Xl Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
> 2017 em Iniciagao Cientifica

CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA UFSCar - Sao Carlos - SP
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA 16 a 19 de Julho de 2017

EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO EM SISTEMAS
MULTIFASICOS

F.UCCELLA, A. BERNARDO e M.GIULIETT]I (in memorian)

Universidade Federal de Sdo Carlos, Departamento de Engenharia Quimica
E-mail para contato: fernanda.uccella@agmail.com, abernardo@ufscar.br

RESUMO - O estudo do equilibrio sélido-liquido tem grande importancia na
industria quimica, uma vez que esta relacionado a processos de separacdo. Este
experimento analisa a solubilidade e a cristalizacdo do sal cloreto de potassio em
sistemas multifasicos compostos por diferentes misturas de solventes. Por meio
dos dados obtidos analisou-se os efeitos da temperatura, do etanol e do sal MgCl»
na solubilidade. Conclui-se que hd uma maior quantidade de sal dissolvido
conforme aumenta-se a temperatura e que maiores proporcoes de etanol e MgCl»
aumentam a precipitacao do soluto.

1. INTRODUCAO

A termodinamica do equilibrio de fases de sistemas multifasicos € muito estudada para
a otimizacdo de processos industriais. O equilibrio solido-liquido, em que se desconsidera a
fase vapor, € a base para processos de separacdo, como a cristalizacdo. Esta operacdo €
importante em processos industriais, uma vez que muitos produtos quimicos sdo
comercializados na fase sélida e devem ter elevada pureza, como na industria farmacéutica e
alimenticia.

O processo de cristalizacdo € uma importante operacdo unitaria de separacdo que
baseia-se nas transferéncias de massa e quantidade de movimento. A supersaturacdo é a forca
motriz do processo, ou seja, ele ocorre em uma solucdo que contém uma quantidade de soluto
maior do que a solubilidade. A cristalizagdo divide-se em duas etapas: a nucleacdo, que é a
formacdo dos cristais por meio da reorganizacdo do soluto e o crescimento dos cristais.
(Giulietti, et al. 2001)

A solubilidade é uma propriedade fisica de cada substancia que determina a quantidade
maxima de soluto que pode ser dissolvida em um solvente ou mistura de solventes, e depende
da natureza das espécies envolvidas e da temperatura do sistema. Quando adiciona-se ao
solvente a quantidade maxima de soluto, o sistema fica saturado e ha equilibrio entre as fases
solida e liquida. Para que ocorra a cristalizacdo, é necessario que o sistema esteja
supersaturado, ou seja, a concentracdo de soluto ultrapassa a quantidade de saturacéo. (Rios
da Silva, 2010)

Segundo Myerson (2001), a curva de solubilidade pode ser melhor representada por
uma variante do método isotérmico, no qual se acrescenta a agitacdo. Esse método consiste
em adicionar o soluto em excesso ao solvente em um reator encamisado de temperatura
constante e controlada, que deve ser mantido em agitagdo por no minimo 4 horas e maximo
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de 24 horas. Ap0s este periodo recolher-se uma amostra da mistura e mede-se a concentragao
de soluto. Repete-se 0 processo em diferentes temperaturas para a determinacdo da curva de
solubilidade.

A modelagem termodindmica de dados do equilibrio sélido-liquido pode ser realizada
pelos modelos semi-empiricos de van't Hoff e de Apelblat, para uma melhor compreenséao do
processo de cristalizacdo. Nestes modelos utiliza-se os dados coletados de fracdo molar do
soluto e temperatura do sistema para a determinagdo do grau de ndo idealidade da solucdo
saturada. (Uematsu, 2007)

A maioria dos sais possuem uma ampla e conhecida variagdo de solubilidade,
considerando-se agua como solvente, que geralmente cresce com o aumento de temperatura.
No entanto, na industria, para o desenvolvimento de um processo de cristalizacdo para um
soluto em particular, um solvente puro ndo é suficiente. Dessa forma, o objetivo deste
trabalho é estudar a solubilidade e cristalizagdo de um sal inorganico em diferentes solventes.

2. METODOLOGIA

O estudo dos diferentes sistemas analisados neste experimento, iniciou-se com a
construcdo de uma curva de solubilidade. Esta curva foi construida pelo aquecimento de 100
g de solvente em um reator encamisado até a temperatura desejada, por meio de um banho
termostatico. Em seguida, adicionou-se pequenas quantidades em massa de sal. Quando a
solucdo se tornava homogénea, ou seja, quando o sal se dissolvia completamente no solvente,
media-se o indice de refracdo por meio de um refratbmetro. Esse procedimento foi realizado
até que o soluto ndo se dissolvesse mais na mistura. Com os dados obtidos, plotou-se um
grafico do indice de refracdo em funcdo da concentracdo de soluto na solucédo, esperando-se
obter um perfil linear. A partir da equacdo da reta determinada foi possivel calcular a
solubilidade do sal em diferentes sistemas.

Na primeira etapa deste trabalho verificou-se a solubilidade de KCI em agua para as
temperaturas de 0°C, 25°C, 45°C e 65°C. Apls a construcdo da curva de calibracdo e a
determinacdo da equacdo da reta, preparou-se novamente o sistema com o aquecimento de
100 g agua destilada até a temperatura de estudo e posterior adicdo de uma massa superior a
guantidade de sal ndo dissolvida na curva de calibracdo. A solucdo foi agitada por 24 horas e
entdo mediu-se o indice de refracdo. Com este valor e a equacdo da reta determinada,
calculou-se a solubilidade do sistema.

O mesmo procedimento foi realizado para o sistema KCI (soluto) em agua e etanol
(mistura de solventes). A concentragéo de etanol foi variada em 10%, 30% e 50% de massa de
agua nas temperaturas de 25°C, 45°C e 65°C.

A solubilidade de KCI também foi determinada em uma mistura de solventes composta
por agua e MgCl; hidratado (MgCl..6H>0). Assim, realizou-se calculos para determinar a
massa de sal hidratado que deveria ser usada para que a proporcao do sal anidro fosse de 10%,
15%, 20% e 25%. Analogamente foi preparado em um reator uma mistura de 100g de
solvente e o experimento foi realizado nas temperaturas de 25°C, 45°C e 65°C sob agitacgéo.
Dessa forma, determinou-se a solubilidade de KCI.
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3. RESULTADQOS
3.1. Equacédo de Van't Hoff

A andlise dos dados obtidos neste experimento foi feita por meio do modelo semi-
empirico de Van't Hoff, que esta representada pela Equacao 1.

AH, - 1 1
Fusio ( _ _j
R Tf:u'ﬁo T
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Sendo y o coeficiente de atividade, x a fragdo molar do sal solivel na solucdo, R a
constante dos gases ideais, T a temperatura absoluta em kelvin da solu¢do, AH a entalpia de
fuséo e Tr a temperatura de fuséo do sal.

Quanto mais perto de 1 for o coeficiente de atividade, mais préxima da idealidade esta a
solucdo. Na Tabela 1 estdo os dados de solubilidade do sal KCI (cloreto de potassio) em
diferentes solventes, assim como 0s graus de idealidade correspondente, sendo a entalpia de
fusdo e temperatura de fusdo iguais a 6400 cal/mol e 773°C. (Douglas; Harman, 1974)

Para os calculos utilizou-se o valor de 1,987 cal/mol.K para a constante dos gases
ideais.

Tabela 1 —Dados da solubilidade do KCI e do coeficiente de atividade da solugdo obtidos em
diferentes misturas de solvente e temperatura

Temperatura Etanol MgCl; Fracdo molar Coeficiente de

(K) (% massa) (% massa) KCI atividade
273,15 0 0 0,067540612 2,43E-03
298,15 0 0 0,073788800 5,99E-03
298,15 10 0 0,062659760 7,05E-03
298,15 30 0 0,036987693 1,19E-02
298,15 50 0 0,017064971 2,59E-02
298,15 0 10 0,048501518 9,11E-03
298,15 0 15 0,039325113 1,12E-02
298,15 0 20 0,026940089 1,64E-02
298,15 0 25 0,016292190 2,71E-02
318,15 0 0 0,092069480 9,47E-03
318,15 10 0 0,067156050 1,30E-02
318,15 30 0 0,036987693 2,36E-02
318,15 50 0 0,017064970 5,11E-02
318,15 0 10 0,056576367 1,54E-02
318,15 0 15 0,054805256 1,59E-02
318,15 0 20 0,026940089 3,24E-02
318,15 0 25 0,022987693 3,79E-02
338,15 0 0 0,099614926 1,59E-02
338,15 10 0 0,084717972 1,87E-02
338,15 30 0 0,061031726 2,60E-02
338,15 50 0 0,040000285 3,97E-02
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3.2.  Analise Qualitativa

Para efeito de comparacdo foi analisado o efeito do etanol e do sal MgCl, na

solubilidade do KCI.

A Figura 1 representa o grafico comparativo entre as massas de KCI solGveis no sistema
em diferentes misturas de solvente a 25°C, assim como o valor encontrado na literatura da
solubilidade deste sal em &gua. O solvente varia de &gua pura a misturas de solvente contendo
diferentes proporcGes de etanol e de MgCl». (Battino, 1981)

Figura 1 — Gréfico da solubilidade de KCI em diferentes misturas de solvente a 25°C.
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A Figura 2 e a Figura 3 também sdo graficos comparativos do efeito das diferentes
misturas de solvente, nas temperaturas de 45°C e 65°C respectivamente.

Figura 2 — Gréfico da solubilidade de KCI em diferentes misturas de solvente a 45°C.
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Figura 3 — Gréfico da solubilidade de KCI em diferentes misturas de solvente a 65°C.
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4. DISCUSSAO

A partir da andlise da Tabela 1 é possivel observar que para todos os sistemas, quanto
maior for a solubilidade, menor é o coeficiente de atividade. Dessa forma, os sistemas que
proporcionam uma maior solubilidade ao sal sdo aqueles que mais se afastam da idealidade,
ou seja, possuem uma maior fugacidade. Isto ocorre porque a idealidade de uma solucdo esta
relacionada a concentracdo de soluto.

Além disso é possivel analisar o efeito da temperatura na solubilidade. Independente da
mistura de solventes utilizada, a solubilidade cresce com o aumento da temperatura e,
consequentemente, diminui-se o coeficiente de atividade.

O efeito da temperatura também €é observado nas Figura 1, Figura 2 e Figura 3. Os trés
graficos representam a solubilidade do sal cloreto de potassio e ao compara-los é possivel
afirmar que a massa de KCI soltvel em 100 gramas de solvente é maior na temperatura de
338,15 K do que em 318,15 K, e a solubilidade nesta temperatura € maior que em 298,15 K.

No sistema formado por uma mistura de solventes composta por agua e cloreto de
magnésio a 338,15 K, ndo se calculou a solubilidade do cloreto de potéssio, uma vez que ndo
foi possivel medir o indice de refracdo da solugdo. Durante o experimento, o KCI adicionado
a mistura de solventes foi dissolvido, mas ao se retirar uma aliquota da solucdo que estava na
temperatura do sistema, houve cristalizacdo, impedindo a medida do indice de refracdo. Em
temperaturas elevadas sob agitacdo, a solubilidade do sal aumenta, existindo mais soluto
dissolvido do que a capacidade da solucdo, criando-se uma solugdo supersaturada. Por ser
uma condic¢do muito instavel, ocorreu cristalizacdo quando pipetou-se uma amostra.

Com base na Figura 1, Figura 2 e Figura 3 também foi possivel analisar o efeito do
etanol na solubilidade do KCI. Para as trés temperaturas estudadas, as misturas de solvente
diminuiram a solubilidade do cloreto de potéssio, quanto maior a porcentagem de etanol,
maior a precipitacdo. Esse efeito é causado j& que agua e alcoois possuem afinidade e, assim,
a agua deixa de dissolver o sal para interagir com as moléculas de etanol.
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A solubilidade do cloreto de potéassio também é diminuida quando a mistura de solvente
é composta por agua e outro sal, no caso MgCl., como representa a Figura 1 e Figura 2. A
precipitagdo do KCI aumenta, uma vez que o equilibrio de fases da mistura é alterado pelo
“efeito sal” ou salting out. A presenca de um sal dissolvido como solvente aumenta a
concentracdo da solucdo, pois este sal atrai as moléculas de agua, que seriam responsaveis
pela dissolucdo do KCI.

Além disso, as figuras indicam que a solubilidade em agua do cloreto de potassio obtida
no experimento € muito proxima dos valores encontrados na literatura. A pequena diferenca
entre os valores é causada por erros aleatorios e sistematicos. Os equipamentos utilizados
possuem incertezas que interferem no valor final, como também as variaveis incontrolaveis
do laboratorio.

5. CONCLUSAO

Na industria, o estudo do equilibrio solido-liqguido em sistemas multifasicos é
importante para o aperfeicoamento de técnicas de separagdo. Com este trabalho conclui-se
que a solubilidade de um soluto aumenta ou diminui de acordo com a variacdo de alguns
fatores.

O aumento de temperatura possibilita uma maior quantidade de soluto dissolvida na
solucdo e, consequentemente, a solu¢do possui uma maior fugacidade, ou seja, hd& um maior
afastamento da idealidade. J& a cristalizacdo do soluto é proporcionada pela utilizacdo de
misturas de solvente contendo etanol e, ou sais dissolvidos, uma vez que estes interagem com
as moléculas de agua que seriam responsaveis pela dissolucéo do soluto.
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