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em
isopropanol + agua (100% isopropanol).
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Figura C6 — Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em
isopropanol + agua (50% isopropanol).

Os outros experimentos ER sdo réplicas realizadas nas mesmas condicdes, por iSso 0s

graficos com as massas secas seriam 0S mesmaos.

C.3. Variacdo das massas secas da ureia em etanol + agua



Apéndice C- Dados experimentais de secagem nos
planejamentos de experimentos]|96

Tabela C3- Variagdo das massas secas do planejamento de experimentos para a ureia em etanol + 4gua
no setpoint de temperatura de 35°C.

Experimento  ms (Q) Msec (9) Msec (9) Msec (9) Msec (9) Msec (9)

Eu 41,3641 38,6846 38,6827 38,6820 38,6812 38,6813
E1 41,0435 38,4980 38,4965 38,4953 38,4937 38,4940
Eis 39,7018 37,2329 37,2259 37,2233 37,2217 37,2219
E14 39,8701 37,4244 37,4207 37,4184 37,4162 37,4164
E21 35,7404 32,2088 32,2074 32,2076 32,2014 32,2013
E22 35,5201 31,4244 31,4237 31,4236 31,4212 31,4212
E2s3 39,1595 35,2189 35,2177 35,2175 35,2160 35,2157
E24 37,0056 33,2904 33,2893 33,2888 33,2882 33,2880
ER11 39,2026 36,9063 36,9043 36,9035 36,9037
ER12 35,1486 32,8644 32,8632 32,8622 32,8623
ER13 38,8358 36,5536 36,5519 36,5508 36,5512
ER14 39,0603 36,7706 36,7683 36,7670 36,7677
ER21 35,4080 33,0638 33,0589 33,0578 33,0579
ER22 36,1557 33,9168 33,9138 33,9125 33,9130
ER23 37,0201 34,8881 34,8845 34,8835 34,8840
ER24 37,9891 35,6766 35,6710 35,6702 35,6702
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Figura C7 — Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em
etanol + agua (0% etanol).
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Figura C8 — Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em
etanol + agua (100% etanol).
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Figura C9 — Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em
etanol + agua (50% etanol).

Os outros experimentos ER s&o réplicas realizadas nas mesmas condi¢des, por isso 0s

graficos com as massas secas seriam 0S mesmaos.

C.4. Variacao das massas secas da ureia em metanol + isopropanol
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Tabela C4- Variagdo das massas secas do planejamento de experimentos para a ureia em isopropanol
+ metanol no setpoint de temperatura de 30°C.

Experimento ms (9) Msec (9) Msec (9) Msec (9) Msec (9) Msec (9)
E1 38,8578 35,0354 35,0346 35,0349 35,0347
E12 44,9432 41,1556 41,1544 41,1546 41,1540
Eis 35,8985 32,1095 32,1085 32,1082 42,1078
E14 40,7316 36,9470 36,9444 36,9442 36,9431
B2 40,9875 37,2861 37,2828 37,2816 37,2806
E2 38,0328 34,4365 34,4296 34,4270 34,4259
E2s 40,3228 36,9988 36,9911 36,9894 36,9881
E24 40,7454 37,4785 37,4716 37,4701 37,4696
ER11 43,9127 40,3467 40,3457 40,3450 40,3443 40,3445
ER12 43,8871 40,0922 40,0913 40,0907 40,0893 40,0888
ER13 39,7503 35,9428 35,9419 35,9417 35,9388 35,9379
ER14 44,5552 40,8192 40,8182 40,8182 40,8149 40,8141
ER21 37,5518 33,6277 33,6256 33,6250 33,6231 33,6224
ER2 37,0165 33,1486 33,1474 33,1473 33,1450 33,1446
ER23 42,2847 38,5144 38,5132 38,5128 38,5104 38,5096
ER24 36,2831 32,4758 32,4746 32,4747 32,4714 32,4710
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Figura C10 — Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em
metanol + isopropanol (100% isopropanol).
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Figura C11 — Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em
metanol + isopropanol (100% metanol).
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Figura C12 — Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em
metanol + isopropanol (50% metanol + 50% isopropanol).

C.5. Variagao das massas secas da ureia em etanol + isopropanol
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Tabela C5- Variacdo das massas secas do planejamento de experimentos para a ureia em isopropanol
+ etanol no setpoint de temperatura de 35°C.

Experimento  m;s () Msec (9) Msec (9) Msec (9) Msec (9) Msec (9)

En 45,9062 42,7788 42,7771 42,7774 42,7764 42,7762
E1 41,3238 38,2109 38,2071 38,2074 38,2057 38,2057
Eis 35,5145 32,3528 32,3473 32,3475 32,3459 32,3458
Eis 40,4517 37,3274 37,3162 37,3157 37,3138 37,3136
E21 54,1960 51,0400 51,0380 51,0368 51,0356 51,0354
=) 51,4289 48,2944 48,2909 48,2896 48,2866 48,2867
E2s 51,3420 48,1381 48,1351 48,1336 48,1307 48,1310
E24 49,8240 46,8199 46,8162 46,8146 46,8122 46,8117

ER11 37,5173 33,6404 33,6395 33,6382 33,6382
ER12 39,9966 36,2585 36,2580 36,2565 36,2563
ERa13 39,8319 36,4609 36,4602 36,4584 36,4579
ER14 40,6748 36,7752 36,7735 36,7717 36,7712
ER21 45,3855 41,2427 41,2418 41,2414 41,2406
ER22 39,1438 35,1156 35,1152 35,1138 35,1129
ER23 38,4001 34,2309 34,2299 34,2288 34,2274
ER24 43,1161 39,7873 39,7854 39,7841 39,7829
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Figura C13 — Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em
etanol + isopropanol (100% isopropanol).
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Figura C14 — Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em
etanol + isopropanol (100% etanol).
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Figura C15 — Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em
etanol + isopropanol (50% etanol + 50% isopropanol).

C.6. Variacao das massas secas da ureia em metanol + etanol
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Tabela C6- Variagdo das massas secas do planejamento de experimentos para a ureia em metanol +
etanol no setpoint de temperatura de 30°C.

Experimento ms (9) Msec (9) Msec (9) Msec (0) Msec (9) Msec (9)
E1 36,7220 33,7117 33,7100 33,7099 33,7091
E12 42,8569 39,8197 39,8180 39,8181 39,8171
Eis 39,8194 36,7081 36,7059 36,7053 36,7054
E14 38,8135 36,6427 36,6480 36,6481 36,6470
E2 38,3844 35,3011 35,2984 35,2954 35,2941 35,2928
E2 43,6033 40,5267 40,5240 40,5209 40,5192 40,5185
E2s 44,9344 41,7558 41,7523 41,7480 41,7454 41,7441
E24 38,5643 35,0579 35,0543 35,0500 35,0477 35,0466
ER11 43,4240 39,1877 39,1859 39,1852 39,1843 39,1836
ER12 37,9118 33,7763 33,7750 33,7740 33,7725 33,7717
ER13 40,1937 36,1445 36,1429 36,1423 36,1407 36,1396
ER14 40,7883 36,6888 36,6870 36,6865 36,6837 36,6829
ER21 39,7094 35,7262 35,7248 35,7240 35,7235
ER2 47,1697 43,0295 43,0277 43,0271 43,0262
ER23 48,7144 44,7280 44,7262 44,7258 44,7249
ER24 39,4372 35,2777 35,2757 35,2747 35,2722
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Figura C16 — Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em
metanol + etanol (100% etanol).
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Figura C17 — Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em
metanol + etanol (100% metanol).
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Figura C18 — Comportamento no processo de secagem do planejamento de experimentos da ureia em
metanol + etanol (50% metanol + 50% etanol.



APENDICE D

TRATAMENTO ESTATISTICO DOS PLANEJAMENTOS COMPOSTOS
CENTRAIS

Neste apéndice estdo apresentados os tratamentos estatisticos para todos os PCC

realizados nesta dissertacao.
D.1. Tratamento estatistico para o PCC Metanol + Agua

A Tabela D.1 mostra os resultados dos parametros avaliados para a resposta
solubilidade da ureia obtidos por regressdo maltipla com o auxilio do software Statistica® 7.0,
considerando uma probabilidade de erro méximo (p) de 5%. O quadrado de do coeficiente de
correlagdo (r?) para a solubilidade foi de 0,994 e obteve-se um F calculado de 488,356. Os
valores em negrito na Tabela D.1 representam as varidveis significativas para a resposta

avaliada.

Tabela D.1 — Resultado da regressdo multipla para a variavel resposta solubilidade da ureia para o PCC
metanol + agua.

Varidveis Dependentes Coeficiente Desvio I.Da.dréo tde p
do Coeficiente | Student

Valor Médio 0,260 0,002 120,652 0,000
Temperatura (L) 0,092 0,002 42,736 0,000
Concentracao (L) -0,047 0,002 -21,717 0,000
Temperatura (Q) 0,011 0,002 4,904 0,0006
Concentracao (Q) -0,023 0,002 -10,795 0,000
Temperatura x Concentracéo -0,005 0,003 -1,769 0,1072

As Figuras D.1, D.2 e D.3 mostram os valores preditos versus dos residuos, valores
observados versus residuos e valores observados versus valores preditos, respectivamente, para
a variavel resposta solubilidade da ureia. E possivel notar nas Figuras D.1 e D.2 a distribuic&o
normal e aleatdria dos residuos dos dados obtidos. Na Figura D.3, observa-se que, de acordo
com o r? obtido, 99,4% da variabilidade dos dados de solubilidade da ureia foram explicados

pela equacgéo geral do modelo obtida pela combinacgdo de todas as variaveis
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Figura D.1 — Valores preditos versus residuos para a variavel independente solubilidade da ureia para
0 PCC metanol + agua.
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Figura D.2 — Valores observados versus residuos para a variavel independente solubilidade da ureia
para 0 PCC metanol + agua.
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Figura D.3 — Valores observados versus valores preditos para a variavel independente solubilidade da
ureia para o PCC metanol + agua.

D.2. Planejamento de experimentos da ureia em etanol + 4gua

A Tabela D.2 mostra os resultados dos parametros avaliados para a resposta
solubilidade da ureia obtidos por regressdo multipla com o auxilio do software Statistica® 7.0,
considerando uma probabilidade de erro méximo (p) de 5%. O quadrado de do coeficiente de
correlacdo (r?) para a solubilidade foi de 0,982 e obteve-se um F calculado de 115,741. Os
valores em negrito na Tabela D.2 representam as varidveis significativas para a resposta

avaliada.

As Figuras D.4, D.5 e D.6 mostram os valores preditos versus dos residuos, valores
observados versus residuos e valores observados versus valores preditos, respectivamente, para
a variavel resposta solubilidade da ureia. E possivel notar nas Figuras D.4 e D.5 a distribuico
normal e aleatdria dos residuos dos dados obtidos. Na Figura D.6, observa-se que, de acordo
com o r? obtido, 98,2% da variabilidade dos dados de solubilidade da ureia foram explicados

pela equacgéo geral do modelo obtida pela combinagéo de todas as variaveis.
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Tabela D.2 — Resultado da regressdo multipla para a variavel resposta solubilidade da ureia para o PCC

etanol + agua.

Desvio Padréo tde
Variaveis Dependentes Coeficiente p
do Coeficiente | Student
Valor Médio 0,288 0,011 25,339 0,00001
Temperatura (L) 0,090 0,005 16,686 0,00007
Concentracéo (L) -0,082 0,005 -15,242 0,0001
Temperatura (Q) 0,013 0,007 1,835 0,1403
Concentracéo (Q) -0,051 0,007 -6,290 0,0033
Temperatura X Concentracio -0,014 0,008 -1,799 0,1463
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Figura D.4 — Valores preditos versus residuos para a varidvel independente solubilidade da ureia para
0 PCC etanol + agua.
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Figura D.5 — Valores observados versus residuos para a variavel independente solubilidade da ureia
para o PCC etanol + 4gua.
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Figura D.6 — Valores observados versus valores preditos para a variavel independente solubilidade da
ureia para o PCC etanol + agua.
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D.3. Planejamento de experimentos da ureia em isopropanol + agua

A Tabela D.3 mostra os resultados dos parametros avaliados para a resposta
solubilidade da ureia obtidos por regressdo maltipla com o auxilio do software Statistica® 7.0,
considerando uma probabilidade de erro méximo (p) de 5%. O quadrado de do coeficiente de
correlagéo (r?) para a solubilidade foi de 0,977 e obteve-se um F calculado de 83,991. Os valores

em negrito na Tabela D.3 representam as variaveis significativas para a resposta avaliada.

Tabela D.3 — Resultado da regressdo multipla para a variavel resposta solubilidade da ureia para o PCC
isopropanol + agua.

Desvio Padréo tde
Variaveis Dependentes Coeficiente p

do Coeficiente | Student
Valor Médio 0,286 0,013 20,751 0,00003
Temperatura (L) 0,088 0,007 13,319 0,0001
Concentracéo (L) -0,091 0,007 -13,721 0,0001
Temperatura (Q) 0,010 0,009 1,092 0,3362
Concentracéo (Q) -0,055 0,009 -5,828 0,0043
Temperatura x Concentracéo -0,020 0,009 -2,126 0,1006

As Figuras D.7, D.8 e D.9 mostram os valores preditos versus dos residuos, valores
observados versus residuos e valores observados versus valores preditos, respectivamente, para
a variavel resposta solubilidade da ureia. E possivel notar nas Figuras D.7 e D.8 a distribuico
normal e aleatdria dos residuos dos dados obtidos. Na Figura D.9, observa-se que, de acordo
com o r? obtido, 97,7% da variabilidade dos dados de solubilidade da ureia foram explicados
pela equagéo geral do modelo obtida pela combinagéo de todas as variaveis.
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Figura D.7 — Valores preditos versus residuos para a variavel independente solubilidade da ureia para
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Figura D.8 — Valores observados versus residuos para a variavel independente solubilidade da ureia

-0,01

-0,02

-0,03

-0,01

-0,02

-0,03

0,03

compostos centrais]|110

0,02

0,01

0,00

0,00

0,03

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

Valores Preditos

0 PCC isopropanol + agua.

0,40

0,45

0,50

0,02

0,01

0,00

0,00

0,05

0,10 0,15 020 0,25 0,30 0,35

Valores Observados

para o PCC isopropanol + agua.

0,40

0,45

0,50



Apéndice D- Tratamento estatistico dos planejamentos
compostos centrais|111

0,50

0,45

0,40

0,35

0,30

0,25

0,20

Valores Preditos

0,15
0,10

0,05

0,00
0,00 005 0,10 015 0,20 025 030 035 0,40 045 0,50

Valores Observados

Figura D.9 — Valores observados versus valores preditos para a variavel independente solubilidade da
ureia para o PCC isopropanol + agua.

D.4. Planejamento de experimentos da ureia em metanol + etanol

A Tabela D.4 mostra os resultados dos parametros avaliados para a resposta
solubilidade da ureia obtidos por regressdo multipla com o auxilio do software Statistica® 7.0,
considerando uma probabilidade de erro maximo (p) de 5%. O quadrado de do coeficiente de
correlacdo (r?) para a solubilidade foi de 0,993 e obteve-se um F calculado de 139,852. Os
valores em negrito na Tabela D.4 representam as variaveis significativas para a resposta
avaliada.

As Figuras D.10, D.11 e D.12 mostram os valores preditos versus dos residuos, valores
observados versus residuos e valores observados versus valores preditos, respectivamente, para
a variavel resposta solubilidade da ureia. E possivel notar nas Figuras D.10 e D.11 a distribuicéo
normal e aleatdria dos residuos dos dados obtidos. Na Figura D.12, observa-se que, de acordo
com o r? obtido, 99,3% da variabilidade dos dados de solubilidade da ureia foram explicados

pela equacgdo geral do modelo obtida pela combinacao de todas as variaveis.
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Tabela D.4 — Resultado da regressdo multipla para a variavel resposta solubilidade da ureia para o PCC

metanol +etanol.

Desvio Padréo tde
Variaveis Dependentes Coeficiente p
do Coeficiente | Student
Valor Médio 0,095 0,004 20,679 0,00003
Temperatura (L) 0,049 0,002 21,922 0,00002
Concentracéo (L) 0,030 0,002 13,378 0,0002
Temperatura (Q) 0,011 0,003 4,117 0,0146
Concentracado (Q) 0,002 0,003 0,821 0,4573
Temperatura x Concentracao 0,015 0,003 4,652 0,0096
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Figura D.10 — Valores preditos versus residuos para a variavel independente solubilidade da ureia
para o PCC metanol +etanol.
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Figura D.11 — Valores observados versus residuos para a variavel independente solubilidade da ureia
para o PCC metanol +etanol.
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Figura D.12 — Valores observados versus valores preditos para a varidvel independente solubilidade
da ureia para o PCC metanol +etanol.
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D.5. Planejamento de experimentos da ureia em metanol + isopropanol

A Tabela D.5 mostra os resultados dos parametros avaliados para a resposta
solubilidade da ureia obtidos por regressdo maltipla com o auxilio do software Statistica® 7.0,
considerando uma probabilidade de erro méximo (p) de 5%. O quadrado de do coeficiente de
correlagéo (r?) para a solubilidade foi de 0,960 e obteve-se um F calculado de 66,627. Os valores

em negrito na Tabela D.5 representam as variaveis significativas para a resposta avaliada.

Tabela D.5 — Resultado da regressdo multipla para a variavel resposta solubilidade da ureia para o PCC

metanol + isopropanol.

Desvio Padréo t de
Variaveis Dependentes Coeficiente p

do Coeficiente | Student
Valor Médio 0,045 0,006 10,637 0,0004
Temperatura (L) 0,022 0,003 12,515 0,0002
Concentracéo (L) 0,037 0,003 12,196 0,0002
Temperatura (Q) 0,012 0,004 3,037 0,0385
Concentracédo (Q) 0,008 0,004 1,876 0,1337
Temperatura x Concentracao 0,018 0,004 4,254 0,0131

As Figuras D.13, D.14 e D.15 mostram os valores preditos versus dos residuos, valores
observados versus residuos e valores observados versus valores preditos, respectivamente, para
a variavel resposta solubilidade da ureia. E possivel notar nas Figuras D.13 e D.14 a distribuico
normal e aleatdria dos residuos dos dados obtidos. Na Figura D.15, observa-se que, de acordo
com o r? obtido, 96,0% da variabilidade dos dados de solubilidade da ureia foram explicados

pela equacgéo geral do modelo obtida pela combinacgdo de todas as variaveis.
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Figura D.13 — Valores preditos versus residuos para a variavel independente solubilidade da ureia
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Figura D.14 — Valores observados versus residuos para a varidvel independente solubilidade da ureia
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Figura D.15 — Valores observados versus valores preditos para a variavel independente solubilidade
da ureia para 0 PCC metanol + isopropanol.

D.6. Planejamento de experimentos da ureia em etanol + isopropanol

A Tabela D.6 mostra os resultados dos parametros avaliados para a resposta
solubilidade da ureia obtidos por regressdo maltipla com o auxilio do software Statistica® 7.0,
considerando uma probabilidade de erro maximo (p) de 5%. O quadrado do coeficiente de
correlagdo (r?) para a solubilidade foi de 0,969 e obteve-se um F calculado de 33,357. Os valores

em negrito na Tabela D.6 representam as varidveis significativas para a resposta avaliada.

As Figuras D.16, D.17 e D.18 mostram os valores preditos versus dos residuos, valores
observados versus residuos e valores observados versus valores preditos, respectivamente, para
a variavel resposta solubilidade da ureia. E possivel notar nas Figuras D.16 e D.17 a distribuicéo
normal e aleatdria dos residuos dos dados obtidos. Na Figura D.18, observa-se que, de acordo
com o r? obtido, 96,9% da variabilidade dos dados de solubilidade da ureia foram explicados

pela equacgdo geral do modelo obtida pela combinacdo de todas as variaveis.
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Tabela D.6 — Resultado da regressdo multipla para a variavel resposta solubilidade da ureia para o PCC
etanol + isopropanol.

Desvio Padréo tde
Variaveis Dependentes Coeficiente p
do Coeficiente | Student
Valor Médio 0,045 0,004 12,236 0,0002
Temperatura (L) 0,022 0,002 12,055 0,0002
Concentracéo (L) 0,005 0,002 2,679 0,0552
Temperatura (Q) 0,008 0,002 3,365 0,0281
Concentracédo (Q) 0,001 0,002 0,236 0,8260
Temperatura x Concentracéo 0,003 0,003 1,078 0,3417
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Figura D.16 — Valores preditos versus residuos para a variavel independente solubilidade da ureia
para o PCC etanol + isopropanol.
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Figura D.17 — Valores observados versus residuos para a variavel independente solubilidade da ureia
para o PCC etanol + isopropanol.
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Figura D.18 — Valores observados versus valores preditos para a varidvel independente solubilidade
da ureia para o PCC etanol + isopropanol.






