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APRESENTAÇÃO

A coleção “Ciências Exatas e da Terra: Exploração e Qualificação de Diferentes 
Tecnologias 3” é uma obra que objetiva uma profunda discussão técnico-científica 
fomentada por diversos trabalhos dispostos em meio aos seus 22 capítulos. Esse 3º volume 
abordará de forma categorizada e interdisciplinar trabalhos, pesquisas, relatos de casos e/
ou revisões que transitam nos vários caminhos das Ciências exatas e da Terra, bem como 
suas reverberações e impactos econômicos e sociais. 

Tal obra objetiva publicizar de forma objetiva e categorizada estudos e pesquisas 
realizadas em diversas instituições de ensino e pesquisa nacionais e internacionais. Em 
todos os capítulos aqui expostos a linha condutora é o aspecto relacionado às Ciências 
Naturais, tecnologia da informação, ensino de ciências e áreas afins.

Temas diversos e interessantes são, deste modo, discutidos aqui com a proposta 
de fundamentar o conhecimento de acadêmicos, mestres e todos aqueles que de alguma 
forma se interessam por inovação, tecnologia, ensino de ciências e demais temas. Possuir 
um material que demonstre evolução de diferentes campos da engenharia, ciência e 
ensino de forma temporal com dados geográficos, físicos, econômicos e sociais de regiões 
específicas do país é de suma importância, bem como abordar temas atuais e de interesse 
direto da sociedade.

Deste modo a obra Ciências Exatas e da Terra: Exploração e Qualificação de 
Diferentes Tecnologias 3 apresenta uma profunda e sólida fundamentação teórica bem com 
resultados práticos obtidos pelos diversos professores e acadêmicos que desenvolvem seu 
trabalho de forma séria e comprometida, apresentados aqui de maneira didática e articulada 
com as demandas atuais. Sabemos o quão importante é a divulgação científica, por isso 
evidenciamos também a estrutura da Atena Editora capaz de oferecer uma plataforma 
consolidada e confiável para estes pesquisadores exporem e divulguem seus resultados.

Francisco Odécio Sales
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RESUMO: Uma grande parte de pares de 
espécies químicas, quando misturadas em certa 
proporção, acaba não formando apenas uma 
única fase líquida, mas duas com diferentes 
composições. Uma vez que essas fases estão em 
equilíbrio, o fenômeno é chamado de equilíbrio 
líquido-líquido. Esse comportamento é de muita 
importância nos processos de separação na 
engenharia química, principalmente na extração 
com solvente ou extração líquido-líquido. Neste 
trabalho, foram realizados ensaios experimentais 
a duas temperaturas distintas, sob pressão 
atmosférica, do equilíbrio líquido-líquido de um 
sistema ternário composto por água, etanol 
e acetato de etila, assim como a modelagem 
termodinâmica para comparação 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. 

A primeira etapa consistiu na construção da 
curva binodal (curva de calibração) do sistema 
ternário e a segunda na construção das linhas de 
amarração. Na curva de calibração, conhecendo 
as composições da curva binodal (ponto de 
névoa) foram obtidos os índices de refração 
(princípios de refratometria). Para as linhas de 
amarração, conhecendo a curva de calibração e 
os índices de refração de cada fase líquida, as 
composições de equilíbrio foram determinadas. 
Foi utilizada a abordagem gamma-gamma (γ-
γ) na modelagem termodinâmica 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 ternário dos sistemas, contendo 
a curva binodal e as linhas de amarração. Os 
resultados da modelagem termodinâmica foram 
comparados com os valores experimentais e 
os desvios das composições da fase mais leve 
foram muito baixos para ambos os modelos 
termodinâmicos. 
PALAVRAS-CHAVE: Equilíbrio líquido-líquido, 
abordagem gamma-gamma, NRTL, UNIQUAC.

1 | 	INTRODUÇÃO
Quando pares de espécies químicas são 

misturados originando duas fases líquidas com 
diferentes composições que estão em equilíbrio 
entre si, tem-se o fenômeno denominado 
equilíbrio líquido-líquido. Este conceito possui 
muita aplicação em processos químicos, como 
extrações líquido-líquido (Silva, 2010). Nesta 
extração, a separação está relacionada com a 
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distribuição do soluto pelas duas fases imiscíveis (ou parcialmente miscíveis) em contato. 
A alimentação líquida é misturada com o solvente da extração e o soluto dessa alimentação 
se distribui de maneira desigual entre o solvente e o diluente da alimentação, passando 
preferencialmente para o novo solvente adicionado. Solvente e diluente devem ser o mais 
imiscível possível (total ou parcialmente imiscíveis) (Ghanadzadeh e t.al., 2012; Wang et 
al., 2016; Pinto, 2016).

Neste estudo, é proposta a modelagem termodinâmica dos dados obtidos 
experimentalmente do sistema ternário composto por água, 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 correlações de Hand (Hand, 1930) e de Othmer-
Tobias (Othmer e Tobias, 1942) antes de serem submetidos à modelagem termodinâmica.

2 | 	METODOLOGIA

2.1	 Experimental
A parte experimental consiste em duas partes: a construção da curva binodal 

junto com a construção da curva de calibração do sistema e a construção das linhas de 
amarração (tie lines). É importante salientar que é essencial o controle da temperatura 
em ambas as partes desse experimento. Por isso, é necessário que elas sejam feitas na 
célula de extração conectadas ao banho ultratermostático. As propriedades dos reagentes 
utilizados estão listadas na Tabela 1.

Componente
T = 26°C T = 30°C

ρ (g/cm³) IR ρ (g/cm³) IR

Etanol 0.785 1.3609 0.781 1.3580

Água 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 ultratermostático ligado a uma 
ou mais células de equilíbrio (podem ser colocadas em série), agitadores magnéticos e 
termômetro (Figura 1.a). A célula de equilíbrio (Figura 1.b) tem septos, (1) e (2), por onde 
se retiram as amostras, (3) e (4) para entrada e saída da água do banho ultratermostático 
e (5) é a abertura da parte superior, por onde se adicionam os reagentes e mede-se a 
temperatura da solução.
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Figura 1. Esquematização do equipamento e célula de equilíbrio líquido-líquido.

A curva de calibração foi feita a partir de soluções de concentrações conhecidas, 
medindo o índice de refração e o relacionando às concentrações dos compostos envolvidos. 
No equilíbrio, a amostra da solução bifásica tem composição desconhecida, sendo possível 
medir o índice de refração de ambas as fases pelo refratômetro e, a partir da curva de 
calibração, se obter a composição de equilíbrio da solução. A amostra de cada fase permite 
obter a linha de amarração.
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Para a construção da curva binodal, foram preparadas misturas de diferentes 
proporções volumétricas de etanol e de acetato de etila para que fossem tituladas com 
água, e de etanol e de água para a titulação com acetato de etila. A solução preparada foi 
colocada dentro da célula de equilíbrio junto com um agitador magnético, sobre uma chapa 
magnética (para manter em constante agitação). Iniciou-se a titulação, parando apenas 
quando a solução alcançou um ponto de turbidez que permanecesse por, no mínimo, dois 
minutos. Os volumes titulados foram registrados e convertidos para fração molar e o índice 
de refração da mistura foi medido, colocando-se uma amostra da solução no refratômetro. 
A Tabela 2 mostra as frações molares das soluções tituladas, o volume usado do titulante e 
o índice de refração medido. Essas composições foram colocadas em um diagrama ternário 
para construção da curva binodal. É fundamental que todo o processo seja realizado com 
o controle de temperatura. 

Foram feitas soluções com volumes diferentes de água, acetato de etila e etanol, 
conforme mostra a Tabela 2. Essas soluções foram colocadas sob agitação magnética por 
cerca de 10 minutos, à temperatura constante por meio do banho termostático, e deixadas 
em repouso até a completa separação das fases (cerca de duas horas). O controle de 
temperatura foi mantido durante o tempo de repouso.

2.2	 Teste de Avaliação dos dados experimentais do ELL.
Costuma-se utilizar dois métodos para avaliar os dados experimentais obtidos no 

equilíbrio líquido-líquido. As correlações de Hand (1930) e Othmer e Tobias (1942) são 
aplicadas geralmente a sistemas líquido-líquido em que os componentes A (solvente) e 
C (diluente), sendo B o soluto, são pouco solúveis entre si. As expressões matemáticas 
dessas duas correlações são:

                                                                              (1)

                                                                         (2)

Onde x representa a fração molar, os sobrescritos A e C representam as fases do 
solvente e do diluente, respectivamente, e os subscritos representam os componentes. Pela 
aplicação da regressão de mínimos quadrados, tem-se as constantes, onde o coeficiente 
de determinação, R2, indica a qualidade dos dados obtidos.
2.3	 Coeficiente de distribuição (D) e Fator de separação (S)

A separação eficiente do soluto, a partir de soluções aquosas ou orgânicas, é um 
conceito importante na indústria de processos. Para avaliar a capacidade de extração dos 
solventes para a separação do soluto a partir de soluções (diluentes) por meio da extração 
líquido-líquido, o fator de separação (S) é uma importante variável de processo. O fator de 
separação é definido como a razão dos coeficientes de distribuição do soluto (D2) para o 



 
Ciências Exatas e da Terra: Exploração e Qualificação de Diferentes Tecnologias 3 Capítulo 13 166

diluente (D1), S = D2/D1. Os coeficientes de distribuição D1=x13/x11 e D2=x23/x21 são obtidos 
das linhas de amarração do sistema. As frações molares x13 e x23 correspondem ao diluente 
e soluto na fase do solvente, respectivamente; enquanto x11 e x21 são as frações molares 
do diluente e soluto na fase do diluente, respectivamente.

2.4	 Modelagem termodinâmica
A equação que descreve o equilíbrio entre duas fases líquidas pode ser representada 

em termos da abordagem gamma-gamma (baixas pressões) (Brignole e Pereda, 2013) , 
assim:

                                                                                                        (3)

Onde γi
ɑ e γi

β são os coeficientes de atividade do componente i nas duas fases e 
xi

ɑ e xi
β as respectivas frações molares. Os coeficientes de atividade podem ser calculados 

pelos modelos Non Random Two Liquids (NRTL), que utiliza o conceito de composição 
local, e UNIversal QUAse Chemical (UNIQUAC), modelo que tem como base teórica a 
mecânica estatística.

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1	 Curva de Calibração.
Os valores das composições do sistema ternário e os índices de refração (IR) 

correspondentes à curva de calibração são apresentados na Tabela 2 e na Figura 2.

T = 26°C T = 30°C
x1 x2 x3 IR x1 x2 x3 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 calibração em função do IR e as composições no sistema ternário: acetato 
de etila (1) + etanol (2) + água (3).
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Figura 2. Curvas de calibração: Índice de refração (IR) vs composição da água (xágua) para o 
sistema: acetato de etila + etanol + água: a) 26.0 °C: ; b) 30.0 °C: .

3.2	 Experimental
Os dados experimentais, linhas de amarração, foram obtidos através da preparação 

de soluções com diferentes composições, as quais depois de um determinado tempo de 
agitação (três horas) à temperatura constante, formaram duas fases líquidas em equilíbrio 
(ELL). Foram retiradas amostras de cada fase líquida e submetidas à análise de IR. Os 
resultados de cada fase, em termos de frações molares, são apresentados na Tabela 3.

T
(°C)

IR Fase Orgânica Fase Aquosa
Fase Orgânica Fase Aquosa x1 x2 x3 x1 x2 x3

26

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
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
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30

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
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. Índices de refração (IR) e as linhas de amarração do sistema ternário: acetato de etila 
(1) + etanol (2) + água (3).

3.3	 Correlação de Hand e Othmer-Tobias
Os resultados da análise da qualidade dos dados experimentais para os testes de 

Hand e de Othmer-Tobías aparecem na Tabela 4.

T (°C)
Teste de Hand Teste de Othmer-Tobías

KH const H R2 KOT const OT R2

26.0 1.5521 -3.3805 0.9862 1.1552 2.6955 0.9889

30.0 2.1048 -4.5015 0.9430 1.3263 -3.1356 0.9403

Tabela 4. Valores das constantes de Hand (H) e Othmer-Tobías (OT) e os coeficientes de 
determinação obtidos para o sistema ternário.

Os fatores de correlação (R2) para ambos os testes se aproximam à unidade o que 
indica o grau de consistência dos valores medidos de ELL do sistema: acetato de etila + 
etanol + água.

3.4	 Coeficiente de distribuição (D) e Fator de separação (S)
Os valores experimentais do coeficiente de distribuição e do fator de separação são 

listados na Tabela 5. Desta percebe-se que o fator de separação é maior que um (S > 1) 
para o sistema em estudo às duas temperaturas, o que significa que a extração de etanol 
por médio do acetato de etila é possível.
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T (°C) S D1 D2

26

1.8094 0.7654 1.3849
2.8333 0.6159 1.7450
4.3753 0.4979 2.1785
6.0282 0.4381 2.6409
7.0689 0.3574 2.5265
11.4904 0.2530 2.9073

30

3.1271 0.5920 1.8512
5.0686 0.3806 1.9293
3.5614 0.5377 1.9151
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 separação experimentais (S) e coeficientes de distribuição do etanol (D2).

3.5	 Modelagem termodinâmica
Os dados experimentais do ELL do sistema ternário acetato de etila + etanol + água 

foram correlacionados com os modelos NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) e UNIQUAC 
(Abrams e Prausnitz, 1975). Os parâmetros UNIQUAC, r e q, para os três componentes 
são: para a água: 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 parâmetro NRTL de não-aleatoriedade para todos os componentes, a, 
é 0,300. 

As Tabelas 6 e 7 mostram os parâmetros de interação binária para os modelos NRTL 
e UNIQUAC, em função 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) água

Tabela 6. Parâmetros de interação binária, aij (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) água

Tabela 7. Parâmetros de interação binária, aij (cal/mol), do modelo NRTL.

O desvio médio quadrático, DMQ, fornece a medida para checar a concordância 
entre os dados experimentais e os calculados. A equação do DMQ é:

                                                                         (4)

Onde N é o número total de linhas de amarração, xexp representa a fração molar 
experimental, xcalc representa a fração molar calculada e os subscritos i,j e k representam 
o componente, a fase e a linha de amarração, respectivamente. Os valores do DMQ 
são apresentados na Tabela 8. Para o sistema ternário pesquisado, as médias do DMQ 
calculadas com os modelos UNIQUAC e NRTL são 0.00064 e 0.00047. Os valores são 
bem menores que 5% os quais ilustram que os modelos podem correlacionar com bastante 
precisão o sistema ternário em estudo. Destes resultados, podemos deduzir que o modelo 
NRTL é o mais adequado para correlacionar os dados de ELL do sistema acetato de etila + 
etanol + água, a várias 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 ternário 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 + água, às temperaturas 
de 26,0 e 30,0 °C, respectivamente. O diagrama de fases obtido é do tipo I (Santos, 2015).
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Figura 4. Dados do ELL para o sistema acetato de etila + etanol + água a 26.0 °C. Curva 
binodal experimental:  ; Linha de amarração experimental: ; UNIQUAC: ; 

NRTL: .

Figura 5. Dados do ELL para o sistema acetato de etila + etanol + água a 30.0 °C. Curva 
binodal experimental:  ; Linha de amarração 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 são consistentes com os resultados experimentais. Confirma-se 
novamente que os dados experimentais do ELL podem ser calculados pelos modelos NRTL 
e UNIQUAC com precisão em um intervalo de temperatura e os parâmetros de interação 
binária tem uma grande credibilidade. 
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