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RESUMO - O equilibrio liquido-liquido ternario dos sistemas constituidos por 2-
propanol + sulfato/nitrato/acetato de sddio + agua foram mensurados a 298,15 K e
101,3 kPa. Os pontos binodais obtidos experimentalmente foram bem ajustados
pelos modelos propostos por Mistry et al. e Merchuk et al. e se mostraram
semelhantes aos encontrados na literatura. Atraves das equacdes de Othmer-Tobias
e Bancroft, concluiu-se que os dados das linhas de amarracdo eram confiaveis
devido aos baixos desvios padrdes encontrados. Os sistemas com sulfato
apresentaram duas fases muito aquosas, enquanto que os sistemas com nitrato e
acetato originaram uma fase superior rica no alcool e uma fase inferior rica em sal
e agua. Este comportamento é interessante para uma separagao entre o 2-propanol
e a agua usando uma extragdo liquido-liquido.

1. INTRODUCAO

O 2-propanol, também conhecido como alcool isopropilico, € um composto muito
importante para a industria devido sua versatilidade de utilizacdo (Dutia, 2012). Porém, a
desidratacdo do alcool é dificil devido ao comportamento azeotropico observado nas solucdes
aquosas de 2-propanol. Assim, se faz necessario o estudo de processos alternativos de separacdo
que consigam obter este alcool com niveis elevados de pureza. Dentre estas técnicas, a que
apresenta 0 melhor custo beneficio é a extracdo liquido-liquido, sendo que a utilizacdo de
solventes organicos ou de custo elevado impossibilita sua larga aplicacdo. Neste cenario, surge
a extracdo liquido-liquido realizada a partir de um sistema aquoso bifasico (SAB) que apresenta
varias vantagens, como 0 menor custo, baixa toxicidade e a possibilidade de aplicacdo em
grande escala (Sanglard et al., 2018).

O funcionamento destes sistemas consiste na separagéo das fases através do efeito salting-
out produzido pelos sais inorganicos. Pensando na aplicacdo de um SAB visando um processo
extrativo, este trabalho teve como objetivo o estudo do equilibrio liquido-liquido deste tipo de
sistema ternario compostos por 2-propanol + sais de sédio + agua a 298,15 K.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais
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Para a realizacdo dos experimentos utilizou-se 0s seguintes reagentes quimicos: alcool
isopropilico P.A. (com 99,5% de pureza minima) fornecido pela Proquimios Comércio e
Industria Ltda. (Rio de Janeiro, Brasil); nitrato de sédio P.A. (com 98% de pureza minima)
adquirido junto a Isofar Industria e Comércio de Produtos Quimicos Ltda (Duque de Caxias,
Brasil); sulfato de sodio PA (com 99% de pureza minima) e acetato de sédio P.A. (com 99%
de pureza minima) obtidos através da Vetec Quimica Fina Ltda. (Rio de Janeiro, Brasil). Todos
estes produtos quimicos foram utilizados sem nenhuma purificacdo adicional. Além dos
reagentes citados, utilizou-se dgua destilada em todos os experimentos.

2.2. Determinacéo dos dados de equilibrio liquido-liquido

A determinacdo das curvas binodais foi realizada utilizando o método de titulacdo
turbidimétrica (Pimentel et al., 2017) a pressdo atmosférica. Foram utilizados o 2-propanol e
solucdes salinas de Na;SO4 (30% em peso), NaCH3COO (30% em peso) e NaNO3z (45% em
peso) na preparacao de SAB. Primeiramente, adicionou-se 3 g de solucdo salina em um tubo de
ensaio de 20 mL. Posteriormente, o tubo com a solucéo foi posto em um banho térmico a 298,15
K, durante 30 min para o alcance do equilibrio térmico. A curva binodal pode ser construida a
partir do gotejamento de alcool na solucdo, sob agitacdo manual, até o surgimento de uma
mistura tdrbida, o que indicaria a formacdo de duas fases. Ao observar o aparecimento da
turbidez, a solucdo era pesada, para medir a quantidade de alcool adicionado, e a composi¢ao
do ponto binodal.

De forma seguinte, certa quantidade de agua destilada foi adicionada até a solucéo se
tornar homogénea. Seguidamente, pesava-se a quantidade de dgua adicionada e o método era
reiniciado para que outro ponto binodal fosse obtido. Este procedimento, feito em triplicata,
foi repetido até se obter pontos experimentais suficientes para a plotagem da curva binodal.
Estes dados binodais experimentais foram ajustados pelos modelos propostos por Mistry et al.
(1996), Equacéo 1, e Merchuk et al. (1998), Equacdo 2, sendo w1 e w as fragdes massicas de
2-propanol e sal, respectivamente, enquanto a, b, ¢ e d sdo 0s parametros ajustaveis.

w, = exp(a-+bwj® +cw, +dw}) 1)
w, =aexp(—bwj® —cws}) )

O metodo gravimétrico descrito por Merchuk et al. (1998) foi utilizado na obtencdo das linhas
de amarracdo. Definiu-se trés composicdes globais e adicionou-se 40 g da solucéo ternaria
escolhida em um becker de 50 mL. Em seguida, a mistura foi agitada durante 1 h, e deixada em
repouso por 20 h, em um banho térmico a 298,15 K. O equilibrio termodinamico foi
considerado atingido quando as fases estavam totalmente limpidas. Para a determinacdo de tais
tempos de repouso e agitacdo, foi realizado um levantamento bibliografico e escolhido as
condicBes que melhor atendiam o sistema e as condicdes de trabalho. Ao atingir o equilibrio,
coletou-se aliquotas de ambas as fases. As amostras retiradas foram posteriormente diluidas
para que a concentracao de sal fosse determinada pela medida de condutividade elétrica (Lo et
al. 2015). A concentracdo de alcool foi estimada segundo a metodologia proposta por Pimentel
et al. (2017), composto pela Regra da Alavanca (Equacéo 4) e pelas Equagdes 5 e 6:
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sendo os sobrescritos s e i as fases superior e inferior, respectivamente. As fragdes massicas de
2-propanol e sal, w1 e w> representam a composicao global da mistura. Todos os experimentos
das linhas de amarracdo foram realizados em triplicata. O comprimento das linhas de amarragéo
(CLA) e a inclinacdo das linhas de empate (ILA) foram calculados usando Equacdes 7 e 8.

cLa=[ (w;—wi) +(wp-w)' | (7)
ILA - (MJ ®)
W, =W,

Para avaliar a precisdo dos dados das linhas de amarracdo, obtidos experimentalmente,
foram utilizadas as equagdes de Othmer-Tobias (1942), Equacéo 9, e Bancroft (Gonzélez-Tello,
1996), Equacdo 10.

1-w’ 1-w3 )
[ invl]=kl[ invj ©
W—=k[%j (10)

Sendo wiS, wi', W2', wa', ws' e wi' as fragBes massicas de 2-propanol (1), sal (2) e 4gua (3) nas
fases superior (s) e inferior (i), respectivamente e ki, k2, n e r 0s parametros ajustaveis.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados binodais experimentais foram ajustados pelos modelos de Mistry et al. (1996)
e Merchuk et al. (1998) e suas respectivas curvas binodais s&o mostradas nas Figuras 1B-1D.
Os valores de R? (coeficiente de determinac&o) muito proximos ou iguais a 1 e os baixos valores
de DP (desvios padrdes), indicados na Tabela 1, confirmam a boa correlagdo entre o0 modelo
adotado e os dados experimentais dos sistemas ternarios investigados.

Tabela 1 —Parametros das Equaces 1 e 2 para os sistemas 2-propanol/sais de sodio/agua
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. Melhor Parametros
Sistema
modelo a b c d R? DP
2-Propanol/Na;S04/Agua Mistry  -0,2151 -5,1325 3,8450 -26,6878 1,0000 0,0003
2-Propanol/NaCH;COO/Agua  Merchuk 1,5582  3,1632 39,5026 - 1,0000 0,0003
2-Propanol/NaNOs/Agua Merchuk 1,2074 2,4632 36,9128 - 0,9999 0,0009

Figura 1 - Diagramas de equilibrio liquido-liquido dos sistemas (A) 2-propanol/sal/agua; (B)
2-propanol/NaNQs/agua; (C) 2-propanol/Na;SOa/agua; (D) 2-Propanol/NaCHsCOO/Agua a
298,15 K. Pontos binodais experimentais: (m) NaNO3z; (A) Na:SOs; (¢) NaCH3COO; ()
Pimentel et al., 2017; (V) Lo et al., 2015. Curva binodal modelada empiricamente: (—)
NaNOs; (—) Na2SOq4; (—) NaCH3COO. (@) Composicdes experimentais das fases e (4)
composicdes globais das (—) linhas de amarragao.
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A Figura 1C e 1D mostram certa semelhanca entre o comportamento dos dados da
literatura e os obtidos neste trabalho. Nao foram encontrados dados para sistemas contendo
nitrato de sodio e 2-propanol a serem comparados. Os dados experimentais das linhas de
amarracgdo estdo listados na Tabela 2 e suas representacdes graficas sdo mostradas nas Figuras
1B-1D. Como mostrado na Figuras 1B, as fases superiores foram compostas em grande parte
de alcool, enquanto nas fases inferiores, o sal foi predominante, sendo a agua o principal
componente de ambas as fases. Por outro lado, nas Figuras 1C e 1D observou-se uma fase
superior composta principalmente por alcool e uma fase inferior constituida basicamente por
sal e 4gua. O aumento da quantidade de alcool na fase superior, reduziu a concentracao de agua
nessa fase devido a sua migracao para fase inferior.
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Tabela 2 — Dados experimentais das linhas de amarracdo para os sistemas 2-propanol/sais de
sodio/agua a 298,15 K e 101,3 kPa

Composigdes globais Fase Superior Fase Inferior

W1 W» W1 W2 Wi W2
2-Propanol/Na,;SO4/Agua

0,2498 0,0998 0,3767 0,0252 0,0365 0,2252 0,3946 -1,7006

0,2698 0,1249 0,4852 0,0105 0,0173 0,2591 0,5298 -1,8820

0,2918 0,1495 0,5737 0,0044 0,0050 0,2971 0,6396 -1,9430

2-Propanol/NaCHsCOO/Agua

0,5597 0,1199 0,6924 0,0636 0,0577 0,3331 0,6895 -2,3550

0,5895 0,1143 0,7147 0,0617 0,0557 0,3415 0,7159 -2,3554

0,6189 0,1098 0,7347 0,0594 0,0384 0,3629 0,7596 -2,2943

2-Propanol/NaNOs/Agua

0,6133 0,1047 0,7323 0,0440 0,0239 0,4057 0,7954 -1,9585

0,5990 0,1198 0,7690 0,0340 0,0197 0,4121 0,8393 -1,9819

0,5590 0,1446  0,7856 0,0295 0,0132 0,4221 0,8665 -1,9672

CLA ILA

Os valores de ILA para os sistemas estudados apresentaram 0 mesmo comportamento
observado em outros estudos (Lo et al., 2015; Sanglard et al., 2018), onde o aumento das
quantidades de 2-propanol e/ou sal resultou em valores mais altos de ILA. No sistema com
sulfato, o aumento da ILA elevou os valores de CLA refletindo o comportamento encontrado
no estudo de Pimentel et al. (2017). Por outro lado, os sistemas com acetato ilustraram um
comportamento muito semelhante ao trabalho de Lo et al. (2015), marcado pelo aumento do
CLA até certo ponto, seguido de uma redu¢do. Quanto aos sistemas de nitrato, seus valores de
CLA se comportaram de maneira similar aos observados nos sistemas de acetato. Informac6es
sobre linhas de amarracdo de sistemas 2-propanol + NaNOs + agua ndo foram encontradas na
literatura para fins de comparacéo.

Os valores, apresentados na Tabela 3, para os R? e para os DP ilustram o bom ajuste e a
precisdo dos dados experimentais através das equagdes de Othmer-Tobias e Bancroft.

Tabela 3 - Parametros das Equacges 5 e 6 para os sistemas 2-propanol/sais de sodio/agua

Othmer-Tobias Bancroft
ki n R2 DP kz r R2 DP
2-Propanol/Na;SO./Agua 0,1160 2,1374 0,99 0,004 2,7047 0,4309 0,99 0,001
2-Propanol/NaCHsCOO/Agua  0,1556 1,4809 0,93 0,004 2,9323 0,4471 0,96 0,008
2-Propanol/NaNOs/Agua 0,0728 4,1385 0,90 0,005 1,7437 0,1790 0,90 0,014

Sistema

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, os dados de equilibrio liquido-liquido para os sistemas 2-propanol +
Na2S04/NaNO3s/NaCH3COO + agua foram obtidos experimentalmente a 298,15 K e 101,3 kPa.
Os dados das curvas binodais mostraram excelente correlagdo usando as equac6es de Merchuk
et al. e Mistry et al. As equacdes de Othmer-Tobias e Bancroft provaram sua confiabilidade nos



CONGRESSO BRASILEIRO ATAEA
DE ENGENHARIA QUIMICA EM A A 4
INICIACAO CIENTIFICA fy ﬂ
21-24 Julho de 2019 ?
Uberlandia/MG !
v AA

dados de linhas de amarracéo através dos valores de R2 e DP observados. Os sistemas de sulfato
mostraram duas fases muito aquosas. No entanto, os sistemas de acetato e nitrato resultaram
em uma fase rica em alcool e uma fase rica em sal. Este comportamento é interessante para uma
separacgdo entre o 2-propanol e a 4gua usando uma extracdo liquido-liquido, futuramente. Os
dados de composicdo das linhas de amarragdo dos sistemas com sulfato foram melhor
correlacionados pela equagéo de Othmer-Tobias.
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