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RESUMO — O comportamento da ureia em solucdo é um assunto importante em
estudos biologicos e ambientais. A alta solubilidade da ureia demonstrou, quando
utilizada como unica fonte de nitrogénio, uma tendéncia de ser mais eficiente que o
sulfato de amonio e outras combinacdes de fertilizantes nitrogenados utilizados na
fertirrigacdo. Desta forma, faz-se necessario a ampla aplicacdo dos estudos
relacionados a solubilidade da ureia no setor industrial. Neste trabalho, o objetivo foi
determinar a solubilidade da ureia em uma mistura 50% etanol-50% metanol e 50%
agua-50% metanol. Uma célula de equilibrio encamisada foi utilizada nos ensaios,
sendo o soluto colocado em excesso na solugcdo. O meio foi agitado e deixado em
repouso por um periodo de 2 horas. O sistema foi operado em temperaturas de 278,15
a 323,15 K. Os resultados encontrados foram ajustados em funcdo da temperatura e
estdo em conformidade com dados encontrados na literatura.

1.INTRODUCAO

Muitos processos que envolvem nucleacdo e cristalizagcdo ndo sdo totalmente compreendidos
(LEE, LAHTI, 1972). Por esse motivo alguns setores da industria quimica deixam de utilizar a
cristalizacdo como um método de producdo, purificacdo ou de recuperacdo de materiais sélidos
(LEE, LAHTI, 1972). Solugdes agquosas concentradas de ureia promovem a solubilizacdo de
hidrocarbonetos. Além disso, essas solucdes podem reversivelmente desnaturar a maioria das
proteinas e alguns &cidos nucléicos (ISHIDA et al., 2004). Em lavouras, a fabricacdo de ureia
permite o aumento da producdo de alimentos. A ureia também €é usada na alimentacdo do gado,
como estabilizador de explosivos, na producdo de resinas, de polimeros e de medicamentos.

O comportamento da ureia em solucdo € um assunto muito importante em estudos
bioldgicos e ambientais, devido ao seu envolvimento como um produto residual em nossa vida
diaria. As interacfes de solutos pouco sollveis em solugbes aquosas de ureia sdo de interesse
contemporaneo, tanto a nivel tedrico e pratico (KUMARAN et al., 2006).

Solubilidade, para SHRIVER (2003), é a propriedade de uma substancia se dissolver em
outra. A solubilidade é medida pela quantidade de soluto que se dissolve em uma determinada
quantidade de solvente produzindo uma solugdo saturada, isto é, que ndo permite a dissolucéo de
mais soluto. Dados de solubilidade de compostos quimicos em agua e em misturas de solventes
sdo fundamentais no projeto de equipamentos industriais de separa¢do, como: cristalizadores,
extratores, evaporadores, lixiviadores e unidade de absor¢do. A solubilidade em &gua de
compostos organicos € um dado importante em industrias quimicas, farmacéuticas, alimenticias e
em aplicacOes ambientais (RAN et al., 2002). Os dados de solubilidade podem ser obtidos tanto
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através da realizacdo de calculos quanto por meio de medicGes. A predicdo de dados de
solubilidade é restringida pela disponibilidade de dados termodindmicos de componentes puros e
valores de coeficientes de atividade (SAPOUNDIJIEV et al., 2005). A falta de dados experimentais
de solubilidade de solutos em solventes limita os estudos de desenvolvimento de modelos
preditivos (BERNARDES et al., 2004)

2.MATERIAIS E METODOS

2.1. Unidade Experimental

Para a realizagdo dos experimentos foram utilizados ureia com pureza de 99% (Fabricante
Labsynth), alcool etilico absoluto P.A. com pureza de 99,8% (Vetec), alcool metilico absoluto
P.A. com pureza de 99,5% (Vetec) e agua bidestilada e deionizada (Marte, DM-50). Utilizaram-se
duas células de equilibrio encamisadas fabricadas de vidro borossilicato, com entrada e saida
proveniente de um banho termostatizado. A unidade experimental utilizada para determinacdo dos
dados de solubilidade consistiu em duas células de equilibrio ligadas em série. O banho
termostatizado foi conectado na entrada da célula 1 e na saida da célula 2. As duas células estavam
ligadas entre si por uma mangueira de latex, conforme é mostrado na Figura 1. Na parte superior
de cada célula foi acoplado um termopar, o qual monitorava a temperatura no centro das mesmas,
e onde foram retiradas as amostras posteriormente. Cada célula foi apoiada sobre um agitador
magnético que através de uma barra magnética promoveu a agitacdo da mistura soluto + mistura
de solventes.

Figura 1 — Unidade Experimental

2.2. Procedimento Experimental

A solubilidade da ureia foi determinada em uma faixa de temperatura de 278,15 a 328,15 K,
em misturas de metanol + etanol e metanol + agua com concentragcdes de 50% de metanol (m/m)
em ambas as misturas. As solucdes foram preparadas previamente em um baldo volumétrico de
250 mL; os solventes foram pesados separadamente e depois colocados no baldo e agitados para
homogeneizar a solucéo.

Duas células de equilibrio de vidro borossilicato com capacidade de 40 mL, encamisadas,
com pontos de amostragens na lateral, foram utilizadas neste trabalho. A ureia foi adicionada em
excesso na solucdo, a qual foi agitada por 2 horas atraves de agitadores magnéticos (IKA RH-
KT/C). Posteriormente, o sistema permaneceu em equilibrio por 2 horas, mantendo-se o controle
de temperatura da célula através de um banho termostatizado (Tecnal, TE-184), com precisdo de
0,1°C. Dois termopares Full Gauge (TIC-17RGTi) com precisdo 0,1°C foram usados para
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monitorar a temperatura no interior das células. Para cada temperatura estudada, quatro
amostragens de 4 a 5 mL foram retiradas usando uma seringa de vidro de 10 mL, para verificagéo
da reprodutibilidade do procedimento. As amostras foram quantificadas por gravimetria,
permanecendo 24 h em estufa (Marconi, MA-033, preciséo de 0,1°C) a 338,15 K. Ap06s o periodo
de secagem, as amostras contendo ureia cristalizada foram colocadas em um dessecador com silica
por 30 min, a seguir, a massa de ureia seca foi quantificada, usando uma balanca analitica
(Gehaka, AY-220) com precisdo de 0,0001g, para determinar o valor de solubilidade. Para cada
temperatura foi feita a média aritmética dos valores de solubilidade encontrados nas amostras,
para isto utilizou-se a Equacéo 1.

S = Mureia seca 100 1
Msolvente X ( )

Sendo, Myreiqseca @ Massa da ureia seca expressa em gramas € Mgyipente, @ Massa do
solvente também expressa em gramas.

Antes de retirar as amostras das células de equilibrio, pesou-se os béqueres secos e limpos.
Em seguida, as amostras foram retiradas, pesadas e levadas para a estufa para secagem por 24 h a
338,15 K. Apos a etapa de secagem, pesaram-se novamente 0s béqueres, que continham apenas a
ureia cristalizada, as amostras foram pesadas por cerca de quatro dias até massa constante. Com 0s
dados coletados foi possivel determinar a massa de ureia cristalizada e a massa de solvente
presente em cada amostra. Este procedimento foi realizado para cada faixa de temperatura. Com
isto, determinou-se a solubilidade do composto em diferentes temperaturas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Sdo apresentados a seguir os dados experimentais de solubilidade da ureia em mistura de
metanol+agua, Tabela 1, e metanol+etanol, Tabela 2. Nessas tabelas estdo reportados os desvios
padrdo (DP) para a temperatura e solubilidade.

A Figura 2 apresenta os dados de solubilidade da ureia em mistura de metanol + &gua e
metanol + etanol obtidos neste trabalho, juntamente com os dados de Lee e Lahti (1972).

Ao analisar os dados experimentais de solubilidade descritos nas tabelas e na Figura 2, é
possivel observar que a solubilidade da ureia em ambas as misturas aumentam em funcdo do
aumento da temperatura. Nota-se também, que na mistura de metanol e &gua a solubilidade da
ureia é maior em comparacdo a solubilidade na mistura de etanol e metanol, ou seja, em uma
temperatura aproximada a solubilidade da ureia € menor em mistura 50% metanol + 50% etanol
gue em mistura contendo 50% metanol + 50% &gua. Isto se da pelo fato da ureia ser mais solavel
em agua gque em etanol e metanol.
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Figura 2 — Solubilidade da ureia em metanol + 4gua e metanol + etanol

Tabela 1 — Solubilidade da ureia em metanol + 4gua (50% metanol m/m)

T+o (K) DP S (9/100 g solvente) DP
278,3+ 0,3 48,8834 0,18
283,2+ 0,2 54,0187 1,65
288,1+ 0,1 59,5194 1,85
293,3+ 0,8 73,9928 2,13
298,4+ 0,5 80,9314 1,6
303,4+ 0,3 92,0737 1,37
308,3+ 0,3 104,5691 1,73
313,1+ 0,1 120,1162 1,35
318,3+ 0,4 134,3027 52
322,8+ 11 146,9806 9,74
328,2+ 0,1 174,5527 2,92
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Tabela 2 — Solubilidade da ureia em metanol + etanol (50% metanol m/m)

T+o (K) DP S (9/100 g solvente) DP

278,1+ 0,4 7,5894 191
283,1+ 0,3 8,547 0,01
288,6+ 0,2 10,846 0,18
293,7+ 0,1 12,7843 0,8
298,3+ 0,4 13,903 0,82
303,4+ 0,2 15,9042 0,62
308,6+ 0,1 17,8881 0,32
313,8+ 0,1 20,1576 0,53
318,1+ 0,2 21,15995 0,12
323,1+ 0,3 217,12494 1,56
328,4+ 0,1 29,32036 0,32

A fim de correlacionar os dados de solubilidade em funcdo da temperatura foram utilizados
duas equacgdes empiricas. As Equacgdes de 2 e 3 apresentam 0s modelos de Lee e Lahti (1972) e
Yaws et al. (1993), respectivamente.

InS = A+BT (2)
logS = A'+E+C—2
T T (3)

Sendo: A, B, A’, B’ e C’ os parametros das equagoes.

A seguir as Figuras 3 e 4 apresentam as curvas obtidas com os dois modelos utilizados e 0s
dados de solubilidade na mistura metanol + agua e metanol + etanol respectivamente.

Leee Lahti S=Exp((-3,19570)+((0,02544)*T))
Yaws  S=107((8,2)+((-2736,4)/T)+((259524.,)/T"2))
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Figura 3 — Ajuste dos dados de solubilidade da ureia na mistura metanol + dgua
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Leee Lahti  S=Exp((-5,09329)+((0,02583)*T))
Yaws  S=107((6,7)+((-2320,8)/T)+((193267,1)/T/2))
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Figura 4 — Ajuste dos dados de solubilidade da ureia na mistura metanol + etanol

As Tabelas 3 e 4 reportam os valores dos parametros, juntamente com os desvios para cada
equacdo empirica (Equacdes 2 e 3) usada no ajuste dos dados de solubilidade da ureia em mistura
de metanol + 4gua e metanol + etanol, respectivamente.

Tabela 3 — Parametros dos ajustes de solubilidade da mistura metanol + 4gua

Equacéao 2 Equacéo 3
Lee e Lathi, 1972 Yaws et al., 1993
Parametro Erro Padrdo Parametro Erro Padrao
A =-3,19570  0,139456 A'=18,8 3

B =0,02544 0,000443 B'=-6300,8 1844,4
- C'=597578,8 2825516

R? =0,9989 R?=0,9989

Tabela 4 — Parametros dos ajustes de solubilidade da mistura metanol + etanol

Equacéo 2 Equacéo 3
Lee e Lathi, 1972 Yaws et al., 1993
Parametro Erro Padrdo Parametro Erro Padréo
A =-5,09329 0,313254 A'=155 6,7

B =0,02583 0,000994 B'=-5343,8 4118,8
- - C'=445009,4 631467,9

R” = 0,9945 R” = 0,9946
Analisando os graficos e as tabelas e considerando um nivel de significancia de 5% no
software Statistica, para a mistura de metanol e agua, foi possivel verificar que o parametro C’ do
modelo Yaws et al., (1993) ndo é significativo. Para um mesmo nivel de significancia, na mistura
metanol e etanol, observou-se que os pardmetros B’ e C’ do modelo de Yaws et al., (1993) ndo
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sdo significativos, os parametros A e B de Lee e Lahti (1972) foram significativos para ambas
misturas de solventes.

Observando os valores de R? valor do parametro, erro padrdo do pardmetro, nivel de
significancia e quantidade de pardmetros do modelo, pode-se concluir que para as duas misturas
de solventes propostas (metanol + dgua e metanol + etanol) 0 modelo proposto por Lee e Lahti
(1972) foi o que melhor representou os dados experimentais de solubilidade. As Tabelas 5 e 6
reportam os valores observados, preditos e os residuos obtidos no ajuste, usando o melhor modelo,
para as misturas de metanol + 4gua e metanol + etanol, respectivamente.

Tabela 5 — Residuos obtidos usando o modelo de Lee e Lahti (1972) na mistura metanol + 4gua

T (K) Valor Observado Valor Predito Residuos
278,32 48,8834 48,6331 0,25029
283,18 54,0187 55,0331 -1,01441
288,08 59,5194 62,3387 -2,81934
293,25 73,9928 71,1009 2,89194
298,35 80,9314 80,9503 -0,01888
303,42 92,0737 92,0938 -0,02010
308,28 104,5691 104,2131 0,35597
313,08 120,1162 117,7475 2,36873
318,28 134,3027 134,4002 -0,09749
322,75 146,9806 150,5855 -3,60495
328,22 174,5527 173,0671 1,48563

Tabela 6 — Residuos obtidos usando o modelo de Lee e Lahti (1972) na mistura metanol + etanol

T (K) Valor Observado Valor Predito Residuos
278,08 7,58940 8,07940 -0,49000
283,08 8,54700 9,19319 -0,64619
288,55 10,84600 10,58830 0,25770
293,68 12,78430 12,08849 0,69581
298,32 13,90300 13,62766 0,27534
303,38 15,90420 15,53038 0,37382
308,62 17,88810 17,78123 0,10687
313,78 20,15760 20,31628 -0,15868
318,05 21,15995 22,68521 -1,52526
323,08 27,12494 25,83253 1,29241
328,35 29,32036 29,59942 -0,27906

E possivel notar ao analisar a Tabela 5, que os residuos foram em média iguais a 1,3571,
pela Tabela 6 verifica-se que os residuos foram em média iguais a 0,5547, relativamente baixos,
ou seja, os valores experimentais e preditos ficaram bem proximos ao utilizar o modelo proposto
por Lee e Lahti (1972) para representar os resultados de solubilidade nas misturas de solvente de
metanol + dgua e metanol + etanol.
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Mais estudos da solubilidade de ureia em outros solventes podem ser encontrados nos
trabalhos de Carvalho et al. (2012), Ledo et al. (2011), Maionchi et al. (2013), Fontes et al.
(2013) e no trabalho de Diniz et al. (2014) apresentado também neste congresso.

4. CONCLUSAO

Com a realizagdo deste trabalho pbéde-se concluir que o método gravimétrico é bastante
aceitavel para a determinacdo de solubilidade e que ao utilizar este método fica explicita a
influéncia da temperatura no valor da solubilidade. Ao analisar os resultados, conclui-se que com
0 aumento da temperatura hd também um aumento significativo na solubilidade da ureia em
ambas as misturas de solvente. Nota-se que na mistura 50% metanol — 50% &gua o valor da
solubilidade é significativamente maior que na mistura 50% metanol — 50% etanol. Esta afirmacao
pode ser verificada ao avaliar os dados experimentais deste trabalho e dados da literatura.

O modelo proposto por Lee e Lahti (1972) foi o que melhor ajustou os dados experimentais
da ureia nas duas misturas de solventes, apresentando baixos valores de residuos entre o valor
observado e o valor predito.
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