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RESUMO

Devido a necessidade de otimizagdo dos processos quimicos industriais e de suas
condicdes operacionais visando a reducdo de custos e aumento de sua eficiéncia e seguranca,
torna-se imprescindivel a anélise e a caracterizacdo das propriedades fisicas e termodindmicas
das substéncias envolvidas em todas as etapas dos processos. Em uma industria quimica,
possuem muitas unidades de separacdo e purificagédo, e dentre os processos de separacdo, a
destilacdo é o mais empregado. E para que se obtenham resultados satisfatorios no processo
de destilacdo, é indispensavel o conhecimento do comportamento do equilibrio existente entre
as fases envolvidas. O estudo do equilibrio pode ser realizado em equipamentos através de
varios métodos presentes na literatura, e com o intuito de contribuir para o aperfeicoamento
dos métodos empregados atualmente, o presente trabalho ira apresentar um método de
medicdo de dados de equilibrio liquido-vapor (ELV), a pressdo constante, por meio de um
aparato experimental obtido no Laboratorio de Engenharia Quimica da Universidade Federal
de Uberlandia. O sistema estudado em questdo foi agua — etanol, e foram avaliados trés
métodos para obtencdo de dados de equilibrio, utilizando vidrarias para destilacdo, as quais
passaram por modificacGes ao longo do trabalho com o intuito de aumentar a eficiéncia dos
métodos estudados. Misturas com concentracdes conhecidas foram adicionadas ao aparato
experimental, onde, apds entrar em ebulicdo e atingir o equilibrio, foram obtidas amostras de
vapor condensado e liquido residual. Para a obtencdo de suas fracbes molares, utilizou-se o
método da refratometria para medidas de concentracdes em funcdo do indice de refracao.
Foram aferidos dados de fragcbes molares de etanol no liquido, no vapor, temperaturas de
equilibrio e também foi feita uma avaliacdo aplicando a Lei de Raoult nos resultados obtidos.
Os dados foram comparados com a literatura através do calculo do erro experimental. Apesar
do aparato experimental utilizado ndo permitir o alcance do equilibrio, ou seja, foi atingida
somente uma aproximacao deste, os dados de fragdes molares do liquido foram condizentes
com a literatura em alguns casos. Porém, as fracbes molares de vapor ndo foram conclusivas.
As modificacOes realizadas na vidraria de destilagdo utilizada proporcionaram uma melhora

no alcance dos dados da fase liquida.
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v - Sobrescrito que indica fase vapor
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y - Fracdo Molar na fase gasosa

ELV - Equilibrio Liquido-Vapor

NRTL - Do inglés “Non Random, Two-Liquid”
UNIQUAC - Do inglés “Universal Quase Chemical”

viii



1.  INTRODUCAO

Devido a necessidade crescente da otimizacdo dos processos quimicos industriais e
consequentemente de suas condicdes operacionais visando a reducao de custos e aumento de
sua eficiéncia e seguranca, a analise e a caracterizacdo das propriedades fisicas e
termodinamicas das substancias envolvidas em todas as etapas dos processos tornam-se
indispensaveis para o estudo do comportamento do processo analisado.

No projeto de uma industria quimica, cerca de 70% dos custos estdo relacionados com
as unidades de separacdo e purificacdo (Mafra, 2005), e dentre os processos de separacao, a
destilacdo é o mais largamente empregado e um dos mais importantes. Para que se obtenham
resultados satisfatorios com essa operacdo é essencial o conhecimento do comportamento do
equilibrio existente entre a fase liquida e vapor.

O equilibrio quimico € uma condicdo fundamental para prever o comportamento de
fases nos processos de separacdo, e para isso, € necessario o conhecimento de propriedades
termodinamicas que permitam caracterizar e descrever o comportamento do sistema como um
todo. Para que essa etapa ocorra de modo satisfatorio € de suma importancia que todas as suas
andlises e decisbes se baseiem em dados da maior confiangca, podendo-se citar os obtidos
através do Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) (Amorim, 2007).

O estudo do equilibrio entre fases é normalmente realizado em equipamentos mantidos
a pressdo ou temperatura constante, através de diversos métodos descritos na literatura para a
obtencdo destes dados, cada qual com suas vantagens e desvantagens, e através de testes de
consisténcia termodinamica é possivel determinar se 0 método atende os resultados requeridos
para cada aplicacéo.

Com o intuito de contribuir para o aperfeicoamento dos métodos empregados
atualmente, neste trabalho sera apresentada uma técnica de medicdo de dados de equilibrio
liquido-vapor (ELV), a pressdo constante, em um aparato experimental obtido no Laboratério
de Engenharia Quimica do curso de graduacdo de Engenharia Quimica da Universidade

Federal de Uberlandia.
1.1 Objetivos e Motivagdo
A importancia de se medir dados de equilibrio liquido-vapor confidveis é essencial

para a confeccdo de diagramas de fases dos sistemas envolvidos, contribuindo diretamente

com informacOes ao engenheiro para 0 projeto e operacdo de unidades de separacdo, e



também para o desenvolvimento de novos métodos de correlagdo, bem como a avaliacdo da
teoria de misturas (Oliveira, 2003).

Portanto, destacando-se os objetivos principais do presente trabalho:

I. Propor melhorias para o aparato experimental e ao método empregado atualmente
para obtencdo de dados de equilibrio liquido-vapor.

Il. Determinacdo e representacdo dos dados de equilibrio liquido-vapor (presséo,
temperatura e composicao das fases liquida e vapor) para o sistema agua — etanol utilizando o
aparato experimental existente no laboratorio didatico da Faculdade de Engenharia Quimica,
com as devidas modificacdes posteriormente apresentadas.

A importancia do requerimento desses dados de equilibrio é a melhoria continua do
aparato experimental destinado a obtencdo desses dados, que por sua vez, complementa 0s
contetdos desenvolvidos nas disciplinas do curso de engenharia quimica, uma vez que estas
sd0 essenciais para uma boa aprendizagem das operacGes unitarias envolvidas nos processos

quimicos e suas particularidades.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Equilibrio Termodinamico

Na termodindmica, equilibrio significa uma condicdo estatica, ou seja, auséncia de
qualquer modificacdo de estado, onde todas as forgas que agem em um determinado sistema
estdo perfeitamente equilibradas, isto implica um estado no qual todos os potenciais capazes
de provocar algum tipo de fluxo sejam nulos (Smith et al., 2007).

Nos processos convencionais das industrias quimicas, como destilacdo, absorcao e
extracdo ha fases com diferentes composi¢des em contato, e a transferéncia de massa entre
essas fases altera a sua composi¢cdo, quando ndo estdo em equilibrio. Para a andlise dos
processos e tratamento das condicdes da transferéncia de massa, a temperatura (T), pressao
(P) e composicao das fases no equilibrio tém que ser conhecidas.

Nos processos convencionais das industrias quimicas, sdo trés os possiveis potenciais
a provocarem algum tipo de fluxo no sistema: I. Potencial Térmico, Il. Potencial Mecanico.
I11. Potencial Quimico. O equilibrio termodinamico entre as fases presentes em um sistema
somente é alcangado quando se atinge o equilibrio térmico, mecanico e quimico.

O equilibrio mecanico e térmico sdo facilmente identificados quando a temperatura e a
pressdo das fases envolvidas no sistema forem iguais. Porém, para se alcancar o equilibrio
quimico, o potencial quimico de um componente i (1;) em uma fase deve ser igual ao seu

potencial quimico para todas as fases do sistema (Veneral, 2010). Ou seja:

uf =yl == yr 2.1

O potencial quimico é definido para expressar matematicamente o equilibrio de fases
em termos de composicdo. E uma grandeza dependente da definicdo de energia de Gibbs (G),

da temperatura, pressdao e composi¢cdo ou numero de moles de cada componente (n;),

portanto, é uma propriedade parcial molar da energia livre de Gibbs (G;):

G _
Hi = (%) =G 22

3 T,P,nj#-



2.2. Fugacidade

A aplicacdo de critério de equilibrio € facilitada pela introducdo do conceito de
fugacidade, Lewis demonstrou que se trata de uma variavel concreta e equivalente ao
potencial quimico, e possui unidades de pressdo. A equacdo do critério de equilibrio para cada
componente para as fases liquida e vapor em uma mistura, na mesma temperatura em funcéo

da fugacidade € definida como:

fr=fi=12..N) 2.3

O coeficiente de fugacidade (@) e o coeficiente de atividade (y) sdo fungdes auxiliares
que surgem para relacionar a fugacidade com as propriedades mensuraveis Pressédo, Volume e
Temperatura. O coeficiente de fugacidade (@) esta relacionado com a fugacidade da fase
vapor, enquanto que o coeficiente de atividade (y) esta relacionado com a fase liquida e séo

definidas respectivamente pelas equacdes 2.4 e 2.5 a seguir.

Fv
6, = 1o 2.4
yiP
£l
LI 25
Xifi

@; — coeficiciente de fugacidade do componente i na fase vapor;

vi — coeficiente de atividade do componente i na fase liquida;

f? e f!— fugacidade do componente i na fase vapor e na fase liquida,
respectivamente;

y; — fragdo molar do componente i na fase vapor;

x; — fragdo molar do componente i na fase liquida;

P - pressao;

f; — fugacidade do componente i puro no estado padrao;

O coeficiente de atividade expressa o afastamento da solucdo ideal em relagdo ao

comportamento da solucdo real. Da mesma forma, o coeficiente de fugacidade expressa o



afastamento do gas ideal em relagdo ao comportamento do gés real. O termo f; representa a

fugacidade do estado padréo (referéncia) e é expresso por:

2.6

Vi (P — Pt
fi = PFU.97% exp [—l ( . )l

RT

O termo exponencial é conhecido como fator ou corre¢do de Poynting, o qual é
responsavel pelo aumento da fugacidade devido ao fato de que a pressdo do sistema é maior
que a pressdo de vapor do liquido. Uma vez que o volume molar de um liquido € geralmente
muito menor do que o de um gés, o fator de Poynting se torna importante somente em altas
pressdes (Sandler, 1989).

Substituindo-se as equacdes 2.4, 2.5 e 2.6 na equacdo 2.3, tem-se:

6i Vi P = Yi-Xi - Pisat. @fat. exp 2.7

Vi.(P— P
RT

Esta é a equacdo utilizada para o calculo do equilibrio liquido-vapor que pode ser
aplicada a uma ampla variedade de misturas, a condicdes ndo ideais, e a sistemas com

pressdes baixas ou moderadas (Falleiro, 2009).

2.3. Modelos simples para o equilibrio liquido/vapor

2.3.1. Leide Raoult

As trés hipdteses principais para os calculos do equilibrio liquido-vapor para a Lei de
Raoult sdo:

A fase liquida é uma solucdo ideal;

A fase gasosa € uma mistura de gases ideais;

A fugacidade do liquido independe da presséo.

Isso significa que a Lei de Raoult somente pode ser usada em pressdes baixas a
moderadas, e ela pode ter validade somente quando as espécies do sistema sdo quimicamente
similares (Smith et al., 2007).

A expressdo que reflete as duas hipdteses citadas e fornece a expressdo quantitativa
para a Lei de Raoult é:



YiP = xiPisat 2.8

O produto do lado esquerdo da equacéo € a pressdo parcial da espécie i na fase vapor.
O modelo fornece uma descricao real do comportamento de uma classe de sistemas pequena,
porém, ela e util para célculos do ELV de forma mais simplificada, e como padrdo de
comparagdo para sistemas mais complexos.

Para uma mistura ou solucao ser considerada ideal esta deve seguir a Lei de Raoult.
Substituindo-se o termo do lado esquerdo da equacdo 2.8 pela pressdo parcial da espécie i,

temos:

pi = x;P] 2.9

O termo P} representa a pressdo de vapor do componente i. Para pressdes baixas e
moderadas, uma equacao para 0 ELV mais realista € obtida quando a primeira hipotese é
desprezada, ou seja, levam-se em conta os desvios da idealidade de solucdes na fase liquida.
Assim, insere-se um coeficiente de atividade (y;), visto na sessdo 2.2 na Lei de Raoult,

obtendo-se a Lei de Raoult modificada:

yiP = x;y; P’ 2.10

2.3.2. LeideHenry

O uso da Lei de Raoult requer um valor de P% na temperatura de sua utilizacéo,
assim, ndo é indicado para uma espécie que possui a temperatura critica inferior a temperatura
de utilizacdo. Para pressfes baixas, onde a fase vapor é considerada um gas ideal, e para uma
espécie presente na fase liquida como um soluto muito diluido, a Lei de Henry é dada pela

equacdo 2.11.

yiP = x;H; 2.11

Onde a pressdo parcial da espécie i na fase vapor é diretamente proporcional a sua

fragdo molar na fase liquida (x;). H; é a constante de Henry.



2.4, Consisténcia Termodinamica

As solucgdes liquidas sdo mais facilmente tratadas através de propriedades que medem
0 seu afastamento, ndo do comportamento de gas ideal, mas sim do comportamento de
solucdo ideal, as mesmas condicbes de pressdo, temperatura e composicdo, por meio das
funcOes de excesso. Para uma solucéo ideal, todas as propriedades de excesso sdo zero. Para a
termodinamica do equilibrio de fases, a funcédo de excesso mais Util é a energia de Gibbs de

excesso. A energia de Gibbs em excesso, é definida como:

GE =¢ — Gid 2.12

As funcBes de excesso podem ser negativas ou positivas, representando desvios
negativos ou positivos do comportamento da solucdo ideal. A expressdo para energia de
Gibbs para excesso total, relacionando os coeficientes de atividade com a fungéo de Gibbs em

excesso é:

GE = RTZ n; Iny; 2.13
i
A equacéo de Gibbs-Duhen aplicada a funcdo de Gibbs em excesso determina que:

N E E

%4

xidIny; = —=dP — —=dT 2.14

Z GV = o & T RT2
i=1

Em que VE e hE séo respectivamente, o volume molar em excesso e a entalpia molar

em excesso. A equacao 2.14 compde a base do desenvolvimento de teses para avaliacdo da

consisténcia termodindmica de dados experimentais. Para temperatura e pressao constante, a

equacéo 2.14 pode ser simplificada:
N
(Z %,d Iny; = o) 215
i=1 TP

Diferenciando-se a Equacdo 2.13 a temperatura e pressdo constantes, obtemos uma

relacdo que possibilita o calculo dos coeficientes de atividade individuais y; a partir de GE:



0(n:G")

RT Iny; = Fry
l

2.16

l T,Pn#i

Sendo n; 0 numero total de moles da mistura liquida.

O conhecimento do comportamento de GE permite calcular diversas propriedades dos
sistemas através de relacdes termodinamicas. Os modelos de G% sdo utilizados para os
calculos de equilibrio do sistema. Existem diversos modelos presentes na literatura
envolvendo diversos parametros de ajuste, e também outros sendo propostos. Esses modelos
expressam a relacdo entre G e a composicdo do sistema (Figueredo, 2013).

Modelos simples de GZ como Margules e Van Laar podem ser precisos para
representar as ndo-idealidades das fases liquidas. Para sistemas mais complexos podem se
utilizar modelos como Wilson, NRTL, UNIQUAC, entre outros. Tais modelos levam em
consideracdo a interacdo entre as moléculas, que € expressa em parametros de interacao
binarios, porém, ndo sao fornecidos dados adequados em regides proximas a diluicdo infinita
(Coelho, 2011).

2.5. Meétodos de determinacédo de dados de Equilibrio Liquido-Vapor

A escolha de uma técnica apropriada para a determinacdo experimental de dados de
equilibrio liquido-vapor deve-se levar em conta, a natureza quimica das substancias presentes
no sistema e a rapidez com que se deseja obter os dados (Falleiro, 2012), além de outros
aspectos como as condicGes de temperatura e pressdo que serdo utilizadas. Assim, torna-se
invidvel e impossivel obter um Unico equipamento capaz de determinar tais dados para todas
as misturas possiveis e assim, atender suas particularidades e condi¢fes necessarias (Macedo,
1984). Cada técnica possui suas vantagens e desvantagens, € 0 que prevalece € o objetivo para
0 qual se destinam os dados.

Na literatura ha varios trabalhos que apresentam algumas dessas tecnicas, alguns
estudados por Abbott (1986), Hala et al.(1967) e Chiavone Filho (1988) listam diversos
métodos experimentais para a obtencdo de dados de ELV. Neste trabalho serdo apresentados
alguns métodos dinamicos e estaticos que foram desenvolvidos para pressdes baixas e
moderadas, uma vez que 0s experimentos apresentados serdo conduzidos nessas condicdes,

com as devidas melhorias e avangos alcancados nas ultimas décadas.



1) Método de Destilagéo;

2) Método Estético;

3) Método de Circulacgéo;

4) Método Isopiéstico;

5) Método do Ponto de Bolha e Orvalho;
6) Método de Fluxo;

2.5.1. Meétodo de Destilacao

E um dos métodos mais antigos de determinacdo de dados de ELV. Consiste na
destilacdo de uma mistura liquida em um equipamento de destilacdo, em pressdo constante
por meio de uma bomba de vacuo (Veneral, 2010). Mede-se a temperatura em que 0
equilibrio foi alcancado, nesse ponto, a temperatura da destilagdo permanece constante em um
intervalo de tempo satisfatorio. Entdo, coleta-se uma amostra do liquido residual e do vapor
condensado nesse tempo. O aparato experimental utilizado no presente trabalho utiliza essa
técnica de obtencdo de dados de equilibrio. A figura 2.1 abaixo exemplifica o esquema do

método de Destilacéo.

Figura 2.1: Método de Destilagéo (Fonte: mundoeducacao.bol.uol.com.br).

Apesar de uma facilidade na implementacdo da técnica, ela acarreta muitos erros
devido a condensacao de vapor nas paredes do equipamento durante o experimento e devido
ao fato de ndo ter um contato entre a fase liquida e vapor, impossibilitando a formacéo do

equilibrio propriamente dito entre elas.
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2.5.2. Meétodo Estético

No sistema estatico para obtencdo de dados de equilibrio, ndo ha a recirculacdo de
fases, o sistema com a mistura liquida e vapor, que deve ser anteriormente desgaiseficada,
para se evitar erros na medida de pressdo, é deixado em equilibrio em uma célula hermética
selada conectada a um medidor de pressdo e imersa em um ambiente isotérmico. O sistema é
agitado até o equilibrio ser atingido. O controle da temperatura nada mais é do que a propria
técnica de operacdo para obter o equilibrio, uma vez estabilizada a temperatura do sistema, a
pressdo também se estabiliza e o equilibrio é entdo avaliado nessas condic¢Bes (Chiavone-
Filho, 1988).

v

Analise

13 — ] Analise

Figura 2.2: Método Estatico (Fonte: Amorim, 2007).

E um método de execucio simples, pois ocorre a obtencdo do real equilibrio entre a
fase liquida e vapor, porém ¢é limitado pela necessidade da degaseificacdo completa das
substancias envolvidas, 0 que se torna desejavel um procedimento eficaz de remocéo de gases

volateis.

2.5.3.  Método de Circulacgéo

As células de equilibrio utilizando a recirculagdo de fases sdo responsaveis pela
maioria dos dados de ELV a baixas pressdes obtidos na literatura. Nesse método, ha a
recirculacdo de uma fase (liquida ou vapor) ou ambas, dependendo da configuracdo do
equipamento utilizado. A célula é carregada com uma mistura liquida e esta é levada a
ebulicdo a pressdo constante. O esquema apresentado na figura 2.3 abaixo representa o

método com a recirculagéo da fase vapor.
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Figura 2.3: Método de Circulacao (Fonte: Oliveira, 2003).

Os vapores provenientes da mistura fervente do frasco A atravessam o canal de vapor
diretamente para o coletor D, onde é condensado. Ao atingir certo nivel no coletor, o vapor
condensado retorna ao frasco A de aquecimento por meio do canal de liquido. O equilibrio é
atingido apos a recirculacdo continua, assim, as composic¢des dos frascos A e D permanecem
invariantes. Amostras do vapor condensado e do liquido s&o coletadas e analisadas.

De acordo com Hala et al.,(1967), para que ocorra o verdadeiro equilibrio nesse
esquema, muitas condicGes devem ser satisfeitas, (1) ndo poderd haver gradientes de
concentracdo no liquido em A, ou seja, hé a necessidade de uma mistura perfeita, (2) o retorno
do condensado deve ser perfeitamente misturado com o liquido no frasco A, e o liquido deve
ser transportado de modo satisfatorio a D, ou seja, sem condensacdo deste nas paredes do tubo
de transporte, (3) as paredes do frasco A ndo deverdo sofrer superaquecimento para que se
evite a evaporacdo das bolhas que entram em contato com as paredes; e (4) o contato entre o
liquido e o condensado que retorna devera ocorrer sem parar a circulagéo.

Essas condicdes sdo muito dificeis de serem aplicados em um equipamento, hd muitos
trabalhos na literatura que apresentam aparelhos que foram propostos e posteriormente
reformulados para correcdo de incertezas de dados de ELV. Os aspectos importantes desses
equipamentos sdo o estabelecimento distinto de um estado estacionario, a reducdo de
flutuacGes de pressdo e a determinacdo de valores consistentes de equilibrio. As temperaturas
de equilibrio e as composi¢cdes da fase vapor sdo mais dificeis de serem estabilizadas,
tornando-as varidveis mais sensiveis que as outras envolvidas. Entretanto, equipamentos que
tiverem um bom projeto podem prever dados consistentes de equilibrio liquido-vapor com
relativa rapidez e baixo custo quando comparados ao método estatico (Malanowski, 1982a).

Muitos aparelhos que aplicam esse método para obtencdo de dados de equilibrio foram
desenvolvidos e apresentados nas literaturas, um exemplo de avango obtido nos projetos

desses aparelhos foi com o ebuliémetro de Fischer.
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O ebulidmetro de Fischer é um equipamento onde hé a recirculacdo das fases liquida e
vapor em contato, até que o estado de equilibrio seja alcangado. Um exemplo desse aparelho é

mostrado na figura 2.4 a seguir.

Figura 2.4: Ebuliometro de “Fischer” (Fonte: Oliveira, 2003).

A mistura a ser aquecida é colocada no recipiente (1), onde é aquecida até entrar em
ebulicdo na camara (2). O vapor e as goticulas carregadas da fase liquida sobem através do
tudo (3), que ¢ denominado como “bomba Cottrell”. Durante esse percurso percorrido, ha 0
contato entre o vapor e as goticulas de liquido, onde ocorre a troca de massa e energia entre as
fases. Ao final da “bomba Cottrell”, a mistura entra em contato com um termopar, que
registra a temperatura de equilibrio no momento. O vapor continua subindo e atravessa o
condensador (5), onde é condensado e posteriormente, retorna ao frasco da mistura inicial,
onde as goticulas de liquido também retornam.

As fases vao sendo recirculadas continuamente, até que atinge o equilibrio, ou seja,
ndo ha mais variagéo sensivel na temperatura de equilibrio, e entdo, sdo retiradas amostras da
fase liquida (6.1) e da fase vapor (6) simultaneamente, através do acionamento das valvulas
(7.1) e (7), respectivamente. As amostras podem ser posteriormente analisadas através de
equipamentos como cromatografo, densimetro ou refratdbmetro para determinacdo das
composigdes. Assim, obteremos todas as variaveis necessarias para a caracterizagdo de

equilibrio do sistema, a pressao, temperatura e as composi¢des das fases em equilibrio.
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As vantagens dessa técnica é o estabelecimento do equilibrio de forma
comparativamente rapida, com dados precisos de equilibrio, ndo havendo a necessidade de
degaseificacdo da mistura. Como desvantagens, podemos listar a necessidade de anélise das
fases em equilibrio, ndo é indicado para sistemas com muita diferenca na volatilidade relativa
e uso limitado para componentes termicamente instaveis.

No trabalho de Oliveira (2003), foram apresentados resultados da obtengdo de dados
de equilibrio para misturas multicomponentes de hidrocarbonetos alifaticos saturados,
utilizando um Ebuliémetro de Fischer acoplado a um controlador, uma bomba de vacuo e um
sistema de refrigeracdo. O diagrama T-x,y obtido para a mistura heptano (1) e dodecano (2) a
40 kPa é apresentado na figura 2.5.
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Figura 2.5: Diagrama T-x,y para o sistema heptano (1) e dodecano (2) a 40 kPa (Fonte:
Oliveira, 2003).

Os dados obtidos foram termodinamicamente consistentes pelo modelo UNIQUAC, e
apresentaram desvios médios absolutos entre as fracdes molares experimentais e calculadas,

para 0 componente mais volatil na fase vapor, inferiores a 0,010.

2.5.4. Método Isopiéstico

O método isopiestico é aplicado exclusivamente a misturas que contém somente um
componente volatil, que sera tratado como solvente da mistura.
A solugéo de soluto (componente ndo volatil) e a solugcdo de um soluto de referéncia

no mesmo solvente sdo colocadas em recipientes herméticos separados. Os recipientes, que
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séo feitos de metal normalmente e assentados em um bloco de metal perfurado para garantir
condigdes isotérmicas entre eles. O ar € entdo bombeado para fora e o sistema é deixado em
equilibrio. O solvente é destilado lentamente entre as solugcbes, e quando as composicdes
forem iguais em ambas, a condicdo de equilibrio é alcancada. As composicdes sdo
determinadas através de analises ou por pesagem das cargas (iniciais e resultantes) (Oliveira,
2003).

Uma vantagem desse método é que ndo sdo necessarias medidas de pressdo, porém, o

alcance do equilibrio requer um longo tempo.

2.5.5. Método do Ponto de Bolha e Orvalho

O método do ponto de bolha e orvalho baseia-se na determinacao de dados de presséo,
temperatura e volume para misturas de composi¢do conhecida em condicGes isotérmicas ou
isobaricas. Um diagrama de pressdo versus volume ou temperatura versus volume ¢é
construido e os pontos de bolha e orvalho sdo determinados a partir dos pontos de inflexao
dessas curvas (Veneral, 2010).

Um esquema realizado de forma isotérmica pode ser observado esquematicamente na

figura 2.6 a seguir, a partir da redugéo da pressao do sistema.

Figura 2.6: Curva de equilibrio a temperatura constante para ilustrar o método do ponto
de bolha e orvalho (Fonte: Veneral, 2010).

Uma amostra com composi¢do x; € submetida a uma presséo inicial (P;), superior a
pressdo de vapor da mistura, a pressdo total é entdo reduzida gradualmente até que se atinja
um valor (P;), onde se formara uma quantidade minima de vapor, caracterizando o ‘Ponto de
Bolha’ (M), nesse ponto, o vapor formado esta em equilibrio com o liquido. Reduzindo mais a

pressdo, chega-se a um valor de pressao (P,), onde praticamente todo o liquido foi vaporizado
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e uma pequena quantidade estd em equilibrio com o vapor, caracterizando o ‘Ponto de
Orvalho’(N).

Estudos realizados por Feller e McDonald (1950) apresentaram um aparelho destinado
a operagdes com presses inferiores a atmosférica e em condicGes isotérmicas para
determinacédo dos pontos de bolha e orvalho. O aparelho encontra-se esquematizado na figura
2.7.

i =

==

Figura 2.7: Instrumento de determinacéo de pontos de bolha e orvalho (Fonte: Feller e
McDonald, 1950).

O método foi usado no estudo do comportamento de fases de hidrocarbonetos, com
baixo peso molecular e em pressdes elevadas. Com o desenvolvimento de aparelhos de
circulacdo permitindo a obtencdo de dados de equilibrio consistentes e de forma réapida, fez
com que o interesse por esse método diminuisse consideravelmente nos ultimos anos.

As vantagens desse méetodo envolve a utilizacdo para altas pressdes e baixo consumo
das substancias empregadas. Porém, o método ndo é muito preciso e as medidas sdo bastante

demoradas.

2.5.6. Método de Fluxo

Os métodos de fluxos foram desenvolvidos para sistemas termicamente instaveis,
sistemas que apresentam miscibilidade limitada e/ou sistemas reativos. Nesse equipamento, é
alimentado um fluxo uniforme de composigédo constante, através de um aquecedor na cadmara

de equilibrio, onde a mistura esta equilibrada e as fases liquida e vapor sdo imediatamente
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separadas. Assim sendo, as substancias envolvidas sdo aquecidas a temperatura de ebulicdo
por um tempo e as amostras das fases em equilibrio podem ser coletadas (Oliveira, 2003).

Um dispositivo baseado nesse principio foi proposto por Cathala et al., (1950), neste
equipamento um dos componentes € inserido na forma de vapor superaquecido e o segundo
componente inserido como liquido pré-aquecido. A cadmara de mistura permite o perfeito
contato entre as fases envolvidas. A mistura é impelida através da coluna até o tubo de
Cottrell. Ap6s o tubo, ocorre a separacdo das fases na cdmara de equilibrio e o termdmetro

registra a temperatura. O equipamento é representado pela figura 2.8 a seguir.

NS

|
||

Figura 2.8: Ebuliébmetro dindmico de Fluxo de Cathala (Fonte: Veneral, 2010).

Onde S,,, representa a cdmara de mistura, K representa a coluna, C a bomba Cottrell, T
representa o termometro, P é a cAmara de entrada de vapor, K, a entrada de liquido, O é onde
ocorre a saida do vapor e S a saida do liquido.

Como vantagens dessa técnica, podemaos citar o rapido alcance do equilibrio, aplicavel
também para sistemas de ELLV, e ndo é necessaria a degaseificacdo da mistura. Porem, é
limitado pelo alto consumo de substancias puras e a introducdo da alimentacédo e do calor

deve ser realizadas em sintonia para reducao de erros na realizacdo do método.
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3.  MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas, inicialmente, as especificagdes dos materiais
utilizados para determinacéo de dados experimentais de ELV. Em seguida, sera apresentada a
descricdo do aparato e dos procedimentos experimentais adotados.

3.1. Reagentes

Neste trabalho foram obtidos dados de equilibrio liquido-vapor da solugdo binaria
agua — etanol. As propriedades fisicas importantes e o grau de pureza do reagente utilizado

foram especificados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Propriedades fisicas Etanol.

Teor de Ponto de indice de Densidade
Reagente Fornecedor Pureza (%)* Ebulicio Refragdo (ka/l)
(°C)** (20°C)** (25°C)*
Etanol Merck 99.9 78.4 1.3610 0.79

(Fonte: *Fornecedor; ** www.sindacucar-al.com.br)

Para a preparacdo das solugdes aquosas utilizou-se agua destilada. Todos os reagentes

foram utilizados sem qualquer tratamento ou purificagéo.

3.2. Unidade Experimental

3.2.1. Aparato Experimental

A unidade experimental apresentada na Figura 3.1 foi utilizada nos métodos que seréo
apresentados posteriormente neste trabalho, a qual era composta por uma vidraria para
destilacdo simples acoplada a um condensador, agitador magnético, béquer e sensor de
temperatura. O condensador foi conectado a um banho termostatizado a uma temperatura de
15°C para que ocorresse a condensacdo dos vapores formados na destilacdo. A fungédo do
agitador magnético é aquecer, ao banho Maria, a mistura a ser destilada contida na vidraria,
assim, utilizou-se um béquer com agua para que o aquecimento fosse homogéneo e pudesse

ser controlado através da temperatura da agua do banho Maria. Os equipamentos utilizados
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foram obtidos no Laboratério Didatico na Faculdade de Engenharia Quimica na Universidade

Federal de Uberlandia.

< Bl Emlvgnaw i |
)

Figura 3.1: Unidade Experimental inicial utilizada no trabalho (Legenda: A.
Condensador; B. Mangueiras para o banho termostatizado; C. Suporte do aparato; D. Garras do
suporte; E. Sensor de temperatura fase liquida; F. Vidraria para Destilacdo; G. Béquer; H. Agitador
Magnético; I. Saida do vapor condensado).

A solucdo binaria a ser estudada é preparada com concentracdo conhecida e
introduzida na célula através da entrada (E), onde se encontra o sensor de medi¢do de
temperatura da fase liquida. Liga-se o agitador magnético (H) para o aquecimento da agua
contida no béquer (G), de forma a proporcionar um aquecimento homogéneo para a mistura
inicial. Quando a mistura atinge a ebuligéo, a fase vapor passa pelo gargalo da vidraria, e sobe
até o condensador, sendo condensado, e retornando & vidraria, ficando proximo a saida (I). O
ponto de equilibrio experimental da mistura é caracterizado pela temperatura aferida pelo
sensor, a qual fica invariante por um periodo de tempo, e a taxa de evaporagdo constante. A
pressdo na unidade experimental é a ambiente, e 0 experimento é conduzido a pressao
constante. Apds a mistura permanecer em equilibrio, é coletada uma amostra de vapor
condensado na saida (1), e uma de liquido residual na saida (E). Os métodos para obtencao das
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amostras de liquido e condensado no equilibrio serdo apresentados na secdo 3.4, em

Procedimentos Experimentais.

3.2.2. Refratbmetro de Abbe

Para confeccdo das curvas de calibracdo da mistura utilizada na constru¢do dos
diagramas de equilibrio liquido-vapor, a fim de se obter as fracGes molares dos componentes
envolvidos, foi estudado e utilizado o método de refratometria, empregando-se um
refratdmetro de Abbe, modelo RMT, apresentado na Figura 3.2, com entrada para conex&o de
banho termostatico.

Figura 3.2: Refratbmetro de Abbe.

3.2.3. Banho Termostatizado

Para o condensador acoplado a unidade experimental utilizou-se um banho
termostatizado com &gua a 15°C, e no Refratdbmetro de Abbe utilizou-se um banho
termostatizado com agua a 20°C para medidas de indice de refracdo.

O modelo do banho utilizado em ambos os casos foi 0 modelo TE-184, apresentado na

Figura 3.3.
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Figura 3.3: Banho Termostatizado TE-184.

3.2.4. Vidrarias

No esquema da unidade experimental apresentada na Figura 3.1, foram utilizadas duas
vidrarias para destilagdo ao longo do presente trabalho, a vidraria indicada na Figura em
questdo foi a primeira vidraria utilizada nos métodos para obtencdo de dados de equilibrio,
apos estudos e analises dos resultados obtidos utilizando essa vidraria, e para maior eficiéncia
dos métodos, foi posteriormente confeccionada a segunda vidraria para a realizacdo dos
métodos. As duas vidrarias sdo apresentadas nas Figuras 3.4 (a) e (b).

(b)

Figura 3.4 (a) e (b): Vidrarias utilizadas nos experimentos (Legenda: A. Saida Liquido; B. Saida
Vapor Condensado).
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3.3. Alteragdes na Unidade Experimental

O aparato experimental apresentado na Figura 3.1 foi resultante de algumas
modificacdes que foram feitas nas unidades experimentais anteriores ao longo desse trabalho
visando a otimizacdo e maior eficiéncia dos métodos para obtencdo de dados de equilibrio
liquido-vapor. Para realizagdo de tais modificacbes foram realizados testes e analises para

melhoria continua da Unidade Experimental.

3.3.1. Meétodo de Aquecimento da Mistura

Na unidade experimental anterior a unidade apresentada na Figura 3.1, 0 aquecimento
do recipiente que continha a mistura inicial a ser destilada, era realizado primeiramente por
uma manta aquecedora com regulagem eletronica. Com esse equipamento, os testes realizados
ndo obtiveram resultados satisfatdrios, pois o tempo de aquecimento era muito alto, o controle
da temperatura era dificil, e a distribuicdo do aquecimento ndo era homogénea na vidraria,
prejudicando assim a estabiliza¢do da temperatura de equilibrio da mistura aquecida.

A manta aquecedora foi substituida entdo por um agitador magnético, que contém uma
placa de aguecimento de aco fino, com temperatura ajustavel e uniforme em toda a placa.
Assim, as temperaturas de equilibrio das misturas destiladas foram alcancadas mais
rapidamente e com maior eficacia no controle. A utilizacdo no béquer com agitacdo e banho

Maria proporcionou a mistura um aguecimento homogéneo e facilmente controlado.

3.3.2. Leitura da Temperatura

Na unidade experimental antiga, a observacdo da temperatura da mistura destilada era
realizada através de um termdmetro de vidro, com bulbo de mercdrio. Além da dificuldade na
leitura da temperatura, outros aspectos fizeram com que se substituisse o termémetro pelo
termopar. Podemos citar a facilidade de mobilidade do termopar dentro da vidraria;
possibilitando a captagdo da temperatura na interface do liquido e vapor; o tempo de resposta
menor comparado ao termoémetro, e a facilidade da leitura, pois com o termopar, a leitura é

realizada por um computador.
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3.3.3.  Mudangas nas Vidrarias

As vidrarias do aparato experimental apresentadas nas Figuras 3.4 (a) e (b) foram
utilizadas nos métodos que serdo apresentados na sessdo 3.4. A vidraria (a) foi confeccionada
com a finalidade de aperfeicoar a obtencdo das amostras de liquido e vapor apos a destilacao
em comparacdo a vidraria (b). Como mudancas, podemos observar as saidas A e B, de liquido
e vapor, respectivamente.

A saida A (a) foi inserida com o intuito de coletar uma amostra do liquido residual
apos a destilacdo com uma seringa, de modo que a vidraria permanecesse fechada, evitando
perda de liquido por evaporacdo. A saida B (a) foi inserida com o mesmo intuito que a saida
A, porém, para a coleta de vapor condensado.

As mudancas foram necessarias pela alta quantidade de liquido que poderia ser
perdida por evaporacdo ao entrar em contato com o ar externo na vidraria anterior, na qual a
coleta de liquido residual e vapor condensado se davam pelas saidas A (b) e B (b),
respectivamente, por meio de uma pipeta, para coleta do liquido, e para coleta do vapor, pela

torneira localizada na saida B (b).

3.4. Procedimentos Experimentais

Nessa secdo, serdo apresentados os métodos de obtencdo de amostras de liquido e
vapor condensado no aparato experimental, realizados com a mistura binaria dgua — etanol,
para determinacdo dos dados experimentais de ELV. Véarios métodos foram aplicados no
presente trabalno com o intuito de posteriormente seus resultados serem analisados e

discutidos.

3.4.1. Meétodo1

No primeiro método para obtencdo de dados de equilibrio, apds a mistura inicial de
concentracdo conhecida entrar em ebuligdo e atingir o equilibrio, coletou-se uma amostra do
liquido residual e uma amostra do vapor condensado. Tal método foi realizado na vidraria (b)
apresentada na Figura 3.4. Apds as amostras serem coletadas, mediu-se o indice de refragédo
por refratometria. Esse método foi realizado em duas etapas, na primeira, usaram-se
concentragcdes de 0,3; 0,6 e 0,8 molares de etanol, e na segunda etapa foram utilizadas

concentragdes de 0,1 a 0,6 molares de etanol.
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3.4.2. Meétodo 2

Também realizado na vidraria (b), esse método foi realizado em duas etapas, apés a
mistura entrar em ebulicdo na célula de equilibrio, foi realizado um esgotamento do vapor
condensado na saida B. Na primeira etapa, apds o esgotamento, foi coletado o condensado a
cada 2 minutos, até totalizar 10 minutos, ou seja, coletaram-se 5 amostra de vapor
condensado.

Na segunda etapa, foi coletado o condensado nos tempos 2, 3 e 5 minutos. Depois de
coletar o vapor condensado, nas duas etapas, foi coletada uma amostra do liquido residual
pela saida A, através de uma pipeta graduada. Apos, mediu-se o indice de refracdo de todas as
amostras coletadas. Esse método foi realizado com as concentracdes de 0,1 e 0,5 molares de

etanol na primeira etapa e com 0,1 e 0,3 molares de etanol na segunda etapa.

3.4.3. Meétodo 3

O método 3 foi o Unico método realizado com a vidraria (a) representada na Figura
3.4, e consistiu na obtencdo de amostra de vapor condensado e liquido residual quando a
mistura inicial atingiu o equilibrio. Como as saidas dessa vidraria sdo vedadas para ndo haver
0 contato entre a mistura destilada e o ar externo a vidraria, as coletas de vapor condensado e
liquido residual foram realizadas através de seringas, e as amostras foram colocadas em
frascos herméticos que por sua vez, também estavam vedados. Os frascos foram levados a
refrigeracéo, até que atingissem a mesma temperatura, e entdo, mediu-se o indice de refracéo

das amostras. Foram utilizadas concentracdes de 0,1 a 0,5 molares de etanol nesse método.

3.5. Erros Experimentais

Para o célculo dos erros obtidos, fez-se a comparacdo das fracbes molares
experimentais de etanol no vapor e no liquido, com as fragbes obtidas pela literatura,

utilizando a equagéo 3.1 abaixo.

X, Yexp — % Viit

X, Yiit

Erro (%) = x 100 3.1
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos experimentos e as analises
realizadas na determinacdo dos dados de equilibrio liquido-vapor para o sistema agua —
etanol, através da determinacgdo das composicdes das fases liquida e vapor por refratometria.

Também serdo apresentadas as curvas de calibragdo confeccionadas para aferi¢do da
fracdo molar da mistura em funcdo do indice de refracdo, conforme os procedimentos
experimentais descritos no Capitulo 3. A precisdo e qualidade dos resultados serdo discutidas,

assim como as observagdes sobre o sistema utilizado e os métodos aplicados.

4.1. Curvas de Calibracéo

Para a determinagdo da fracdo molar da mistura binéaria estudada através da
refratometria, preparou-se, com o auxilio de uma balanga analitica, solu¢Ges binarias de
concentragcdes conhecidas, variando-se a fracdo molar do etanol para todo o intervalo de
composicdo molar entre 0 e 1, para a primeira curva de calibracdo, e entre 0 e 0,5 para a
segunda curva de calibracdo. Assim, péde-se determinar o indice de refracdo das misturas,
permitindo a construcdo das curvas de calibragdo, que relaciona a fragdo massica de um dos
componentes do sistema com o indice de refracdo da mistura, que por sua vez, é aferido pelo
refratdbmetro. A curva de calibracdo 1, representada na Figura 4.1 foi obtida a temperatura
ambiente (25°C) e a curva de calibragdo 2, representada na Figura 4.2 foi obtida a temperatura

de 20°C no banho termostatizado.
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Figura 4.1: Curva de calibracdo agua-etanol com fracdo molar de 0-1 de etanol.
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Figura 4.2: Curva de calibracdo agua-etanol com fragcdo molar de 0-0,5 de etanol.

Através das curvas de calibragdo, pode-se observar que a curva contida no intervalo de
0 a 0,5 molar de etanol melhor representa o sistema em questéo, pois possui um coeficiente de
determinacdo (R?) maior que o obtido pela curva 1. Esse comportamento também foi

verificado no artigo de (Galvao et al, 2015) para a mistura agua — etanol.

4.2. Dados experimentais e Diagramas de Equilibrio

Neste Capitulo serdo apresentados os resultados dos dados de equilibrio obtidos, os
valores da fracdo molar de etanol no liquido, fracdo molar do vapor, as temperaturas de
equilibrio e a fracdo molar tedrica de etanol no vapor, calculado pela Lei de Raoult, através da
Equacdo 2.8 apresentada no Capitulo 2 deste trabalho.

A pressdo de saturacdo P%* foi calculada para o etanol através da Equagdo de
Antoine, utilizando as temperaturas de equilibrio dos sistemas estudados e os parametros

utilizados séo apresentados na Tabela 4.1 abaixo.

Tabela 4.1: Constantes da Equacéo de Antoine para calculo da presséo de vapor do

etanol.

A B C
\ Etanol 16,8958 3795,17 230,918
Fonte: (Smith et al., 2007)
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42.1. Meétodo1l

Na tabela 4.2 sdo apresentados os resultados obtidos aplicando o método experimental 1

mostrado na Secéo 3.4.

Tabela 4.2: Resultados Método 1.

Conc. X X y y y e ui-llltbrio
etanol | experimental | literatura* | experimental | literatura* | teorico 9 °C)
a 0,3 0,24 0,27 0,56 0,56 0,27 79
L 0,6 0,56 0,54 0,58 0,66 0,57 76,5
Etapa
0,8 0,79 0,79 0,83 0,80 0,77 75,5
0,1 0,07 0,08 0,55 0,44 0,09 82,1
0,2 0,19 0,17 0,59 0,53 0,22 79,5
28 0,3 0,28 0,27 0,59 0,56 0,31 78,5
Etapa 0,4 0,35 0,36 0,59 0,60 0,38 77,9
0,5 0,52 0,46 0,59 0,64 0,54 7
0,6 0,59 0,58 0,75 0,68 0,60 76,6

*Fonte: (Gmehling, 1988)

As figuras 4.3 e 4.4 ilustram os Diagramas de Equilibrio obtidos com o método 1, na
12 e 22 etapa, respectivamente.

80 -
79,5 -
79 - 2 2 @ Liquido

:C; 78,5 Vapor

75 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Fragdo molar etanol (mol/mol)

Figura 4.3: Diagrama de Equilibrio Método 1 — 12 Etapa.
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Figura 4.4: Diagrama de Equilibrio Método 1 — 22 Etapa.

4.2.2. Meétodo 2

Nas tabelas 4.3 (a) e (b) sdo apresentados os resultados obtidos aplicando o método

experimental 2, mostrado na secdo 3.4, na 12 e 22 etapa, respectivamente.

Tabela 4.3 (a): Resultados Método 2 — 12 Etapa.

Conc. X X Y1 Y2 Y3 Ya Ys y y T‘“un“'
etanol | exp | lit* | exp | exp | exp | exp | exp lit* | tedrico | (°C)

19 0,1 0,03 | 009 | 047 | 052 | 052 | 0,52 | 0,52 | 0,44 0,04 82,5

Etapa | 05 0,46 | 046 | 055 | 0,55 | 055 | 0,55 | 0,55 | 0,64 0,49 77,5

*Fonte: (Gmehling, 1988).
Os valores de y;, i=1-5, caracterizam os pontos que foram coletados de 2 em 2

minutos, totalizando 10 minutos no dltimo ponto.

Tabela 4.3 (b): Resultados Método 2 — 22 Etapa.

T
Conc. o " y e
etanol | X &P x lit Y1eXp | y2exp | yzexp | ylit te6rico eqlzllcl:t;rlo

28 01 0,04 0,09 0,55 0,53 0,52 0,44 0,05 83,5

Etapa 0,3 0,28 0,27 0,55 0,59 0,54 0,56 0,32 79

*Fonte: (Gmehling, 1988)

Os valores de y;, i=1-3 caracterizam 0s pontos coletados nos minutos 2, 3 e 5,

respectivamente.
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As figuras 4.5 e 4.6 apresentam os Diagramas de equilibrio obtidos com o método 2,

na 1% e 22 etapa, respectivamente.
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¢ Liquido
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Fragdo molar etanol (mol/mol)

Figura 4.5: Diagrama de Equilibrio Método 2 — 12 Etapa.
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
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4.2.3. Método 3

Figura 4.6: Diagrama de Equilibrio Método 2 — 22 Etapa.

Na tabela 4.4 sdo apresentados os resultados obtidos aplicando o método experimental

3, mostrado na se¢éo 3.4.



Tabela 4.4: Resultados Método 3.
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Conc. X X Y y y equi-llltbrio

Etanol | experimental | literatura* | experimental | literatura* | tedrico (°C)
0,1 0,07 0,07 0,52 0,41 0,10 84
0,2 0,18 0,20 0,52 0,53 0,24 82,6
0,3 0,34 0,30 0,71 0,59 0,40 79,7
0,4 0,52 0,33 0,71 0,60 0,56 78
0,5 0,49 0,50 0,78 0,65 0,53 77,9

*Fonte: (Gmehling, 1988)

O diagrama de equilibrio obtido com esse meétodo esta representado na figura 4.7

abaixo.
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0,4 0,6 0,8
Fragdo molar etanol (mol/mol)

Figura 4.7: Diagrama de Equilibrio Método 3.

4.2.4. Erros Experimentais

Nas tabelas 4.5 a 4.7 a seguir sdo apresentados os erros obtidos comparando as fragdes

de etanol experimentais no vapor e no liquido com as fracGes dadas pela literatura.

Tabela 4.5: Erros associados ao método 1.

Concentracao X (%) y (%)
0,3 11,11 0
12 Etapa 0,6 3,7 12,12
0,8 0 3,75
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0,1 12,5 25
0,2 11,76 11,32
0,3 3,70 5,36
a 1 ] y
2* Etapa 0.4 2,78 167
0,5 13,04 7,81
0,6 1,72 10,29
Tabela 4.6: Erros associados ao método 2.
Concentracao X (%) y (%)
0,1 66,67 6,82
a ) ) )
1" Etapa 05 0 1406
0,1 55,56 18,18
a 1 ] y
2" Etapa 0,3 3.70 179
Tabela 4.7: Erros associados ao método 3.
Concentracao X (%) y (%)
0,1 0 26,83
0,2 10 1,89
0,3 13,33 20,34
0,4 57,57 18,33
0,5 2 20

De acordo com os resultados apresentados acima, podemos observar que os valores
experimentais das fraces molares de etanol no liquido condizem com os valores obtidos da
literatura na mesma temperatura de equilibrio em alguns casos, porém, os valores
experimentais das fracdes de etanol no vapor ndo sdo conclusivos, uma vez que 0s métodos
aplicados nédo caracterizam pontos de equilibrio exatos, e sim, uma aproximacao destes.

Podem ser inferidos nos experimentos erros ocasionados nas técnicas adotadas em
relacdo a coleta das amostras, por exemplo, pode ter ocorrido uma possivel evaporacdo do
vapor condensado ao entrar em contato com o ar nas saidas das vidrarias, e ao serem
colocadas as amostras no refratdbmetro para medi¢é@o dos indices de refragéo.

Quanto aos métodos adotados, 0s mesmos ndao conseguem caracterizar pontos de
equilibrio, e sim, pontos de destilacdo, pois 0 aparato experimental, apesar das modificacGes
implementadas, ndo é adequado para prever dados de equilibrio. Portanto, foi realizada uma
tentativa para a aproximagdo do equilibrio, porém, foram obtidos resultados satisfatorios
apenas para a fase liquida.

Os valores tedricos das fracdes de vapor, calculadas pela Lei de Raoult, apresentada na

Equacdo 2.8, mostram que a fase liquida ndo pode ser representada como uma solucéo ideal.
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Para a obtencdo de valores consistentes, teriamos que considerar a ndo idealidade do liquido e
incluir o coeficiente de atividade na equacdo, utilizando a Lei de Raoult Modificada,
apresentada na Equacéo 2.10.

Os coeficientes de atividade podem ser calculados seguindo alguns modelos de G de
excesso, como apresentados na Sessdo 2.4 em Consisténcia Termodinamica. Estes testes por
sua vez ndo foram realizados, pois como 0s pontos obtidos ndo caracterizam dados de
equilibrio liquido-vapor, os resultados ndo seriam representativos.

Os resultados do Método 3, foram obtidos utilizando a vidraria modificada
apresentada na Figura 3.4 (a), e pode-se aferir que ndo houve melhoras significativas nos
resultados.

5. CONCLUSOES E SUGESTOES

No presente trabalho foram desenvolvidos métodos para obtencdo de dados de
equilibrio liquido-vapor (ELV) utilizando o aparato experimental presente no Laboratério da
Faculdade de Engenharia Quimica na Universidade Federal de Uberlandia. O
desenvolvimento desses métodos foi baseado em métodos existentes na literatura para
aquisicdo destes dados, porém, com algumas limitacBes, como por exemplo, o aparato
experimental, que por sua vez, ndo € destinado para a obten¢do de dados de equilibrio.

Os resultados obtidos retratam as dificuldades enfrentadas, tanto com os métodos
empregados, quanto com o aparato experimental utilizado, pois, como os dados obtidos
caracterizam linhas de destilacdo, ndo foi possivel a anélise complementar com os testes de
consisténcia termodinamica, por nao se adequar ao caso estudado.

Apesar dos dados ndo caracterizarem pontos de equilibrio, os métodos puderam
apresentar uma aproximacao, expressando a nao idealidade da mistura utilizada, bem como as
dificuldades de se trabalhar com esse tipo de sistema, composto por um componente muito
volatil, como o etanol.

A refratometria, como método para obtengdo da concentragdo da mistura, se mostrou
um método relativamente simples de ser aplicado, porém, acarretando muitos erros devidos a
evaporacédo do liquido quando colocado ao instrumento, além da dificuldade da leitura eficaz
do indice de refragéo.

Como sugestdes para trabalhos futuros, recomenda-se que seja realizado um estudo de
outros equipamentos capazes de se obter dados precisos de equilibrio liquido-vapor, bem

como outros sistemas de misturas compativeis. Além disso, também sugere-se um estudo de
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outros métodos para obtencdo da concentracdo das amostras, tendo em vista a identificacdo de

possiveis erros associados a essas medidas.
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