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RESUMO — A ureia ¢ um composto organico envolvido em muitos processos
bioldgicos e por isso seu comportamento em solugdo ¢ um toépico importante em
estudos ambientais. Neste trabalho foram feitos ajustes usando equagdes
empiricas de diversos dados experimentais de solubilidade da ureia em diferentes
concentragdoes e temperatura. O ajuste dos dados experimentais consistiu na
determinagdo dos parametros das equagdes escolhidas juntamente com seus erros
padrdes e significancia. Depois de definir os parametros, geraram-se as curvas de
solubilidade em fungdo da temperatura, o que tornou possivel determinar a
solubilidade em temperaturas nao estudadas experimentalmente.

1. INTRODUCAO

A ureia ¢ o fertilizante nitrogenado mais utilizado no mundo e também possui muitas
aplicagdes industriais, incluindo fabricacdo de resinas, colas, solventes, medicamentos,
produtos de limpeza e cosméticos (Francis et al., 2002). Ela ¢ altamente soluvel em agua e
apresenta baixa solubilidade em solventes organicos ndo polares (Catchpole et al., 2005).

Dados de solubilidade sdo necessarios em projetos de equipamentos de separagdo da
industria quimica. No entanto, a obten¢do desses dados, em laboratorio, geralmente despende
tempo para agitacdo, repouso da solugdo e analise das amostras. Alguns artigos apresentam
resultados de solubilidade para uma faixa de temperatura pequena e em poucas concentragdes
de solventes. O uso de equagdes empiricas para o ajuste de dados de solubilidade ¢ uma
alternativa, a qual possibilita estimar a solubilidade.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a qualidade de ajustes feitos com equagdes
empiricas para a solubilidade da ureia em funcdo da temperatura. Os parametros para cada
equagdo foram calculados e com o uso desses parametros gerou-se os graficos utilizados
nesse trabalho.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Procedimento Experimental

A unidade experimental de solubilidade e os reagentes utilizados sdo os mesmos
descritos em Silva ef al. (2014). Em cada experimento foram utilizadas duas células de vidro
borossilicato encamisadas que foram conectadas em série por uma mangueira de latex. Em
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cada uma das células colocavam-se as respectivas solugdes de isopropanol+agua na propor¢ao
em que se desejava analisar e ureia em excesso.

O periodo de agitacdo das solu¢des foi de 2 h seguido de 2 h de repouso. Apods
terminado o tempo de repouso foram retiradas quatro amostras de 4 a 5 mL de cada solugdo
com o auxilio de uma seringa de vidro. Cada amostra foi retirada da célula e logo em seguida
colocada no respectivo béquer para que sua pesagem fosse efetuada.

Apods a pesagem do béquer com a amostra, os mesmos foram colocados na estufa
(Marconi, MA-033), onde permaneceram por um periodo de 24 h na temperatura de
338,15 K. Apds esse periodo, as amostras foram colocadas em um dessecador com silica por
30 min e entdo foi feita a pesagem do béquer novamente para determinar a massa de ureia
seca. Esse procedimento foi feito durante 4 dias até a massa ficar constante. Com a massa do
béquer vazio, do béquer com a solugdo e do béquer com a ureia seca foi possivel determinar a
solubilidade para cada solucdo e em cada temperatura. O resultado de solubilidade obtido foi
a média aritmética dos valores de solubilidade encontrados para cada amostra.

2.2. Ajustes de Solubilidade

Os ajustes utilizados neste trabalho foram feitos através de duas equagdes empiricas. A
Equagdo 1 apresenta o modelo de Lee e Lahti (1972) e a Equagado 2 representa o modelo de
Yaws et al. (1993). A determinag¢do dos parametros e a geragdo dos graficos foram feitas
usando o software Statistica.

InS=A+BT (1)
Bl 1
logS:A'+?+% )

sendo que: S ¢ a solubilidade da ureia, 7 ¢ a temperatura em Kelvin, 4 e B sdo os parametros
da equacgdo de Lee e Lahtie A’, B’ e C’ sdo os parametros da equagdo de Yaws et al.

Para avaliar a eficiéncia de cada ajuste utilizado foi efetuado o calculo dos residuos
através da Equacdo 3.

R= Sexp - Scalc (3)
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Solubilidade

As Tabelas 1 e 2 apresentam os dados de solubilidade obtidos para as porcentagens
gravimétricas de 10 e 40 % de isopropanol m/m, respectivamente.
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Tabela 1 — Solubilidade da ureia em isopropanol+agua (10% isopropanol m/m).

T+0 (K) S=+0 (g ureia/100g solvente)
278,5+0,2 66,1569+0,0186
283,3+0,1 79,1430+0,2430
288,3+0,0 88,4284+0,1930
293,2+0,2 98,1323+1,5126
298,1+0,2 103,6148+1,7900
303,4+0,2 125,9579+0,2386
307,9+0,1 140,0652+0,7371
312,8+0,4 153,1213+1,2367
318,4+0,3 161,1721+4,4737
322,5+0,5 185,1029+0,8107
327,9+0,2 192,8883+5,1605
332,6+0,5 226,7360+0,2805

Tabela 2 — Solubilidade da ureia em isopropanol+agua (40% isopropanol m/m).

T%6 (K) S+6 (g ureia/100g solvente)
278,2+40,1 37,8215+0,2496
283,2+0,0 54,3019+0,0810
293,1+0,1 68,4791+0,2206
298,2+40,2 79,2912+0,1237
303,4+0,2 88,3213+0,2837
307,7+0,1 98,1705+0,8727
313,1+0,4 106,2550+4,8082
318,4+0,3 127,1020+0,2741
322,7+0,2 138,0328+0,7339
328,0+0,2 149,8612+4,2601
333,0+0,1 174,2320+3,8795

3.2. Ajustes dos dados de solubilidade

A Tabela 3 apresenta os parametros encontrados para as Equagdes (1) e (2) para a
solugdo contendo 10 % de isopropanol, juntamente com seus erros padrdo e com o coeficiente
de correlacdo quadratico.
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Tabela 3 — Pardmetros obtidos no ajuste de solubilidade (10% isopropanol m/m).

Equacao 1 Equagao 2
Lee e Lahti (1972) Yaws et al. (1993)
Parametro Erro Padrio Parametro Erro Padrio
A=-1,5583 0,2379 A’=5,3300 2
B=0,0209 0,0007 B’=-1097,5100 1216,7000
- - (C’=34884,8200 187619,6000
R2=0,9945 R2=0,9953

Para um nivel de 5% na andlise estatistica, ambos os pardmetros de Lee e Lahti (1972)
foram significativos, enquanto que para um mesmo nivel de significAncia, apenas o parametro
A’ do Yaws et al. foi significativo. Avaliando o coeficiente de correlacdo quadratico, os
parametros obtidos e os erros padrao dos mesmos, pode-se concluir que o modelo de Lee e
Lahti foi o que melhor representou o comportamento dos dados obtidos para a solucao de
10% de isopropanol. A Figura 1 apresenta as curvas que foram obtidas para cada um dos
modelos utilizados juntamente com os dados experimentos utilizados neste trabalho que estao
representados na forma de pontos.

Figura 1 — Ajuste dos dados de solubilidade (10% m/m isopropanol).
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Os parametros encontrados para as Equagoes (1) e (2) para a solugdo contendo 40 % de
isopropanol estdo reportados na Tabela 4, assim como seus erros padrao e o coeficiente de
correlacdo quadratico para cada ajuste. Assim como no ajuste para a solucdo de 10% os
parametros A e B de Lee e Lahti (1972) foram significativos enquanto apenas o parametro A’
do Yaws et al. foi significativo. Novamente, o modelo de Lee e Lahti foi o que melhor
representou o comportamento dos dados obtidos experimentalmente apresentando todos os
parametros significativos e com baixos erros padrao.
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Tabela 4 — Parametros obtidos no ajuste de solubilidade (40% isopropanol m/m)

Equacao 1 Equagao 2
Lee e Lahti (1972) Yaws et al. (1993)
Parametro Erro Padrio Parametro Erro Padrio
A=-2,7481 0,2729 ’=4,7000 1,9000
B=0,0237 0,0009 B’=-647,8000 1189,1000
- - C’=-54160,6000 184319,3000
R2=0,9954 R2=0,9968

A Figura 2 apresenta as curvas obtidas para cada modelo de ajuste utilizado e também
os dados experimentais utilizados em cada ajuste. Pela figura é possivel observar que a curva
gerada pelo modelo de Lee e Lahti foi a que melhor ajustou os pontos obtidos
experimentalmente. Os residuos obtidos para o modelo de Lee e Lahti para a solugdo de 10%
m/m de isopropanol foram em média iguais a 0,1034 e, para a de 40% de isopropanol, a
média dos residuos foi de 0,1641. Ja para o modelo de Yaws et al., os residuos obtidos
tiveram média de 0,0064 para a solugdo de 10% m/m de isopropanol e, de 0,1641, para a
solugdo de 40% m/m de isopropanol.

Figura 2 — Ajuste dos dados de solubilidade (40% m/m isopropanol).
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A Figura 3 mostra a relagdo entre a solubilidade experimental e a solubilidade calculada

para cada um dos modelos utilizados e para as duas concentragdes de isopropanol
pesquisadas.
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Figura 3 — Relacdo entre Sey, € Scaic para as solucdes de isopropanol+agua de 10 e 40%.
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4. CONCLUSAO

Para ambas as solugdes, o modelo de Lee e Lahti foi o que melhor representou os dados
obtidos experimentalmente tendo apresentado baixos erros padrdo e todos os parametros
significativos. Ele também apresentou baixos valores de residuo, o que indica que os valores
preditos pelo modelo ficaram proximos aos valores obtidos experimentalmente. Analisando-
se o coeficiente de correlagdo quadratico, € possivel observar que o valor do mesmo ¢ alto, o
que comprova novamente a eficiéncia do modelo para ajustar os dados obtidos neste trabalho.

Para as misturas de solventes e faixa de temperatura estudadas neste trabalho o modelo
de Yaws et al. ndo foi apropriado, pois apenas um de seus pardmetros mostrou-se
significativo. Portanto, apesar deste modelo também ter apresentado baixos valores de
residuos e um bom coeficiente de correlagdo quadratico, os altos erros padrao dos parametros
torna o modelo de Yaws et al. pouco indicado para analisar os dados experimentais desde
trabalho.
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