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O prop6sito principal deste trabalho foi o de se de 

tcrntinar o excesso d8 energia livre de Gibbs, de sistemas bin5 

rios, do tipo n-hcxano/Úlcool aLiLÍtico, através de medidas iso 

térmicas Jo cqLtll[brio de fases lfquldo-vapor, utilizando-se 

u•n apat·elllo de rccircu1Jç5o. 

A csco.lll;l dos sjstcmas fui CcJ.t.a de modo a permitir 

um estudo sistemó:tico no comportamento da grandeza excesso Te-

!ativamente ao numero de átomos de carbono do álcool, posiçD.o 

do radical Oll- c tcmpcrJtura, com um mesmo solvente. 

Foram estudados os sJ.stcmr1s n-hcx~JDo/l - propanol a 

338,15 e 548,J.S K, n-hcsano/2- propnnol il 323,15, .338,15 c 

348,15 K e n-hexano/1 -butano! a 323,15, 338,15 e 348,15 K 

num.:-1 f;:-dxa de pressao que variou desde 30 ~tté 130 l<Pa. 

cal L·.ula. 

dos o excesso de cnt:tln1u c cntl·opia naru 
< • < 

os sistcmascn! estudo. 

Com a final.icladc de se tcstélr o desempenho elo equ.lp~~ 

menta c o ml~todo de opcr:ll,Jto. fur~1111 medidos :1 curv;J de pressão 

de vapor do ct:anol nLt f:1 íx:i de ~) :1 142 kP;; ,dados (le equU }h rio 

de fas:es l:Íquido--v;1por Jo sistema ciclohcxano/tolucno a .)2:S,15 I< 

SJStCI!I3 ;t[t:Jii\CJltC ll~O·JJc;J[ Os 

dados obr:ido:=; Coram comp<~r<~do:.; Ulm rcsultndos d.n lJtcraturct. 

·roJos os dados CXj1CrtmcJlt:lis for:tm testados quantl) 
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T.hc maj:n purposc of thls w_ork is concerned w·tth thc 

detennination of thc cxcess Cibbs frec encrgy of bi.Jwry 

sys·tems o f n-hexanc/aliphatic alcoho.L typc, through isothcrnwl 

liquid-vapor phasc cquilibrium mcasurcmcnts, us i.ng a 

recirculating still. 

Tl1e choice of the systeJilS was made to allow a 

systematic study of thc influcncc of thc corbon number in tl1e 

alcohol, the OU racl:ical posit:ion anrl tlw tcmperature on thc 

excess Gibbs frcc cncrgy, wjth ;J s;Imc sol_vent. 

The studied systems wcre: n-lH7Xane/l-propano1 at 

338,15 K anJ 348,15 K, n-!Jcx:Inc/2-pl·opnnol :1t 323,15, 338,15, 

and 348,15 K and Jl-ltexana/1-btJtanol at 323,15, 338,15 and 

llsing t·hc scmí-cntpiricll :oolution modcl oi· \Vilson, 

the cxce5s Gibl1s frcc cncrR~. cxccs~ cnthJl]JY and cxcess 

cntropy were calctrJntcd. 

Thc cqui]JI!lC!ll pc:ri"oun;mcc élJHl operat1on were test:cd. 

9 to 142 kP:l, J.lqui(l-ntpor pl1a:;c cquililwlum curves of thc 

cyclohcxnnc/tolucn0 s,·stcln nt 323,15 K onJ of tl1c ctllnnoJ/wBtcr 

Jjtcr.::Jtttrc 1·csults. 

cons is tenc;.·. 
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1 atividade <.L 

iii 

NO!>-!l:NC LI\TUR.i\ 

mponcntc i na soluçá'o 

A. 
1 

- paràmctro da couaç,::;o . .. de Tsonopoulos para o componente 1 

Aij - par~metro cruzado lia equaçao de Tsonopoulos 

A1 = arca acima do eixo dos x 

A2 = arca abaixo do eixo dos x 

B = segu1tdo cocficieJltc viria! llil solução, cm 3/mol 

B. "' parilmctro dn cqtt~H:i'io de TsmwpouJos parn o componente 1. 
1 

B .• 
11 

B .. 
J J 

Bi.J 

= scgtJDliO coe[iciciJLC viri:ll 

.. se,s;undo coeficiente viri:Jl 

= segundo cocficlcnt·c v i r l :1 l 

3 
p~1ra o componente i, crn /mol 

paTa o componente 

cruzado, cm 3 /mo1 

BiJ "'par~rnctro crn::::ado lLl cqu;1çilo de Tsonupou]os 

D -densidade, g/cm~ 

f. 
l 

f.O 
1 

fug<1cidadc 

= fugacidade 

do component-e 

do componente 

1 J1(l soluçilo, a t111 

I no estado padr~io 

\]E =excesso du ~:·ucrgi:1 l_ivl·c de Cihbs, J/11101 

, at.m 

c E 
' cxp """ excesso d:1 J 1 vn:~ de Cibhs cxpcrimcnUll, ,J/mo-1 

cb 
C ;I 1 ,: 

excesso ~te crttnl]1ia. l/IIIOl 

li li L~nL;iJpj,l de nustur<J, J/nwl 

l\... const:Intc ç.I!';IctL'I·íst1c:t d;1 t'(jl.lél~::·lo de T~--.onopoulos 
l J 

ml 

11 

ll· 
J 

-

= 

= 

m:JsS<l 

massa 

Jüimero 

numero 

numero 

do componente )!. 

do c omponc_n te 2' () ,-, 

totn1 de moles na soluç1lo 

de moJcs do componente 1 

ele moles do componente J 



P
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= pressao lid:t. kl)a 

pvapor 

p . 
Cl 

p . 
CJ 

pcij 

n S , i 

p,S 
J 

" pressao 

" prcssao 

~ pressao 

" pressno 

" prcssao 

" prcssao 

.. prcssao 

corrigida, kPa 

de vapor, kPa 

cTÍtica do componente 1, atm 

' crJt)ca do componente .! • atm 

crítica cruz;vl:J, atm 

de satuTaç<lo do componente l 

de snturaçilo do componente .l 

, atm 

, atm 

R = coJtstJntc tJitivcrsJl dos !!;lscs .. J/1nol K 

E S = excesso de entropia, J/mol K 

o 
t = temperatura, C 

tm = temperatura do rluido manomêtrico (mcTc1Írio), 
0 c 

T ~ temperatura do sistema, K 

~ temperatura cTítica do componente 1, K 

Tcj temperatura cr.ltic<J do ~..:omponcntc i ' K 

T . ~ tempor•t•••• rodl•zid:i do compoi\Oillc i 
lU 

v-1 volume 1 Íqujdo moLtr do componente J, cn1·'/mol 
l 

V = vo.lume crítico do cOlllj)Oncnte i, cm,<;/mo1 
Cl 

AV = voltJUic llc uljstt•r;l, cJri 3
/IIIOl 

,,. "" f":ltOI' :JCÔntrÍCO do COllljlOllClltC 

xi fração 1nolar do con1ponente 1 na fase li4uidu 

y. 
. l 

= 

~ 

fraç~o Jltolur Jo cOJlipOilCJlte 1 nn J·;Jsc vapor 

r:ttor de C.Oll\fJTCSS ih I 1 idndc d;~ so 1 uc:1o gnsos;1 

fator de comprcssib diclade da fase lÍquida 

zv = fator de compressibiJiJadc ela fase VJpor 

lV 
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Letras. Gregas 

y- coeficiente Je ativid~de do componente i na solução 
l 

yiw = coeficiente de atividade Jo contponcntc i } diluição 

infinita 

nn = fndice de refração 

.\
12

,.\
21 

~ p:tr:imc~tl·os d:1 cqu:1•:;::to dt~ \Vi 1son, J/mo1 

A12 ,A 21 parãmetros da cc1uaçao de Wilson 

fL "' potencicd quÍmj co do componente 1 
I 

~- - cocflcicJttc llc ftJg;tcidaJc Llo coniJlOJlCiltc 1 JlQ solução 
1 

<}.S -- cocF1cicntc de fug~tcid:-tdc do componente-~ na snturaçao 
l 
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CAPITULO 1 

LNTRODUCi\0 , -

Valores confiivcis de granJczas tcrmoclinSmicas s5o 

necessirios para o projeto e operaçao de processos industriais, 

principalmente aqueles relacionados ' a destilação e extração. 

A utlllza~ão Jus cllillllitll~ts gratldczas excesso, para a 

caracterização Je soluç6e~ rcai~, tem fundoJncntal importincia 

no cãlculo do eqltilfbrio de fases. Ussa utilizaç~o nada mais 

~ do que um m6toJo tcrmodin5mico consistente (tUe possi.bil_ita a 

interpolação c extrapolação de dados experimentais escassos. 

O uso do excesso da energia livre de Gibbs permite 

que se calcule, por exentplo, o cquilfbrio de fases lÍquiJo-vg 

por de um sistema para toda a fa_ixa de COlllpOslção, <1 partir ele 

alguns dados de cornposiç~lo do mesmo sistema. Isto é muito 

import:Jntc devido ~10 alto custo d:~s dctcnnirwçõc.s cxper1ntcn-

tais. 

JcscnvolvilncJtto Jc teorias ~ll· soluçcics, us C(UJis tuJttUJJI i.ntcr 

reJacionar as grandeu1s termodinilm.icas d:1 soJ.uç;io com J.qt•clas 

Jos coJIIJlOJIClltcs !>t•ros. ~lt!ltos lilütlclos t6JJI siJo propostos. A 

f]m de os nvuli:1r c pos:;ibilitnr u proposiçiio de outros, pri.n~ 

cioalmente aqueles que levant em conta as Cülltribuiçôes dos gr~ 

pos funcionais presentes nos sistemas, hú necessidade de dados 

experimentais sistcm~ticos c cx;ltos. 

Sob este mcsnH> punto de vist;l, se cnqu;Jdrn, ;ri.nda, a 

dctermin:1ç:io de grandcz:rs termodiJlilmicns de sj~~tenws mu.lticom 
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dos a p<ntir de daclos_ lÜJl~.r:to;;;_ dos componentes ctue os. c.ompocm. 

A tcorja de soluç6cs de nao cletr6litos tem stdo pe~ 

quis::td?l h5 mu.ítos anos. No:-; sistcJlW:> do ti:po o.lcano/álcool al._l 

fitico, ocorrem fortes interações ffsicas e especificas, pr1n-

cipalmente aquelas do tipo forças de induç5o, dispcrs;o e po~ 

tes de hidrog~nio. [lnl dos m6todos Jc se estudar tais sistemas 

experimentalmente ~ atrav6s da determinação das grandezas ter-

modinâmícas excesso da solução. 

Neste tr;JbilJho foi dctcnninado o excesso da cneTgia 

livre de Gihbs de sistemas do tiJlO n-hcxano/5lcool alrf5tico 

atrav6s de medidas experin1entais isot6rmicas do equilíbrio de 

fases líquido-vapor. 

O objetivo Cai avc1Liar o comport;tmcnto de CE v<JT_ian 

do-se o 11Gmcro de 5toti\OS Jc c~rbor1o Jo 5lcool, posiç~o Jo ra-

d.ical 011 c ~ tcmpcr:ttur;J_ 

temas n~he:xano/ 1 - propanoJ a _)33, J S c :;4g, 15 h, u-hcxano/ 2 

:;23,15, 333,1S c 3d8,1S K. 

O cbt;li6metro utlliza,lo foi o, comercialmente dispo-

n_ívcl, cbuliÕmctrü FlSC!iUt. o quaJ pcrm.itc medida~ simultâneas 

da prcssJo, tC'rnpcr:ttur:l c compusis::~o dC' ;1mb:1s :1s !ases em cqu_~ 

Jíbrio. 

de soluçOcs de 

\\'ilson c através de seu;; pnriimctros roram l:<LLcJrlados a cntal-

pin c cnt.ropi:t csccsso d;1s soluçôcs em estudo, po;, s j_b iJ. i t cuHlo 

unt:J avali:t'-:;lo d;ts Cur;~iJS int·crrnolcctJl.;~rcs presentes. 
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Os sistemas estud4dos n~o fora~ cncontradqs na ltt~ 

ratura, n.:~s tel\\pera.tu'l'as escolhidas. 



CAPITULO li 

REV!S.Z\0 DA LITERATURA 

Um grunde numeTo Jc determinações expcTimentais de 

gTandezas termodinJmicas de álcoois normais, em uma variedade 

de solvcJltcs, tc1n sido feito ao longo tios filtimos trinta anos. 

Estas mcdjd~Js ·inc1ucm o excesso cia energia Tivrc de Gibbs,GE , 

a entalpia excesso, llU ,c o volume excesso, E . . 
V . Asslm, Slstemas 

formados por álcool em benzeno e em solventes aromáticos foram 

estudados por l~rown, Fock e Smith(l-S), por Van Ness c seus co 

laboradorcs (ó) c por lVilliamson c Scott ( 6 ). Soluções de ~tlcoois 

e alcanos normais foram estudadas por Brown, r:ock e Smith(G) 

Van Ness (b_), Pahlkc (ô) e Van Elbe (ú). Missen e colaboradores (G) 

c BCJ\son(G) cstudaraJII as granllcz~s tcrmotlin~micus excesso de 

soluções de ãlcoois cn1 tctraclorcto Jc carl1ono. 

A tê o in leio da década de sctcnt-:1, poucos tr:tbéllhos 

c:nvvJvLuu o c-sludu ;;>JSlcm;Ít Í.<.:o dL' soiLH.:i)c;; tlc iÍiçuo.is rallliCic~~ 

sm-it.h(Cl) real i::arélm m''1lid~ts de ,l.',r;.tndc:as excesso em soJ uçõe~:; 

forJn:tdus por 2-motil-l-r•rop:•nol, 2-l1tlt:tllül !! 2-mctil-2- propu

uo1 em bcn:~cno c por 1-propanoJ em n-l\cxano <J --l5°C. 

Ot•tros tipos de solu~6cs contendo 5lcoors mereceram 

estudos ;10 longo Jos anos. Convém citar o~~ trilb.Jlhos de Scat. 

( 71 -ch.:nd c l\.a;·Hwnd· que, Ja em JD:S~1, se prcoc.upar;m1 com o intc 

l"CSS~lltC COlllpO~t:llllClliO !lCStCS 

tud:-Indu ns :ti::;tcm:J:; hin:írio:; n'cl;n1\ll, cf\lTI\11, 
' 

.... prDpél!l01 c 

., l I . ' I' I ( \) -! 
~-prop:.1no ,_·o111 :•cct:tt·o \C ctJJ:I c .;m,o'·-- co l (iboradorc::~ 
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que consideraram E o compoTtamento de C_, para soluções do tipo 

álcool/álcool. 

I
, . 1 (10 I 
·r lC(. · rcalizott intportantcs estudos rclacionanclo 

as interações especificas e 11~0 especff1cas com GE atrav6s dos 

sistemas forn1ados por 2,3-dimctil-2-butcno/tctracloreto de car 

bano L' 2,3-dimctil-:·~-lwtcno/tct·t·:Jc!oco-cti lcno, ;1 70°C,um~l vez 

que o primeiro apresenta desvios positivos da .idcalidadc c o 

segundo desvios negativos. 

Continuando trabalJios de Lletcrminaçõcs de grandezas 

excesso, Je sistemas formados por xilcnos como un1 Jos componc~ 

tes, Nigam(_ll) e outros estudaTJJn a formaçJ.o de complexos fra

cos do tipo doador - receptor de cl&trons. Paralelamentc,l1i os 
( P) estudos de Jain · ~ cnvolvCildo estes sistemas. 

Um estudo sobre a vuri~t~5o Jo excesso da energia li-

vrc de GiLbs COJll ~ tcmperatliJ·a, jJar~t o sistCIJt;l l1CI1ZCJ10/cicloltc 

xano, Co i realizado por Stecki (_L')), com tcntpcr;tturas acJma c 

ab:tixo Jo püllto triplo dos COilStituJntes. 

". 
qucti_::i :iUIIICIÜC lll!l COIIlpUilCillC C capai: Jü 

formar um;J ou maJs ligncõcs (lo tlj10 11ontcs Jc 1tidrog6nio 
' ' . . o 

outro componente 6 n5o polar, tEm sido mais investigadas que 

aquelas nas quais ambos os componentes form~m as tais ligações. 
. • (1<1) 

Um importante trabaJho a ser c1 ta do e o de 1\'agner -·- · e ou-

tros, que estudaram as grandezas tcrmodin&micas de 5Jcoois em 

5cidos carboxilicos. 

Norntalmente, as determinações experimentais de Gn são 

a prcssGcs n5o cxccdcitJo algttmns ;tttnos!crns. Seria importante, 

110 CllLJnto, que se :_tv:llia::.sc u cCcito d~1 prcs~Zío sobre ;1~i run~ 
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ç.ões- excesso. lsto a,dj.cionar-j._~ UE\i;l nov0- dimensão à cçmpc.J,r~ção 

entre a teoria e o cxpcximcnto. llá poucos t;rabalbos a re:s,pe_~_ 

f' I . . I I' I . [ I S J to. o,cr--sc-J:l t..."tt:Jt' o~; ~.c.,_ :1g01 com prcssocs a c inw de 

( lC' 50 MPa e Ponte · 
1

" com pressões em torno de 140 1'-"!Pa. 

GrHndezas tnrmodinfimicas excesso, de sistentas do ti-

po S1cool/hidroc:lJ·bonctn, t(~m s:ído (.:st:udad:ts com CrcquGncia . 

Destacam-se os trabalhos de ' (17) (18) (19) v:tn Ncss , Brown , Berro-- , 

E:ste Último rca-

l lizou um esttJdo sistem5tico do comportamento de C· com a temp~ 

ratura, envolvendo sistctttas cOJlt !OJJgiJS cudeius de ãlcoois c al 

emas, utilizartdo viÍTio;::; métodos Jc contr:ibuição de grupo. 

No Brasil, h6 pottqt•Tssimos trabalhos relacionados 

com determinações experintentais de grJnJczas excesso. Citam-se 

d (' ( 231 bt ' 1 os e JOJUes paTa a o -ençao (o excesso da energia livre de 

. - ·;- ... (2,1) Gibbs de sistcnws do t1po a1cool ct·cr, OllvcJt'a · p~tra a de 

terminação de Ch para ~iül<IÇÔCS de Ct:<lnOLlnLlnus e Úgua c d'/\.vi
(2S) 

.l:1 · pa1·,, :1 dctcr1nin:1r.;.-io C:\)lL~rtJnc·nt:tl de d:1dos de: cquilrhrío 

taJdeí.do/água c ct~mol/i1gua. 

Quanto ao~ sistemas c:stttdados neste trabnJbo. vcrifí 

quido-vapor para as ternper:1turas de 323,15, ~3H,JS, 348,15 K 

que foram us utilizadas. A literatura nprcscntu, no entanto, da 

dos de cquí1:Íbrio pTr:l os sistem;ts n-hcx:-tno/l-prop:n10l 

,.[2(c) , .
1

,, 
1

, 
1
.(lc] / 

29::\,.15 !\ C,) n, .I \ • n-ilcxano 2-prop:JilOl ~~ 32R,2t 

n -hcxano /1- bu t <1T10 J '' 208.JS Dcstof;, HJ:ll"' ' . 

Jo.s p;trd :1 dctcnnill'll";Ju de l
' ( 
' ' 
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CAPITULO lll 

FUNDANiiNTOS TEÚRICOS 

Neste cap.ítulo sao apresentados os fundamentos tc-Õri 

cos envolvidos no c5lculo do excesso da energia livre de Gibbs. 

E descrito o proccdintento de obtcJlÇfio d;t equação que rclacio

E na G com as variáveis medidas. 

São descritos os testes de consist~ncia dos dados ex 

perimentais: teste global da 5rca e integração da equaçao da 

coexistência. 

O modelo de suJut;ÔL:s lÍq\liLhs de \Vilson, suas cons1-

deraç6cs c o m6todo matcm5tico par:1 o c5lcLtlo de seus 

tros sJo tamhêm apresentados. 

lll. 2 - ~ru;õcs Lxccsso 

Uma grandeza excesso 6 definida como sendo a difcrcn 

ça entre o v~llur da grandeza JJ.uma soluçi1o rc;:!J c o valor d.a 

grandeza que seria calculado, nas mcsm::1s condições de tempera-· 

tura, press~lo c c:omposiç.1o, pc'las equclçÕcs de uma sol.uçüo id.cal. 

Assint, 1101- Jcfini~~o 

(TTl.l) 

c 
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(Il!.Z) 

I 11' - I oncc 1\ - e a vranc cza 
" 

[I 
em excesso JJ:t solttç~o e 6~1· 6 a vaT1açao 

desta grandeza ao se misturar. 11M é a diferença entTc a gTancl~ 

za M da solução e a soma das grandezas dos componentes 

que a constituem. N:1 rcaJídaUe t-.t c ll.ME s:lo idêntícas. 

puros 

Dentre estas gTandczas, a mais importante é o exces 

soda cncrg·i;l livre de Cibhs, que tcHI 
. - (29). 

:1 scgU1ntc expressao ; 

uma vez 

onde: 

que ôGid = RT L: (xi ln 
l 

X.), 
1' 

GE = llC - RT i: 
1 

(:c ln x.) 
.l ]_ 

(JII.3) 

x. "" fração rno1ar elo componente :i na fase lÍquida 
l 

R -· constante: univers~l1 dos gases J/ 1 K ,,. mo . 

. 
L:ulUCIJldD-Sl~ ;I Vé(\l~l~:,l(l (J l 1.:~) Cill IJ!Il;l Cut'JIJ:J ;1djmen-

siorwJ tem-se : 

cY ,\C \'' l X 'i 1n '. I ~ 

" 
RT IH 

l 
1 

-'") :1) ,-:1G ~~ Como l"'~' . (xi In í.l- ') 

RT 
l 

l 

acquaçJo (IIJ.4'J toTna-sc 

1' '" .d 

:: (\; lll ~l- J ·- ~\. 

J 

(I !I • o[ ) 

(111 .5) 

J il \ . 
I 

I I I I . l> I 



ou 

RT 
I (x 
1 

9 

In a./x.) 
]_ ], ~ 

(III.7) 

onde c1. é a a:ivid;!de do componente i na solução. Por defini-
1 

çao . , 

y. -- a./x. 
j_ l_ t 

(III.S) 

onde y. e o coeficiente de atividade do componente i na solu-
1 

çao. 

Assim, 

c c 
- = r 
RT 1 

Jlar~1 um sistema hjniírio te111-~;c: 

F 

" lt T l-'- 1 _! 11 1 1 ·"') ! !l y ! ) ,_ 

(II1.9) 

I 1 l 1 . 1 o) 

l'orna-sc, JJOrtanto, ncccss:trio se calcular os cocfi-

cientes ele atividade de ambos os compmlentes. 

As relaç6cs entre as funç6cs excesso sãc exatamente 

as mesmas que aquelas entre os funç6es totais. Assim, como: 

C =- I! - T S, então 

(J: , (JII.ll) 
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e 

(11!.12) 

Jl,x 

(!Jl.13) 
3 T c c 

P,x 

(!!!.14) 

T,x 

E E 1 onde S ,H e v· corresponJem a entropia, entalpia e volume ex-

cesso, respectivamente. 

Par:.l um sistema contendo dtws L1scs, L.lqu.i.Ja c vapor,, 

TV " Tl (JJl.lS) 

pv .. p1 [I!I.16) 

v 1 
~- )Ji 

l 
(TII.17) 

com t = 1,2, ... m. 

onde 
. j ,, 

l 
1·cprcscntam o JlOtCJlciul qt1!1nico do coJilponcntc j 

porH.:ntcs, T G ;1 t cmpc ri! t ur~1 1_' )l ;1 prcssilo. 
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-O potencial qu1mtco do coJnponcnte 1 e definido por: 

RT 1, • " f, 
l 

[r] 

fugacidade do compo11Cntc l 11a soluç5o. 

A intc~r:tc~o fornece : " ' 

'l ·- rn .In c. + c 
'i 1 1 

[:] 

onde Ci e a constante de integração e 6 funç~o apenas da temp~ 

ratura. Como ambas as fases estão 3 mesma temperatura,obt6m-se: 

(1!!.18] 

v l onde fi c f 1 representam as fuga c i dadcs do componente j_ nas 

fases liquida e vapor respectivamente. 

A equação acima é pr5tica para se relacionar as fu-

gaciJazlcs ~ qtlanticl:l(\cs accssivcis CXJlCrimcntollllCntc, ou seja, 

T, p, X • 
. l 

liarcs , 

e 

onde 

cp . 
]_ 

\f 

f 
.I (11!.19] 

(lll.20) 

0 ; coeficiente tlc fug:tciclodc do Cülllponcnte 1 na so 

luç.J:o 
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y. = coefícíente de atividade do componente í na so~ 
l 

luçilo 

f.
0
~ fugncídadc do componente l no estado padrão. 

J 

Combinando-se as equaçocs (!1!.18). (II!.l9)e(III.ZO) 

lb. v. p 
~ 1 .. 1 

Y. X. 
'l l 

f o 
l 

(Il!.Zl) 

IJI.;.l- C51culo dos coeficientes de fugacidJdc . ----~--~.~CCC-

Para a determinação de ~- utiliza-se equaçoes j5 de
l 

1
. (:10) 

monstrad~J.s na J.ter~Jtur;J - : 

I' 

ln (p . 

f 
(Z 1) J I' 

(JI1.22) " -
1 1 I' 

o 

. -t•llL 

com z. r- l l 
On · I 

T 'P ,n. 
.I 

onde z = fator de comprcssibiliJadc da soluçilo gasosa 

n = numero total de moles 11a soluç~o 

n n numero (te medes dos com[JOllentcs i e _.l·, rcsr.Jc_c .. _ i. j 

t'i.vamcntc. 

Dc11trc as v5r.Las equações propostas para descrever 

o comportaJI\Oilto voltJin6trlco dos gases, a cquaçio de estado vi-

1ecuL1r, tem sido frequentemente cscolhitb parn o cúlcu1o dos 
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coeficientes de fugacidade da fase vapor. 

Em forma de s~ries de pot~ncins em pressao, truncada 

apos o seg1mdo termo, sua expressão € dada por : 

Z=J+BP (III.23) 
ll T 

onde : -B c o ch:lmado scgunJu coeficiente virial c esta rcla 

cionado colll a compos.iç:io da so.luç:io através dél equação : 

(ll!.24) 

J J 

onde : B .. 6 o se2undo coeficiente viria! cruzado e 6 carac 
1 J ~· 

terfstico de interJç6cs bimolccularcs. 

têm-se 

Substituindo-se a equaçao (!JL23) em (!Tl.ZlL ob-

( J (11[))1 

T,n. 
·' 

(Lll.25) 

Substitu5ndo-sc tJ cqtwt.:ao (llJ.Z:J'.l em (1f.l.25_}, parJ 

u1n sistcn1a bin5rio, tem-se 

ln 
p 

(" 
2 612) 4'l 1 ' j) 1 ' y 

1 • ? 
R T 

(Ill.Z6) 

I' 7 

In ~: ) - ( I"L, ., + v- ,l 
2 ) 

1\ T 
. I •• j (l!l.27] 

)\ l 2 -
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III.3.2 - C5lculo do·- ·-0cficientcs v1riais 

O segundo coeficiente da equação virial para campos-

tos apelares 6 calct•lado pela corrclaç5o de Pitzer-Curl modifi 

I 1' 1 (ôl) cnc :1 por sonopotl ns - : 

onde 

f (!) ·r ) 
I H 

l\ . - I\ 
j_ l (:1 

B .. =segundo coeficiente viria] do componente i,cm3;mol 
1 )_ 

P ·- pressao cr.Ítica do componente i, atm 
Cl 

T . = tempcratur[l critica do comrJonente l, K 
Cl 

R constante universal dos gDscs, Cin
3 atm/mol K 

w. = fator ac6ntrico do comJ10nentc i 
1 

T 1 ~ 1 = temperatura reduzida do componente 1 (T/T . ) . 
Cl 

(I 'I l ' l I '1':; , \, ~ Ri 

().0637 + () '1''/'1'' ' ~ ,_ -' lU • [1,1108/'' 8 
Ri 

(l1!.28) 

(111.29) 

!1ara componcJttcs JlOlares c com ligaç6cs do tipo pon

te de llitlrogGnio, utiljza-sc a cxprcss~o Je 'fsonopoulos( 3l): 

R T 
CJ. 

- f(o) (T .1 
R t, 

+wf(lJ 
1 

( '[' .) .f. (:.) . 1.'' + ' 

" 
rT I '- R :i. (IIJ.30) 



Com f(Z) (T 1 -Ri I 

;\ . 
1 

T (J 
H i 

]l. 
1 

" T o 
!~ j_ 
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utiliza·-

das neste trc1h:11ho se c~ncontr:1m t;Jhcl~ldilS n:1 rcfcTência (31). 

Para a avaliaç~o dos coeficientes 
. . 

VlT'UlJ_S CTUZados 

sao utilizadas ns seguintes equações 

ll. . p .. 
_2.L___c_Jcl 

R T .. 
ClJ 

com: 

onde 

(T ) +h.F(l)(T .. \ + [(Z) 
lh_i· lJ RI]' 

T 
CIJ 

(T .,. ) O. 5 
C i . I l' j 

(V 
c: 

w .. - 0-5 (w. +h ~ 
J. J l J 

( J - K I 
I .Í ' 

(TR .. ) 
- lJ 

(III.3l) 

(IIL32) 

(111.33) 

(JI 1. 34) 

K • constante cnracteristicn de cada intcroçfio ] j 

v , v . 
Cl CJ 

K .. 
"] J 

vo]urilC critico dos componcJltcs icj,TCS-

pectivamentc, CJ:t-
1
/mol 

v 
l- ' ' 

I/' 3 .\) 

-sao hi-

(.I I I 'c) - - • .::1 .J 
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Os valores de K .. para sistemas do tipo hidrocarbonc 
l] 

to/ilcool e 5lcool/5gua sâo 0,15 e 0,10, respectivamente(JZ). 

Par8 hin5rios constituídos de con1postos polares /não 

polares ,f (2:) (TRij) "" O e quanJo os bin:Írios são tlo tipo po-

lar/polar ,f (Z) (T
1
, .. ) torna-se ( 3l): 
\ ]_ J 

e 

(T!'i.) ' . ] 

A .. 
= ~--~] __ + 

TRij6 

Os valores de A .. e B .. são definidos P. or 
1 J ], J 

= O, 5 (A. + A.) 
1 J 

IJL.).5- Céllculo dos coeficiente~; de ati.vid~1dc 

(1 coefjcicJlte de atividade 

(1!1.36) 

(III.37) 

(11!.38) 

c a fugacidade do estado padrão pela expressão (III.211J, ou se 

11 
.l 

' 1 
\. I o 

dit<llla somente pela convcniên<-·.ia, tocbvia ê importante sal:ien-

tar (jlJC o v:1lor numér.ico de y. n:lo tem .s.ipn_i_Cic:Jd,) él"l,l!,l.\111, a me 
I " 

!105 que cstcj;~ 
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Embora haja algumas importantes exccçoes cocficien 

tes de atividade para a maioria das soluções típicas de não ele 

tr6litos s~o bascaclos en1 11m estado padr~o onde, para cada com-

ponente, a fugacidade do estado padrão 6 aquela do liquido p~ 

- - 1 . ( 33 ) ). f. •ct d ro a temperatura e pressa o (o sistema . ~sta . ugac1 .. a e po-

de se referir n um estado hipotético se acontecer ele o comp~ 

ncntc nã.o existir fisicamente como urn JÍquido ptno Õ temperat~ 

ra e pressão do sistema. 

Quando a fugacidade do estado padrão é a estabeleci-

da aCJ.II\~t, obtém-se :1 rcl~tç~ío 'limite de que y ·"' '1 quando 

x. '"""" 1. 
1 

A fugacidade de um líquido puro i a uma dctenninacla 

I 3 o I temperatura '1' e pressão P c dada por 

onde 

,s 
'!I' 

1 

I 
\f. 

I' v~ d P 
l. (111.39) jl~ 

' 
cxp 

R T 

prcssU.o de saturaçZio do componente 1 na tcmp~?-

r~1turn T , :-1tm 

sutttr:1çGo. 

= vol11me líquúio mo.Lu do componente i,cm 5/mol 

E::1ta cquac;, .. .cva cn1 conta dois tcr1nos clc correçao; 
ç 

<>{ que corri_gl: os dcs\·_ios do vapor saturlldu em I'Claç.:i'o ao CO!!.!_ 

portamcnto de gils ideal c a corrccJo exponencial (chamada cor-

rcçêio de Poyntjngl que expl ic:1 ;1 comprcss:l.o do 1-íqu-Jdo a uma 

prcss:lo nu_Lui- que a prcss:lu de saturaç'iío. h11 geral, o volume 
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de: um lÍquido é funçJ.o da tcmpcr.Jtu1·a c 
-

press~10, todavia em 

condições ren1otas da critica, uma fase condensada pode ser frc 

quentemente considerada como incompressível e assim a equação 

(III.39), já para f_í o - fi , torna-se : 

(lll.40J 

Corno h,í 11penas uma cspcclC quunca, 612 = O c as equ~~ 

çoes (!11.26) e (lll.27) tornam-se: 

(ll1.4l) 

e 

(lll.42) 

s·ubstitu:indo-sc as cquaçocs (!!l.2ü), (1!1.27) 

(lJJ.,·IU), (I!I.--11) c (llr.4:?) em (lll.20)oht6m-.sc, r~JT<-t cornp~_ 

ncntcs 1 c 2; 

ln y 
l 

yl p 
ln -- Ps 

X I l R T 

(8 - 1) (P - PS) 2 2 v 2 2 
+ ·----------·--------·---- .• '"'" 

R T 

R T 

" Py " ,· ' ' ]_ \ 12 + --- _______ ,_ 

n T 

(lll.4.õj 

(!11.44) 

i\s cqLHl(:Õcs (ffl.-·\:~1 c (Irf.d:t) silo utilizadas para 

o c5lculo ,[c c 1: scgt111do ~ CllU~Lç5o (li! .lO). 
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IIL::\.4 - Cilcu1o dos volumes líq~:.ldos molares 

U1nn eqtJaÇ(lO ~til ]lnT~I se calcttlar os volumes l:Í.qui-· 

( 3 l ) 
dos molares 6 a de J{~ckct · ·, n saber, 

v1 ·- (1\ ·r . 
1 ç '] 

• ôt'/P 
L r~ i - ) l- 1 (Ili .45) 

com ó. 
1 

"' 1 + í.l _ T . )0,286 
R:t par :t < o' 75 

Oi= l,() + O, 0069~S/(TRi- 0,655) paTa TR5. > O, 75. 

Os valores do fator do coJnprcss:ib-i_licLldc Tclluziélo 

(ZRi) de G1d~1 componente sl~ cllcontr;tnl na rcCcrênc.la {3:1). 

til.·~- ConsistCnci;l tcnnudinillll.i_c:J do;; dados 

A dctcrmlll;.u_·üo CXJlC:r.imcnt<J1 de dcHlO'-'.C lc· cc ,,··1 'l ·o J' " t, l l..lHt -}_ 

t c r 111 od 1 11 ~IH i ,_- ;1 ,.; 

que caracterizun1 o sistcnta Cilt cstuJo, 011 seja, tcJnpcraturu 

press5o e composiçJo de :tmbas as fases. Estas variãveis,no en-

tanto, estJo interJ·clacionad~s por cqt1açocs te n1o cli na"n11· c 'lS 
' <." ' 

o 

qt1c tor11a Jcsncccss5ria a 1ncJiç~o Jc todas cl1ts. A regra das 

fases de Gibbs fornece o nGmoro de vari~vcis deste conjunto 

que, um;t ,·cz cspeci(icaJo, fix:1 os valores cliiS ot•tras. 

,\pesnr de só serem ncccss:"lrios dndos Jc duas var.iâ-

\'C.ls ~kntrc T, I' • c v 

a consistênci~l interna do ccmjunto de dados cxpcr:mcntais. 
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As medições do equilíbrio l!quido-vapor paJem conter 

erros sistemfiticos que são aqueles devido ao mau projeto do 

equipomento, da instrumentação auxi1 Ln a ele acoplada e rJ e 

stta precis5o, ao Jnodo de opcraç5o, al~m, ~ claro, dos erros 

alcat6rios. Muitos artigos na literatura t6m tratado 

problemas(SO,SS, 361 • 

Jestes 

A consist6ncia dos dados obtidos pode ser verificada 

atravfis do teste da 5rca que, par;t dados isot6rmicos, tem fun-

cionado satisfatori;1mcntc c, oinJ;1, atrav6s da intcgraç~o da 

equaçao da coexist~ncin. 

III. --Ll - Teste da :lren plobo.l 
·---~-~~-------·--~"'-------·--~---

Este teste COilsistc CJII se verj[ic;Ir ~e os Judas exp~ 

t·Lmcnt;Jis ohedCCClll ;1 l'Cl;JÇÜCS l'Ct'lll(h]ín:'imíc;lS CX;Il";lS, COillO :J 

cquaçao de Cibbs-Duhcm, que tem a forma ( 29
) 

na-se 

>.: (xi d In ·y
1

) 
j_ 

x
1

d1n 11 + l n ; 

!\ j l d T ·t-

R T 

c\ ll I .1. ---, ( 

IÍ \-" 

R T 

/\ v d I' 
[\ j' 

(111.40) 

111 I c] i) 

Um problema comum ;1 este teste c cJ ;1val1as~ao do se-

grandezas 



21. 

tura .lgua'is a zero, 0\1 seja, /'Jl '~ ü c 6.V "' O. 

Esta aproxJrnação ê razofivel para dados medídos 1so-

termicamente, uma vez que o termo t.V/RT é normalmente, pequeno 

face aos demais. 

/\ cquaçilo (111.47) torn<:J-sc,cntiio, para dados i_sotêr 

llllCOS 

o (11.1 .48) 

fntegrando-se de x
1 

""O :1 x-
1

c:::- l ,obtém-se 

1 

J In (y 1 jy 2 J J x 1 " O (lll.4~l_) 

o 

A equaçuo ac1ma fornece o cl1amado teste cl:t 5rcn para 

os dados Jo equilibrio de fase. Um grfifico de ln (y 1 /y~)versus . " 
x

1 
deve apresentar n seguinte relaç~o, para que os dados iso-

-. .I I . (:10) tcrm1cos poss:11n ~;c r conste crac os con::;-t ;;tentes 

o ,0.2 > (IJJ .50) 

onde = arc:1 :tciJJI:J Jo eixo dos x 

A, 5rc;J ab;Jixo Jo eixo dos x 

possam fortuitumcntc sntisfa:.cr a rcl~lçào (111.)!1), caso clu 

t ç:;;' 
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Uma grande vantagem deste teste 6 que ele detecta 

exros devido ao problema da condcnsaç::lo parcial, muito comum 

em medições do equiLÍbrJo lÍquido-vapor em equipamentos de re-

circul~ç5:o. 

As are~s sao calcttladas anullticaJncnte pela regra de 

Simpson. 

Clil 

foi .Jdotadu um mêtodo de consistência termodinâmica 

de dados binãrios de Ctluilibrio liquido-vapor, boscado na for-

· t" · d CCI'l-a-r·,io cl,1 c:oexl'rt~ncin( 37 )_ 1so.erm1ca .a ~·-:s ,-, . Ela é uma r ela 

ção diferenci;tl, tcrnioJinamicamcntc exat:t, entre prcss~o. teJn-

pera tur:1 c '-:ompos i ç:-to de um s.i stcm:1 em cqu_i llbr_i o de fases. Sua 

intcgrar,Jio pcnnitc o c<Ílct1.lo da composi.çilo de uma das fnscs a 

partir d:ts outr;JS v:lr·I:ivcis que (·;tr:Jçt·crl::.alll o s.ístcma, o que 

C, ü qtil' l' 11\:ltS llllpOrl;ll\[C, jlOiltD ponto. 

;\ C(]IJ;Jt._·;w isotGnnic:a d:1 coç;;:istênci<l, pur:.1 um si_.stc-

ma bin5rio em equilfllrio liquido-v:tpor, ten1 ;1 forma 

Jy 
" I 

l---1 
':l p 
' - T 

7v -yl')()Zv/?tyl) ~~ 
T 11 

------------· --------· ------·-------------·-------'-'- - ( l I I . 51) 

v i I 
. I ' 

- \' \ 
I ' 

- X 1 ) p + \t 
- I 

() ln ó /C v
1

J -l 
· 1 ' , T n 1 

L > ' "" 

v ~ l I onde Z c ,_ rcprcscnLJnl os Lttorc::; de comJHCs.:;ibJ lidac e 
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A intcgraç5o Jcsta cqLtaçao pcr1nite o c51culo de y 1 a 

partir de P e x1 , a T constante. Testa-se a consistFncia de um 

conjunto de dados, calculando-se o desvio definido da seguinte 

maneira : 

onde: 

• 

Desvio "" . 100 (!11.52) 

,, = y 1 calculado ntr:tv6s da cquaçao (III.Sl) 
- 1 c a 1 

v . I - exp 
y

1 
JctcJ·minado cxperimentalnJcnte. 

Os atltorcs ndotaraJn como crit6r1o para consist&ncia 

l!ID desvio JJJJXJJilO de 2~. 

Para se intcgr:1r n cqu:t(:ao CTrl.Sll Jlccc~~s::Írias 

correlações Jl-\--1· p:lJ·a as fases lic(tJida c v~IJlOr. r:oi utilizada 

o segundo 

Qu~mto <Jo Jln.Jccd:imcnto complH<tcJ.onal para a intcora ,, ---

çao Ja cquaç:Jo isotérmica ela cocxistêncii1 (Jli.Sl), que _foi de 

·• oi ·1 l ('" I 'l'rv·ij·,(:~S) 11·1·-, ,., CJ 111C·.·to<lo scn1: VJco per ,Jor,ano c L. i\ , , , J .L \: ... 1-,,c _ de 

Rungc-KutLt-Cill, de qu;lrt~l ordclli. /\ i_ntcrpola"J\0 dos vaLorc~~ 

experimentais de x
1 

em ftlll~Cío de P c Ce_i ta através da t6cni.ca 

"spJ-ine", que fornece, também, com p-rccisJo, as derivadas 

tegJ·;t~5o deve ser rcJta 110 sentido Lias pressões cJ·csccntcs. 

!lm outro método, o teste di[crc·tH"i't1 de Van Ncss c 

f.!ra::ck(:)D'), permite tamtém vcrifi.caJ· a consist()ncia dos daclos 



ponto :t JlOnto, I\O entanto, ele nao scra utilizado neste traba 

lho. 

Em virtude de ser grande o conjunto de conhecimentos 

a respeito das equações de estado dos gases, as soluções gaso-

sas siio tratacbs usua:lmcntc de mane.ira bem diferente das solu 

ções líquidas. As tranclczas em excesso sao utilizadas primordl_ 

a1mente com os lÍqlLidos p<na os quais raramente se conhecem 

equações Je estado adeqL!adas. Na verdade, as equações do ex-

cesso da energia Livre de C:ibbs tem ~l Cunç_::to de equações do cs 

tado. Com os gases, o ~_:onhcc·imcnto das cqucH;Ôc~ Jc estado tor-

na inútil o tratamento com as func:;ões excesso, pois se podem 

calcular, dirct.::<mcnte, as granJeza.s pertilJcntcs da soluç2io. 

\
-. --. 1 (o3l 'ar1as equuçocs tem s1co propostas · paro exprcs-

s:•r analitjcnJncntc 8 rcl:•çfio entre o excesso Ja cncrgi.a livre 

de Gibbs composiç~o, par;1 sistemas bin&rios. Mt•itas clcstas 

-equ:u;oc s sau cmvíriCilS, mas h~i também aqucl<ts que têm alnuma ·-
b:1SC tcê:\r Í.Cl. 

pc.lo menos em jHÍlKÍpio, dependem da tcmpcr:lturn. 

cquJçõc:~dL'l;
1
,contcndo dois ou mais parLI.mctJ'0:-5\ \Lio bons re~;uJ,.,. 

tados. l'odc~::;c util.i:~:.tr, porLmtu, as m:ltCIIl:ll.i_camentc HI~IL;; C[!_ 

ccis de m:llll!SC'nr 

um p;ni.imetro é aplj_\:(ivel somente J.s so1IJ\;Ôes ~•irnp1cs, onde os 
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componentes sao similares em natureza qt•Ímica e em tamanho rno

lccul ar (-u). 

Para sistemas rortcmcntc nao ideais,como as soluções 

de filcoois com l1idrocarbonetos, u equação de Wilson e muito 

Gtil pois, ao contr5rio da eqtiaç5o NRTL, cont~m somente dois 

par&metros ajustivcis c ~ matematicamente mais simples que u 

l)N'Il'lJPC t:' 31 • equaçao , < ,, 

Neste traball1o scr5 testado o modelo SCJlll-CJn)_)lTlCO 

de Wilson que, para um sistema bin5rio, c representado pela ex 

- ' ' (30) 
press~to ;IIl;tlxo : 

tn[- ~ 

GE o xl ln[x 1 • i\] 2 X 2) - .\,) 111 tx 2 
; 

j\21 ,, 1 J I li lI . 53) 
" _I 

-Sl'gundu ,J L'lJlld\ .. ~lo (11 t.J..L) ,o excesso da energia lj-

~rc Jc Gibbs consiste Jc Jt1as partes, a cnt:tlpit• excesso c a 

entropia excesso, sei1do que, J mais simples consiJeruç5o accr-

c~1 de é tornil-lo i~·ual a zero, c' ' levando a O[ltCllÇ~O Jc coua 
' 

ções de soltlÇÔcs iJc:tis. lJma outrr1 conslllc1·:1ção 6 torn:tr SE ou 

b ' ' H 1gtta1s tl zero. i\ mai.oria das cqu~u;ôcs for;1m derivadas 'tssu-

m.i.ndo 11 I' I 11 1· I , , I . c :1 ::.cnc o como um:.l cxp;ms:lO po 1 noHJ.L:.I. das 

fr~ll...~l)CS VtJltllné~ri<..·:l::i ou mol;lrc:.;. Jsl.u cundu:.: dO UJllCCi.Lu de 

so.luçôcs 1·cguLlrcs l' ~·an l.nar, .Sc:ltchctrd c olltro.s têm assum:u.lo 

esta I , - , I ·- I li: ü I , ' COlh 1 ÇélO. ;\ ÇOJlS.U cr~H..;ao . = CV;l UO COHCCJ to uc so1u 

çocs at6J'Illic:ts LICSCJtvolvjJo po1· 

equaçilo tcórict de Flory c llugg.ins, porém, \\'lJson con s id.cra 

que as molêcu1as da so1ução d.iferem nao somente em tznnanho mas 



26 

tamb~m em suas forças inter-moleculares. 

Os dois par~metros ajust5veis da cquaçao de Wilson 

estao relacionudos aos volumes mo.larcs dos componentes puTos , 

v1 e v 2 , c :t t1n1a diferença de energia caracteristica, Àij.Oryc 

e l'r',lll"n·.,·t.'- ( 39 ),}·,-,o f ( · 1 1 _ 6 estas exprcssoes na _-arma conslGeranlD -se 

sistema bin5rio): 

A l ' " 
cxp 1-

1 

1 

1-"1 
r\21 - ·r exp 

v2 L 

( 

) - ) 'l 
( .. l.L. __ JJ.) I 

H T I 
_j 

1 .I l -
12 2 2 J 

J R T 

(!JI.S4) 

(III.SS) 

onde os \ .. sao as energ1as de interação entre as mol6cula:; de 
1 J 

signadas nos subscritos. 

Como unw primeira aprox1m:u;:10, pode-se as:~um:i 1 · que 

pelo n1cnos se o intervalo Jc tOlRJ1Cr:JttJra n~o for gJ·ttnJc. 

Embora esta diferença de cnc.r_l;J<.L 11\HJ tenha nenhuma 

dcfiniç~io riroros:1 c n~o noJc ser c:Ilcul:ld:J a j1r1Drl, " . nota-se 

um sJ.~;ni Ci_~..:ado qual itat ivu. c !-. . 
l.l 

s CI Ct sem-

prc ncgnti\'Os pojs, na .fase .llquiLLJ, a cnn·gút potencial c sem 

pre n1cnor do que aquela de um giís úJccll, cuji1 cncq;:ia potcncJ_<.Ll 

-c =:cro. )._ 
l_) 

\ . 
1 1 

quando \. - ) .. ~. 11 , tem-se 
I J l I 

p I , I; I· 
• l _I , i l I ! 

I ;, . 
i Lt ' c 
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Wilson sao 

ln r 1 =- Jn (x.! + 11 12 >:?) 
Al2 A11 

'~---~- ____ , ___ - ,-,--'-~"---) 

xl + Al2 Xz A21 xl+x2 

(!Il.SG) 

e 

ln y~)"' - ln cx 2 + A21 x 1 ) - x 1 -) 
1' x +x '21"1"2 

(I!l.57) 

A cquaçno de Wilson tCJJI Juns v~mt:tgens que a tornBm 

muito Gtil para aplicações pr~ticas. A primeira 6 a depend~n

cia explÍcita de GE co1n a te1nperatt•ra. O fato ~te se poder con 

siderar ~1s di[crcnçc•s Llc cncr:~L1 como i_ndcpcndcntcs da tcmpcr~ 

tura, pelo menos para intc1·valos pequenos, signiCi.ca que estes 

parâmetros ,obtidos a JHlTtir de dados a uma dctcrnünada tempcr0_ 

tura,poclem ser trsados pur:1 predizer coeficicJJtcs de atividade 

~~unta outra tcmpcr~lttlfil. fsto G lmtJortailtc 110 Jlrojeto Llc cttui-

pamentos de destilaçio isob5ricos onde a tempcratt1ra varia de 

prato par;1 pr:1to. 

Lsta dcpcnJênci.a explÍcita da tempe-ratura torna pos-

sivel, ainda, estilll:tl- a er1tulpiu excesso ;1 partir de dados iso 

t6rmicos da cncrgiJ livre de Gibbs cxccsso,t•tilizt•ndo-sc ore-

ou 

8 GL/T 
(-----~) 

J T 
l' ,X 
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(111.58) 

A segunda vantagem ~ que o modelo de Wilson para uma 

solução multicomponentc rcquc:r somente paTâmetros que podem ser 

obtidos a partir de da'-los de soht\,JlO bin~lr.ia. Lstc f~1to ê 1m-

portanto cconom.icamcntc, unu vez que reduz, Si.lhl'l'JU<JilC i r:J, Q 

trabalho experimental. 

}iá três rest:Tições a equuçao de Wilson. Uma delas c 

que as cquaçôcs (JJl.Stl) c (.!1.1.57) nüu se; upllcam paru sistc 

mas onde os lU!!~I!"TttJ'OS dos coe[iclcntcs Jc atividaJc, quanclo 

pJ.otados contra a composição, apresentam mãximos ou min:i.mos. 

,,, b- - \' - . l . 'l'l'd l . rC 40 l 
~amem nao prec1z a ocorrenc1a LC mlSClll. 1 aLe parc1a . 

Por fim, hfi trabalhos que demonstram falhas na cquaçâo Je Wil-

son quando aplicada a sistemas que apresentam o excesso da 

energia livre de GibiJs Ilegativo( 4J). 

1\ detcrmin:t',;:Zio dos paramctros dn cquaçao de l'Jil.son 

ê feita pcl:J nplic:ll,:ilo do m(.~t-udo dos n1fnimos quadrados. i\ fun 

r ' (CL nL ) ' 1 ,, 
i cal l exp 

Esta m.inJmL-'"·.:Jo requer que as derivadas primciTas da 

função F em relação aos par~'imctros I\ 12 c A
21 

SCJUm iguais a 

zero. 
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O sistema de cquaçocs rcsul t<:mtcs c não linear e, p~_ 

ra resolv~-lo, ~requerida a sua lincarização, o que ~realiza 

do atrav~s do 1nêtodo de Newtoii-Raphson. O sistema de equaçoes 

lineares,assim obtido,6 resolvido atrav~s do m6todo de Gauss

Jordan(4Z). 
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CAP!TULO TV 

APARELIIAGE~! E MfTODO I'X!'ERIMENTJIL 

IV.l - Introduçâo 

Neste capitttlo 6 apresentada t1ma rcvis5o da literatu 

ra quanto aos m~todos experimentais de se calcular o excesso 

da energia livre de Gibbs. Dentre eles,hã o m~todo dinâmico 

de recirculaç~o das fases liquida e vapor condensndo, quo foi 

o utilizado neste trabalho. 

A segu1r, 6 feita uma descriç5o Jetalhitda da apare-

lhagcm utilizada para as medidas dos dados de cquilrbrio do fa 

l , . J . l. 1 'l ·1 ' c· E SCS Iqlll o-vupor, Lltl_ IZntOS 110 CO. Cl! .. O 0C , , c descrito o 

m6todo experimental de traballto. 

ll.:Í var1os métodos atrclvcs dos quais ::;c pode dctcrmi 

1wr o cxccs:-:;o d~1 cncrgj~1 J í.vr<..' de Cibhs. Us m;Jis comuns -
S~l O 

aqueles que utilizam medidas do cqui1Sbrio de fases liquido va-

por, ou seja, mcdj_das simultÕ.ne-1-s da pressão de v;Jpor tot.:-d do 

sisterna, frnç5o mola: t I ~ 1 - . ' -~ componcn ·es n:1s -ases tqLnu.a c v a-

por c a tcmpcruturn. ilcntrc c~c;tcs c i tam-sc o método dinZim.i.co tlc 

recirctJlaç5o e o m5toclo cstfitjco. l) m6todo Jc fltiXO e o Je non 
~ --· 

to de bolha c orvalho sdo bem menos usuais. 

l) dcscnvol\'.Íincnto élos ~lp;nclhos de cin:u.luçüo Joj_ um 

lHOCCSSO muitn lc11t0. ,LÍ Clll l:)(l(J , 
. . ( iJ . I \ 
lllp,ll::;"· '\ll'i!i~:OU Ulfl COUJ 

' -~ .. 
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pamento de rccirculação do vapor. 

Numerosos artigos sobre o desenvolvimento e aplica 

- d - . . . (45 46 47 48 49.) 
çao deste meto o tem s1do publ1cados ' ' ' ' • A compi-

1 - l 11 1 (SO) ' I . . .. . l l . -açao cc a a · c um lOS gtnas ma1s ute1s ce tetenrnnaçoesc~ 

perimentais do equilíbrio de fases lÍquido-vapor. 

O m~todo est~tico 6 altamente recomendado por alguns 

autores, Abhott(Sl)' Marsh(SZ) e Williamson(S 3J. As publica-

ções mais recentes estão dando muito mais Enfase a este m~to-

do par:• a Jctcrnlinaç5o Jc dados Jc cquillbrio Jc fase lÍqu,l 

do-vapor isot~rmicos, que para os m§todos de circulação,que c~ 

tão sendo ntais utilizados 11as determinações isob5ricas 
(54.55. 

56 •57 ). Embora seja um n•6todo b3stantc preciso, o tempo ncccs-

s5rio para o estabelecimento Jo cqt1ilibrio 6 longo, 115 ncces 

sidadc de cxtraç~o completa ele gases e sao caros e sofistica-

dos os cquip~l!llCntos auxi.liarc.s rcqucriJos. 

O desenvolvimento do mCtoüo de fluxo se deu devido 

às _ç;randes dif.icult.Ltdes que sur_c::Ltm com o uso Jc um opa-relho 

de circulaç~o, ao se tentar obter dados de equilibrio líquido-

vapor em sistemas com míscibi.liLL1üc limitada na Jase lÍquida. 

E:;tcs ;;;.i.stcm:.JS, jusl<.llllcntc, têm mcrcci_do destaque nos mais novos 

m6todos de destilação cxtrativa(SUJ. 

O método do ponto de bol11a c Jo ponto de <.:n:valho foi 

utilizado por lon~~o tempo para obu.:w;ilo de dados um sistemas 

constituídos de hidroctrhonctos, p~trticulanncntc os ele baixo 

peso mo1ccul~Ir. quC' sao !_~ases ou rluidos de baixo ronto de cbu 

- I I (58 ' 1. 11 C 59 1 liçao. Destacam-se os trabalws l c Sagc 'c -e. cr ~. 

nuns art ipos nw i s recentes tOm trat:ldo deste método (óO' ü 1 ' 62 ). 
,"-, •' 



H~. ainda, dois outros m6toJos, embora bem menos usu 

ais, o Je cromatogra.Cia gasosa(G 3) e o da dispersão d.a luz(()rl,5 2), 

os quais nao fazem uso de dados Jo equilíbrio de fases lÍqui-

do-vapor. 

O principio do rn6todo de recirculaç~o consiste em se 

determinar dados do equilíbrio de fases lÍquido-vapor sob con-

Jiçilo ele regime estacionário , para o qual as variáveis no in 

terior do equipamento nao mais variam com o tempo, pelo menos 

em escala Jnensur5vcl. 

J\ Jeterminaç5o experimental dos dados de cquilibrio 

de fasesliquido-vapor foi realizada utilizando-se ttm cbuli6mc-

tro 1 'FISCHER") que ê uma ver~o::l.o comerciai melhorada do ebuliÔ-

" (llS] metro de Sta~;e-J\luller ·- . 

gu r a l V • .l • 

O chu1iÔmctro cst5 conectado a um manômetro em U com 

mercúriot2ll), a um tanque esLtbiJjz,ulor de prc::;s~o(23), a um 

ci_llndro de nitr·o~Unio gasoso(2S), :J lllll:l i)omil:1 de v/iLUO (2<l) 

~~um banho H'rmost5tico (
' ") 0 l . 
~c) i 1 ,1 tlliiJ t•rtiJuJc Jc controle clctrô 

n1co para aquet:irnento c parr1 as ( ) 'J ' "" ·'-- c 

um indicador digital de tempcraturu (21). 
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IV.4.1 - Ebuliôrnetro "FISCllfR" 

Um esquema do cbuJ.iômctl'O ''riSCJ!f:R 11 ê apresentado na 

Figura IV.2. 

Ele ~ basicamente constituido Je um voso de alimenta 

çao removível uJaptado em (1), fTasco de cbuliçüo com cartucho 

de nquecimcnto (2J, bomba Cottrcll (:S), cilm;tra de 

(4), dois condensadores (S) c (14) c um misturador (20). 

De um modo geral, este uparelho apresenta caracteri~ 

ticas operacionais importantes que devem ser salientadas: 

tem uma forma relativamente simples de manusear; 

possui um arranjo que permite a detcrminaç~io exata da pres-

são e temperatura Jc cctullibrio; 

um pequeno tempo 6 rcqt•criclo parn se Jtingir n opcraçao em 

estado estacion5rio ap6s o inicio da opcruçuo ou depois de 

qualqtter JttuJanç:J Jos par5metros l!e eqt•il1brio; 

não há cavidades que permitam nct1rnulo de subst.:incias fora do 

percurso de recirctllaç5o Jo ap:Ircllto; 

o projeto 6 ta] que vrcvinc vcstl.g:tos de correm te 1 íquida na 

corrente de vapor que deixa a c:imara de cquilílYrio. 

\Jo1 v;tso gradtlado de viJro uJaptaJo cn1 (1), com 40 em 

de altura e ~1 em de dúlmctro ê utilizado como rescrvJtÔrio da-S 

substúncias que alilllentam o frasco de cbulíç:lo. 
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Um sistema de válvulas permite a operaç'ao d,~ 'll' e _ "' '· .1.m- n 

taçio com o cbuli6rnctro soh v5cuo OLI sob pressao. 

Junções de vidro, fixadas por garra met5lica, de nl-

-ta pressno, possibilita a remoção do vaso do restante do ebu 

liômetro. 

IV.4.1.2 -frasco de ebuliçi~ 

O frasco de ebulição (2) tem um formato cilíndrico 

com 2 em de diâmetl·o e 18 em de altura. Possui em seu interi01· 

um dispositivo de aquecimento em forma üe cartucho. Na rcalicla 

de, a solução lÍquida ocupa o espaço anular compreendido entre 

a parede do frasco c o cartttcho de aquecimento,perfazendo um 

voluJnc de alJJ·oximnJantcJtte 60 1n.L. 

O c;trtucl1o Jc uquccin•cnto G constituido por uma rc-

sistência elétric~J cncapsu1ada em qllartzo,o quçll suporta altas 

temperaturas e suas bn.tsc1s variaç.Oes. Suas dimensões são de 

1 em de di8mctro por 15 em ele altura c seu projeto pennite a 

homogenc i za;;Z\o da temperatura crn todo o frasco c um poder de 

nuclcaçiio cl:ls holh:1s de vapoT de forma suave c ubundanto. 

O controle de pot&ncia dissipado pelo c~rtucho de 

aquecimento 5 feito atrav6s de um reostato (figura IV.l,n 9 22), 

que pussib.ilit.cl ;Jju:stcs Cinos pac1 obtcnç:io dn cbul_iç~l:o descj~ 

da. A m5xima pot6ncia dissipada 6 de 300 w~ttts a 200/220 volts. 

() Cl'é!SCO de cbu1içZio possui também Ul\l tcnnÔmetrO de 

rcsist6ncia de platiJla co1n 5 em de coniprimCilto (29). 
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IV.4.1.3- Bomba Cottrcll 

O bombeamento da mistura Jc liquido e vapor do fras 

co de ebulição (2) para a câmara de separaçao (4) se dá atra-

vês da bomba Cottrcll (3). Ela é um tubo de vidro com diâmetr·o 

interno de 0,6 em, construído em forma de espiral. Seu compTi-

menta permite duas voltas completas com uma altura de 9,5 em, 

A bo1nba ou tubo Cottrcll deve proporcionar uma arca 

adequada para transfer~ncia de calor e massa entre as fases li 

quida e vapor. 

IV.4.1.4 -Câmara de scpaTação 

- -A camara de separaçao (4) consiste de um recipiente 

de vidro com altura de 18 em e di5mctro de 8 em. Possui um tu-

bo interno com a extremidade inferior aberta e alargada,o 

evita que respingos de liquido octlpem o espaço reservado ao 

que 

\ ''·' . "' 

por, enrlqtJecendo u cort·cntc Jc conJcitsudo com o componente me 

nos vol5t:i.1. 

Um termômetro de 1·csistênci;1 de plat:ina (6), del5cm 

de comprimento, removivel, ~ colocado em posição vertical, no 

intt.'rlor dl'Sl"l; tubu. Lstc tcrmÔuicl.ru t:sl..:Í 1 i_I.';J.du a uma unl.tlaUc ' .. . .. 
que permite a v:isua1izac.;2io digital dn tcmpcrnturn com umo. pr~ 

As saídas do l íquid.o c do vapoi" em equilÍbrio sa.o fei 

tas através de dutos na parte :inferJ o r e .supl~rior ela câmara de 

scpJraçJo, rcspcct"i.vamcntc. !\ c:i.rnar;l de scp;lra~<Jo promove, po.I_ 

tanto, a tot:IJ scparaç~o entre as dt1as fases cocxistentcs em 
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equilíbrio. 

IV . ..t.l.S- Camisas de vfl_cuo c aciuccimC!lto 

A bon1ba Cottrcll (3) e a camara de separaçao (4) sao 

-revestid:1s por um.1 camisa de vácuo que, além de proporcionar 

resist~ncia rnec5nica as seç6es envolvidas, minimiza as trocas 

:térmicas, n~1 fonna convcctl.vn, entre o intcTior c o ambicnte.Ex 

ternamente 7í clm:isa de vácuo, é co.Locuda, ai.nda , uma cinta <..l.c 

aquecimento elétrico (5). Um seleto r de potência na unidade de 

controle (22) proporciona a regulagem da potência dissipada , 

permitindo o controle efetivo da temperatura na cinta de aquc-

cimento; c_xistc um tennopar acoplado a eLa e ligado ao indica 

dor digital de tempcrattna (21). 

IV.4.1.6 - ConJcnsaJorcs 

,\ .Li.11~ de condcns~tr a Jasc vapor c evitar evaporações 

indesejadas na fase liquida efluentc d~• câmara de scparaç5o 

são utilizados os condensadores (8) c (H), rcspectivmnento 

mostr:1dos na Figur·a JV.l. Uma so.Lu~·:lo aquosa diluída lie etile 

noglicol 6 utlllzaJa COIIIO fluido rcJ:rlgcrnntc. Seu boJnbeamento 

e resfrian1ento ~ feito atrav6s de um banl1o termost~tico (28) 

Fitrura lV.l. ,, 

Estes condensadores est5o fixos em posiç~o vertical 

e diametralmente opostos. 

l'<lt·;~ que :1 condcnsaçEí.o d~l f use vapor, que deixa a c a 

mara de separaçao, seja completJ. o condensador (8) 6 do tipo 



espiral, com tres voltas completas. Suas dimens6es sao 5 em de 

diâmetro por 15 em de altura. 

O condensador de segurança (14) ê do tipo condensa-

dor Je bolas, com as mesmas dimensões do citado acima . 

. '\mbos os coJH.lensadorcs têm, ainda, a função de concc 

ta r o ebul iômctro Ti l :i nha ele JHCssfío, pennitindo transmissões 

-cfíci.cntcs c uniCormes de prcss~1o no interior U<1 crunara de cqu]: 

librio e o restante do cbt•li6metr·o. 

IV.4.1. 7 - Seção de amostrag_cm 

O ebuli6mctro aprcsentn dtias possibilidades de reti 

radas de amostra, tanto da fase lfquida quanto da fase vapor 

condensado. 

A rctirnJa pode ser Jc.ita através dos septos (12) c 

(131, constituídos de horr:a:ha du sil ícone c revestidos com te 

f:lon, por meio de um:·t scrin}~il hcrmct·icamcntc fechada ou v1a 

os tubos (1 1 j c (16), Cirmcmcntc rosqucados no cquip~1mcnto. 1:_:: 

ncticnmcntc pcl;i unid;Jdc de c,ontl·olc (22). 1\ h:1stc destas v'á1-

vulas (9) 6 de v:idro c as bobinas solen6ides (18) para atua 

ção el&trica das v~lvttlas Je remoçao de amostra estão represe~ 

tadas na Figt•ra IV.J. 

fV.4.1.8- ~listurador 

-1\s correntes provenientes da SC\.:ao de nmostr<•gcm .sau 

recolltid;J:-; c vigot·osamcntc mlsLJIJ'<td:Js num misLur;Jdor (2ll),c-Ol.~ 
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cado próximo à entrada do frasco de cbuliçiio. 

A sua fonno. é aproximadamente a de um erlewneyer. No 

seu interior l1fi um 11Gclco mct51ico envolvido com tcflon c im-

pulsionado por um agitador magn€tico (17), o que provoca inten 

sa agitaç.ão. 

IV.4.1.9 - V~lvulns 

r\s v5lvulas (10) c (15) permitem a passagem de amos 

tras para os tubos receptores (11) e (16). 

Elas sao acionadas manualmente c para que haja per-

feita condição de operaç.ão, sem entraves nem vazamentos, cs 

tas válvulas sõ:o ele tcflon, que é um matcri;:tl ii1crte e auto-lu 

brificável, eliminando o uso de qualque-r tipo de gTaxa, o que 

causaria contaminação das subst5ncias em circulação. 

N;'ls OJlCTaçocs sob vacuo, as viílnllas (19) são aciona 

ír:1d:1 dos tubos rccl'ptores t.lc amu::;tra, 

ao colocfi-los em coJltato co1n a Jlrcss~o atJnosf6rica local. Es 

tas s~lo (lc vidro c 1tthrificHdas com gr:n:1 ele siiicone.EJas nao 

havendo 

portanto, probJcma de L:ontami_rnsJlo. 

l\1.4.2- ~lanômctro em U commorcurr.o 

O manometro em U com mercúrio (26) tem 120 em ele al-

tura c e::JtÓ ligaJo ao cbuliômctro através de mnngue1ras 

ticas com nylon tratu,;:tdo. J:lc tem él run(;:lo de 1i1Cdir a 
-pressa o 

absolLJta Jo sistcJJJa c JctccL;lr variaç6cs na p1·css~o quc,porvc~ 



tura , ocorram durante as opcraçoes de trabalho. 

O manômetro c constituído Jc um tubo de vidro ern :for 

ma deU, cotn paredes reforçadas, com 0,8 em de cli5metro inter 

no, tenclo um:! das extremidades fech;uln c evacuada. O - ' mercuT:J.o 

utilizado ~ limpo e isento de ar. 

Jttnto a este manômetro, na metade de sua altura,est~ 

acoplado um tcrmómctTO de m01TÚrio (27), cu·ja .finalidade é a 

de indicar a tempera ttn-a aproximada do mercúrio em todas as 

medições de pressões, para posteriores correçoes. 

O tanque cstabi.lizador de: prcssao (23) é feito de 

aç.o c<nbono c com cap~1ci.Jadc ele 200 "litros. Sua função é man-

ter constante a pressao desejada no elltlli6mctro e amoTtizar 

pequenas flutuações que possam ocorrer durtmte as opcraçocs. 

o rllddo util iz.udo c.omo trunsmi_s50r de Jrcssao fo.i 

o nitrogêni.o gasoso, puro, fornccído pela Ox·is;ên1o do Brasil. 

E um gás inerte e est::i contido em um c.il.iiJdro (25) 
-

com p-rcssao 
) 

rn5xima de 200 Kgf/~Jn- 1 cquipado com v5l,•ula reguladora de prc! 

sao. 

IV.4.4- Bomba de vacuo 

Ut:ilizon-sc uma bomba de vacuo (2i1) de palhetas ele 

0,5 EV de potênc:la, modc.lo LHH/\ Ua Lcybold-llcl"ilCUs, para uva 
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de vidro , ~ue utiliza nitrog6nio liquido como refrigerante 

capaz de condensar vapores indesejEveis que possam contaminar 

o Óleo c prejudicar 0 seu desempenho; além de danificá-la. 

IV.4.5 - Banl1o termost~tico 

O banho tcrmostâtico (28), da marca F.i\NIM, modelo 111, 

foi utilizado para fo1·nccer c recircular o fluido refrigerante 

aos dois condensadores do ebuliômetro, através de uma bomba de 

demanda intcrJta. A faixa de tempcJ·atura Jc utilizaç5o do banho 

IV.4.6 - Ectuipamentos de anfilisc das aJnostras 

As amostras das fases l!qtlida c vapor condensado fo-

ram analisadas OLI iltfilvGs de u1n JcJlsinlctl·o UMA 45, com uma 111~ 

2specifica ou Jc um refra-

tômetro ATAGO com de ~;1cd i ndo-sc o Índice 

de refração. 

Nestes c;Jsos 115 Jtcccssi~luJc do lcvuntamcJtto 

de curvus 1lc c;lli1Jr11Ç5o do tijlO incli~e de rcfruc5o Oll densitla-

de versus fração molar. Estns curvas ~ão feitas a partir daanf 

lisc de anJostras previ:JJ\Jente preparadas, pcsndas 0 depois, en 

tão, an:11.isadas. /\. balança uti1izada ê da marca Chio 

-4 Corporation com resoluç~o de 10 ~. 

Balance 
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Foram utilizados como scnsorcs de temperatura dois 

term6metr·os de resist6ncia Je platina (Pt - IDO) e dois terrnB-

ntetros de mercGrio comuns. Os dois primeiros, ji calibrados , 

servem, respectiv;uuc-ntc, I"Hl.l'Zl a mcd.ida da temperatura de equi, 

lÍbrio na c~mara de separação c medida da temperatura no fras-

co de cbuliç5o, cvidcncinnJo o sttpcraquecimcnto c!a solução li 

quida ebuliri(lo (geralmente de 0,2 °C). Estes tcrm6metros sao 

conectados ao imlicaJor dip·ital de tcmncratura (21). u • 

Um dos term6rnctros Je mcrcGrio (27) cst5 localizado 

junto ao manômetro co1n lllercGrio, a fim de detectar a temperat~ 

ra deste, no momento de leitura de prcss5o , para que corre-

ções possam ser feitas em função desta temperatura. 0 OUtTO 

tcrm3metro localiza-se 110 baJ1l1o tcr•nost5tico (28) permitindo 

um melhor ac.ompnnh:Jmcnto da temperatura do fluido re-frigerante, 

embora eSLl seja co11trolada autonwt-i.camcntc poT dispositivos 

A pressao fo:i medida com o manômetro em U, (26). A 

lcitL1!'3 foi cfctLIJJ~ JJOr u;n cntct6mctro, JnoJclo (;aertner, que, 

com o auxilio de um nBnio acoplado 5 parte 6tica. possibilita 

leituras de at6 0,05 mmHg. 
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IV.6.1- Correção na leitura da prey~ªo 

Para se medir a prcssao de um fluido que e menos dcn 

so e imiscivel que o fluido manom6trico, ele ~ aplicado ao to

po de um dos tubos elo m~mômetro enquanto a pressão de um flui 

do de rcfcrênci:I ê apl ic~Jdo ao outro tubo. 

r1o a diferença entre a pressão desconhecida e a de referência 
- (()()"J 
e dada por' : 

onde: 

(IV.l) 

wM = peso específico corrigido do fluido manométríco; 

depende da temperattJra c aceleração da gravida-

de local. 

âhE = altura equivalente Jo flt1ido ntanom~trico;depen

dc d~1s nlt\Iras dos f"ltli(los envolvidos e efeito 

Considcrnndo-:ic ;1.s dcpcm10nci:Js do jl(~SO cspccff:i.co c 

altura cquivn.lc.ntc do fluido m~nwmêtrú:o, no caso mcrc:'Lrrl.o, 

' ll'l -Cl') [\i I • Ül.ll.l - '((i()). cq., .. L_._, ,-;,t . 

., .. 

l 

(1 + 1,813 

onde •• ,.1oc.;1 1 

-4 
lll .t J 

lll 

,, 
-"local 

.. 
·-p~hlriío 

' em/ s ~ 

(IV.2) 



t 
_lll 

ol~ - tcntpcratura do Jnercurlo, . 

Cc = fator de corrcçao capilaz·. 
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O valor da acclcr<H~ilo da gravidade local glocal pode 

ser calculado ~l partir da 'L!titt1dc (<P) e a.ltura acima do nivcl 

lcl:i) 
do mm: (H) em metros 

gloc-tl :::; 978,039('1 + 0,005294. :;cn
2 

rp- 0,000007 sen
2

(2cjl)) -

- o' 0003086 li (IV. 3) 

!1:1ru a cidade Jc Can1pinas, 

H 693 me 1; = 52° 53' 20 11 

7 
g

1 1 
= 981,1116010 cmjsL 

oca 

[ c )' va1c( 67 )_. 
·''p:1tl rilo 

g = 978.039(1 + 0,005294 , pad rilo 
I 2 

ocn + - 0,000007 scn cz•n(IV.4) 

Para o l~<:Jso de manômetros com !llercÚr:i.o puro,construJ. 

dos Je vidro c cujos ramos contem v5cuo (A) c nitrog~nio gaso-

so (B), a correç~ão capi LJr, fornecida pela fÍsica elementar, ê 

dada por (66 ): 

lllldt' : 

c c 
"--~~---

h',. 
i I 

dnl" !In ° 

(IV. 5) 
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1 ~ -· coeficiente de tensão surJerJicial do A-M' ~B-!,1 

mcrcur1o em relação ao v5cuo (A)e nitro 

gÔ!lÍO g:ISOSO (B). Vulcm 470 e 480 dy-

nns/cm, respectivamente. 

ri\,rB = raio dos tubos que cont6m A c B. Valem: 

0,1969 in. 

Substituindo-se a equaçfio (IV.S) em (IV.2) tem-sc(Gti) 

(1 + 1,818.10- 4 
t ) 

m 

_981 ,11161)_16 

981,3254614 
[ PL + 

o' 01186132 + -----------~--- .. ·"-·--

-4 
( 0,49115-1/(1 + !,818.10 t IJ 

m 

_981 ' 3 2_5_4:_6_1_4_ l (l v . 6 ) 

9st.Ill6016 1 
_j 

sendo que as unid;Hks de PL c, conscqucntemcnt:c, de fiP sao 

mmllr. 

I V •. 

As comr>os_i"·õcs '-Lls Cases lÍquida c vapor coru.JensaJ.o 

foram medida~:; uti li::amlo-sc ou o rcfratômctro com uma prc L- 1 
' ---

de ]tl-'1 nn mcd:iJa do InJicc de refraç~o OLI o Jensrmetro con1 

uma 

> us c~1sus c ncccsS<.lrlO que: se dctcl'lllinc ~~ s 

densidade 

versus fr:tçiío mol:rr- do comporwnt0 Ft:rís vol:Íril (x-
1
). t:stas cur 

pr-evi.:nnontc 
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preparadas e de composição conhecida. 

A prep~traç5o destas amostras consiste na pesagem de 

uma certa qucmtido.dc do componente _1 (m
1

) e do componente 2 

(m~) e sua composição 6 determinada atrav~s da cquaç~o abaixo: 

(!V. 7) 

onde ~1 1 e M2 sao as massas molccttlares dos componentes 1 e 2 , 

respectivamente. Este procedimento se realiza desde x1 = O at6 

x1 ~ 1. Estas curvas de calibração foram feJ.tas a 20°C. 

Os coeficientes de uma s6rie de pot~ncias em x1 fo

ram determinados utilizando-se a t6cnica dos minimos quadrados 

para se ajust:1r :1 f"1mçiío do tipo F(n]), x
1

) ou F' (n, x
1
), sendo 

n
0 

o Índice de refração e D a densicladc, scgwulo a cquaçã'o: 

m 

(iV.S) 

onde m 6 o grau do J)olinBmio qtJe nicll1or se ajt1sta aos dados ex 

pcrlment~lis. 

As fruç6es molares de cquilibrlo paJem, CJlt~o. ser 

obtidas resolt:cndo-sc iterat ivamcntc <l cql.u(:,;.lo (IV.S)usando-se 

A opcraçao elo cqtLipamento pode ser rct1J izada isotéT-
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mica ou :isobaricamcnte. Os dados deste tTabalho foram coleta-

dos à temperatura constante. 

O roteiro b5sico de UlUtl opcruçao em condições isot6r 

nticas e o segt•inte : para llllla dada composiç5o global no frasco 

de ebulição c p;1ra unw temperatura de equilíbrio escolhida, a 

pressão aplicada ao sistcmJ deve ser cuidadosamente ajustada 

CO!!l o auxilio 11:1 v5LvLtln rcgul:tclorn Jc prcss5o no cil!rtdro tlc 

nitrogênio, da bolllb:t Jc vácuo c do Lntquc estabilizador Jc prc~~ 

sao at6 que a temperatura de cquilfbrio estabelecida seja 

igual ~quela escolhida. São determinadas, então, as campo si-

ções de eqt•ilíbrio. 

IV.S.l - Funcionamento do ebnliômctro 

Prirnciramcntc 6 Jtcccss5rio que toclo o equipamento 

C~llXCS p~ll"<l L'\'[tar <.';lC~:llliClltO~i. ;\ LcrnpC1'(1LUt';l do rluido llt)S COl! 

O, 
."i L :ut L e::.; do iníciu da OJ!C-

Aproximada1nente 60 ntl da solução a ser estudada G i11 

traduzida no f1·asco de ebulição atrav&s clo vaso de alimentaç5o. 

Com este volume, o aquecedor de J.lllcrsao é j_nteir~ll1tcntc cobe-rto 

pelo liquido. O aquecedor i11tcrno 6, Clltâo, ligado e a ebuli-

çao logo se i11icia. [stc nqt;ccedor facilita a nucleaç~o conti 

nua dG.s bolho.s Jc v:1por dim.i.nuindo o supcrLtquccjmcnto do 1Íqu .. ~--

do (o l'Íqujdo cbu1.indo é sempre :::;upcr;Jqucci.do uma vez que a 

qucn:ts bolll:1s de v;:1porl. Lst"c ;Jq\lCL:cdoJ compense\ cts perdas tr3r_ 
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micas e as perdas que surgem do fluxo continuo de condensado 

frio no frasco de ebulição. 

O calor fornccirlo ao ft·asco de ebulição deve ser aJU~ 

tudo de maneira a garantir uma circuJação constante to.nto Ja 

fase liquida quanto da fase vapor condensado. Se ele for mui-

to baixo, a bomba Cottrell opera irregularmente e se for ntui 

to alto, o liquido 11ão escoa suficientemente r5piJo da camnra 

de separaç~o. Se ele for corretamente regulado, uma continua , 

mas pequena corrente de condensado, seri produzida no lado do 

vapor. A tnx:1 de aqtJccimcnto varia Jc acordo com o tipo de s1s 

tema e a tcmperattJra desejada. 

A mistura resultante de liquido c vapor ~ bombeada 

pela bomba Cottrell at~ a cãmara de separação. Este transporte 

permite quç as fase~ se interajam mais eficientemente na troca 

Jc calor c tll:lss:t, \tlll:t vez que csLlS niio cst.:io, ainda, em cqui_

Iibrio termodiilfimico de fases. Este cqt•ilibrio 6 realmente es 

t:lbclcL~ido qu.·t11du kí o L:hoq11c dcst;l n1istur;1 contra o llul\Jo do 

-
cam~l 

ra ki a totnJ separação entre as Jascs lÍquida e vapor em equl:_ 

lÍbrio que scguCill, rcspcctivamcJltc, pelas suas saiJas infe-

r~or c supcr1or. 

neve-se ter um cuidado especial com o i.soJamcnto têr 

m1co thl cilmarn de separação. Trocas de calor com o extcrio1· de 

vem ser e\ritadas p<-ua o estabelecimento exato do estado de equ,~: 

lib1·io. Isto 6 feito atruv6s d~ camisa Je v5cuo que envolve,i~ 

tciramc:ntc. t:n1to o t· ' ' (cHtrcll qu:uHo :1 ,:ilnwr;l de scp~naçao 

c ~1tr~1vês d;l l·-inta de aquecimento, t1pl.i(~ad;1 ;JO redor da câmara. 
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A tcmpcrattlTll clcstit cinta deve ser crn torno de 0,4 °C ac irn<l 

da temperatura Je equilibrio desejada. 

Isto cvjta a chamada condensação parcial do vapor na 

camar.:1 de ::><..:p;Jras::<o, Ulll dos pr·oblcmas ma.is comuns na dctcnnina 

ção do equilillrio de f~scs 1ÍqtJido-vaJ10r,principalmentc com si~ 

temas QliC possucnt componentes com pontos de cbuliçio bem dife-

rentes. 

E nccess~rio, no entanto, cuidar para que não haja 

um aquecimento excessivo das paredes da c3mara o que levaria a 

uma evaporaçao de n~o equilibrio das gotas que sobre elas es-

pírrassern. 

Durante os experimentos, notou-se que a temperatur~l 

na canwr:1 de scpura~:i:io sofLia altcra<;Ócs, dcpcHdcndo da tcJilpc-

ratura desta cinta (]c aquecimento. Se ela estivesse ~ tcmpl·ra-

tura da sal0, o termômetro na câmarn de scpnra~-ão rcgj_strav:J 

um~1 lcmpcr;lt.ULl nw.Lor que aquc:J.a dcscj~1da. Jsto se deve prova-

velmentc ~o fato de que a coJJJcnsaç~o do var1or lil1era um calor 

de condensação que, por se tratar Jc uma mistu-ra, difere c e 

maior que o calor de vaporizaçio. 

0 VBJlOY C(UC deixa ~~ 
-c amara de separilço.o -c corulens u 

do totalmente, a11tcs de seguir par[t ~~ seç~o de amostragem. O 

fluido refrigerante, agua com uma pequena qu<Intidade de et_i_le-

noglicol, :;;ai Jo banho tcrmost5.tico a uma temperatura. de apr.?. 

. I -· 0 ' \ 1· 1 ' . l Xlmacamcntc .> C. 1 ;Jsc tqUll a segue Jircta1ncnte para a vãJ 

vu1;1 de amostr;1gcm :~em passar por· ncnhtllll proCC'SSO de rcsfrl;t-

mento. 

A ilmostragcm de ;_unbas as fases pode ser rcaJ.i::ada 'P5:. 
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la seringa hermeticamente fechada ou atraves do reservatório 

de amostra, dependendo do m6todo de análise a ser emprcgaclo, ou 

seja, inJicc Je refração ou densidade, respectivamente.Para me 

didas do índice de refração são nccess5rios volumes de 

t1·a da orde1n de d6ci1nos de mililitros, cnqttanto que,para medi-

das de Jcnsid:tde, h5 necessidade Je 2 1111. Quando as subst5n 

cias que compoem a solução possuem Índice de refração p1·ox1-

mos, a an51ise das a1nostras 6 feita atrav6s da densidade. 

Assim que as duas fases, lfquida e vapor condensado 

passaram pela seção de amostragem, elas se encontram no mistu-

radar antes de entrare1n novamente no frasco de ebulição. Isto 

ê necess3Tio, uma vez que, o condensado que retonw frio é mais 

rico no compOilente mais vol~til do que o liquido que est5 ebu-

lindo. ~o caso de mistura imperfeita poclc huve1· gradientes de 

conccBtLll,":iu c d:1T vaporí·.-:.~1ç:Ío do condcns:1do de ponto de cbt.d i 

cão 111~is b:1ixo. O mistttraJoJ' elilnj;l!l, portUiltO,CJU~tlqucr . . 

dicTttc de conccntJ·:tç5o c tcmperuturu. Isto favorece, sobrema 

neJra, o estabelecimento elo estado estacionGr.i.o. 

!Jc Lllll JlloJo geral, para os sistcJJtus estudados, as pr~ 

meJras ::.unostr;·Js pod(:m ser rctir:1elas apôs 20 m·inutos do inícto 

da cbuliçilo. 

Uma nova condiçiio de equi.l Íhr.io deve então ser esta-

bclcci.d:1. Um;l pequena qu:~ntldadc da sullll,;<io J{quida do fr;,1sco 

- ~ 1 · .. I I' ' . I de cbulit.:-<1\J c Sli.J::>tLtUJt.~l por .. lq\IJun puro <.:ontiLO no vaso ele 

;1.limcnt:l\-ilo. \Jma ;tmostr~l J Íquida c uma vc1pur silo tonwdDs cu.dn 

:~ou S minuto~; após accrt.tda <l tcmpccdtllr'cl de trab:Jl]JO. 

Antes ch :1di<.;;:io d~1 sq;und:t substil.Jtcia, a quantúl~1de 
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corresponJerttc Jo liquido 6 drcr1ada por Uina v51vula de esvazia 

menta Ilrcscntc 110 frasco de ebulição. 

As pressões de v::tpoT dos componentes puros sao obti 

das de acordo com este mesmo procedimento. Somente não hã ne-

cessidadc de retirada de amostra. 

r conveniente iniciar as medidas com um<:~ solução Jc 

baixa concentraç~o do constituinte n1a1s vol5til c sucessivamen 

te ir adicionando este até se obter uma curva completa ( de 

x 1 • O at6 x1 = 1). 

-Ao fina1 da operaçao com determinado sistema,fecha-

-se a v5lvu1a que conccta o ebuliõmetro ao tanque estabiliza 

dor de prcss5o c abre-se itttucla que o coloco em contato com a 

pressão atmosférica. Drena-se o frasco de ebulição e se inicia 

a operação l!c lin1pcza, para QLIC JlOVO sisten1;1 seja estuJud•J, 
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FIGURA !V- 2 

EBULIÔMETRO FlSCHER 



1 - concxao Jo funil de alimentação 

2 - frasco de ebuliç~o 

~ bontbn l:ottt·cJ 

4 - cam.:tro de cquil Íbrjo 

5 - camisa de aquecimento 

6 - term6metro de rcsist&ncia de platina 

53 

7 - ponto para mLcro-remoçao de amostra para sistemas parcia! 

mente miscíveis 

8 - condensador da fase vapor 

9 - haste da vilvula para remoção de amostra 

10 - vilvula para remoção de amostra da fase vapor condensado 

11 - recipiente de Jlnostra para a fase vapor condensado 

12 - ponto para micro-remoç5o de an1ostra da fase vapor conJcn 

sado 

13- ponto p:1ra micro-remoç3o de amostr;J da fase lfquida 

L4 - condcns;tJor Jc scgurJJlÇa 

15 - v8lvula para remoçüo de amostra Ua fase liquida 

16 - recipieJJte de aJnostra para a fase lfquida 

17 agitador magn6tico 

18 - solen6ide da v~lvula para remoçao de amostra 

19 - v~lvultl Jc vcntilaç~o 

20 - misturador 

21 - painel digit~J pitr·a lclt\Jftl de tCIIIJ1CrDtttJ'a 

22 - un_idndc clctrônic:l de contJ-olc do aquecimento c Ja v5lvu

l;t so!cttÓidc· 

2:i - tnnquc cstnhi li ::adnt' dt: J>n:ssiio 

24 - bomba Je \râcuo 



25 - cilir1dro Jc nltrog~nio gasoso 

26 - manômetro l'<Jin mcrciírio 

27 - termÔJnctro Jo rnaJIÔlltctro 

28 - banho tcJ·Inost5tico 

29 - termômetro Je rcsist6Jlciu llc plntinu 

30 - vilvula de drenagem 

54 
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CAP!TULO V 

RESULTADOS EXPERH!ENTA!S E ll!SCUSSOES 

V.l - IntrbJtlç5o 

Neste cnpittiJo 6 apresentado primeiramente a verifi-

caçao do desempenho dJ aparcll1ageJn atruv6s do levuntan1ento da 

curva de prcss5o Jc v~por do etano] c Ja Jctcrmin:tçao cxperi-

1\lCllt:Il d:1s curv:1~:; dt' equilÍbrio dt' r:1sc !Íquido-v:1por p~1ra os 

sistemas ciclohcx(tno/tolueno a 32:í, 15 K c et;:tnoJ/[Jgu<J a 343,15K, 

para os quais 115 claJos tta litcratttl":J. 

SJo apresentados os dados de cquj_1Íbrio de fases LÍ-

(Jltido-vaJIOr para os sistcm:1s n-ltcxano/1-prop~tnol ;L 3:í8,L5 c 

.\4S,t5 !\, n-Jw:.;::I!\o/:~-propanol a :'>l,:'i,IS, ::i3H,!S c 3 1111,-15 e n-lte 

xano/1-hut~lnol n 32:i,!S, :~:;B,lS c :H.S,l:l 1\ e os rc~sult:.Idos ori 

undos dn ~·:ílctJ!o do excesso d:1 cncJ·.\',i;I livre de Cihhs, (;J!cul;t 

Dos a p;1rtir Jcstcs dados c atravc;:; do modelo de soluções ele 

Wilson. Por meio d~1s equações deste modelo, Coram obt.ídos, t.:un 

hém,o ('_'\cesso de cnt:~,, ,,t c entropia. 

~ YcrificnçGo do Jcsempcnl1o J~1 ap:rrclll;tgcm foi f c i-

ta através d(' três ct:1p:1s. ;\ primcirn delas consistiu no 1cvclll 

a 180 k!la, ondl' ror·;nn n;rificadns O íun<:ion:uncnto do 1crmÔJIIC-
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tro de resistência de platina, o m~mômetTO c <lS correçocs rca-

lizadas nas pressões. Os lLlJos obtidos foram comparaJos com os 

b (68) . I' l . . . -de Am r o se , CUJas me c ll as foram J:e1 tas em um isotcnoscopio. 

~a segunda etapa, determinou-se experimentalmente os 

dados de equilíbrio de fases, para o sistema cicJohcxano/tolu~ 

no a 323,15 l\,o qtwl aprescnLl um comportmncnto levemente nao 

ideal. Foi fciL1 uma compar~tçi.lo com os dados de Zho.rov( 69 ). 

Por fim, dctcnninou-sc a curvu de ccpxi !Íbri.o pura o 

sjstcma ;tlt;lJncntc nilo ideal ctano!/iígu:t :t .):1:J,lS IC Ncst~t tem-

pcratura hií p~; 
( ·; P ) ( 7 I l 

t rah:tl h os de Pl•mhcn 011 • · L' ~lcrt 1 · com os 

l1cntl1crton J·c~Jizot• SLtas JJJcdidas 11trav6s Jo m6toclo es 

t5tico enquanto que, Mertl utilizou u1n aparelho de rccircula-

çao. 

\as duas ííJtima~; etapas foram tc::;tallos, <1lém Jos scn 

sares de tc1nperJtura c prcss~o, o dcscmpcnllo d:1 c5mara tio scp~ 

l'Jçao, d:! cunis:t de :tqucci!ncnlo, dus l·ondcnsadorcs, do;:; s.i_st:c-

\' > 2 > 1 -

llt i l i;:ou-sc J\a cxpcriêncJ:l o ct:tnol :1hsoluto para :Jn;_t 

.lise Ja ~!crck, com teor de pu-rc::a. medido por ~...·romatograri~l í.;c1 

sosa, de 9Yl,,'l71 em b:1sc mo.lar. 

Os T!Jcliccs ,Jc rcfraç~o. as JcJlsiJ:tliPs c :ts prcssocs 

de vapor a :'(J{l mmllg do etano1 medido:;; c ~tqueJcs encontro.-dos 
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na 1 itcratura estilo slunarizados ,:lbaixo 

----------~-~---- -o /kPa n D o /g em p 
ll(20oCJ (211 C) V(760 mml!g) 

xp. lit.(72) bp. lit.(72) exp. 1 i t ~ 
(72) 

f,3612 1,36126 0,7898 o, 7893 10,45 10,44 
--

/\ Tabet;l V.! ~1prcscnta os resultados cxpcrimcnt:1is 

obtJdos :Jtr:1vl-s deste tr;th;llho c 11<1 Tnhcl:1 V.2 cs!iio contidos 

os d;1Jos Jc A11111J·osc • ()s v~1lorcs J~1 Jll'CSs~to corrigiJ:1 s5o cal-

culados através da expressão (JV .ó). 

;\ Fiour.::t V.l ilustra estes resultados através Jc ln o 

(prcss5o Jc vapor) vcrstls 1/'l'. 

\ls dados c.'l:pcrimcnt:tis tlcstc trabulho Corum ajusto.-

dos através das cq\Jaçõcs de Anto.inc c l"rost-1\;Jlk•dar[, pcto -ntc 

todo dos mínimos qn~Hlr:ldos, as qu:.1is s:ín rcprcscntad:rs, rcspc~~ 

ti\·amcntc, )ll'l;JS equ;t~:Z1v::; (\'.1) l' (\' •. _)), :1 s:Jhe'l'(::;::-;): 

onJc : 

1 n 1' 
\' 

I n 1' 
I 

A - I\ 

'I I (' 

P "" pressoes Je vapor em rnm!lg 
~ \' 

T "'"· tcmpcraturG cm K 

(V .J) 

(v. 2 \ 

:\,B,C,A 1 ,l\,c 1 ,u
1

"" const:lntcs Jjustfiveis das rcspc~:~ 
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tivas equacoes. 

O ajuste par1t a equaçao Je Antoine forneceu os se-

guintes valores das co11stantcs: 

A = 18,1055098 

H • ~~57,78713 K 

C "-SR,SSJSR:;I K 

c para a cqu~u;:ão Jc Frost-K:llkw;lrl· ohi'cvc-sc 

B • 2lt>U,Sl K 
1 

c
1
= 23,97925 

O desvio m~dio relativo entre os valores experimen-

tais c aqLlelcs calculados 6 dado por 

ll • .\ 1.011 I 
J 

l1l 

onde m é o nunH:ro de pontos cxpcrlmcnta_is. 

P;JJ"il os llados 1lc !lrcss~o tlc v:1por calcttlados por An-

toine 

D 0,19~ 

c calCLllados por t=rost-K:llkwarf 
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O desvio m~dio entre os valores da pressao de vapor 

calculados neste traball1o c os de Ambrose 6 de O 48% 
' ' o que r~ 

vela uma bot:1 concord?lncia; isto ac:ontc'-:c também entre as cons-

tantcs tb cqu;Jç;io de J\ntoinc determinadas utravés dos dados ex 

perimentais deste traball1o c aquelas fornecidas pela literatu 

ra( 33 ) que são A= 18,9119 B = _)80?),98 e C=-4],68 K. 

Nas tabelas que se seguem as transformações Jc mml!g 

para kPa fora1n rcnli=ndas ~ttrav6s Ju rcl:1ç~o 

():-; rt';!L'Clllt'S l1tili::;1dos Co!·;1111 t) ~·iclollcX~I/10 e tolL!C-
" 

no para nn5Jisc fornecidos pcl:t t:rupo l~ufmica 111d. r,t(la. o 

em bJsc mol:1r. 

pressocs 

de vapor a 3~3,15 K de ambos os componentcs,mcJidos e aqueles 

encontrados Jlit literatura est5o SlJmurizuJos abaixo: 

~-~-"r-:;1- g c n-t c 
1. __ 

.. l
r-

cir..:lohcx;mo 

Ltoluono 

O 1n6toJo utiJi=~rclo para a Jeterminzlç5o Jas composi-
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çoes de ambas as fases foi o Ínllicc lle refração. A curva de 

calibraç~o está reprcscn ta da na Fi,gura V. 2, de acordo com o::; 

dados apresentados na 'l'abcla V.3. 

Para que scj~rm evitados erros de lcíturo Uircta no 

gr5fico, os dados experimentais foram ajtlstados por um polin~-

mio de terceiro grau: 

+ c '4 (V. 4) 

onde (),346·1138.10-t! 

(:,"' -ll.ll77."".·1:~1807 

com um desvio médio rcl:Jtivo de 9, l. !0- 3 '~no Índice de n:[ra 

ção. A curva l:a.lculada também se encontra na Figura V.2. 

As Tabelas V.4, V.S e V.6 cont6rn os dados cxpcr1me~ 

tais de eqttilibrio de fases para este sistema. 

A 'f:tbcla V.7 apresenta os valores calculados dos coe 

ficientes de atividade llO ambos os componentes, atrav~s das 

equações (11 !.·L'i) e (IrT .44). As Figuras V.3, V.4 c V.5 dus-

tram estes J;JJos. 

A apllcaç5o Jo teste glob;tl tlit 5rcu, pela -
cqua(~ao 

foi de 1,1 J ';, o qtlC revL'la :1 l·onsistênci:l termodinilmlcu dos da 

Jos expcrimcntc1is; isto é mostrado nas !:-iguras V.ü c V.7. 

,\Tabela \'.8 apresenta os v:tlorcs de c1: cuJculaJos 

pc1J eqnaç5.o (ll l. Hl) c a T:1bcla \'.~), os dados de equi lihrio 
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de fases obtido poT Zhayov. A Fi ~~ur~1 V. 8 mostra os comporto.

mentos de GE. Os dados de Zharov n~io concordam plenamente com 

os deste trabalho. Ali5s, os pr6prios dados de Zharov não se 

mostraram coJtsistentes terJnodinamicamcnte atrav6s do teste gl~ 

balda Erea que forJlcceu um desvio de 14,7 %. O teste pela 

equaçao da cocxist~ncia forneceu UJU desvio Jc 0,15 \. 

- (74) E lla na literatura dados de G par<J o sistema c1~ 

clohexano/tolucno a várias temperaturas, determinadas por -v a 

I I (,I' I - . rios autores. Os va_orc:s lC,, par;t uma so.uçao \:qurrno\:rJ" va 

lcm 278, 27~1, 2Cib, 260 c 2!.1 J/mol .segundo H.ivcnquc(?r1), Nag~~ 

( 74) (74) ta - , Lcno:ir ' -, este trabalho c Zharov, respectivamente. 

l li j 1 I l
,l, -

Jara x
1

"" ,'os va ores lC, sao 253' 24H c 204 J/tllOl scgun-

Jo Leno.ir, este trabalho c ::Jwrov, rcspcct ivamcntc. 

Cotno pode-se ttot;tr, os JaJos Jc Zharov sempre sao 

mais distUJltc~ CID rcluç5o aos dos aLttores cit~tJos, Jo qttc os 

dados Jcstc tt·;tllalllo. 

das nas lc.iturcts d,, tcmpcratur;t, pt·css:lo, Índice de rc~rra(;~·io , 

('ié1 (-li). 

llJ'CS~~o Jc va110r Jo ct1tno! 
~-~-~--~-------____..._ __ " _____ ,~-- .. -----------

.-\s inL·crtc:::t:-; no:; t';tlot·c:--; cxpcrimcnt;JJS dtl leitura 
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de pressao (i\PL)' Jus temperaturas nos termômetros de resistên 

cia de platina c de mercúrio (6t) c (!Jtm) serão acumulaJas na 

pressao. Cada uma destas incertezas seri considerada como sen 

do a metade da menor divisão da escala utilizada. Assim sendo: 

naí vc111 que: 

' ~) 1' ) ,\I' 
i\)\ 

,) !' 
A l ,\ l' - [-- /\ t + 1----1 + I - ! 

:H :Jl\ :H 111 

111 

onde /\t "' + o o c: 

óP1= + 0,003 kPa 

Ll.t = + 0,05 o c 
m 

- a derivada parcial 
dP (-) é obtida der i v ando-se a equação de 
) t 

Antoine em re1a~:ão 'ü tcmpcratur;t. ( considerado um valor me 

dio dc."'t;l dcrir<Jd;! çntJ'l' o ponto init·i:tl, (l pon1o rin:ll c um 

ponto intl'rmcdi:írio dos d:Jdlrs cxpcrimcnl;Jis. 

te proccdJJnetlto : 

.~ ' :I.] k I'' I I () (. 

,\ l' 

H'. 
(---·-) o= 0,995:-

, l' • L 

I' ' L-

tomatldo-se tm' a temperatttra do manômetro com mercGrJo,como um 
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valor m6dio c igual a 22,8°C. 

I · d . 1 ( ap ) - b . I b-a cer1va· a parc1a -- e o tlla tam em a partir da equnçao 

-c 

a tm 
(IV. (J), consid-erando-se um valor médio Ja pressão lida PL e 

de t · P = 70,32 kPa 
m' L 

Assjm scndn 

t = 22,8 °c. 
lll 

. -.1:1 corrigida, 

!IP = (2,94. 0,01) + (0,9957. 0,003) + (-0,1Jl4l. 0,05] 

!IP = 0,03 kPa 

Assim 

r = (ll + 0,031. kPa 
\'apor 

\'.~.,2- l'H'JI;]p;Jc<in d:IS illl'l'r!C;',;IS 00 IC\';!1\\;111\t'll[O d:JS 
---·--~ ~-"L.." . .....>~------·----~---·-------.--'"""'""'·-··--""'"" _, ____ .... __ .. __________ _ 

l';Jra o:.; Lhdos de cqui.Líbrio 1 Íquido-v:tpor as inccrtc 

Lias .s:\o 1gua1.s crn 

:unbos os ca;:;o~;. ;\!ém daqucl:ts mencionadas no Ítem anterior 

tem-se as incertezas na lcitur:l do índjcc de rcfruç[io (1\q) c 

na determinação elas massas Uun1 c t\llL1 .!, IH.'Cessârias par<1 a cons 

truçao da curva de calibraç5o. Assim sendo , 

x
1 

= x
1 

(t, P, m
1

, HL,, n 



Da.Í vem que 

Dx = 
1 

Dt + 

()x 1 
+ ( ---) r\n a ., 

onde 

/_\m 1 

,'\Jll ) -

Dn -

a parcela 
3x 

1 1.-) 
;)! 

termicamente. 

+ 

+ 

+ 

0,00005 g 

0,00005 g 

1.1, 000 I 

-i\t c nula, po_i s os dados [oram obtidos 

:·lx . I 
(--·) 

(lp 
é calt'ul;Jdn :1 p;1rtir da curva 

1 
Consídcrandu-sL~ um \·;tlor Jiiédi.o, 

' X j 

() !' 
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i_ so-

P-x 
1

. 

í"{ l_'lll v .. --;. l ' 

.\P -' + O, t)(J_-:; k!';t 

'\ , . 
. ·' I 

-as der.i\·:1d:1~:; p;lrc'i:tis 

manc 1r;J: 

I ;)>~ Jn 1 ,. X 
1 1 

l ····· l .. 

JnL
1 ?'nl :J lll 

I 

c 
?lx I X ,})1 

I I 
I _ .. ... I . . .. 

• )n 3Tn o}J\l , • 

:Jx 1 -
s:tll c;tlcu!:ttl:•s J~• SCl'uintc .. 

)\ "> 

~-------

nT p : l 
l 

- X , 
I ... 

11 '" p H • 2 ' 



onde 

m1 , m
1 

= massa dos componentes 1 e 2 em g 

n
1

, n
2 

= n9 de moles dos componentes 1 e 2 

(nT "' nl + nz) 

65 

P~l 1 ,P~I 2 -massas moleculares dos componentes 1 e 2 

em ~'./ ): mo J 

Considentndo-sc valores médios de x 
1 

= IJ, 5000 c 

nT = 0,0344 moles c \tl (ji·z~mUo-sc P 0·1 1 = 84-,Jô e P Jvl 2 = ~2,15 

0K I 
c-

:lm., 
- O, 1577 ~.; 

- 1 

O numero total Jc moles lnT) é tomado como senllo a 

média dos mlml.'ros de moles tota.i::;, provenientes da pn'p~lr~Jçau 

de :nnostr:1s, p:1r:1 :! c:onstn1c)o d;l L'lln:n de t·:1! ihr;J~::Jo. 

,l .\I 
p :t n: i :1 l -·· 

lucno, cquaç~io (V,'I). Consi.dcra-sc t·orno valores n1édios 

,
1 

= o,soon L' n ~~ l,-IS78. 
Ll::ooc 

l1;l í : 

Port:mto: 

r c-



•x c~ 1 = (0,0202 , O,OIJ:i) + (0,1727 , 0,00005) + 

• (-0,1577 . 0,00005) + (-13,87 . 0,0001) 

t'!.Xl ""+ 0,001 

.\nalogamcnte, ó..y
1 

+ 0,001 

Jos inccrtcz~s no c51Clllo Jc GE 

Par;l o c:i1cu1o de r.E uti 1 i:::1-sc a cqua~;ao 
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l
-r 
' (•·,r· r J I I ) ' LI nyl + . -xl (V. 5) 

onde I~ é n l·onst,1ntt' lmi·vcrsa1 do.c:: ~-~;tscs c T n tcmpcrat11ra em 

K. 

Dai vem que 

'CE ~)(;E :.H; l. :) c r 'l( ,)' 

l ~-'---) :\ l ny I , . 6Jny") ,,, l "" (--) ,\t + I --1 :\X + + .-----) 

dt Jx I 

" l n·y 
I ., lny 

I I 
() 

' 

(IIT.llll; 

ll:l í ' 

.J(/ o 
(~-) = 1,07-!ü J/rrrol C 
Jt 

é calculad~l ;Jtr~1vês da cquaçao 

0GE 
umvalor médio, ""lSCiO J/mol. 

Jxl 
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ac;E 
a derivada parcial -"-- f calculaJa tlerivanJo-sc a equaçao 

3ln11 

(V.S) em 1·clação a lny
1

, considerando-se um valor m6dio pa-

r a x
1 

"" O, 5000 obtêm-se : 

E 
(OG ___ ) ~ 1343 J/mol 

31Jryl 

Analogamente, 

J/mol 

O valor de lny 1 e 1 ny 7 
" 

" c calculado Ja seguinte rnanei-

r a 

ln'{t - lny
1 

(x
1 

, y
1

• P, t) 

_\' , , 1' , t I 

Da.Í vem que : 

J I J\ I l 
l-----1 

:i;.; " l 

. :I I li) J 
+ l"--""1 

,I p 
;\ p + 

1' c t •"_,ão c~1lculc1dos a partir d~J CC]U~Jção l·lu.:L)) ,tom.:-m-:xl,yl' . -

do-se os ,-alares m&dios de "J - 0,5000 

0,500U 

y , I O,:dJOO 

~- l '"" O,SOOU 

I' ~ 25,76 kJl;) 



Da{ vem que: 

?l 1 ll -y l 

"' ' ' l 

d l n y 1 

ô I' 

:J 1 n 1 1 

r\ln l'1. co (-2. O,llOlj + (1,9997 . ü,UOJ) + 

,\ 1n 'i I 

,\ l n 1 , 

+ (0.11383. 0,003) + (-],8.10-S 0,111) 

n.nutll 

1.-..:. tl,tl\ll) ·1 tl.~l;l~l7. tl,OOll + 

Lln y) = 0,0001 

Uó 

ill;l'· " ( l , O 74 ll • O , oll + ( l 5 Ml . ll • O o Li • ITH ;i , " .llil!ll i .t 

-t- (l?.·l~\- \1,0001) 
. , c· L 
• L\ l 

+ ') .J/mo'l 
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Os valores de x 1 e y 1 encontrados nas tabelas foram 

fornecidos COIII qttatro algarisJnos depois d!t v!rgula, a Ii1n de 

que fossc1n C\'it:JLios cJ·1·os Llc ilprLJXirJI:lçÕcs, o qtJc :1(ctariu, so

bremaneira .os rcsttlt;Jdos f.inais de (~E. 

0 1ncsmo JlroccJinlcJtto foi scgt•iJo quanto aos dados Ju 

pre-ssão toL1l do sistL'nu, jstu c:, os resultndos :!p:il"l''·vnl L"<l!!l 

dt,i:; :1lr;:1rÍsmns dcpo1~; d:1 ,.Íl'\~ll\;1. 

Quanto .:tos coeficientes de :1tividadc, eles Cor:1m con 

siderados 1neramcnte como restlltildos intcrmcdi~rios, não se int-

pondo nenhum<1 restrição relativo. ao número de "casas"decimuis. 

Os resultados apresentados nas tabelas foram os fornecidos di

retament(' pelo computador nos l:CÍl"""ttlos pertinentes. 

E fi11almente, os ,·alares rltiJn6ricos do excesso d(t cner 

g1a Jivrc de Cihbs Coram Cornccido.s comn sendo um ni:imcro intcí 
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V. I Sistema Etanol/fpua a 343,15 K 
-------·----·--~~·---·--·--····---~-

Os rcagcJltcs t1tiliz8Jos [OJ"Uln o etano! absoluto para 

~m.:Ílisc d~1 1\lcrc:J..:, com um teor de pureza, medido por cromatogr~ 

fia ~ 1 .asos~1, de 99,0 ·~ em base molar c Ctgu<J b.i_dcst i la da c dei o-

nizada. 

O fndice de refração pa1·a a segundo a literél 

tura(?S)' e 1,33299 c o medido neste trabalho foi de 1,3330. 

As pressBcs Je vapor do ctanol (11 ) e da 5~,ua (P ) v1 - vz· 
a 343,15 K estão sumarizadas abaixo. 

------+--·----~-----

PVl/kPa ! Pv2/kPa 

Pcmbert_o_n---+--72,26 --l--3-1 .-~~---
72,35 I 3J,JB 

Autor 

1 

•\mbroso I 
~~~-=--:·-~-~~~-~-~~---1 __ --~~:_:_:_:~---..L~-~)--~---:_1~--- .. 

O método uti! i:::ado par:J a dc•tcrmin;t\:ÍO d~ts composi-

çoes de ambas ~s fases foi o !nJicc de rc(ra~~o. A ct1rva Je 

calibraçi:io cst.:Í rcprcscnt~ll.b na Figur:J V.~l. de ucordo com os 

dados aprcscnt:ltlos n;t ·ralle!J V. 10. 

As l'itbclllS \· .. 11, V.l2 c V.l3 contem os dados cxpcrj 

1ncntnis Jc Cl[ltilibrio Jc fases pJJ'~I este sistcm:1. 

,·ucrtcicntL';; de :lti\cicl:tdc de ~1111hos os componcntcs,:.ttr:tvês das 

v. 12 
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A aplicação do teste global da irea, pela equação 

(III.Sü), fornece um desvio Je 0,0035 c pela aplicação do tes-

te, atrav6s da cqu:tçao (la cocxist~ncia (Ill.Sl), o desvio me 

dia foi Jc U,~M~, o c1uc reveJa a co11Sist6nci:t tcrmor.linârnico 

dos dados cxperiJnentais; isto 6 Jnostrado nas Figuras V.l3 c 

v .14. 

A 'l':thcl:t v. !5 :LpTCSCllta os v:tlores ,,c c1: calculados 

pela equação (IJJ.lü) c as Tabelas V.16 c V.17,os daüos úc equ~

librio de fases obtidos por ]1CJilbcrtoJ1 c ~lertl, rcspcctivaJrtcntc. 

A Figura V. !S mostra o~> comportamentos de c1
: 

I . - I . 1 . ('E I ' I O ccsv1o mel 'lO rc at1.vo em , entre os tauos c c Pem-

bcrton e os (leste trabalho foi de 0,6%. 

O teste global Ja arca para os dados de 1 1 cmbertonfo~ 

neceu um desvio de 0,0052 e pnra os dados de !vlert1 o desvio foi 

mente. 

V.·;.l- Rc~l~;l'ntc's ut·iJi:;tdos 
• -·-----"'-·--~- ----- --- ,_M ·-

t:mol r o r:nn rca-

gcntc5 par;1 ;ln:lli.sc com teor de purc::a, por meio .Jc cromatogr~~-

fia s;asosa, de 99,99';, ~19,:.19~ , 99,71 S e ~19,50 ':, em base mo-



tcs puros medidos c CJlCOJlti'~tJos 11a Iiter:ttLaru cst3o suntariza-

dos abaixo: 

cxp. lit. 
(75] cxp. lit. 

( 7 5) 

n-hcxano l ,:S7St 1,375()6 0,65~)1 11,65<)0 

1-propanol 1,385'1 l ,3850 0,8034 11,8035 

As pressoes de vapor dos componentes pt•ros medi <los 

e aqueles encontrados na literatura, nas temperaturas de traba 

lho são : 

T/K I Reagente -~ 

! I f----·Ji--
: ---·1 

' 323,15 n- hcxano 

1-buLmo l 

3)0, 1 S 'n-hcxuno 

l-propanol 

-.:-prop:tno 1 

1-butanol 

:~-lS, 1:; n-llC.\,IllU 

1-propano _t 

!.-prop:mo l 

l-butarwl 

.::~,:111 

1) ' '1 .·l 

~10,1() 8 :) ' :lll 

2 S, ?Li 

·10 , 5 ;1 I 
! 

10,34 I 
1.~5.0(1 1 . .:2, tH I 

I 

·11 '06 40,90 
I 
I 
' I 

75,10 75,2ü I 
I 

p 
. ' 17 

i 
~--------_, __________ ,L ______ , ____ ~ ____ _;___ _____________ ~~--_J 
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V.5.2 - Determinação Jas composições 

A ctlr\'a clc cuJibr:Lç~o para cuJa um Jos sistemas foi 

ajustada através do po1inÔmjo que e.stfi especificado abajxo 

• Sistema n-hcxano/1-nro_rano l 
---~-------~---------------____1_:____ -----· --·--

' I) • c· • c· • • ,.. v ~ . l .. 7 -"" 1 . j ·"" 1 

Ll dcnsid:1dc em 

c co () 80:528:' " 1 ' o 

C;= -0 
' 

251 l9tJ g 
" 

c -'3 ·o, 1 3941 " b 

c 0,025061 • " 4 -~" 

l' '' - u, l 1 4 s l :l ,, 
' " ,. (1 n~it,-1:;:::~~ " ,, ' ,, 

·.) 
P Clll 
" 

em <J 

em -3 

-3 em 
- ,) 

em 

-3 em 

:í 
l"l'.! 

Sistc'm:l n-ilL'.\;JntJ/.:-::J..lrt.ll!:lll\11 - ' _______ , ____ -····-- "·-·· -- ""' ... - ----- ---- -- ----- "-· " -

ll 

com: 

cl . 

c) -

C-
J 

c~ .. 

l . 

" 

c\ + l 
) 

I 
.\ l 

I) 
' 
725226 

-0,227354 

o, 108502 

-0 ,JiHOO<I 

O, 0:1(17-12 I 

-1 c: _-;; .\ l 

·j 

" em •• 
-X 

G em • 
o 

" 
CJI\-.) 

·' 
• ,X 

" em •• 
-:s 

!-~ (Jll 

4 
X 

l 

I 
-t- C,- -' I 

" 

+ (' 
'() 



. Sistema n-hcxano/1-butanol 

com: 

"n .. 

cl . 

c •) 

c = 

·' 
c4 = 

índice 

l ' 3 :J ~) l 

de 

I 2 l I 

+ c. 
·' 

refração 

n,O:iOH13B7! 1 

3,5284926.10" 3 

3,25567105.10-3 

74 

+ c :1 

com um desvio médio relativo de 0,004 %no Ínllicc de Tcfraçüo. 

,\s compOSlçÕes Jc caJa uma das fases .foram determina 

das atrav6s destes polin6mios, lltilizando-se o m6todo iterati-

vo de ~cwton-R;IIlllson. 

\.'(l)l!lllCS H\l)]\!IT~ 

tcmpcr;ltur:l.S, .se n;tu l'ut'L'IIl dJ~;ponÍ<'c'is n:1 lítt'l':llur·a,!oram c:1l 

..::ul;ldo.s JH.•ln cqua\iíu {111.·1:;), (l,:; v;~!urv:-; tJhtidu~ da Jitt.:rntu 

r:
1
(67l, atrnn"_~,:; dl~ cxprcs.silo, com cocCici('ntcs :1justados atra-

u3:-> de dado;; C.\j)L'r imcnt a i s, roralll 

136' 21 cm
3

/mo'J par:1 n-hcxano " 
~ ., -
,) - ,'> ' 15 K 

L'19, 2 9 cm~~/mo1 par a n-hcxano a 3j8, 15 K 

l-I l •. j tl ~.:m')/111~11 par:l n- h c.'\ ~1no a :1 .) B ' I' ·' K 

·~ s ' -~ ~ cm.)/rnol p;t 1'~1 l-propano l " 3:'iB, l c ·' K 

- ~1 , ] ~) l·m"
1 /mol pn r ;1 1-prup;mnl a :·; ·i s ' 15 K 
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V.5.4- Determinações experimentais 

A:5 TabeJas V.18 a V.60 apresentam os resultados cxp~ 

rimcntals oht_idos c t~tlllbêm os valores '-"-<JlcuJados de pariimctros, 

determinados a Jlartir Jcstcs dados cxpcrinJCJltitis. As l·jguras 

V.l6 a V.6b i_ltiStraHI estes tlaJos. 

V.s .5 -Testes ele consistência tcnnodínUmic<1 

Os testes de consist2ncia tcrmollin~mica aplicados 

aos sistema:;; c1n estudo rorncccram os scgujntcs rc;.;u.ttados: 

~~ T I_K_~t~-=~~---.~.-s_;-ll~-a--~~-= __ r~-~\~_re-~- ... -... ~~ _c~~e x-~-,-~~: ê-~-~-~-~~--
1 323,15 I n-hcxano/2-propanol ! tl,0071 0,0047 
! : I 

n-lwx:uw/1-hut:Jnol (1,000:1 O,t10.?7 

n-l:vx;lllll/ 1-prop:IIW l ll, OU(> O 

11-llc .\:111 n/.~ -pro p:1110 1 ()' (l(l~j~) O, OU(1 I 

n - lw x : 1n n/ 1 ~h u t :1 IH' l n.nl:;·· 

n-hcxano/ 1-pr\l)UilO J {l. o 1 2 (i 0,00(!2 

n-hcx:mo/2-propano1 0,11()]1) I! , IJIJ I) 5 

n-hc\:«W/1-i«llanol . li.UUUI! I 11,111171! 

--·-----··---~~-·----------+--~------·--[. _____ ,. ____ , _____ ~--·--

onde T = tcmpcrnturzl 

}\re;l"' dcsyi_o utlculado pcl:t ;tp.l.it.:açilo do teste global 
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Examino.nclo-sc estes clados, concJuí-sc que todos os 

sistemas estudados apresentam dados de cquilítnío de fases lí-

quiJo-vapor tcrlnodinamic;lJncntc cotJsistcntcs. 

Os paramctros da equação de IViJ.son, determinados atr! 

vcs das cquaçocs (TTJ.S,1J c (ITI.SS} p:1r;1 os s.istcmns em cstu-

do foram : 

I 
.,, ________ 

~--------

! 
T/ K s-i stenw 1\ 1 -~ A_: l I 

32.3,15 n-llexano/2-pro]lanol 0,386672 0,135648 

Jl-llCX;Jll0/]-}1JJt;JilOJ (l, !] (j~l! ~)2 ()' ()8(; l ,181 

338,15 n-hcx;l!JO/ l-propano1 0,29103:'i O, 15798H 

11 -· !J C X :11 H'/ .: - jl I' O jl; I Jl O J n , :-; :· 11 !-, :-; t1 IJ, JH:qn:J 

n - h e :;: a n n/ 1 ·· h 11 t ; lll o I I) "~;;·,,Jo;l.') O,()~l.~~IZO.: 

_-'i-18,1!~ n-hc\::uw/1-prnp:lllol I o.:so:l7~l2 o,Z(nsr_~;.; 
i n-hcx:wo/2-propunoJ I (!,41l82t~ i o,.>::H247 

L _____ ~ h c_;.; an () /l ~ b l! t :l~ ____ j_J~'- 3 9 7 (I ~~-L~!.L~u- B ():; ~--J 

5 - · · 1 J 1 I ('E llE s·E - I -V.-.. · - \·alorcs ca cu.acos (C , , _ c, cttraves c a cquaçao 
------~ .. -------~~---- ------·-----~--'"-------~-------------~---------·--- ---· ·-·-·--

dcWil.son 

ClJUiJl.;<:lO 

de \\ilson, cqunçáo (I'-' c;:~! c o~ dcsvíoc; rcl:1tivos em rel:.il,::~io 

:tos d;tdus l'-'-JH.'ri:ncní .11 •;. 

'.l. c ,---, ror:un ,_-:llt·u):!dos, respccttv~1-



77 

mente, peJas equoçõcs (Jli.SS) c (lll.ll.) e se encontram, JUH-

l 
1 ,!; 

tamcnte com os \'a ores uc (, , ilustr:Ldos 1E1S Figuras V.22,V.28, 

V.:JS, V.41, \',47, V.S·t, V.60 c V.60. 
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'l'i\lll'Li\ V .1 

.Pressões de vnpor lidas c corrigidas U\ c PCR), temperatura do 

mercGrio (tm) e temperatura de ebulição (t) do Etano!. 

~ 
·;;·~·;L;;:;-r~;ol: -p;-:-~ji::J;;; .. --t!''l: ·-

, I LI \. \ 
.~------"----- ----------- ---·---···--·--- ~----~---------

0,09 23,8 9,05 27,5 
11,'2~ 2:),-'1- 1'1,2'1 :,t,3 
12,3~1 ·='1,5 l2,3:l })3,0 
12,85 23,2 12,79 33,8 
15,85 24,2 15,79 :'>7,5 
16,83 25,0 16,75 38,6 
18,30 25,1 18,28 40,3 
20,)8 25,.~ 20,29 112,4 
23,4'4 25,2 23,33 45,2 
26,96 25,1 26,84 48,0 
30,52 25,0 30,39 50,6 
35,12 24,4 34,97 53,6 
-10,10 2:1,1 39,~13 56,t1 
45,38 24,2 45,18 59,2 
50,78 24-,2 SO,Só 61,7 
5\l,(l<l 2-1,0 ~)(1,3:) 6:1,2 
lll,08 24,1 lll.,70 6ü,:'í 
66,48 24,1 (i6,18 67,9 
72,90 21,3 72,úl ()9,~1 

78,7(1 21,2 78,,1S 72,0 
82,.')0 2J,:~ 8J,~)7 73,3 
S.S,l~l 2!,-1 B7,S-1 7d,S 
94,67 21,·1 ~-1,2~ 7(1,0 
:)~),8! 21,~1 99,:~9 77,9 

lll!l,!l(l .:1, !00.~,:; /.'~.-'. 

ltll,-f,:: 21,S 10!_00 7;--i,:l 
101,{);: 21,:1 [(JJ,:J:·, 70,'1 
102,29 21,0 10!,88 78,5 
10ú,7J 21,·1 106,28 7~1,6 

liJ,S(l ::1 \1!,3:J 80,8 
Jl(J,O:l 21,1 Jl(l,l~) Sl,~l 

122,59 21,1 122,11) 8~,2 
128,20 :1 ,ll 12-,78 R~ ,·1 
131,~'-1 21,0 131,22 8S,l 
!3-l,Stl ~1,0 L)l,!l:~ .S:\,7 

1 t:)9,~n 20,5 I:'>9,:S~J 8(1,8 

I_~ _! __ ~~ 2 ~-:~-~)--- 2 a , s __ _J ___ 1 ,1 1 • 9 4 ------·~-~ ~ .. ~)" 
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Ti\ BELA \'. 2 

(6 8 ) 
Dados experimentais de Ambrose · para pressao de vapor (P) 

c temperatura de eiJtllição (t) do Etanol. 

~-;:;·;~~~~ -·---t i~~~~.-----

~·-···---·-- --·-··--·-·--

1

1 S,72ú 10,il22 

7,2()9 2:),(J:i3 

8 '.: 05 

~) ' iL'j o 
12,566 

14,:181 

17,200 

21,109 

25,914 

3 J , IH 7 

36,760 

.-f!l ' 5 8 11 

53,::(17 

7 4, OYZ 

n, t ~ 1 

l (lj :; 1 .) 

102, lSl 

1 ll-1, ~lS:í 

J 1 s ' " 1 () 

1:i5,~-)j\) 

ZS, 7~2 

28, lS7 

33,33d 

:56,()06 

39,237 

43,223 

47,349 

5 I O 81 

54,bô4 

58,873 



L\IHLA L 3 

Indicc Je rcfraç~o (nD) n 20°C c Ir:1ç~o n1olar do 

para o sistcm:J Cjclohcx;ma (1)/Tolucno (2) (xJ) 

I 
--- ---"·-----'"" --~- ---

1 
nu X l 

r-
1,·10(1.': 0,111100 

I I ,·1890 0,09311 I 

I 
l,c\8:)9 o' 1 ü :: u ' ! 
1.-17-11 0,28()(1 

I 
1,4730 11,30211 

1,471111 o, 3il:í0 

1,-1590 0,4890 

1,4518 0,5950 

1,•1509 0,6110 

I, 44•1 •I o,7o::o 

1,4432 0,7140 

1,,1380 O, 7%0 

I ,.):;70 O.HI70 

I , <I 2 9~) o,:J3:5o 

L 
I ' -1 .2 z, o I I ,11111111 

I --·- ---------- -·- -- -- -'-~--·------------- ------- -----

80 

ciclohexano 
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Tndice de rcfraçâo ln]_)) a 20°C de ambas as fases e suas corres 

pülldCJltcs comJ10siç6cs x 1 e y 1 para o siste1na Ciclohexano (1)/ 

To.lucno l-:J ;t .~:_;_1:; !\ 

1,4944 0,0230 

1,4899 0,0820 

1,4790 0,2236 

1,4762 0,2604 

1,4708 0,3318 

1,4661 0,3947 

1,4636 0,428(1 

l , ·lflOO o' -177 s 
1 ' -1 .s :-; 1 l1 , :; "," 'l :) 

l ,:1521 o,~;ss6 

l ' liso O,b·1;S 

I '·I .I >: tl ' tJ :-) :J :i 

I ' .j '1 ·l ~) (),(l~l:S(l 

1 ,tJ:;so o,.'q7o 

l , 4 3 U·1 o,92:n 
1,+237 i 0,9525 

1 ,·12'7 l O, 'l·,·~o 

1,42(,() 1,0000 i 
L~-- ~-- ------ ~-- -----·· -- -

1,4765 

1,4584 
l,45t19 

1' •1500 

l,it464 

l '4448 

1 ' :1 :i 2 5 

1 , -I:~ B 7 

l, ·15SS 

l ,-L>·lS 

l ,'l:'iPZ 

\ , -L2 8 \ 

1,427.l 

0,2570 

0,5000 

0,5489 

(),6187 

0,6713 

o'() 9 s .l 
o, 7300 

O , tL: tl O 

ll,l-u:~s 

O,S!l!i:'i 

0,0267 

o,~Jc\:so 

11,'17711 

O, :·lBB8 

1,oooo 1 

,,,,,,,,,,.,,1 
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L\ li I'. L!\ V. S 

Pressões lid:•s (r1.J, prcss6cs corrigidas (PCR) c temperatura 

do mercúrio (tm) p;11·a o sistcm~t Cjclohcxano (1)/Tolucno (2) a 

[ 1'1-~k!'l 

1 12 . 3 2 

1 12 • ; 1 

l:i, IS 

l 5 • 4 7 

19,67 

20,86 

2~. 7(1 

24,38 

2 5 '16 

2ü,38 

30,0() 

::;0,73 

' 3 5 'o j 
I ~S.bll 

t 
1 
;~--)1 1 --~-~ k P a--

ni1 · t (.R 
-·--·----·~"-·~------r--~--·-· ·------·-

~:2,1 I 12,27 

21 ,6 

2 l • 8 

22.2 

22,0 

22 '7 

2 z, 6 

23. 1 

:: 3 ' 1 

23,3 

2. 3 , 1 

'l ) (] . " 
~ 3 ' .l 

--~ -1 , {) 

24,11 

.::·j, t 

12,66 

l3' 1 3 

1 s . 41 

l D , 6 O 

20,78 

22,(17 

24 '2 8 

::s, os 
26,27 

2 8 , 2 5 

29,94 

:s o' (lo 

35,8 9 

I 
36,05 

"'.·li I 
I_._ ....... -.J· ····----·-L..···-·--··--··· 



TABELA V.6 

D:HJos de cqtd 1 Íbrio I f qui do-v;lpor par:1 o sistema 

(1)/Tolucno (2) a 52~, !S K 

0,0000 

o,ooso 
0,02.10 

0,0820 

0,2236 

0,2604 

0,3318 

0,3947 

0,4286 

0,4778 

1!,8.170 

0,0000 

0,0320 

0,0860 

0,2570 

0,5000 

0,5489 

0,6187 

O,li7l3 

(),0'151 

!1,73!1!1 

U,7.SBO 

O, 7955 

0,82SO 

0,8335 

o,.s:·)u.) 
0,926'7 

ll , :HJ 71 O 

12 '2 7 

12,66 

13,13 

15,41 

19,60 

2 o' 78 

22,67 

24,28 

25,05 

26,27 

2 8 's] 

::::;s:~ :::~::~ I ~~::.: I 

I 
1 ,O()(l(l 1,0000 :!6,26 I 

~-·---·-- -·-----;----~ .. -------------------~-------

83 

Ciclohcxano 
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'J'J\BELA V. 7 

Fração molar ,to componente 1 na fase liquida (x 1),coeficientes 

de at-ividade (:
1 

/y'"~) e 1n (Y/Yz) para o sistema Ciclohexano 

(J)/ Tolucno {2_1 ;J -~..:.~. iS K 

L. 

0,2236 

0,2604 

0,3318 

n,:J9.\7 

O,-:J2t:ü 

0,:1778 

0,5'/43 

0.:,83() 

li ' s .( ... li 
o,~l23:1 

(l' ~15.25 

tl,:l':i'll ,. 

1,22014 

1,21876 

1,17501 

l,ltlóSl 

1 ,J27bS 

1 '1134 

1,07401 

l '()(l';'~)() 

l,OS~(d 

1, ().] ·; .~() 

J,o:;so-1 
l , OI _:, 0 :i 

1, OLL167 

r on:~J 

. () u .: l .: 

1,00625 

1,00021 

!,017)58 

1,022()~) 

1,02612 

},üt1595 

1 ,064S"! 

l ,095:'}! 

1 ,J3277 

1 ,J-1\)~)lJ 

1 , 1 tJ :n 1 

0,341 

0,316 

0,285 

0,176 

o' 1 7 2 

O,U6 

o, 071\ 

0,04•1 

I) , o 1 6 

-0,053 

-0 '(l(Jb 

·11,104 

- (), l !7 

-(1, J-H1 

- I J , ;~ l O 

-0,295 

-o,:~JS 

-0,55iJ 

.J 
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TMlEU\ V, 8 

fração mol;tr Jo colnpoilCJltc 1 na f:1se l!ttuíJa (x 1) c GEexpcri

mcnta1 cc/·C\jl) pGra o sistema Clclohcx;JilO (l) I Tolucno (2) iJ 

:>2:5, 15 K 

o ,0080 

0,0230 

O,U820 

0,2236 

(l,.~(J(H 

o' ~~318 
O, ~9rl7 

O , ·I .: S t1 

0,4778 

(1,)7.-.!3 

1i. :• SSt1 

n .u~J3(1 

n,S.J70 

o.~JS2S 

0,9770 

1 , 1!1!11 (l 

24 

20 

~) 9 

1 (l (l 

1 ~'! () 

2 24 

24 7 

2 (.J 6 

2 5 ::; 

.: :~ l 

.~ ~ l 

: l 

;J :J 

li 
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T/\BL Li\ V. :J 

Dados de cqu.i1i'brio liquido~\-".:tpor obtJdos por Zharov-Bucvich(,09) 

para o sL;-tcma Ciclohcx~mo (1)/Toltlcno (Z) ;1 :~-~:.:;, !S K 

--~------- ---~- -----

.xl v 
- l 

P/kfla 
----

ll,liOOO 0,0000 12,411 

0,1550 0,3!)]0 17,44 

0,3000 0,5840 21 '6.1 

0,5000 O, 7470 26,48 

(1 711()(1 o 8590 l j(l, (>8 

(l:f\.150 I (}:9280 :)5,r1(i 
--------- ----~ ----- --~ -- --~ - ----·---·-------



TABELA V .10 

fndice de refraçio (n 0) a 20°C e 

tema Etano! (1) I )\gua (2) (x 1) 

1 ,3330 

1 ,3:'i40 

1 ,3351 

1 ,:.:\:Jo 
1 ,::d99 

1 ' :; :j u 2 

1,34119 

1 • 3S:.!2 

1 - r.: ~ 7 
, ,! ,"\ ,) .... 

I , :; :i S ~I 

I .:~stJq 

I _3{110 

I .:'i(,2S 

I ',) (1 ,J :· 

I .:-1\d:l 

I , :~ (• -I :I 

I '3(1.)!) 

I • :; h <I :l 
• :; (' '1 (1 

, ::;, (l -! :\ 

1 , :~ () :~ :l 

1 ' :; (l ;:. : J 

. :~ () _-:, :~ 

.:~.():;(1 

I ' :; \i .: _-j 

i ' :; h 1 .. : 
___ \. 
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fração molar do etanol no sis 

X . 1 

ll .onoo 
(I , OOB 1 

U,OJS4 

0,0395 

() ,11442 

(] ,OSS1! 

0,0~)1) 

ll . 1 ::;s 9 

li • 1 4 H 7 

11 . !7hS 

(l . l ~) 1] f 1 

(l '29(l(J 

(] ' ,-:; s () 2 

0,-l.s·/o 

li , :I ( l I :~ 

u ,:;:-::~s 
(l , (l ~I:~ 2 

li ' (J 7 (l ~) 

o, 707~~ 

li ' c,i :-\ 7 'i 

11 • K O K -·1 

ll . .S21S 

O_ SS-12 

11 . S :1 S I 

11 ' ~) 1-1 s 
I • (I O {111 I 



88 

TMll'L!\ V. ll 
-----~------ ----- -

fndicc de refroçâo (l 11 ) a 20°C de aml1as as {ases e suas cor

respondente:-; l:omposi~;õcs :-
1 

c r 1 p;na o sistema Htano1 (1) / 

i\guêl (2) n :;I.~. 15 1\ 

,-~~~ :lS~~yq u: :la--~J~:;~I;'aporr~~~~~~~o · 
1 ~-·~---~--·-~-- ~---+-; 
1 

1,s~~o [o,ooon i l,~o:o o,o~o~ 
],.)O.rl 1 (),01-\11 I l,.l5c4 0,1.;) 0 

l,:i36?i i n.n::J9 I 1,3572 o.zooo 
, , 

l .3:l68 0.025() I , :\5 B 5 0,2270 

l ':~:;q:~ (l • (1 c) !!. I ,)(1!4 0,71022 

l ' :; -+2 o O,tlS:ll I ,:)(129 (),:i()()() 

I , ,) r -1:1 ll.ll'!RO I '::;ti::;;-: o ' i) ()7 _r; 

I . :; -l 0 I {1, ! ll !l (1 I ' ."'> (l -1 i) ll,·lSOO 

I ' :) 5 :-; ~ [!, 1 ;i :l {) l ' :; (Ji) :J o,:1w;p 

1 ,:1590 0,2:~81 1 ' ::, h-19 n.sssn 

I . -~ (dI -I l \ ' .! ._, -I ~) I ' -~ ( l -1 ~) (),~)/{)() 

1 _)h:?.:; (1 • _"'i :~ l 9 O,:JtJ.-1q o.s~no 

' ' --~ (1 :; ~ (l • -I 12S I • ::)()•1 :J () ' () 2 1 li , 

I , 5 (1 rj ~) 11 . -l :1 I O I , :; r) . I :J ll,ôSOO 
I 

I ':)(1'19 ' o.sson I ,::;64U 0,6750 

i I • :~6,1 :1 (),t17S() I ,:ih-'17 n,7:;:;n 
I 

I , :~ () 4 -1 I l1,7750 1 , ~Hd 1 O,l-JOOO 
I 

l ' :; () --l ::· 
I t l ' '7 :J 5 (l I , :; ( l .''í :J 0,1\lSO 
I 

' .-~ (1 ~-; 7 
J 
n.~npo . )(dh 

I 

1 I 

I 
(J,BSOO 

I , :~ (I .'\ () (1. 11()(1() I . :::; (l ,.' 1) n,~IO:'io 

l • --~ (I \ \) (l,<l(l(lil I ' :; (l 1 :l I 11 ' :J ( l 7 (l 
I 

l , .~(I 1 _.:_ I , t) (l ( I ( I I ' _.,(I I .2 ' I ,O(llltl .. I .. 
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'l'f\Bl:LA V.l2 

Pressões li.da5 (PL.), prcssocs corrigiJas (PCR) c tcmperat1nn 

d.o mercúrio (tm) p;n:l o s1stema Etano1 (1) / Sgua (2} a .-.;,l:"l,lS K 

22,9 ~8 '2 4 

~9 '6 ·1 
I .., 
~ ,) , j 39 ' 

47 

-15 :; .•j 25 o I ) ' I o 

r I 
,, ' ,, ,, ·16 ':J 5 ,, .~ .l ' 

~' () tl s .2(> ' 
_; I 'I 

' 
s :) 

S5 ,) l :-: :s ' " S.'i 
' 
(li) 

c, ' 

~) s -~ . I o ' 7 
' 

,) 
' 

_-, :> 

,, I :)2 " )) o I () :-; 
~ ,) ' 

bl s~ LS ' () 2 -~i) 
' ' 

,, ' 

h 1 :; (I :~ .) 
' o (J -1 

' 
o I 

(10 1 ' 24 'o {) s ô' 
' ' ' ' 

6S 
1 ,, 2;1 " o ') ~) 7 
~ 

' ' ' 

60 I 7 24 ' (l8 81 
' ' 

_, 
' 

7ll • : ) ~- 1 1-1 ' 
7 ~: () ' {J (l 

7 2 2 7 7' li 71 89 ,, '" .) ' ' 
' ' ~ :-; ~_) l. tJ 

,, ,, 
' ') ' 

c ' -· ,) 

' " 8 1 .:. 5 s 7 ' ' :1 (J 
~ ' " 

' ' <) .:{l ~] ' ;-;(I 
' 

) ' ~ ' 

' ' (') ."1 .>1 ' (l 
., ., :;n i ' ' " ' 

' ' ;;s .: :, li " ' --~ '1 I • ~ ' • ' ' 



~)o 

TABLL!\V.l3 

Dados de cqtlilibrio lfquiJo-vapor par~1 o sistema ltanol (J) I 

--~------·· ·------··I 
xl y l 1'/ KP;! 

··~---"--"--· 
---~·····-·~ -----··--·· 

11,011110 0,0000 31,20 

0,0140 0,1375 35,73 

0,0219 O , WIJll 38,24 

0,0250 0,2270 39,46 

ll,tql2 0,3022 43,1() 

(1,05\lJ 0,3600 46,95 

(l,()"7t)() O,dll7~i ij~l,8:i 

(1,]11011 IJ,cl500 53,08 

o ' l :; :; (1 (l ,5050 Sí' .:~3 

!1,2:)01 ll,SSS(I I >i ,!Li 

o '2 7 '1 :) O ,Sí'Oíl (1 2 , 2 ~ 

l),:i.)J9 0,5D:Jil (l ;] 'o 1 

(l ' -·1 l :. :; O,!l.!l!l I1S, H 7 

0.4~110 0,65(1() b 7 ':J 7 

(J ,sson 0,()750 6B,Bl 

I (),(175() 0,75Sll 70,()6 

(),7750 0,8000 71.; 89 I 
0,7950 o 'g 1811 "7 ,~ 

I 
1-,'-·) 

0.84110 0,351111 
I 

72.46 
I 

0.90Ll() (l, ;l():)() 72,5{) I 
I I 

(l,9úk0 0,9670 I 72,::!0 ' 

I . o n tHl 1 , tH I !l (I 'I 7.: '.>1 I I ____________ L ... .1 -- ---- -- ---" 
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TABELA V. H 

Fração ntolar do conlponctltC na L-1sc 1 íquida (x 1), coeficicn-

tcs de atividade (Y
1 

e r
2

) c ln (r 1/r 2 ) parn o siste-ma Etanol 

(1) I ]\gua (2) a õl:i,l5 K 

r- X 1 y I r--:;-; 
lo, ID4o 4~ 9 7-762 1-J~Ür;oz-
1 (J,0219 :1 ,9,15~1 j1 ,ooo-ss 

() , (] 2 s (\ ·1 ' :) 5 2 l s t 'o(} 1 t 2 

O,ll--112 

ll,OS~ll 

l) ' (} -; 8 ll 

O,ltlOtl 

0.1530 

() ' ~ ,; s [ 
0,27-+5 

u,:;:;J:J 

n,-~tzs 

U.-l~llO 

().~5(10 

n,ô-:sn 
o,-:--sn 

(1_~"!(1(1 

{\ '~)(\()() 

ll,:lb80 

-+,02785 

1, :;sos:s 
L 2S 1.: 
1.1-:ii(l 

l . Oh-;- 5 

1 '(l!l ~- ss 
(),ll~J~l·::·~l-

1 ,no:,:;t 

1 ,0.:~173 

1 , ll :; · I · I 

1,06799 

l , I :'i I 1 I .\ 

l,l7SS5 

I , ::>1 :~:l-I 

l. :JS,JZ)(l 

.! I , -1 ~) ll I 

l , S·lll l 

1,605 

I , 598 

l , 5 ~) ~) 

1 ':57(1 

1 ,ZOO 

I , I BO 

0,9US 

0,428 

() ' .? --1 ~) 

o ' () ! ~) 

- () ' l ·; ;; 

--0,:101 

-0 ,5,-lS 

-0 ,tJ88 

- {l '(l :.J 1 

- (1 • "j (l ,j 

-n. so~1 
-(),,'\~-·; 



T;\BLLA V. 1 S 

Frnt:,·ão molar do (~omponcntc 1 na fa,sc 1 fquida Lx 1} c 

(I} I ligtJa (2} mental ( 1' 1 • r G cxp· pJra o s1stcrna _;tanol 

r----~-~-~-~------ _______ .. _ -----------. 

I 'I I rYcxp/.J moi-! I 
r-~------------ -r- .. ________ ... ~------------~ 
i''·'J(){)(l· () 

: o . u l ,j u (l 5 

(1,02_19 I O I 

() , l) ._!. S (I l -~ () 

o . 11 1 l 2 13 5 

n .OS~l_L 287 

i [1,07811 :··)cl5 

O,lüllll ~~:i 2 

o. 1 5 :_:i ll :;z-q 

ll ,251-\1 7 ,J I 

0.27-J;; "'9 7 

o_.3:)J~l s 5 () 

() • -1 l .: :; ~: s :J 
o , --i 91 n S9 ::; 

() . ~; :dl I) 0-1 :-·) 

li '();:-;o ( 1 :J ~: 

u,·.:-so 52 l 

li ' 7 ~)5o '-1 R 7 

tl,i-1 I OII :; ~) 2 

i n_:JOOO 25:1 

U,9ll8U BO 

I. iHHIII O 

------ .. -----1__- -- j -- """"" ____ ... -----------------_1 

92 

(l _., -1 :' , l;.; K 



TABELA V .16 

Dados de equilibrio liquido-vapor obtidos por PembertonC71) 

para o sistema Etanol (l) I Água (2) a 343,15 K 

11.00000 11.0000 

0,00432 0,0512 

O,\ll517 0,1S:i2 

0,02712 IJ,2:SL18 

D,ll<'lOlb O ,:'i2,1S 

O,Otl760 O,!J~lOú 

U,!O:lll7 ü,4Ub2 

0,17086 0,5216 

0,24667 11,56114 

0,32371 0.59114 

0,38828 O,ül39 

o '<'l l 7:; '1 o ' () .>1 ,) 

O,SO,f70 0,6578 

O ,SS0ú7 O ,()~)(17 

n.b."i.\lS 0,7170 

o.·- __ '1 Ll u,-;-hst 

u_·_:r):~- .. : (1,7~1:~--1 

li. 0,9515 

:5 l , J H 2 

37,760 

~)9,B19 

4•1 ,•142 

118, Só9 

54,055 

58,586 

61,79ô 

64,113 

65,695 

(J(l ,3112 

68,138 

()9,518 

70,3~(1 

7 1 • :, ~l I 

71.~17(] 

72 ,SS2 

/ !.. '(l !.5 

7 2. '(J.l tj 
,, ') [ (j ., 
i '-• ' -~ • ,) 

72,512 

O.U.SJS::; 0.9801 i 72,388 I 
1: !I 

I 
1 ,ooouo 1 ,ooon 1 72 25ó 

' ·--------L..------------·---------

93 
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T!\BEL!\ \1.17 

Dados de equilíbrio líquido-vapor obtidos por 1--lcrtl (?Z) par a 

0,1940 O,S240 60,12 

() '2 s ~o 0,5S10 ll2,3~1 

o.~:i<+O 0,5830 () 4 • 73 

o ·"illll IJ.(J!lll (l () '~')4 

o, s:no 0,6!11() 7 o . 1 1 

(I ,()800 0,7:')~)0 71 
,. 

, ·- -~ 

o . 7 ~.J :~ (] O,Slú() 72,::15 

\I , .'\ I ()O tl,iL:(l() 7.: '-I ( 

o. \Ll :;;n O. !LI (() '_? / • ~; q 

11 • :J -1 '/ !l ll , :J ·I :; O :: _; ' :, ~) 
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TABELA V .18 

Densidade (11) a 20°C: c frnçfio molar do n-I1cxano no sistema 

n-!lcxano (1) / 1 - Prop<Jno1 (2J (x 1 ) 

I! D/cr em--" . , 
~---l~~l o 3 ,;-·-

(] , n1 (11! 

o, 7:}5(1 

0,7871 

o' 7837 

0,7773 

0,7587 

0,7194 

O,ü979 

o ,(>914 

0,6663 

O,t>(ll!l 

(l, b::,q J 

0,0000 

o,o~:?I 

ll,ll314 

o,o:;::ib 

0,0(,.1:) 

o' o 8 zs 
0,1116 

0,19'18 

0,433(i 

0,6014 

0,()550 

0,911R7 

() , \H :J 0 

0,:17:1<1 

I, 01100 J 
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TAHFL1\ V .i~) 

composições :-:
1 

c y
1 

p~1ra o sjstcma n-flcxano (1) / 1- Propanol 

(2) a :;:;;-:,lS K 

0,7:1-:1 

O, '/SSt1 

ll.77()! 

0,7650 

(l ' ·; :; -1 ;' 

() ·_: .)(J 2 

o ' ~- l 2.: 

() , ::· ll t l l 

(),69(d 

(l '(<) lll 

0.6860 
o' (l ~ ~(l 
0,(-,(ti)[J 

il '6 (1 (1 :; 

() .(l(l;)(l 

tl ,hll:~-1 

tl. (1(1 2u 

tl,hb~l 

(l . (l (l 1 :1 

n . t1 s ~l 1 

O,OlüO 

(l ,07:1'-1 

11 . I I .7 ·; 

n . -l s (l:; 
ll ,;),).')(] 

(). 70)4 

o.·-"(JS 

(1,802-l 

(l.~l(l~~ 

( 1 • :) .2 1 (1 

(l , :l ) :q 

(1 , ~15 u" 

],(]{)()(} 

(] '7494 

li ' 7 li 111 

o' [1 ss 8 

o ,(\7(-d 

o ,(17:1~1 
0,6753 

O,b lS 

() . (I ;.' ( j {J 

(),(1(10"/ 

lJ , (I ( l .'-\ () 

(l , (1 (1 7 _-:; 

() , (1 (1 (I (1 

(),{,:;~)] 

ll,ll41J 

o' 24 uo 
(l ) '1 J 1] :::; 

11,5740 

O,Ci:)52 

o '7 21 1 

0.7:l7~1 

(I , 7 [1 7 O 

ll, 7S 20 

() '79()() 

() , :· :l :; o 

0,8040 

0.8102 

O, Rd-tlO 

0,115:-iO 

(l ,SbO:~ 

O,SS!O 

tl, SB:JO 

O,S~li'(l 

(I , ~l () S i l 

j '()(}(l(l 
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TJ\BUJ\ V. 20 

Pressões liJas ll11.l, Jll·css6cs corJ·JgiJ;lS 

do mercúrio ltm) parn o sistcnw n-llexano 

(2) a :)::;~,15 h 

ll'cR) c tcmpcrotura 

(1) I 1 - Propanol 

,, 
1: 

2 (l 1 \ 

? 9; 9} 

_) (J ' (\ .\ 

.:1.:1 , (J 2 

7:i,8~ 

8 .) ss 
s ·: (' ., 
c ' ',l ,' 

! (I U , () : .. 

10ll,5!J 

l (1[1 .. j s 
t no, 2b 

~ ]\) . :J 1 

I 
---L--

2 <1 ' ~1 

2 4 '~) 
'!"' ., 
<-. .) , j 

24,0 

:: .) .. , 

= --t , ; 

'" (\ w .) , _I 

.:: _-s • 11 

2 ]_ ' 1 

-~.''i, o 
2 4 ' 11 

24 , l 

----- ... L .. --

27,73 

29,78 

:;s ,ss 
44,42 

7 B . ~~ 2 

8 :i ' '1 9 

g 7 ' i 7 

~~ (J ' (J () 

99,28 

9 ~) ' (;i] 

1011,11 

9~1 , 7 1 

99,81 

:J!l 'i\ s 
98.3R 

~) g \ _') 
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Dados de equilíbrio 1Íquülo-vapor para o sistema n-Hexano (1)/ 

0,11000 ll,OU011 25,9~! 

0,00111 O,OSllO ) 7 7 "" 
-' '' .! 

li,Ol140 O, !H li 29,78 

0,0160 0,2490 35,88 

0,0250 0,4143 44,42 

11,073•1 0,5740 58,26 

0,1457 0,6796 73,49 

ll, !C>S.i 0,6952 78,92 

0,220b 0.721! s:;,~19 

(l, 2()(\-: O, 7:,7:1 s 7' l 7 

o' 3718 0,7670 92,97 

0,·18\>:, 0,7820 ~) (l 'üó 

(),53:ill Cl, 79()0 97.2() 

n, :is~·.~; (1, 7'J:·l (I ~17 ' :, :) 

0,61~5 (),7989 9R,46 

(1,(15~1~· U,I)(HO :l~J,:~H 

O, 7llS·l 0,8102 9 ~) l 6 11 

I o, 7/68 11,8189 100,11 

I IJ,S824 0,8400 99,71 
I 0,9087 0,8550 99 , 81 ' ' I 

I 
o' 92·1 o O,B6tn ~19,"\.S 

0,945·1 o, 881 o 98,38 

I o,:Js:;;,l 0,889() 9 8 ' 1 :; 

i 0,9597 0,8970 ~)7 , ~)7 

I () ' :J (l s 0 o, :J()!'i() ~J {J , H :: 
I 

L~oo 
1,0000 llO,!O 
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TABEL;\ V. 22 

Fr~tçito molar do componente I na L1sc lÍquida Cx 1 ) ,coeficientes 

de ativid.:H]c (y
1 

e y
2

) c ln (y]/y 2 ) para o sistema n-llcxcw-o(l)/ 

1- Propanol(2) a :;:;s, lS K 

L~~ xl __ i- -~l_ __ r=2L __ 
0,0010 i l6,ll:iS I 1,01347 2' 770 

2' 27 o 
1,920 

2 ' 11 1] 

1 , 6 2 3 

1 '318 

l , 202 

o '98 :l 

0,0040 

0,0!60 

0,0250 

o,o-cl 

O,HY/ 

0,1633 

(1,22()() 

0,2()tJ7 

ll,18b5 

O,tll2S 

(l,(J5~l'-

O, 'OS-I 

u.---t\8 

(l ' ~1 2 .j {l 

(1 ':LJ:).) 

(1 ' ;) s:; ·1 

tl '~159~ 

(l ' :1 (l s 8 

9' 843~18 

6 '95924 

5,17087 

:·!,0067 

3,65~:18 

3,0·1:177 

2,b8918 

2,13065 

1. 72297 

1,5072~} 

!,\()()~):·; 

1 ,·L2LSS 

1,:2CJS~l(J 

l, ](JtJ:l.2 

1 '05205 

l ) ll5 c• ~.1·1 

t,n2:.;sb 

l , tll :J s .] 

1,01694-

1,02058 

t .OJS95 

1,02009 

1,045:\ 

1 ,0~1816 

l,l3-'122 

l ' l g 261 

1, :;os84 

1,55693 

:'J, tlSS~J() 

:1,18216 

tl,OltJS{J 

(l,~J7:17ü 

0,822 

0,487 

0,1111 

-0, OYJ 

-0,222 

- () , :~ l l 

-li , ·I 0 •I 

-o 1 (Í s (i 
-O,U73 

- _l • 5 9,1 

-.!,053 

I ,11\l'', " 'I li Ir i 'l 1"11 
' I) ' • ) ,) I -~· ' '' 

t,o12ss lJ.;,~ltD-í I -:,.:1.s 

I . 11 1.1 (l 8 :.1._J.~l.~~-:_:~ .. ~.~ ~ _j~--= ~-, ~~=~~~-- j 



TABLLA V.23 

FTação molar do componente 1 na fase lÍquida x1 , 

tal 

(1) I 1 - Propanol L!l a :'<'2.15 K 

~---:-- --T [;r:c-;p ---T--~; i 1\'~l_s_o~~ 

1- 1... ... ~- J JII01~1 ~- _J lllCJJ~~--; 
. I I 

1 

o.oooo 1 o 
1

. o . 
1 o.oo1o ·lu . 

1 
0.011·10 77 1 

ll,tll(J(l 213 

0,0250 201 

o,o7:H 391 

I) ' 1 ~1 j: hS7 

o, 1683 832 

0,~20(1 9b8 

0,2()67 l () 8 8 

o,:s·~
7

18 126(1 

0,48tJ.) 1383 

n . ::,_-;;:-i o 13hS 

u,:;~s~; ! :·:,;~ (l 

O • l1 I 2 5 I 52 :J 
0,6597 J 2 8 4 

0,70S·1 !2(l(l 

O, 776?\ 1 () 4 s 
ll , ::HL>:l () 7 () 

0,9087 SS7 

I) . :L~ -lll ,·j 7 (l 

o,~H:;,t 3 71 

l) . :) s 5-1 :~ 1 8 

387 

(18 8 

7 79 

949 

lO 75 

l 2 7 ~~ 

1380 

13KS 

I :) h d 

1311:) 

1288 

1 2 1 I 

1042 

(J (I s 
5 t13 

4 (> (l 

100 

E 
G cxpcrimcn-

n-tlcxa!lo 
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TABELA V. 2 4 

Densidade (D) a 20°C Jc ambas as fases c suas correspondentes 

comnosiçôes :-:
1 

c y
1 

p:1r:l o sistcm:1 n-Jfexano(l.)/1-Propanol (2) 

o' 803,1 

O,N027 

ll,802~ 

0,801cl 

o, 7971 
o, ;g;,t,s 

0,7889 

O, ~H-10 

ll,7770 

(1 , - .J (l {1 

(1 , "' _\ ~' (I 

(\ ' "' (l ~ l• 

n,cl~l·,~s 

(I,(J~l22 

0,67~'ll 

0,6748 

O,ü(J42 

,uuon 
li, o o::; 
u,ou.f.5 
0,0075 

0,0250 

o, ll3·l·l 

0,0592 

(1, OOll-1 

11,11\ll 

o, (dl:~ l 

n,fl'l~1o 

0,7929 

U,Sl55 

0,9336 

O,tW3-l 

0,7895 

0,78~1 

11,7771 

0,7409 

0,7:')03 

0,7153 

() ) "7 () (J 7 

0,6~189 

o , (l :J l (l 

(l , t1 .S 5 I 

(1,(>1\l~Z. 

l) , () i~) s 

0,(17~)1 

O,h788 

tl,(l7(l5 

11,67611 

O,l17ll 

U,UIJIIII 

0,056(1 

0,08110 

O, lllll 

o, 2971 

0,:')615 

0,4632 

0,52Bl 

n,s9J2 

O , (l 5 ;1 B 

0, 7 (178 

(), / ,:~)[) 

0,7;\{l.! 

(l' '/t,:.! 

0,77::1 

0,7751 

o, 7982 

0,8031 

0,8550 
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LIBELA V. 25 

Pressões lidas (P 1,J, pressões corrigidas (PCR) c temperatura 

do mcrcÚJ·.i.o (tmJ p{tra o sistema n-l!cxano (l)/1-Propunol(Z) a 

5-!S.lS K 

r· ~·~;u·" 
41,35 

43,92 

,15' 30 

4(1, S(i 

58,:il 

(l ·1-' ~ 0 

7 :) '8) 

8 4 , _)9 

~H , 8:; 

1118.~5 

I ::O ' -~ 

1 :'in , ~} s 
t:)5,35 

1~5,80 

136,8(1 

J 33 '·l.) 

l ?! (1 ' 1 s 
l :. 5 ' ~1 ~1 

24,4 
') 7 -

,:,. .) , ,) 

2 2 '5 

20.1. 

23,5 

2 7 ) 1 

18 '8 

22,9 

2 l '5 

22,0 

7 I , O 

:: I , 2 

) ') , 8 

) l ' 9 

-~ . : ( l 

41,06 

4 3' 7 3 

45,11 

46,69 

58,05 

6:5,97 

74,56 

8<! , o :'i 
IH, ·14 

107,90 

120,20 

I .) tJ , .-1 (l 

J :;4 's _l 

1:'>(1,2~} 

l :'i~- ' .) :J 
137,85 
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TABU,;\ V. 2 b 

Dados de cqui.l.Íbrio líquido-vapor para o sistema n-Jlexano(t')/ 

l-Propano1(2) ;t ~-I S. 15 K 

0,0000 

0.002.\ 

O. OIH3 

0,0075 

11,11250 

u . (I :i ).) 

(l, 05:l ~ 

ll,tl:i(l-1 

o . 1 1 1 (> 

O,l7S~ 

0,26+·~ 

O.:i.'~2:i 

0.•1281! 

0,5(l()Sl 

O . fdL) l 

O, ;q;2~l 

O, R 1 .) .) 

-,-·---· 
y 

1 

0,0000 

0,0566 

0,11800 

11, lllll 

0,:2971 

(),5(11:-i 

0,·\():.;·.~ 

0,!.")2Sl 

o' 59 l :: 

O.l1:l:JS 

0,1078 

0,75(12 

11.7651 

o. 7' 2 l 

u. 7751 

(1. 70[L~ 

1'/kl\l 

41,06 

43,73 

45,lt 

46,69 

S8,05 

(d, 97 

0 .) ' o ~'i 
:H ,d.l 

l () 7 • :)() 

120,20 

l2S.:iB 

150,46 

1 :i :1 ' s J 

l:íS.-'7 

l :; 7 ' ,j ~~ 

I:í7 ,HS 
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Ti\1\ELi\ V.27 

.Fração molar do componente 1 na fase liquida (x 1),cocficientes 

de atividade (y
1 

e Yzl e ln (y1/y2) para o sistema n-Hexano(l)/ 

l-Propanol(Z) a 3~6.15 K 

~ 'J 
y Yz lnCY/Yzl 1 

.----~-~--

I 
0,0023 9, 234812 1,005624 2,217 

IJ,OIJ.l3 7,J.9498 1,01307 1,%0 
I 

0,0075 5,916.::1.1 I ,0158 1, 762 

o,o":sn :-; ' .s ;; ,·j ~) I , O I ! (l k I '755 

11 ' o 3 ·-1-1 5,682(18 1 ,02185 1 , 716 

(),05~1.2 ·I ' .s \) '/ I , u.:stJ ~; I ,5(d 

11.11811<1 ·1 ,(d)6ll0 1 , O.'i? S~J I '4 91 

11,1110 ·I , 14943 1,11-1431 1,380 

O, 1 782 3,28746 I ,117228 1' 12 o 
0,2ü44 2,62967 I '14534 0,831 

o, 3.32 :') 2,2436 11 I ,21718 o, 612 

0,4280 1,35775 1,36694 0,307 

0,5609 1,49036 1,7::104 -0,149 

ll,tiO:il ] ,40303 ] , 86463 -o, 284 

0,6.\IJ() 1 ':; 1 8 2. '()~l(J:; 7 -0,4ll4 

0,792~1 1 , 119 51 :'i,2Z18·l -1.057 

\) , ::; l;; 5 l,ll:.l7ll:l 5,5:1\)(HJ - 1 'lll 

n.~l3.7.(, 1 ,00··1·1.: 7 )(J:-:.2:.: - l.~HiS 

\) < ~ l ~ l l '1 I .no~:~:i S,SSJO~) - ' I d i -' 

-----~' --~- ----·--~- ""' 
-~-----~ - --- ----- ------ -------- _ _, ____ ., '" --- .. - .. --~~- ...... ___ -
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TABELA V. 28 

Fração molar Jo componcJltc 1 na fnsc lfquida x1 , GE 
' experimcn-

1 ( G
E ) "E ( GE l . ta - cxp e v calculado ' Wilson para 0 SlStema 

n-I-lexano 

(1) I 1 - l'ropanol (2) a .i1S,l5 K 

il 

ll,llt'~lli 

0,0023 

li, l)l).J.i 

0,0075 

I] ,0::50 

ll,ll.i4·1 

O,U502 

o ,li81l·l 

O,l11fl 

0,17{)2 

O,Zb--:J-4 

ll,•lZSli 

O,h(L)l 

u ,(1-\~J(\ 
(1,7929 

ll ,:L'i)t) 

ll ' ~_I ~ l 1 '1 

I, 001111 

li 

31 

84 

l(J:S 
) ·- -
~ -~ .) 

341 

45•1 

s 7 _l 

780 

1029 

I l 57 

l L S 5 

1 .'ld s 
L~07 

1 L 7l 

960 

:'}90 

(Jll 

li 

13 

24 

42 

138 

187 

311 

411 

546 

796 

1046 

!188 

LH2 

1 31 I 

12(1() 

~) 5 2 

o 
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TA !\U.A V. 2 9 

Densidade (D) a 20°C e fTação molaT elo n-Hexano nnra o :ds-

tema n-l!cxano ( 1 J/ 2 - J'ropanoJ l2) (x 1 ) 

0,7855 0,0000 

0,"7.'l2S ll,lll ll 

O, 77~15 0,0255 

O, 77::-I(J 0,05:!1 

o. 7595 ,.0, 12:15 

0,7508 0,1706 

0,7•H7 ll,20h2 

O. 7023 0,5015 

0,0917 O,bOOO 

0,6816 O, 7000 

0,6765 0,7582 

0,67:1~1 O, 737ü 

0,6694 0,8447 

0,6(152 0,9044 

ll,tJ(12l 0,0rJ8,J 

\l,ll(1U5 u,:nss 
0,(1591 l,OllUO 
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TABELA V. 30 

Densidade (D) a 20°C de ambas as fases e suas correspondentes 

composições x
1 

c y
1 

pena o sistem<.l n-llexnno (l)/2-Propanol (2) 

-------~- .--

11.7855 0,110110 

ll, 7818 U,OlS2 

O, 78L~ U,Ol/5 

1!.7781 11,0321 

0,7744 11,0494 

o. 767!) 0,0809 

0,7641 0,0999 

0,7417 (),2239 

O, 7267 0,3200 

0,7078 0,4601 

0,7023 (},5058 

tl,l1SS·l (l,t;325 

O,bH.\:1 tl,(J·:/~l 

n,(,:n:-, n,s:>ltl 

0,6t1(1:s 1 o,ss·:o 
u,(Jtl37 o,:J~.Js 

0,6612 0,<1640 

O,tíhO:í 0,\!7~1(\ 

0.6591 1,001111 L ______________________ _ 

O, 7855 

O, 7Sll3 

O, 7:1 B 1 

O, 7SS2 

o. 7176 

0,'0611 

11,7012 

0,6880 

0,6835 

0,6810 

(l,{lSllO 

0,(1782 

[J ' (l ' -,: ,j 

tl,t1/S:l 

(l ' (J.,., .-j (, 

O,(Jf;)l 

0,(1712 

0,6688 

0,(1(155 

0,6591 

0,110110 

0,17::;7 

O, 1860 

0,277(] 

0,3846 

0,4750 

0,5150 

0,6364 

0,6820 

o, 7085 

O, 7l~J:í 

!l ' '! tj (\ .' 

0,7tJ5··1 

(I, 7S (!(, 

o,-nJos 
O,il221 

0,85311 

O, S~l~JO 

1,0000 
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TABELA V.3l 

Pressões lidas (PL), pressões corrigidas (PCR) e temperatura 

do mercúrio (t )para o sistema n-Hexano(l)/2-Propanol (2) a 
m 

,. I i''l , L '. , 
~--+ 

2~,24 

::.::.,02 

:) (J , ~) (J 

·12 ',j.:: 

45)23 

56, Li 

60,02 

63' 11 
63,69 

64,79 

65,09 

·-;-0=f0 c P, (kPa 
111 CR · 

,,_ ... 

22,11 2.3,53 

2 l '9 

2 s, o 
2 o' l 

24,0 

2 2' 2 

23.11 

26,0 

2 3. 8 

25,4 

26 '3 

2 6, ;~ 

2 (J ' () 

2 s ~1 

~ 5 'i) 

2 . .s ' f) 

2 8, !_ 3 

28,50 

Y2, 90 

;)(J, 80 

,fS,O~~ 

55,90 

59,76 

62,80 

63,41 

64,48 

b i] ' ~] 2 

(J ,1 R 6 

(liJ,27 

(l J , 7 7 

59,hS 

5 .j ' 1 7 
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TABELA V.32 

Dados de equilfbrio liquido-vapor para o sistema n-Hexano (1) 

I 2 - Propanol (2) a 323,15 K 

O ,OlSZ 

O,Ul75 

O,tL~2l 

0,0494 

11,0809 

0,()999 

o,:;2oo 
0,4601 

ll,SOSS 

li , ·. . I I 

0,3846 

I) ,4750 

0,5150 

ll ,6364 

0,(1820 

0,7035 

0.'71~1.') 

li . 77>:1:; 

ll . ·- ·l s: 

(l, .. (1 ;, ·I 

(), -Stll1 

li , 7 :J s 5 

tl,t>..'.21 

(1,~530 

(l, S:-J~JO 

2 8 ' l :; 

28,50 

:'}2,90 

36,80 

42,23 

45 , ()5 

55,9[) 

C19, 7 6 

6 2, 80 

b7i,41 

(l-1 , d 8 

(1·1 ~~ 7 

(l /1 q ' , ' , 

" ·I . ~h 

(d, z 7 
' ,. "" ') 
ll.~,.),, 

(; I "' '! f 

5 :J , l.lR 

(l '~l{d () 

(1,~)~-~10 

l ,001!0 I 1,0000 'I 54117 : 
~--·----~-----·--- __ .l _____ , __ , ______ L_ _________ ~·---··-_j 
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fraÇ~O Jnolar Jo COlnpOllCJ1tC l !13 (asa liquidJ (x 1 ] ,coeficientes 

de ativiJade (y
1 

c y
2

) c ln(y 1/y 2 ) para o sistcmu n-llcxano(l)/ 

2-.Propanol(Z) a :'i~::i.JS K 

r-· 
xl 

0,0152 

0,11!75 

I 0,0)21 

0,0·194 
I 

I 0,0800 I 
0,0')9') I 
o' 22:)9 

I 
o.:~~oo 

O,·ltJOl 

0,505S 

ll,(l,).,::;) 

0,(1;~:~) 

(), -; 7 1 1 

(l ' 0 :i lo 

t1,S870 

ll, :L>l 8 

0,9(Ji)(} 

O , ~17 :HJ 

--

yl 

6,10471 

5,74936 

5,36865 

5,:19:143 

,J.,64532 

·+,33828 

2,94321 

2,35103 

l ,7815 

I ,(JIJ021 

l, :'iS(l l I 

I , :~ I -1 2 ·! 

l 1 s .Jz 

I ' 
i 1 :J :-; l 

l ,Ofi.)O_l 

l , (}.3 .) .j (l 

I , (l(LI ~15 

Yz 
-

1,00018 

1,00028 

l,O:SS76 

1 ,00578 

l,Olb84 

1 ,02209 

l,illl44 

I , l 7 57 

i , .J IbS 7 

I , 5 I 58 I 

I .~).2()112 

' l :; :; 2 (l c, 

Z, tl(l(llH 

:; ) :; 5 .] :~ s 
t1,8cHZl 

(),3:):);)(; 

10, 7ll(l7 

I 

ln 

1,809 

1,749 

1,643 

1,679 

l, 519 

1,•14(1 

0,983 

I 

I 

I 

) 1 22 2 

I , O 9 1 

-I J, 32~ 

1 , iJ H tl 

) , 8 (l :) 

-I 

-I 

-

-1 

-

-! 

L , 008 ~~-~~~--1~ 
-2 > 4 ~) 5 



TABELA V. 34 

Fração molar elo componente 1 na f<1_Se líquida (.x 1}, 

tal E 
(G expl e 

G E ( CE 1 
calculado ' Wilson" 

para o sistema 

(1) 2 - Propanol (2) a :;;~j.JS K 

o ,(10011 

O,OlS2 

ll,lll"''' 

u,o:;.;J 

ll,lll'l·l 

0,0309 

0,0~)9~1 

0.223:1 

o' 3200 

ll,·1()()l 

O , Si.lS 8 

[] < (l 'I" 7 ~) 

(I , , . . . I I 

0.8:)\ll 

,_T 

() 

375 

-·-1 :1 7 

RS t 

1031 

1 2 2 ~l 

1.2 4 I 

1 :: ll . : 

l J :; ?, 

ij s 7 

o 
73 

1 51 

2 2 8 

359 

B37 

1056 

1233 

1 2 54 

I 2 1 S 

H 20 

(lI 3 

<1 i~ z 
2 :) l 

140 U.9790 

1,0000 () 

--'-- --- ·--"--···---_j 

_l(Ji) 

li 

ll = = O,IIS 

111 

E 
G experúnen 

n-Hexano 
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TABELA V.35 

Densidade (11) u 20°C Jc antbas ~ts [;1ses c suas correspondentes 

compOSlÇOl'S xJ c y
1 

para o sistcnw H-J!cxano(1)/2-Propnnol(2)a 

:;:~S,lS K 

r
-~···········~:····:·······-··· ;····-···---·-.-·····----·· 

_ F<:l~;c LJqu1da l·:tse Vapo-r Condensada 
I ·--~- --------· -- ----·- ------
~!1 I,. c lll ·l I X l ll I'' Llf'. l y l 

I o. ;sssr·o.oooo ·· ·o. 78·~;- -~_oo~; 
I li. 'S-19 ll.liOU 0.782[1 0,0144 
I ' 

O, 733) 0,0085 

O, 7822 0,0134 

0,7782 0,0316 

0,77~5 0,0536 

0.7618 11 • lll 7 

IJ, 7 -1-:.J 1 o. 1805 

11, ; -15 {J o,::oo7 
o.·-:;s_: 0,.2-15:1 

\l. ~:'i2- o .. -~.SIJO 
(l ' -- 1 ·:·h n,:;~-1tl 

\l,"7M\l o' -1 s- 7 

O,t18Sll Ll,b;)OS 

U,(l/~L~ I l ' -_: :~ ~-· ( J 

n , (i.., 1 2 0,8221 

O,l16(1() u , s ~1 l 2 

0,663} 0,~13:}9 

0,6!110 (1,:)()'"1 

0,7683 

O, 7583 

O, 7395 

0,7248 

O, 7066 

0,(d8ü 

O,b:J(J8 

ll , (l 9 :i -1 

O,{i:ll}. 

O, l1SiW 

(l , (l 8 (l (1 

0,08.!0 

(l,bKO:~ 

0,()778 

(1 ' h "7 ,j ~) 

o' 6 715 

0,(1(1:-\ll 

0,0790 

0,1300 

0,2370 

U,:J.'I30 

0,4700 

0,537~) 

0,553() 

O,SKSO 
(1,(105(1 

o , (.) :Stl :~ 

O,(JS(Jú 

O,Cl970 

ll , 7 1 (l l 

0,7,137 

O, 7771 

0,8133 

0,3557 

n,6S9~ o,:l89s n,Hi:;o l n,9:id7 

() ,t<;~l_l 1, UUtlO 11, (J5:l l l 000(1 
----~--~- .. ------~· ---~--· ~------··--·-·--- -·---~--------



1.13 

T\BELA V.36 

Pressões lidas (PL), ;1ress6cs cor1·igiclas . ' 
temperatura 

do mercúrio (tp
1

') p;tra o sistema n-·llcxano(l)/2-Propano1(2) a 

.'\:~0,15 K 

r" /]."' 
~ _ _)_' ~-, 

l 

<1 s ' 8:; 

52' 7 4 

55,86 

Ul,ü8 

70,39 

8'-l 'ô J 

9 :] ' :; 1 

9 7' 7 ·1 

! (l () , (L~ 

'1 03, 32 

J(lS,;::i.~ 

llü,l:J 

1 ! ;; , B:; 

]Jõ,l7 

1 l 2 , I 2 

109,0] 

l o (J ' .-!5 

103,40 

96, os 
90,55 

o(, 
til\ . 

+--__, 
25,8 

·:.1 ' 5 

2 2' o 
2 s, 1 
"/ ') --- ' ,) 

2 5, l 

2 4 , 5 

Nl, 1 

2{),2 

2(),0 

2 5, o 

2 7 , () 

2 8 , 1 

26,2 

21 '5 

.: t, 5 

2 "i '4 

21,6 

2 (l ' s 

d H , S 9 

·19' 3 3 

52,52 

55,60 

70,07 

St-1, 2 3 

\1:; , 8 5 

:J 7 , 2 () 

I 00, I 3 

103,33 

l(l7,7.S 

10!1,()3 

I l2. 2ll 

112,óZ 

.l l ~ '59 

108,57 

l ()()' (] 2 

102,93 

95,65 

90,111 



TABELA V.37 

Qados de equilíbrio líquido-vapoT paru o sistema n-llexnno(l)/ 

2-Propanol(2) :1 :~_;s, IS K 

l--;~1 -

1.1

1 ~~~o o;- --0-, 1-l 0~0 1;----4-8 ,5_9_ .. 

0,0014 0,0144 49,33 

0,0085 0,0790 52,52 

O,OL'i·l O,L'íOO 55,60 

0,0316 0,2370 62,42 

0,0536 0,3330 70,07 

0,1117 0,4700 84,23 

o' l s ll5 

ll,cSOII 

(1' :~0·1 (l 

(1 , I :> -.~ ·.

( I , ( 1 _) ll ~) 

o ' .. ~ :- (1 

u,s .. :.:J 
O,ê\912 

O,~l3:')0 

U,U(1:--·1 

ll '~!895 

0,537~} 

o' 553(1 

O,l1f1SO 

O,ll:;o.'; 

tl,(l:i(l(l 

0,(1~)/~ 

(l ' 7 1 (l 1 

0,7if:)7 

0,7771 

0,8183 

0,3557 

(1,~1347 

~Li,85 

97 '26 

11111,13 

1():5,33 

J 07, 7 R 

1(1:),(1:~ 

-1 1 .: , 2 'l 

j J 2 , (I:; 

I I I , 5 11 

108,57 

!06,02 

1 02,93 

95,65 
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Ti\ i) ELA V. 3B 

Fração molar do co1nponcnte I na fase liquida x 1 ,coeficicntcs 

de atividade (i'I c Y:;) c ln(.y 1_!y 2) para o sistema n-llex.:mo{_l)/ 

2-Propano l (2_) <l _-;;:~s, 15 l\ 

11,001-1 

0,0035 

11,01"·1 

O,Oól6 

o' o 5 ~-; () 

O , I I I 7 

O, 18115 

0,200~ 

(1,2453 

tl,28l10 

o, 38•16 

11,1577 

O,ü30S 

(1, ''270 

0,8221 

o.s:n2 

S ,SBlSS 

5,ü4884 

(1,21552 

S,.)6135 

f '~l 53 

"i, ~-18835 

,,,]26111 

2,h5675 

2,-178Sll 

1,07314 

l,~':S753 

l,.)ó874 

1 '2 2 1 :.; :J 
1,11128 

i, (),t29 

l ,0238~1 

I.' OOIJIJS 

1 '00058 

J, OIH il.l 

I, llii·H>I 

l,llllülS 

l , O 2 I 1 :i 

1 ,(17:\71 

l , 1 () l :; 6 

1,11687 

I. , li 'i 7 ,( 

1,292"12 

1, "1 o:n 1 

_l '8()92() 

2 , :í s :· (1 -l 

3,28557 

.J ' s lJ 1 l 

I, 772 

1 '7 31 

1,823 

'] , 6 7 5 

l, 594 

1 ':J(12 

1,1169 

0.~)99 

0,867 

o' 7 (I B 

o, ·12 3 

11,2111 

-D, 312 

·-0' (170 

-1 , IH\4 

- _l ' r) 7 (l 

-1,7ü8 

I ll,:Ju~;-1 1,0U-l:~t~ ~l.·ll:S:l5 

l~~-~~-:_''_s ___ ... 1 , (_"_''_"_~'_'_L!.:. , ::; :· tl __ ._~ __ l_~~:~_, _s ~~---
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Fraçilo molar do compoiH:ntc 1 na L1sc lTquida (x 1), GE c:xpcrl-

1 ((Jé ) c·E I· I I (I.F ) . 11 menta , ,. c, cncualO ll"'l· p<~rao:slstcman-exa cxp •J ::;on .. -.-

no (1) I 2- Propanol (2) a 338,15 K 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

I 

11 

X I 

0,0000 

0,0014 

0,0085 

0,0134 

o' ()_"'\16 

0,0536 

o , l J [7 

0,10ll:i 

(),,'.ll(l"' 

(1,2,15~~ 

ll,.:.:-;uu 

o' 38t16 

tl ,-í577 

0,6305 

0,7270 

0,8221 

O.S~ll2 

0,9339 

o' 96 7:1 

(1, ()S;lS 

I ,llllllll 

" , 

-~-cE ····---

' ' I _ _!::X}2_ 

I J mol-l 

I 

o 
7 

I , 
43 I 

I 80 , 
162 

258 

--1 :-; 7 

74 2 

li:::,!·; 

908 

:J :J 7 

ll 7 8 

J:.::q 

1206 

_!077 

839 

56~) 

395 

218 

7 •I 

1l 

c"l .. l V1 son 
,j mol-l 

o 
7 

43 

Ci7 

155 

155 

d :J () 
~~-r 

I ,) J 

"i\)"? 

91R 

10(1[) 

118 2 

i 25 o 
l 2 20 

107() 

830 
C7-
,/ .. ~ 

::)78 

199 

(17 

11 

In -- u,o:~ 
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Ti\BL' Li\ V. 40 

Densidade (D) a 20°C de amlJas as fases c suas correspondentes 

composiç.oes x
1 

e y
1 

p::na o sistem:l n-Hcxano (1)/2 - Propanol 

(2) a õlS,ll K 

r-·-1-:a s c-1-. }-,-1'-l j d :1 -F a-s c-V-a ~-o r_C_o_ntl cn sa~d 

-----1~----+--/ ---_ ·----
D/': em x 1 ll ". em y 1 , 

0,7855 

0,78c1:~ 

n,7S20 

(),'.:8_15 

o, 7712 

0,7697 

o , 7 :;.·j :; 

(_), 7 ~1 7 2 

0,7:l75 

0,"'32·1 

tl, 7223 

0,7181 

il,"OH 

0,6D~L~ 

O,ll86S 

O,ôS28 

--+·--·-····--- ------·-· 

0.0000 

u.Oil•l1 

0,0108 

(1,0L6b 

Cl,llll·l7 

U,ll"!Zil 

() ' 1 5 1 5 

11 , I !l 1 T 

0,2496 

ll,282l 

0,35(1(1 

0,3Sll9 

0,·1','15 

0,5.)1:1 

O, 6,J8cJ 

0,(18:13 

tl, 7:HJ2 

o' 8 ~) 1 l 

0,7855 

0,7788 

0,7(179 

0,7S9Cl 

0, 7 252 

0,7056 

0,71113 

0,6967 

O,LJ:)S2 

0,(1~125 

o' 6:l 12 

O,bB87 

o,() s 7 1 

O,üS..-\7 

0,(1H:l2 

0,(!002 

il,ú753 

0,00110 

0,02911 

11,118]0 

0,12:10 

O,:i31JII 

0,:>+85 

O,tl7S(l 

0,5146 

0,5550 

0,50S() 

O,S~lSil 

O,üOSO 

O,CJ:>OO 

!I,(J4511 

o ,(1700 

0,68SO 

() ' 7 l 7 l 

tl,b(<;~) tl,:1.:1·~ o,t,;:;o o,sooo 
n,í16:)2 1 n,:n2·1 0,(1722 o,RUIO 

tl,ll(l]_: ~~ li,:Ju·lO (),tJll8{l 0,3550 

0,0608 tl,970H !1,6673 0,8730 

11,0597 I 0,9897 (1.6020 0,9420 

!1,6591 I 1,00110 0,(;591 I 1,00011 

-----------·--·------------------------·--L- -·---·------
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TABELA V.41 

Pressões liclas U\), prcssoes corrigigc1s (PCR) e temperatura 

do mercúrio (tm) para o sistema n-Ucxano(l)/2-Propanol (2) a 

[_r 1 /k~a 

I :: : :: 
8 I , 4 4 

85,00 

107,-~:i 

109,85 

120,30 

131,99 

1-l 1 ' .] (l 

145,19 

J:f7 ,91 

1-19,12 

151,:1.2 

152,5~~ 

153,111 

152,72 

15U,toS 

H 7,19 

1 ,·]l1 , 1 ;\ 

14 o ,8{J 

21,3 

2 l. '5 

21,8 

2 3' l 

=:i , 4 

24,0 

2 :t , 5 

24's 

2·1 '6 

24,4 

:: 1 ' :) 

2] , 2 

2 _] 1 :J 
J2,0 

.22,0 

22, o 
:_: 2 ' (1 

.! 1 , .~ 

21 's 
21 , ·I 

75,10 

7 7, 12 

81 'li 

84,()3 

10Ci,9ü 

109,36 

128,70 

134,37 

1•111,80 

144,52 

H 7, :li 

148,52 

l SO, B :J 
I S l, ~9 

152,38 

152,09 

150,0:) 

14ü,59 

1 -I ~) , s :; 
L41l,Z8 

130,.::; 21,5 129,'70 

Li 2 :~~. : o _j_- 2 7 ·~-8 ___ _j_~·-~· 2 ~~~-~ 
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TABU,i\ V. ,-12 

ILHios de cqu11.fhrjo !Íq1lldo-vapor JHlrtJ o sistema n-.[-Jcxano (1)/ 

2 - Propanol (2) a .1 I;L l5 K 

o ' (lo !j_ '] 

D,Ol.08 

O,Ol(J(l 

o,uu4:· 

ll . ! s 1 5 

U • I ~1 I -l 

n , ~-I ~1 (1 

11 I 
' 

li ' 
-~ :, (I (I 

li ',):)()~1 

[) I " I 5 ' 

\) ' ~) :i 1 s 
11 • (1 -l k -'1 

() . (l S~L'i 

[I 7 ~~o:: 

(l ,S:.l1 1 

[I q ' I 
-

,, 

n , ;1:. .>l 
[I '~)() -1 () 

li , (j "(\,'\ 

li ,, ,. ti '_,,, -

I . j)(l(i(l 

0,02911 

0,0310 

11,12311 

o,:;;:;oo 

0,<]7(\(l 

() ' ~; l d () 

n.sssn 
11 , :dli\ li 

!I , :·) ~~ :) {) 
li , ll ()5o 

11 ' () :'){ l () 

(l .b·\S() 

li '(t 7110 

11 , l1 R s n 
(' " I ' J ' 

o " 2-l 
' ' ' 

11 S(1(1() 

li 8 I ()() 

li s :; :; l) 
!) ~ ~-

'' 
-., il 

11 
' 

li I "' ,,l; 

I , () I l (I ( I 

7 7 '1 2 

81 '1! 
84,(13 

1(]6,90 

lO~) ,3() 

J2S,70 

l•lii.Sll 

1 -1 7 ' :; 1 

1 ·1 N , 52 

1Sl,8U 

152,38 

lS2 .U9 

tSO,U3 

:\5 's s 
,] (J ': s 

l ) K . ;_~ 1 

J .~ : ) , ",' ( I 
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TABELA V, 4 .i 

Fração molar do componente l na fase liquida (x 1), coeficien

tes de atividade (y
1 

c y 7 ) e ln (y 1 /r 2) para o sistema n-llex~l 

no (1) I 2 - Prop8nol (2) a 3't8,15 K 

O, O iH I 

0,()!()8 

O,Olll<l 

(} ' [l ( l '1 -: 

11 ,1172(1 

0,1515 

(1 '191<1-

0,2496 

0,3506 

() , -1 'i" l 5 

0,5315 

n.s:n1 
n . :1 :2 1 ·

o. ~)_)2,1 
(] ,:l(l·lll 

u. ~J-:us 

i\ '5 ,J J 7 ·;; 

-~-'~(1{)(15 

3,3:)468 

2 .0S-·.J77 

2,5-ElOS 

2,3641:2 

2,02622 

1 ,~11013 

1 ,u.::109 

1 ,·18 7 "'5 

1 ' 2 2 () l l 

1 , 1 I O tJ 7 

I ,!Hl1ll~l 

l ' 02 -1 s 
l ,ll183S 

1.011379 

1,005·1(1 

l,fl()~)7;1 

J,Oll2(l 

_l ,03994 

J,LJS:Jll 

1, \.19():iJ 

L 14!3 

1,20663 

1 , VI ,J92 i 

1,38922 

1 ,S l il(d{ 

:·: , (1 :~ :1 1 1 

..: ''7 l ,j (18 

4,17147 

7,5fUL27 

l ' (J 7 1 

1 '50 :J 

l, ,17 2 

l , !0 5 

l 'o 2 (i 

11 ,8H 

0,728 

0,518 

0,428 

U,l5~ 

-n .o1s 
-o,:·l~l(l 

-O,Strl 

-- l , S B 5 

-l ,6{-'.(l 

-2,02:5 

-2,0H7 

0,:1097 l,Oll012 :l,903,:JS -2,2~1:) 
! ' 
~~--~·~--------~'~------·-~------· ---~----·~·----i 
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TABELA V. 44 

E Fração molar do contponcntc 1 na fase liquida 

(G E ) 1.E ( CE ) 
' \Vilson 

(x l G , - 1 ' exper1me~ 

tal ' (' ' cxp ca.IcuJ:-tdo o sistema n-Hcxano 

(l) I 2- Prop;~nol l2J :1 :~-!~,15 K 

0,00(10 

O,OOll 

11.0100 

O.lll{J{1 

O,Oh-l~ 

O,U"'"'2ll 

(),1515 

0.191-1 

(1, 24~J6 

0,2821 

o.:)SOó 

ll . :'i R l l ~l 

o , . .J- :· l s 

[),.):Jll 

o . ~) 2 l ·: 

n.:lt1lll 

0.:1-US 

·····---- --·--··---- -··r--------------------
1 :;bc~.E-~- c\vi ls~n 

1
1 

I - - I I - J i 
. ,J mol -l J m~--l 

I ]:: . 2~ -

54 

S:i 

:í!O 

876 

1070 

]]()(l 

l .l 6 ~~ 

I I 7 -I 

J O~H 

! ) ') 

6\l 

5 J 

73 

2R 7 

31() 

ô05 

726 

873 

950 

I O 71 

I I I 1 

1 l 3 h 

1 1 ~) () 

l. 1 2 .'i 

lo{) 7 

H 55 

3 ~) 7 

:q :J 
1 :J(J 

5\l 

l,lHHJ() U: {l : 
• _________ _j_ _____ ~- _L ____ -____ _! 

n 
I I - O,OS 
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TABELA V.45 

fndice de refração (n0 ) a 20°C e fração molar do n-hexano pa

ra o sistema n-Hexano (1)/1-Butanol (2) a :i:ii:l,JS K 

-=nD_ I x 1 ~ 
1,3993 o,oooo I 

' 1 ,:1989 0,0072 

I ' :~ :) s ,·) li , O I 'I 7 

I , :~~'U.Hl 0,03Z5 

I I '~ ~) 5 s 11, I ! (1 s 
I ,3929 0,2121 I 

I I ,337~1 O,.) 0 7 rl 

I ,.3376 0,3977 I 
1,:5850 U ,'ElSS 

I 1,3310 0,66:13 

1,::1789 0,778.!. 

1,3780 0,8206 

1,3'76:1 o,9o::s 
I .:~7(10 0,0385 

I .::.~sr I ,0000 

~·~···- .. --.. "'--·'"--·---L-
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TABELA V. 4ll 

fndice de refraç~o Cnn) a 20°C de ambas as fases e suas corres 

pendentes composições :x
1 

c y
1 

p.:na o sistema n-llcxano (1)/1-B~ 

tanol (2) ~l :~._::;_15 K 

[_._F a~-~ -L_-, ~l L~~~~~-
--···------··---·--·-- I 
Fase Vapov Condensado 

L---~~----x~·l~-t--~~---~ 

1

1 1,3993 

1,3942 

nll yl 

1

1 ~:;~;~ 
1, 3922 

1,3393 

0,0000 

ü,lü29 

ll,l7:1J 

ll,l765 

0,20•10 

0,2318 

1 ,3S0U u,::/034 

1 -;;ss6 
1 

o,,t7ss . . . ,. 

1.:;s27 o.s~J56 

l,:i7BO I 0,3::10 

J,399:S 0,0000 

1,376~) 0,8828 

l • :)/(19 0,085! 

l ,3768 0,88ül 

1,3767 0,8962 

1,37üS 0,9050 

1,:i7b3 0,921:') 

l,37ll2 o' 925·1 

1,3761 0,9340 

1,37()() 0,~1400 

I , _':j 7 5 :) O, 9,1.-1 S 

:, "(l s lll ' ~1ll7 () 1 , :í 7 s s o ' ~):li () 

!,~-:i1 1,000(]- l.3~'Sl I 1,0000 j 
L_~------ -- ·-- ------ ------------ _____ !_ ______ ---- __ ... --~-----. ------------ ---- ------



Ti\lli'LA V. 'i? 

Pressões lidas (l\), prcssoes corrigiJas (Pcn) c temperatura 

Jo mercúrio (t ) 1nra o sistema n-!-lcx::mo (1)/1-Butanol (2) a 
m 

I' i 1 ll 1 
_· _1._1 :~~-

:i:?,,SS 

34,56 

~S,SS 

::it1, B O 

:~:l, (1(1 

--)4 '23 

4(J,42 

48,82 

5 _1 '35 

53,78 

54,82 

z,1, 1 

2 ;j '(J 

2tl 'o 
24,() 

2 (1 's 

21] ' ] 

23' 2 

25,CJ 

2 7' o 

l'u;fkl~l 
32,71 

:; 1\ ' ,11 

35,72 

4<1 ' 03 

46,22 

48,59 

51, 11 

53, s 1 

26.4 I 54.56 

_z_s_. _o_ ... ~l_.~s 4~~~----
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TABELA V. 48 

Dados de cquilÍbrí.o J.fquido-vapor para o sistcm:J n-llcxano(l)/ 

1-Butanol (2) a ."<::i, 15 !\ 

~ yl 
' o,1629-+--o-.~s-s-zs __ _ 

ü,1731 0,8851 

0,1705 0,8361 

0,2040 0,8962 

0,2318 

0,335;) 

0,38:)-f 

0,·1758 

(1,02!0 

o' g os o 
0,9213 

0,9254 

0,93411 

O , :1.1 O li 

(1, ~),).) ~; 

I' I k !' ;! 

32,71 

34,41 

35,72 

36,64 

39,42 

44.03 

46,22 

t18, 59 

5 l, I J 

S!l,Sl 

I o,9o7o u.~lslo s4,s6 
I 1,00110 I 1,0000 ' 5•1,17 

1--~-- ·-~--~- .. ·-------"~-------------~--------- .. ------· 
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TABLtA V.49 

Fração molar do componente 1 na fase lfquida (x 1 ), coeficien

tes de ativitL1dc l\ 1 c y2 ) c ln ()' 1/y 2J para o sistema n-llex.a 

no (1)/l-Butanol (2) a ::i_:.-.;_ I S K 

__ '1~~f Y1 -I Yz -f"- (yJ~zl 
() 1 .-,(J I- "18 1 0'-'"'4 1 1"r· ,.u~..._1),.> ,:c.,): .,11 

0,1731 i 3,29007 1,0683 I 1,125 

0,176513,35063 1,10334 l,lll 
i 

0,20411 ~.00547 1,06721 1,035 

0,2318 2,86889 

o,:s:ss:; 2,248,15 

0,.)834 2,07019 

l1,-l75S l,7ü7:.:J 

1,08842 

J,lü::l25 

J,2470cl 

o' 969 
0,650 

0,507 

0,25:l 

n,595(l 1,-1921 l,(J902l. -O,l2S 

tl,8210 l-I, l.)7_lll :;;,ü~J"727 -l ,J7~J 

0,907(1 1,0558(1 LI (1, 110(1/() -1,803 
---- ·- ----- ·-·- __ L __________ _ 
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TABELA V. SO 

Fração moLn Jo componente l na fase lfqul<.la 
li 

(xl}' G expor imo~ 

t éil p:1ra o sistema n-!lcxano 

(ll I 1 -Butano! (2) o :i::;,Js K 

:----~-~-- -~--- ~ ------,~------- -1 

. ['I ,-l I 
) "' " 

-
' _g'~L -~~lSOJ:! I 

xl I 1 ~ : t J mo l- J mo l- 1 

-- -0~~~;00 -r ~~11--- --- ~~~----

i' 

0,1620 

0.1731 

0,171.l5 

0,20-\0 

11,2313 

o, 335 ~ 

0,38.34 

0,4758 

0,5956 

o' 0 21 o 
ll.9070 

l . lltHlll 

11 - -
(_I I 

-~ ____ c_:\P) /li (l ' o ~-; 
! 
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'L\JlELJ\ V. 51 

Indice 1lc re[raç~o (n0 ) J l0°C de nml>as as fases c suas corres 

pondcntes cornposJçõcs x 1 c y 1_ parJ o sistema n-llcxano (1)/1-B~ 

tanol (2) c1 :~-~~,15 1\ 

1 • :; s o -1 

1 . :;·,'82 

I _;," ~; ~ 

I . :i :- s I 

0,2353 

0,3099 

0,4001 

11,51100 

(I . ::ou o 
li ,8 I 1111 

11 , ~ l ;1 I I {) 

I • (l[l{l(l 

! , l• I 

I li_:, [I ,, I -- :; 

I • ,, ' " I ., I 

I il I I :, ~ ,() 

I ' • I I rl(\1! [\ 
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TAP.ELA V.S2 

Pressões lidas (PL), pressões corrjgilL.ls (PCR) e tcmpeTatura 

do mercúrio (t ') J)ar~l o s.-istcma n-l!cx~nlo(l)/1-Butanol (2) a rn· 

f

------------- -~-------;-----

p /hi\1 t /cC 
___ ---·~----~- ___ , __ _llL._. ____ ~ 

I 54_91 I 27,5 
I -,,1 7 60 ! (L: .. ,i_ i L.' 

1 6·f,ll9 , 27,0 64,36 

i 71,_\4 27,1 

"''7,:L- ,2(i,1 7 7 , 5 :J 
82,'73 25,2 

86,01 2 5' 7 85,59 

SS,lS 2 5 , 9 87,73 

S:l,.Sll :~ (1 , (I 

~ll,llS 2(1,8 ~J!,l:J 

i ~JU,55 _l__l Z(l,s 90, to 
I 1 
~~-------- --~-------~-~--~-----·--
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Dados de equilíbrio lÍquido-vapor para o sistema n-llcxano(J)/ 

1-But:tnol (:::) a _-;:~;-,, ,,, K 

o' 2109 

0,2:)53 

0,:\119<) 

O, Hllll 

0,5000 

0,5:1~)9 

il,7000 

il, 8S~l-

\J,~(l(l_~ 

{1 < 8 ~-:;:::, (l 

tl ' s ;l s (l 
n _ :1 (1:1 :) 

ll,<JUS 

ll,9l75 

() 2 '4 l 

(J i) ' ~) () 

70,98 

77,S9 

82,:)9 

35,59 

8'7, 73 

: :::: L[::Ê __ :u: ·--' 
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TABEL;\ V.S<l 

Fração molar do componente .l na fase 1ÍquiUa (x 1), coeficien";' 

tcs de at5vüladc (y
1 

c Y.:) c Jn (y 1/y 2 'lpara o sistema n-Jtcxano 

(1)/1-Hutanol (2) ~l ."'iJS,lS K 

x1 
-----

o' 15 2 7 

0,2109 

0,23Sj 

ll, JO:l:l 

ll,lllill 

O,SllOO 

---
y 

I 

3,38066 

·' 7 018 

2.66989 

.: '27(;:)2 

I " I(J\H\ ' -
l,bú(L~7 

1,02396 

1' 05~)0{) 

1,07453 

l,ll!l7 

1 ,5\Jl):J 

!l.Sq:l~l 1.1.·1'"(15 l.iltlllf1 

o.-:oon i 1.:~--;s.12 2,.2~1;;2~; 

[_ ::~~~~::: j ~-:);~ ~ : ---~--· -~~;::'i 

1 '194 

o, 0 ~) 7 

o' 91 o 
0,(JS3 

[I, r\ ()(1 

() ' o :1 :) 
- fJ • ?. I il 

-O,SSS 

- l ' l l :s 

-2, lH 
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TA IlHA V. SS 

Fração molar do 

tal (CE ) e GE 
exp 

, E 
componente 1 na fase l1quida x 1 ,G cxperimen-

LGE ,. ) para o sistema n Hexano 
calculado "1lson 

(1)/1-ButJnol (2) a 3~~.15 K 

[-----
xl 

~---

0,0000 

0,1527 

0,2!09 

0,2353 

0,3099 

0,4001 

0,5000 

0,5999 

0,70ll0 

0,8100 

0,9500 

l,OtJO(l 
. -----· ---~-"-----~~·-

11 = 
n 

~~ 

l 

-~------

c E 
__ cxp _ 

J mol ·1 

o 
554 

719 

769 

937 

11 Z7 
1)"7 

'")' 

12 2D 

1132 

809 

319 

li 
- --- ---- -·-

--12---··· 
c 1 Wilson 
----::-]~ 

J mo.l ------------

ll 

559 

728 

792 

961 

1111 

1204 

I 21 5 

1 .. 13 3 

<Jiü 

338 

() 
_l__, _____ 

11 • ( I :! 
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TABL~LA V. 5(J 

'fndice de Tcfração (lln) a 20°C üc ambas as fases e suas corres 

pondcntcs composiçôcs x 1 c Yr para o sistema n-Hc:xano (1)/1.-B~ 

tanol (2) a :~lS. 15 K 

. . F a~. í q n i ,;~;·-~p a:e-·vapor Condensado] 

-~;;-=r-,l--;' 1 D ·-- -~--l 

1,~:193-- ~-~~Ollll~-11,::19~ -0,000~ I 
1,~161 I o,o9~~~I,:~o~ o,:JsC> 1 

1,,)9-+o 
1 

u,J40.) 
1

1,.);8; o,,s,)ll I 
1,3921 I 0,2:)53 I 1,3777 0,8371 

1,3881 0,3797 1,3770 0,8740 

.I '3 Ô(l 3 O ,'HtL'J 1,37CJU 0,8828 

I '38 ss (1,.17~18 ! 1 :;; 7 () 8 II,HHH7 

1 ,:i81D 0,630ü I ,3765 O,D0(J7 

1 '3 7 7 o 0,8769 1,3760 0,9350 

l,37u0 0,9380 1,3760 0,9380 

1,3756 0,9642 l , .'í 7 58 0,9510 I , 
I l , 3 7 52 0,9913 1,~)75:') 0,9847 

I l I 1,3751 I I ,0000 l,:'i751 1 ' 00 (I[) 

I ---·--" ____ c... 
___ L 



Pressões 

do mercúrio 
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TABELA V. 57 

prcssocs corriv:idas 
" 

tempcrattlrJ 

( t 1 11ara o sistema n-llcxano (l)/1-Buto.nol (2) 
m· 

-~----~---~ 

,_ 1 o,, 1' I I. p ., 
I '· , 

58,50 

7 4 , 51 

9(1, 73 

lPS,lí-;' 

l l (l ' ()(J 

J 11 ' u -l 

118,50 

J 2 .) ) :l .. : 

125,10 

' / ' m 

2Cl,9 

28,8 

25 '8 

:2-l ) o 

2b,:S. 

58,21 

7 4 • 12 

9 o, 29 

1115,20 

109,52 

lll,IJ'I 

1 l 7 ' ~) 2 

l ,_>1 ':su 
27,1 124,46 

I 27,8 124,2<1 

1~1.-:S I .::·,q I 1.~:1,!:~ 

I ~ 77 8 I]/-()( 1 2 _) ' :J' ' -- ' ' ' Á '-" _)' ) 

!. - ___ ....... L ... ------------1------------
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TAIJH,\ V, 58 

Dados de equilíbrio líqtl"ido-vapor paro o sistema n-l!cxano(l)/ 

1-Butanol (2) a .-;.)0, 15 K 

~=~~1-[~M;-
1 o,0990 

1 
o, n~l ss,z1 

I o.Jc193 1 o. 7836 74,12 

I 0,2:i53 I 0,3371 90,29 

I 0,379 7 I 0,8HO 105,20 

1 n .. J.!P,:; 
1 

O,SR2B 1(19,52 

I 
I
, o,:J:)SO , J;z,t,:>o 

, o,:l:i.Su 1 1.:.1 ,·Hl 
I ' 

u.~1u.1..: I lJ,lJ:)Jll l1.:1.:.1 
O , :1 :1 J. 3 j tl :10 1 ., , L.!. 1 J ) 

l,Oooo r :ouoo [ U3:oo 1 

·-------- ·----·---'------.. J 

U,8SS7 1 li' (li) 

(1 ' ( 1 :;, tl ( 1 I)' ~)()(l'/ 



Fração molar do comp('11C'nt·c 1 na f.1se líquida (x
1
), coeficien

tes de ativicLldc (y 1 c y7 ) c ln lYl /y 2) para o sistema n-lic 

xano (1)/1-Butanol (2) a ~--!0,15 K 

·---· 

~'l 
y y 

' lnCYJYzl 1 " ~--- ··--···--

0990 ;},S5150 1,0t1636 I 7?7 ' ·- ~ ~ 

0,14~13 .) ' 24276 1 ,00212 1,()118 

(),2_):;:; .2,(15520 I , I tl I ~l R O,.S7~l 

() .. ) - 9 .. I 'J 8 (J 51 I '-,) 7 0,485 , ~~ .. ' 

tl, -1-1 s _:, I • -· (l :; -l 2 I '.:._;o 7 g 0,20?. 

(} ' -l .. 9 8 l,tl8:i02 l, ?.5:179 li , 2 13 

O,l1:~tlt1 I ,:~Sl~lS l ,?O·IOS ~u,;llll 

(1 ' s 7 (l ;l I ,07(1(17) :i, }(ll_:;( ~I ' 2 5 1 

ll,9::;8() 1,010~18 7,13523 -1,950 

0,~1()12

1 
0.9953851 9, 70404 -Z.2RO 
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V.6 - Discuss5o Jos resultados 

'l'oJos os sistcJilas )Jossucm Jcsvios positivos CJU rola-

çao "' F a lei Jc Raoult, ou seja G' > O. fsto sigJ1ifica QtiC 03 v <J 

lares dos coeficientes de atividade são maiores que a unidade. 

As forças interinoleculares são, portanto,menorcs na solução 

Jo qt•c 35 dos compoiiCJltcs quando puros. Con1o consccttJ6ncia a 

volatilidade de cada componente aumenta, de modo que as prcs-

soes parciais sJo Jllaiorcs que as previstas l'cla lei Jc ltaoult. 

Os valores do excesso de cntalpia sao todos positi-

vos, enquanto que o excesso Je CJltropia 6 negativo, em toda a 

faixa de composlçao . 

. l . . d · GE Os va_ ores cxpcrimcntaLs e , para quantidades 

C((tlimolarcs dos dois componentes foram: 

' 

E -1 T/K Sistema G /J mol -
------1---------------t--exp -· 

323.15 n-hcxailü/2-propanol 124 2 

n-hcxano/1-butanol 1183 

338,15 n-llcxano/1-propanol 1 3(1 8 

n-llcxano/2-propnnol l 25 4 

n-licxano/1-butanol 12.15 

348.15 n-hcxano/1-propanol 1327 

Jt-hcxano/2-propanol 1173 

n- hexano/ 1-butanol 1194 



2 05 

J\travé::; d<l cqu~tçao de \\'j lson obtém-se os s.eguJ_ntcs 

l I (.r I,E ']'oi I' v a. ores (c ) , 1 c ,_) , p~l r a o~; ( J vc J':-; u~; !) 1 5- tt'JlW s, com quctntj_._ 

dndes cqui111olan~s dos(1ní~;componcntes: 

------~-~------ --------------- ------------- -------- ., 

I T/K __ j_ _____ s_í_' t_c"'"___ _ 1_~~ 11 so_/_.J_mol~ 
I[ 32:\,15 !, n-hc_:uno/2-propdnol 1

1 

1252 I 
, , n-hc::.:,mo/1-butanol 1 1234 [ 
I i I 
' i I I , ' 

338,15 1 n-hcx;-1J1o/l-propanol 1385 I 
Jt-ltcxuJl0/2-J1rot'Uilül 1208 I 

n-hcxnllu/1-but:lllOl 1.!0:1 
'

,11 

348,15 n-hcxano/1-propano.l 13~ 8 

n-hcx:JJlo/2-propanol 1195 

I 
n-llCXilrlo/1-btttnnot 

------.. ·----·· --- ----~-L--~--------.-- -------- --- ____ , _____________ --
l237 

_ _l I 
------------- -.- --- ------ ---- ~--..l 

' ----- "t- --------------- -~-- .. ----------------------" ~------ ----

323,15 n- h c',- ·1n o I 2 -p ropano _L 564 

n -l1 c x ;t 11 o I J - h u t a nu t l] 70 

11-iH' :;;Jnu/ .:-p rop:lJlll 1 

ll - il '-..' :-::;I lhl / l - h li t ; t 11 O I li! 

n-hcx:l!l1.'1/ -~-prop;1nul '/()(J 



n-lH'>.::lno/ .2-prop:lJHI l 

n-hcx.:Jno/1- hul:Jnnl - 7 () 2 

n-hcx:tno/ 1-·prop:tno l 

n-hcx:lllll/ ..:-prup;1no l -· iJ B ~! 

Em todos os sistemas e temperaturas estudados,a cqu~ 

çao de Wilson representou Iiluito bem o excesso d3 energia llvre 

de Gibbs cnlclilado atr:tv6s dos JaJos cxrlcrirncJltuis. Isto pode 

ser conqJrov:ldo pelos dc::;vios m6dios l"cl:ltivns apresentados nas 

' t;"lbelas qtlC l·ontém o:.;(;' 

' 
. i, I 

~·ompOl"l:lliH'IIit' \.C\, 1.'.\]H't IIIIVJil.l 

Jim1nu1 com n ,·ltltHçnt\l ,!\\ 
. 

llti111\' 1·0 

I (, I 'I li ; I ! \)! '. (I 'I (! l" ; I I ( \I I ; I \ l \) :I 1 I ; I 

du :Íl(:nol . 

t.udJ.dD, _i5. n~lu obcJccc él um ,.-omportamcnto sistcmiítico em rc1a-

:sua 

I'C(j11Cl1il com n 

c:ws~ldCJ pcl:t te pC'lo niímcro de ~\tomos de 



diminui com o aumcnt I [ ·~-prop~lno 

diminui da temperatura de .32~,15 p;1ra Y58,15 K e aumenta com 

o aumento dJ tcmpcr;tttlt·a )1;lr;t 348,15 K. 

Pode-se conc.luir q\Je c;E é pouco sensível nesta f :1 i -

xa de temperatura, sem deixar de U1ll!"'Ídl'l"dr, é claro, inccrte-

zas expcrintcnt;tls. UJJI coJttportitJUCittu scmelllantc ["ol verlfJcaJo 

por Broh'n(fl) I I t I . -· 'lc•. [',E 'IC qU:JlhO lC C CS lllOII :IS \':1\'l:l(,:OcS, ~ (i)cooi.s 

com bcn;~.Cll(\. n;l r,ti.\\1 de tClll]H .. 'rd[JIJ"il de 2~}:-),[S il 3:'il.l,1S Kc por 

( "I Schmelzcr -- apl·cscrlt;lJlJO os sistemas Jl-ltcxaJlü/1-octonol 

313,15 c ~53,15 K, n-llC)lt~rlo/1-)lJ·oll;tnol a 3tl:'i,l5 e :'i~8,15 K c 

n-heptano/1-btJtanol a 323.15 e 348,15 K. 

Qu:n1to no comport::uncnto de I!E, re1ativumente ao au-

menta do nGmcro de 5tOJTIOS do c;Jrbono, veJ·ificJ-se um dccr6scl 

mo JJestes valores. ~11ltlando-sc z1 pos j (,":lo do c1d i cal OH do Úl-

~.~ool .de prim:írio p;tra sccund;ÍrJo houvt· t:unbêm um dccrcsc.imo 

nos valores de 11 1 ~, G ;wmcnto d:1 tcmpcrntur:J, tende a aumentar 

O C');CCSSO dt~ l'llLllpi,l. l1 t·unqwrtdllll'lltO du ::;i:;tcTn<T Ji··fTC.\~IflO/ 

VnlL' s:Jlicntur 

v .1 I u r 

de y 1 
naquele 

ponto. Conscqucntcmentc, h:.tvcrii unn :-1 I t"(.:rnc,~ilo nos vu.J.orcs cal 

dele:-; 

o sistcm:1 n-hex:1nn/ 1-huLJrwl 



re1ativa, pode conter dlgum dcsvi'_o nos d::~das. cxpcrj_monais., de~ 

vido ao p1·oblcnta da conJcnsação 11~rcial. 

,, (lí] . 1·· 1· ·11 hroKn - vcr1 rcot! em seu tr::I:JJ .lO, envolvendo ií1-
. . - , E 

coais e benzeno, um aumento SIStema tlco de H com a elevação 

Jn tcmpcYatura. 

do:-; do.i::.; ~._-,llllJ''llll'lll(':-;, ;;cguJJ':rm u ;;c,1;uinlt: C01Hport;rmcnt:o: ru_!;J-

d:iml 

lar de TS 1:. (.)tr;Jnto ;J lcmpcr;lttrru, l1ouvc um aulltcnto ::;istcmilt:J-

co de TSE com o aumento d<l temperatura. 

De um modo geral, as curvas de GE, llli e TS1; versus 

x
1 

apTcscnLrm um comport;tmcnto sistcm5ti.co em todos os siste-

mns cstuda~lo:.; H"'stc tr,·rh:llho c conL'UHl:rm plcn;nncntc com cstu 

ti.l Jc um:.1 ;tn:Í1l ::;;c do c:\ccsso ,.ic entropia e ent:llp_i;J, J a q uc 

,I: 
(, [':-; 1-. 

Í [" j C.) Uni 

componentes 



quando puros . .Isto se de\'C provavelmente as forças de in tora-

çao fí:sit:as. 

Qu:tndo o i'i.kool, que c um.t su!Jst3.ncLt associada po-r 

fortes l.ig:1çõcs do tipo pontes ,lc hi(Lrogê11io, é disso1vido em 

um excesso do componente n?lo-polar, n-hcxano, as pontes de h i-

dTogênio sUo qHehradas até que ~l di_luiç~io in:r.in.i.t<J as moJécul.a!::i 

~ 

ex i _'-'t"<.'lll cu mo ma nome r os, inClJtcnc):tndo o comport;HliClltO 

Os s in~1 i s opostos d:15 duu;-> funç()cs c suns I cvcs as si 

mctriaS _indu::::cm ~~ Ulll (;1: positl\"0 C :lproxim:ld:l!llClltC simétrico c, 

por conseguinte apresentando UllU tcmpcntura de so1u~~J.o crít.i.-

( "l ca superior .. ' (:1 tcmpCLiturcl na qu~1l uma solu<,Jío passét de ho 

mogênca a ~lprcscntar scpar~H_;Jio de f"asCS Õ chnm.:ldU "tcnrpc r a tu~ 

Ta Jc soltt(;::ío crítica''_). 

(, 
I 

para :::;i:::;tcm;t::; d<) tipo bcn .. cn~~/,.il_.._·ool :tlll"~ÍtlCO. JUrkc r ('i; J at r 1 

que 

m;lior mls'-·ihiJ idade existente cntrv todo~; os líqt1idos alt:tmcntc 

po1:1rcs .._·om :~.;>!\·entes ;lrom:_íti<-:us do qtLC' U)lll hidrllC:Lrbonctus ;.ti 
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Todos os sisten1as estudados apresentaram azeôtropo 

e os valores das fc1cõc s I'' C! ~~-v...: Jrr ' • ' ' . - -·- _, ' . - . l \ ll vlc~ ocorrcrn 

=P- (az~~~::po) l 
, I 
1 ü,7üoo 1 

· 0,,1500 1 .-butanol 

n- hc.x;mu/ 1-prupanoJ 0,82;10 

ll,7l:iO 

n-hexano/t-hutaJlOl o' ~~4~)0 

348,15 n-llexano/1-propaJtol 0,8010 

n-hcxano/2-propanol 0,6810 

n- hcxano/ l-bLttano J 0,0380 

J:;;tç;; \"<llol·c;; Corcun obtido:; dirct:lntcntc dos griirtcos 

ln '"" - ln \ l .~ 
r v. 6 1 

In "'- - l n ' . \ .: ! r v . ' 1 
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Os v:dores estilo ::;umari_::;tdos abaixo 

n- h c x~1n o/l- bu t:wo 1 19,737 

:)38,15 n-- !tex ano/ J -p ropanu J 7 , ~) 7 s 12,Bül 

n- h c;.; ;J no/ 2 -propano 1 (J , lo Jj 10,208 

n-hcxano/1-butanol 16,80<1 

7, J 58 9, 7 96 

1

1 348,15 

n-hexano/2-propanol 5,216 

I , n-llcx:mo/1-but:lnol_ 5,S06 
I I 
L____ ___ L _____________________ ~---···~---~ 

n-hcxano/1-propanol 

'\ t'X<.'t'<-hO du !11 , t I 
,, 

t' \ !I 



212 

CWfTULO VJ 

Segundo a d.nssdic~1ç:lo de Rowlinson(7 7 ) os sistemas 

çstudados constituem soluções n,1o complcx.Js, uma vez que o ex-

cesso de entalpia c energia livre de Gibbs n~o ultrapassam 

2500 J/mo 1. 

Vol·ificotJ-sc l(Lic cts típic<.tS do. solu 

çao constituída por n-hc::ano/Õ.JcooJ a"liLítico, na Faixa de tem 

peratura est!ldada -.s ao , -lltn:t cntalpi:t excesso t[UC c positiva,umo. 

cntropic1 excesso nc,gat.i\·a c, conscqucntcmcntc um excesso de 

cncrgi;l llVl'(~ de Cibbs que P rcl:Jtivamcntc :ilt:o c ;J.p rox i ma da-

mente sim~trica em relação ~ compos1çoo . Estes resultados cs 

tilo inteiramente de acorde) com os obtidos por JZmvl.i.nson ("!!) 

/
. .,.o(. para o sistcm:t ctélnol t-oL:t;mo c1 .:.~) .. 

cspccÍClL~os de 

em rclaç:io ?1 lc_i de RaouU, uma vo: que eles necessariamente 

dimLnuiri;un ;1 nJlat i l id.ld'--' 1.lus çum]HlllL'Ilt·c:> ori_L',i_n;ti.s. 

do niÍmcn.1 Je rol"-

pld:>::-; cst~' cCcito C n:,liot· qu,mto lliL'!lOr o GJcool cnvol~:jdo. 
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Em ·relaç;ão à pos1çao do radicai OH-, o fato de que 

E ~ 
G para 1-propanol é maior que pan1 o 2-propanoJ. e compreendi-

do uma vc: que os pontos de ebulição normal silo, respcctivamc~ 

te, 97°C e 82,5 °C, o llLIC indica qt1e ns ligações pontes de l1i 

Jrogênio s2io nL:Üs facilmente rompúlitS no scgunclo álcool (1-pr~ 

p~mol exibe \tm grau de ;tssoc.l<~~.;-:io maior que o 2-propanoL). Pa 

ralelamcntc as for,~as de vJn cler 1\'aaJs ocorrem mais facilmente 

com álcoois secundi{rtosl 78 ). 

Como sugcstõc~i para trab~JJho::-; futuros poder-se-iam 

propor no\'OS estudos, :1ltcr~mdo-sc o solvente, a cstruttiTa Uos 

.J:lcoois, ou seja Jlcoois rrunificcH.los, c ampliar a faixa de tem 

peratura relativamente ?ú; utilizadas neste traba.lho. 
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