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APRESENTACAO

A colecao “Ciéncias Exatas e da Terra: Exploracdo e Qualificacdo de Diferentes
Tecnologias 3” é uma obra que objetiva uma profunda discussdo técnico-cientifica
fomentada por diversos trabalhos dispostos em meio aos seus 22 capitulos. Esse 3° volume
abordara de forma categorizada e interdisciplinar trabalhos, pesquisas, relatos de casos e/
ou revisdes que transitam nos varios caminhos das Ciéncias exatas e da Terra, bem como
suas reverberacdes e impactos econdmicos e sociais.

Tal obra objetiva publicizar de forma objetiva e categorizada estudos e pesquisas
realizadas em diversas instituicbes de ensino e pesquisa nacionais e internacionais. Em
todos os capitulos aqui expostos a linha condutora é o aspecto relacionado as Ciéncias
Naturais, tecnologia da informacgéo, ensino de ciéncias e areas afins.

Temas diversos e interessantes sé@o, deste modo, discutidos aqui com a proposta
de fundamentar o conhecimento de académicos, mestres e todos aqueles que de alguma
forma se interessam por inovagéo, tecnologia, ensino de ciéncias e demais temas. Possuir
um material que demonstre evolugcdo de diferentes campos da engenharia, ciéncia e
ensino de forma temporal com dados geograficos, fisicos, econdmicos e sociais de regides
especificas do pais € de suma importancia, bem como abordar temas atuais e de interesse
direto da sociedade.

Deste modo a obra Ciéncias Exatas e da Terra: Exploracdo e Qualificacdo de
Diferentes Tecnologias 3 apresenta uma profunda e solida fundamentacéo teérica bem com
resultados praticos obtidos pelos diversos professores e académicos que desenvolvem seu
trabalho de forma séria e comprometida, apresentados aqui de maneira didatica e articulada
com as demandas atuais. Sabemos o0 quéo importante é a divulgacao cientifica, por isso
evidenciamos também a estrutura da Atena Editora capaz de oferecer uma plataforma
consolidada e confidvel para estes pesquisadores exporem e divulguem seus resultados.

Francisco Odécio Sales
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CAPITULO 13

MEDIGAO EXPERIMENTAL E MODELAGEM
TERMODINAMICA DO EQUILIBRIO LiQUIDO-
LIQUIDO DE SISTEMAS CONTENDO ETANOL,
ACETATO DE ETILA E AGUA
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RESUMO: Uma grande parte de pares de
espécies quimicas, quando misturadas em certa
propor¢ao, acaba nado formando apenas uma
Unica fase liquida, mas duas com diferentes
composigdes. Uma vez que essas fases estédo em
equilibrio, o fenébmeno é chamado de equilibrio
liquido-liquido. Esse comportamento é de muita
importancia nos processos de separagdo na
engenharia quimica, principalmente na extragao
com solvente ou extracéo liquido-liquido. Neste
trabalho, foram realizados ensaios experimentais
a duas temperaturas distintas, sob pressao
atmosférica, do equilibrio liquido-liquido de um
sistema ternario composto por agua, etanol
e acetato de etila, assim como a modelagem
termodindmica para comparagdo desses
resultados utilizando os modelos Non Random
Two-Liquids (NRTL) e o método Universal Quasi-
Chemical (UNIQUAC). A parte experimental foi
realizada em duas etapas para cada temperatura.
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A primeira etapa consistiu na construgdo da
curva binodal (curva de calibracdo) do sistema
ternario e a segunda na construcao das linhas de
amarragao. Na curva de calibragdo, conhecendo
as composi¢cdes da curva binodal (ponto de
névoa) foram obtidos os indices de refracéo
(principios de refratometria). Para as linhas de
amarragao, conhecendo a curva de calibragé@o e
os indices de refragdo de cada fase liquida, as
composicbes de equilibrio foram determinadas.
Foi utilizada a abordagem gamma-gamma (y-
Y) na modelagem termodinamica utilizando os
modelos NRTL e UNIQUAC, a fim de avaliar
os resultados obtidos de cada modelo. Com o
procedimento descrito anteriormente, montou-
se o diagrama ternario dos sistemas, contendo
a curva binodal e as linhas de amarracdo. Os
resultados da modelagem termodinamica foram
comparados com o0s valores experimentais e
os desvios das composicoes da fase mais leve
foram muito baixos para ambos os modelos
termodinamicos.

PALAVRAS-CHAVE: Equilibrio liquido-liquido,
abordagem gamma-gamma, NRTL, UNIQUAC.

11 INTRODUGAO

Quando pares de espécies quimicas sao
misturados originando duas fases liquidas com
diferentes composicdes que estdo em equilibrio
entre si, tem-se o fendmeno denominado
equilibrio liquido-liquido. Este conceito possui
muita aplicagcdo em processos quimicos, como
extragdes liquido-liquido (Silva, 2010). Nesta
extragdo, a separagdo esta relacionada com a
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distribuicdo do soluto pelas duas fases imisciveis (ou parcialmente misciveis) em contato.
A alimentacdo liquida € misturada com o solvente da extrac¢do e o soluto dessa alimentacéao
se distribui de maneira desigual entre o solvente e o diluente da alimentagcdo, passando
preferencialmente para o novo solvente adicionado. Solvente e diluente devem ser o mais
imiscivel possivel (total ou parcialmente imisciveis) (Ghanadzadeh e t.al., 2012; Wang et
al., 2016; Pinto, 2016).

Neste estudo, & proposta a modelagem termodindmica dos dados obtidos
experimentalmente do sistema ternario composto por agua, etanol e acetato de etila, a
duas temperaturas diferentes, utilizando os modelos NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) e
UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975) por meio da abordagem gamma-gamma. Os dados
experimentais foram avaliados pelas correlagdes de Hand (Hand, 1930) e de Othmer-
Tobias (Othmer e Tobias, 1942) antes de serem submetidos a modelagem termodinémica.

21 METODOLOGIA

2.1 Experimental

A parte experimental consiste em duas partes: a constru¢do da curva binodal
junto com a constru¢do da curva de calibragéo do sistema e a constru¢do das linhas de
amarracgdo (tie lines). E importante salientar que é essencial o controle da temperatura
em ambas as partes desse experimento. Por isso, € necessario que elas sejam feitas na
célula de extracdo conectadas ao banho ultratermostatico. As propriedades dos reagentes
utilizados estéo listadas na Tabela 1.

T=26°C T=30°C
Componente
p (g/cmd) IR p (g/cm?) IR
Etanol 0.785 1.3609 0.781 1.3580
Agua 0.994 1.3330 0.992 1.3316
Acetato de etila 0.893 1.3716 0.888 1.3678

Tabela 1. Propriedades medidas dos reagentes utilizados.

O aparato experimental consiste em um banho ultratermostéatico ligado a uma
ou mais células de equilibrio (podem ser colocadas em série), agitadores magnéticos e
termOmetro (Figura 1.a). A célula de equilibrio (Figura 1.b) tem septos, (1) e (2), por onde
se retiram as amostras, (3) e (4) para entrada e saida da agua do banho ultratermostatico
e (5) é a abertura da parte superior, por onde se adicionam os reagentes e mede-se a
temperatura da solucéo.
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Figura 1. Esquematizacdo do equipamento e célula de equilibrio liquido-liquido.

A curva de calibragéo foi feita a partir de solugbes de concentragdes conhecidas,
medindo o indice de refracao e o relacionando as concentragbes dos compostos envolvidos.
No equilibrio, a amostra da solucao bifasica tem composi¢éo desconhecida, sendo possivel
medir o indice de refracdo de ambas as fases pelo refratdbmetro e, a partir da curva de
calibragéo, se obter a composi¢éo de equilibrio da solugédo. A amostra de cada fase permite
obter a linha de amarracéo.
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Para a construgdo da curva binodal, foram preparadas misturas de diferentes
propor¢cbes volumétricas de etanol e de acetato de etila para que fossem tituladas com
agua, e de etanol e de agua para a titulagdo com acetato de etila. A solugéo preparada foi
colocada dentro da célula de equilibrio junto com um agitador magnético, sobre uma chapa
magnética (para manter em constante agitacdo). Iniciou-se a titulacdo, parando apenas
quando a solugéo alcangou um ponto de turbidez que permanecesse por, no minimo, dois
minutos. Os volumes titulados foram registrados e convertidos para fragdo molar e o indice
de refrag@o da mistura foi medido, colocando-se uma amostra da solucdo no refratdémetro.
A Tabela 2 mostra as fragdes molares das solugdes tituladas, o volume usado do titulante e
o indice de refracdo medido. Essas composicdes foram colocadas em um diagrama ternério
para construgdo da curva binodal. E fundamental que todo o processo seja realizado com
o controle de temperatura.

Foram feitas solu¢gdes com volumes diferentes de agua, acetato de etila e etanol,
conforme mostra a Tabela 2. Essas solu¢bes foram colocadas sob agitagdo magnética por
cerca de 10 minutos, a temperatura constante por meio do banho termostatico, e deixadas
em repouso até a completa separacao das fases (cerca de duas horas). O controle de
temperatura foi mantido durante o tempo de repouso.

2.2 Teste de Avaliacao dos dados experimentais do ELL.

Costuma-se utilizar dois métodos para avaliar os dados experimentais obtidos no
equilibrio liquido-liquido. As correlagées de Hand (1930) e Othmer e Tobias (1942) séo
aplicadas geralmente a sistemas liquido-liquido em que os componentes A (solvente) e
C (diluente), sendo B o soluto, sdo pouco sollveis entre si. As expressées matematicas
dessas duas correlagdes sao:

A c
XB) _ fad:1
In (xﬁ) = kyln (xg) + consty (1)
_A o
In (lx;“) = kgorin (lxgc) + constyr @)

Onde x representa a fracdo molar, os sobrescritos A e C representam as fases do
solvente e do diluente, respectivamente, e os subscritos representam os componentes. Pela
aplicacé@o da regressdo de minimos quadrados, tem-se as constantes, onde o coeficiente
de determinagéo, R?, indica a qualidade dos dados obtidos.

2.3 Coeficiente de distribuicao (D) e Fator de separacao (S)

A separacéo eficiente do soluto, a partir de solu¢gdes aquosas ou organicas, € um
conceito importante na industria de processos. Para avaliar a capacidade de extragcdo dos
solventes para a separagéo do soluto a partir de solugdes (diluentes) por meio da extracao
liquido-liquido, o fator de separagéo (S) € uma importante variavel de processo. O fator de
separagéo é definido como a razéo dos coeficientes de distribuicdo do soluto (D,) para o
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diluente (D,), S = D,/D,. Os coeficientes de distribuigdo D,=x,/x,, € D,=x,/x,, sdo obtidos
das linhas de amarragéo do sistema. As frages molares x,, € x,, correspondem ao diluente
e soluto na fase do solvente, respectivamente; enquanto x,, e x,, séo as fracbes molares

do diluente e soluto na fase do diluente, respectivamente.

2.4 Modelagem termodinamica

Aequacéo que descreve o equilibrio entre duas fases liquidas pode ser representada
em termos da abordagem gamma-gamma (baixas pressoes) (Brignole e Pereda, 2013) ,
assim:

yéxf =yl xlf 3)

Onde y/ e yF séo os coeficientes de atividade do componente i nas duas fases e
x° e xP as respectivas fragbes molares. Os coeficientes de atividade podem ser calculados
pelos modelos Non Random Two Liquids (NRTL), que utiliza o conceito de composicéo
local, e UNIversal QUAse Chemical (UNIQUAC), modelo que tem como base tedrica a
mecénica estatistica.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Curva de Calibracéo.

Os valores das composicbes do sistema ternario e os indices de refragdo (IR)
correspondentes a curva de calibragéo séo apresentados na Tabela 2 e na Figura 2.

T=26°C T=30°C
X, X, X, IR X, X, X, IR
0.8653 0.0000 0.1347 1.3712 0.8647 0.0000 0.1353 1.3676
0.7814 0.0299 0.1886 1.3713 0.7707 0.0296 0.1997 1.3674
0.7081 0.0794 0.2125 1.3707 0.6698 0.0752 0.2551 1.3673
0.5857 0.1094 0.3049 1.3709 0.5839 0.1092 0.3069 1.3671
0.3684 0.1549 0.4767 1.3691 0.3657 0.1539 0.4804 1.3655
0.2838 0.1689 0.5473 1.3671 0.2752 0.1640 0.5608 1.3639
0.2166 0.1561 0.6272 1.3665 0.2134 0.1540 0.6326 1.3629
0.1162 0.1294 0.7545 1.3594 0.1221 0.1281 0.7498 1.3579
0.0690 0.1088 0.8223 1.3519 0.0719 0.1081 0.8200 1.3555
0.0341 0.0692 0.8967 1.3506 0.0328 0.0691 0.8981 1.3479
0.0262 0.0323 0.9415 1.3443 0.0209 0.0324 0.9467 1.3411
0.0212 0.0000 0.9788 1.3371 0.0175 0.0000 0.9825 1.3366

Tabela 2. Curvas de calibragdo em funcéo do IR e as composi¢des no sistema ternario: acetato
de etila (1) + etanol (2) + agua (3).
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Figura 2. Curvas de calibragao: indice de refracdo (IR) vs composicao da agua (x
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3.2 Experimental

Os dados experimentais, linhas de amarracao, foram obtidos através da preparacao

de solugdes com diferentes composicdes, as quais depois de um determinado tempo de

agitacao (trés horas) a temperatura constante, formaram duas fases liquidas em equilibrio

(ELL). Foram retiradas amostras de cada fase liquida e submetidas a analise de IR. Os

resultados de cada fase, em termos de fra¢gdes molares, sédo apresentados na Tabela 3.

T IR Fase Organica Fase Aquosa

(°C) Fase Orgénica  Fase Aquosa X, X, X, X, X, X,
1.3662 1.4576 0.2347 0.1648 0.6003 0.0958 0.1190 0.7843
1.3683 1.3535 0.3181 0.1649 0.5169 0.0660 0.0945 0.8393

o6 1.3696 1.3496 0.4065 0.1538 0.4396 0.0465 0.0706  0.8829
1.3701 1.3469 0.4581 0.1434 0.3984 0.0362 0.0543  0.9094
1.3707 1.3457 0.5518 0.1190 0.3290 0.0323 0.0471 0.9205
1.3711 1.3421 0.6839 0.0753 0.2407 0.0226 0.0259  0.9513

Ciéncias Exatas e da Terra: Exploracao e Qualificacao de Diferentes Tecnologias 3  Capitulo 13




1.3649 1.3517 0.3336 0.1592  0.5072 0.0572  0.0860 0.8568
1.3667 1.3473 0.5396 0.1173 0.3431 0.0378 0.0608 0.9014
1.3654 1.3507 0.3800 0.1534 0.4667 0.0520  0.0801 0.8679
30 1.3663 1.3485 0.4839  0.1323 0.3838 0.0423  0.0674  0.8903
1.3672 1.3438 0.6238  0.0910 0.2852 0.0270  0.0422  0.9308
1.3669 1.3450 0.5706  0.1081 0.3213 0.0303  0.0484 0.9212
1.3640 1.3532 0.2692  0.1623 0.5685 0.0660  0.0951  0.8389

Tabela 3. indices de refragéo (IR) e as linhas de amarragéo do sistema ternario: acetato de etila

3.3 Correlacao de Hand e Othmer-Tobias

(1) + etanol (2) + agua (3).

Os resultados da andlise da qualidade dos dados experimentais para os testes de

Hand e de Othmer-Tobias aparecem na Tabela 4.

Teste de Hand Teste de Othmer-Tobias
T (°C) const , R? Kor const . R?
26.0 -3.3805 0.9862 1.1552 2.6955 0.9889
30.0 -4.5015 0.9430 1.3263 -3.1356 0.9403

Tabela 4. Valores das constantes de Hand (H) e Othmer-Tobias (OT) e os coeficientes de
determinacéao obtidos para o sistema ternario.

Os fatores de correlagdo (R?) para ambos os testes se aproximam a unidade o que

indica o grau de consisténcia dos valores medidos de ELL do sistema: acetato de etila +

etanol + 4gua.

3.4 Coeficiente de distribuicao (D) e Fator de separacao (S)

Os valores experimentais do coeficiente de distribuicdo e do fator de separagéo sao

listados na Tabela 5. Desta percebe-se que o fator de separagdo € maior que um (S > 1)

para o sistema em estudo as duas temperaturas, o que significa que a extragéo de etanol

por médio do acetato de etila é possivel.
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T (°C) s D D

1 2

1.8094 0.7654 1.3849
2.8333 0.6159 1.7450
4.3753 0.4979 2.1785
26 6.0282 0.4381 2.6409
7.0689 0.3574 2.5265
11.4904 0.2530 2.9073
3.1271 0.5920 1.8512
5.0686 0.3806 1.9293
3.5614 0.5377 1.9151
30 4.5534 0.4311 1.9629
7.0378 0.3064 2.1564
6.4036 0.3488 2.2335
2.5184 0.6777 1.7066

Tabela 5. Fatores de separagéo experimentais (S) e coeficientes de distribui¢éo do etanol (D,).

3.5 Modelagem termodindmica

Os dados experimentais do ELL do sistema ternario acetato de etila + etanol + agua
foram correlacionados com os modelos NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) e UNIQUAC
(Abrams e Prausnitz, 1975). Os parametros UNIQUAC, r e q, para os trés componentes
sdo: para a agua: 0,9200 e 1,3997; para o etanol: 2,1054 e 1,9720; e para o acetato de etila:
3,4789 e 3,1159. O parametro NRTL de nao-aleatoriedade para todos os componentes, a,
€ 0,300.

As Tabelas 6 e 7 mostram os paradmetros de interacdo binaria para os modelos NRTL
e UNIQUAC, em fungéo da temperatura.

1 2 3
1 0.00 -870.83 + 7692.53/T 353.21 + 1282.31/T
2 115.49 — 4648.11/T 0.00 344.96 — 495.73/T
3 191.23 — 1934.84/T -249.91 - 667.68/T 0.00

(1) acetato de etila, (2) etanol, (3) agua

Tabela 6. Pardmetros de interagéo binaria, a, (cal/mol), do modelo UNIQUAC.
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1 2 3

1 0.00 5350.47 — 161776.08/T 154.63 + 1073.20/T
2 -1922.26 + 54080.41/T 0.00 786.67 — 36276.08/T
3 1337.84 — 5089.31/T 1013.45 — 22475.84/T 0.00

(1) acetato de etila, (2) etanol, (3) agua

Tabela 7. Parametros de interagéo binaria, a, (cal/mol), do modelo NRTL.

O desvio médio quadratico, DMQ, fornece a medida para checar a concordancia
entre os dados experimentais e os calculados. A equagéo do DMQ é:

pMQ = |3, (Z,- 5, (xi,gx,,;zi,m)z) 4)

Onde N é o numero total de linhas de amarracgéo, Xero representa a fragcdo molar

experimental, x__representa a fracdo molar calculada e os subscritos i,j e k representam

calc
o0 componente, a fase e a linha de amarragéo, respectivamente. Os valores do DMQ
sdo apresentados na Tabela 8. Para o sistema ternario pesquisado, as médias do DMQ
calculadas com os modelos UNIQUAC e NRTL sao 0.00064 e 0.00047. Os valores sao
bem menores que 5% os quais ilustram que os modelos podem correlacionar com bastante
precisao o sistema ternario em estudo. Destes resultados, podemos deduzir que o0 modelo
NRTL é o mais adequado para correlacionar os dados de ELL do sistema acetato de etila +

etanol + 4gua, a véarias temperaturas.

T UNIQUAC NRTL
26.0 0.46 0.83
30.0 0.81 0.10
Média 0.64 0.47

Tabela 8. Valores DMQ (*1000) para o sistema ternario estudado.
As Figuras 4 e 5 apresentam os dados experimentais e os correlacionados com os

modelos NRTL e UNIQUAC para o sistema acetato de etila + etanol + 4gua, as temperaturas
de 26,0 e 30,0 °C, respectivamente. O diagrama de fases obtido é do tipo | (Santos, 2015).
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etanol

0.75

1.00 ~0.0
¢ .
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
acetato de etila agua

Figura 4. Dados do ELL para o sistema acetato de etila + etanol + 4gua a 26.0 °C. Curva

binodal experimental: —; Linha de amarragéo experimental: —e—; UNIQUAC: ---;
NRTL: -
etanol
0.75
1.00
5
0.00

acetato de etila

Figura 5. Dados do ELL para o sistema acetato de etila + etanol + 4gua a 30.0 °C. Curva
binodal experimental: — ; Linha de amarragdo experimental: —@—; UNIQUAC: -— ;
NRTL: «--- .

Observa-se das Figuras 4 e 5, que os dados calculados praticamente coincidem
com os dados experimentais para ambos os modelos, o qual indica que os resultados
correlacionados sao consistentes com os resultados experimentais. Confirma-se
novamente que os dados experimentais do ELL podem ser calculados pelos modelos NRTL
e UNIQUAC com preciséo em um intervalo de temperatura e os parametros de interagéo
binaria tem uma grande credibilidade.
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