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RESUMO

IGARASHI, E. M. S. Analise experimental e computacional do equilibrio de fases de
sistemas binarios e ternarios envolvendo liquidos idnicos. 2022. 196 p. Tese (Doutorado em
Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Séo Paulo, Lorena, 2022.

A busca por sistemas de producdo e produtos mais sustentiveis tem sido um topico
constantemente abordado em discussdes, reunifes e trabalhos académicos. Processos de
producgéo, antes vistos como inofensivos, comegaram a impactar o0 meio ambiente de maneira
significativa, devido ao aumento do volume demandado de um produto ou servigo. Etapas de
separacdo e purificacdo de produtos podem ser otimizadas por meio da utilizagdo dos liquidos
ibnicos, que tém recebido uma atencdo especial nos ultimos tempos em funcdo de suas
propriedades diferenciadas que permitem a substituicdo de compostos poluentes como, por
exemplo, compostos organicos volateis ou a simplificacdo de processos de purificacdo de
produtos obtidos de fontes renovaveis. Esses compostos sdo vistos como sais fundidos, ou seja,
substancias compostas por ions organicos que se encontram em estado liquido em temperaturas
abaixo de 100 °C. A quantidade de combinac¢des desses ions faz com que haja uma diversidade
de liquidos i6nicos com diferentes propriedades para ser explorada nas mais variadas areas do
conhecimento. Nesta tese, 0 estudo do comportamento de liquidos i6nicos a base de imidazolio
no equilibrio de fases foi proposto desde a montagem dos aparatos experimentais e a validacéo
das metodologias adotadas, seguido pela obtencdo de dados experimentais de equilibrios
liquido-vapor, a baixas pressdes, em sistemas ternarios envolvendo agua, etanol e liquido i6nico
([hmim][BF4] e [emim][EtSO.]); a altas pressdes, em sistemas binarios envolvendo didxido de
carbono e liquido i6nico ([emim][BF:], [emim][EtSO4] e [hmim][BF4]); e equilibrio liquido-
liquido, em sistemas ternarios compostos por &gua, 1-butanol e liquido idnico ([emim][BF4],
[emim][EtSO4] e [hmim][BF4]), que foram submetidos a um teste de qualidade para seguirem
para a modelagem e simulacdo termodindmicas. Os resultados demonstraram que a
metodologia experimental se mostrou adequada aos sistemas estudados nas condicdes
propostas, uma vez que, comparativamente, foi possivel reproduzir o comportamento
encontrado na literatura para as mesmas condic¢des. Os estudos dos sistemas envolvendo 0s
liquidos idnicos retornou dados experimentais inéditos e de qualidade, segundo os testes
selecionados de acordo com o equilibrio de fases, gerando desvios baixos na modelagem com
0s modelos termodindmicos utilizados. A simulagdo termodinamica se apresentou como uma
boa alternativa de abordagem, quando ha dados suficientes e uma boa selecdo de descritores
moleculares, para o processamento eficiente dos dados em um intervalo de tempo menor.

Palavras-chave: Liquido i6nico. Equilibrio de fases. Modelagem termodindmica. Simulacdo
termodinamica.






ABSTRACT

IGARASHI, E. M. S. Experimental and computational analysis of phase equilibria of
binary and ternary systems involving ionic liquids. 2022. 196 p. Thesis (Doctoral of Science)
— Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2022.

The search for more sustainable production systems and products has been a matter constantly
addressed in discussions, meetings and academic papers. Production processes, previously
considered harmless, start having a significant impact on the environment, due to the increase
on the demand of a product or service. Separation and purification processes of products can be
optimized through the use of ionic liquids, which have received special attention nowadays due
to their distinguished properties that allow them to replace polluting compounds, such as
volatile organic compounds, or simplify the purification processes for products obtained from
renewable sources. These compounds are considered molten salts, i.e., substances formed of
organic ions in a liquid state at temperatures below 100 °C. The number of ion combinations
means that there is a variety of ionic liquids with different properties to explore in diversified
areas of knowledge. In this work, the study of imidazolium-based ionic liquid behavior in the
phase equilibria was proposed by setting the experimental apparatus and the validation of the
employed methods, followed by obtaining experimental data on liquid-vapor equilibrium at low
pressures, in ternary systems composed of water, ethanol and ionic liquid ([hmim][BF4] and
[emim][EtSO4]); at high pressures, in binary systems composed of carbon dioxide and ionic
liquid ([emim][BF:], [emim][EtSO4] and [hmim][BF4]); and liquid-liquid equilibrium in
ternary systems composed of water, 1-butanol and ionic liquid (Jemim][BF], [emim][EtSO4]
and [hmim][BF4]), which were submitted to a quality test previously to thermodynamic
modeling and simulation. The results showed that the experimental methods were suitable for
the systems studied under the determined conditions, once it was possible to reproduce the
behavior found in the literature for the same conditions. The studies of systems involving ionic
liquids returned unpublished and quality experimental data, in accord with the tests selected
according to the phase equilibrium, providing low deviations in the modeling with the
thermodynamic models selected. The thermodynamic simulation showed to be a reasonable
alternative approach, when there is enough data and a good set of molecular descriptors, to
process the data efficiently in a shorter period of time.

Keywords: lonic liquids. Phase equilibria. Thermodynamic modeling. Thermodynamic
simulation.
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1 INTRODUCAO

A demanda por suprimentos médicos, alimenticios e de utilidades em geral aumenta
constantemente com o crescimento populacional e, com isso, 0s diversos processos realizados
para a producdo desses produtos comecam a impactar significativamente o meio ambiente,
principalmente pela quantidade de substancias poluentes emitidas durante e/ou apds a producéo
(VEKARIYA, 2017). Neste cenério, sdo desejados processos que atendam aos critérios de
desenvolvimento sustentavel e da quimica verde para buscar uma melhor relagdo com o meio
em que se inserem (SHELDON, 2018). Recentemente, as pesquisas sobre os liquidos ibnicos
foram impulsionadas (LEI et al., 2017), devido a variedade de aplicacdes relacionadas a
diversidade de propriedades que podem ser obtidas de acordo com os ions utilizados em sua
sintese (WANG et al., 2017) e, principalmente, pela maioria dos liquidos idnicos gerar
caracteristicas favoraveis a aplicagdes ambientalmente amigaveis (ROGERS; SEDDON,
2003).

Os liquidos i6nicos sdo definidos como sais fundidos, ou liquidos compostos por ions,
com temperatura de fusdo proxima ou abaixo de 100°C (SEDDON, 1997) e apresentam a grande
vantagem em modificar e otimizar suas propriedades para uma aplicacdo especifica,
principalmente pela grande variedade de combinacGes possiveis para sua obtencdo de acordo
com o cation e o anion escolhidos. Dessa forma, um ajuste fino de propriedades — ponto de
fusdo, viscosidade, densidade, solubilidade e hidrofobicidade — pode ser obtido, transformando
esses componentes em uma nova classe de solventes que permitem a expansdo do conhecimento
em quimica além do baseado no comportamento de moléculas em solugcdes (VEKARIYA,
2017).

Como o liquido idnico estard em contato com outras substancias, independentemente da
aplicacdo em que se encontra, o estudo do equilibrio de fases auxilia na compreensdo da
interacdo entre os componentes do meio para o0 projeto de variados processos, como a captura
de COz ou a producdo de bioalcoois (SHARIATI; GUTKOWSKI; PETERS, 2005).

Os biodlcoois sdo combustiveis de baixo impacto ambiental obtidos de fontes
renovaveis de energia, como pela acdo de microrganismos ou pela agdo enzimatica. O bioetanol
é 0 biocombustivel mais utilizado no mundo, produzido pela fermentacdo de acuUcares, de
amidos ou de biomassa celuldsica. O biobutanol é produzido, na maioria das vezes, pela rota
de fermentacdo acetona-butanol-etanol (ABE) e, por conta de seu alto teor energético, pode ser
considerado um promissor substituto renovavel para a gasolina (YADAV et al., 2021; VEZA;
SAID; LATIFF, 2021). O butanol e o etanol, produzidos pela via fermentativa ABE, formam
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azeOtropos com a agua, permanecendo na fase aquosa do processo fermentativo. A separagdo
desses alcoois por destilagdo simples é complexa e pouco usual, 0 que torna a extracdo liquido-
liquido uma opcéo eficiente e, portanto, consideravel na producdo de tais compostos (VERMA
etal., 2021; ZAFARANI-MOATTAR; SHEKAARI; POURBAGHERIAN, 2020)

Em termos de sustentabilidade, os bioalcoois se destacam quando usados em processos
extrativos nos quais haja a participacdo de solventes como os liquidos ibnicos, uma vez que
implicaria na simplificacdo do processo de separacdo do agente extrator na purificagdo dos
produtos (VERMA etal., 2021; ZAFARANI-MOATTAR; SHEKAARI; POURBAGHERIAN,
2020).

Com o grande interesse despertado em torno dos liquidos ibnicos tanto para 0 meio
académico, pelo crescimento exponencial de pesquisas sobre o tema (LEI et al., 2017), quanto
para 0 meio industrial, pelo aumento do nimero de patentes com aplica¢des dos liquidos ibnicos
(KESKIN et al., 2007; MORTON; HAMER, 2018), o numero de aplicacbes cresce
continuamente em um campo de pesquisa multidisciplinar. Com isso, o estudo do equilibrio de
fases em sistemas formados nessas aplica¢fes que utilizam os liquidos ibnicos passa a ser um
ponto essencial para a compreensdo do comportamento das substancias envolvidas em
determinada aplicacdo, de maneira a auxiliar no projeto de sistemas de extracao, de purificagéo,
dentre outros que envolvam liquidos iénicos (SHARIATI; GUTKOWSKI; PETERS, 2005), e
também para buscar o melhor entendimento sobre a influéncia que a estrutura dos ions
utilizados na sintese do liquido idnico tém no equilibrio de fases com as substancias do meio
(ROTREKL et al., 2017).

Dessa forma, a analise do comportamento de fases de sistemas binarios e ternarios de
processos utilizando liquidos idnicos como substitutos de compostos que poluem
consideravelmente 0 meio ambiente ou agentes extratores no processo de purificacdo de
produtos sustentaveis, € proposta por meio da obtencdo de dados experimentais e tratamento
matematico por meio da modelagem e da simulacdo termodinamicas do ELV a altas pressoes,
em sistemas ternarios compostos por agua + etanol + LI ([hmim][BF4] e [emim][EtSO4]), € a
baixas pressdes, em sistemas binarios compostos por diéxido de carbono + LI ([emim][BF4],
[emim][EtSO4] e [hmim][BF4]) e do ELL de sistemas ternarios compostos por agua + 1-butanol
+ LI ([emim][BF4], [emim][EtSO4] e [hmim][BF4]).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO PRINCIPAL

O objetivo principal desta tese € o estudo do equilibrio de fases, a baixas e a altas
pressOes, de sistemas binarios e ternarios presentes em aplicacdes que visam reduzir o impacto
ambiental substituindo substancias comumente empregadas pelo uso de liquidos idnicos por
meio da medicdo experimental, teste para avaliacdo da qualidade dos dados experimentais,

modelagem e simulagéo termodinamica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos, também sdo avaliados:

(1)  Predicdo das propriedades criticas dos liquidos ibnicos pelo método de
contribuicdo de grupos nas etapas de tratamento dos dados;

(2)  Validacdo dos aparatos experimentais, recém-adquiridos para o Laboratério de
Termodindmica Quimica Aplicada - Processos de Separacéo, e das metodologias experimentais
empregadas pelo estudo do equilibrio liquido-vapor (ELV), a baixas pressfes, do sistema
ternario composto por acetona + metanol + agua e, a altas pressdes, do sistema binario composto
por dioxido de carbono + dimetil éter, e do equilibrio liquido-liquido (ELL) do sistema ternario
composto por acetato de etila + etanol + agua;

3) Medicéo de dados experimentais do ELV e ELL a baixas pressoes e do ELV a
altas pressoes;

4) Consisténcia termodindmica e teste de qualidade dos dados experimentais
obtidos;

(5) Modelagem termodinadmica dos dados experimentais, considerados consistentes,
utilizando modelos termodinamicos baseados em equacdes de estado cubicas, como a PR-TV-
CG (Peng-Robinson com translacéo de volume e contribuicdo de grupos), e ndo-cubicas, como
a PC-SAFT (Teoria Estatistica de um Fluido Associado de Cadeia Perturbada) e CPA (Cubica
com associacao) e regras de mistura e em modelos de energia livre de Gibbs em excesso como
0 modelo Non-Random, Two-Liquid (NRTL);

(6) Simulagdo termodindmica dos dados experimentais por meio do uso das redes

neurais artificiais e descritores moleculares.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 LIQUIDOS IONICOS

Com a descoberta de diversas aplicacOes diferenciadas que podem ser alcangadas com
0 uso de liquidos idnicos, o estudo desta &rea aumenta exponencialmente, quando comparado
aos estudos de outras areas do conhecimento (LEI et al., 2017; HALLET; WELTON, 2011).
Apesar do crescimento acentuado das pesquisas nos Ultimos anos, os liquidos i6nicos séo
conhecidos ha um bom tempo. Em 1914, o nitrato de etilamonio foi o primeiro liquido idnico
a ser descoberto, por meio da reacdo de neutralizagdo da etilamina com acido nitrico
concentrado. Em 1951, novas espécies foram encontradas, através da reacdo entre cloretos de
alquilpiridinio e tricloreto de aluminio, porém suas propriedades ndo permitiam um féacil
manuseio. Em 1992, sais a base de imidazol e tetrafluoroborato foram sintetizados, que
despertaram o interesse académico e industrial por conta de suas propriedades diferenciadas
(WANG et al., 2017).

A busca por processos ambientalmente corretos, ou processos que atendam aos critérios
da quimica verde (SHELDON, 2018), é uma constante nos setores de pesquisa e
desenvolvimento. Uma das diversas aplicacfes dos liquidos i6nicos é o uso como solventes
capazes de substituir solventes organicos muito utilizados que causam alto impacto ambiental
tanto pela grande quantidade utilizada, quanto pela alta volatilidade que torna dificil sua
contencao durante o processo (WELTON, 1999). Alternativas para a substitui¢do dos solventes
organicos convencionais incluem o uso de fluidos supercriticos, de catélise heterogénea (sem
solvente) e de agua, porém a Ultima opcdo pode apresentar dificuldades no momento de
dissolver alguns componentes (SEDDON, 1997). Outras aplicagdes para os liquidos idnicos
envolvem o uso como eletrélitos em estagios iniciais, lubrificantes, catalisadores, no preparo
de materiais de alta condutividade, de membranas poliméricas, na imobilizagdo de enzimas, na
sintese de nano-materiais, de drogas, na dessulfurizacdo de combustiveis, na captura de CO2,
dentre outras como mostrado na Figura 3.1 (WANG et al.,, 2017; KESKIN et al., 2007,
PLECHKOVA; SEDDON, 2007; EGOROVA; GORDEEV; ANANIKQV, 2017; IBRAHIM et
al., 2017; ZENG et al., 2017).



Figura 3.1 — Aplicagdes dos liquidos i6nicos.
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Apesar de reduzir a poluicdo atmosférica e a intoxicacdo por inalagdo ao substituir os
compostos organicos volateis pelos liquidos idnicos, a liberacdo inadequada no ambiente por
vazamentos ou por erros técnicos pode se tornar outro problema ambiental. Testes em
ambientes e condi¢des variados foram feitos e foram descobertas atividades fungicida,
bactericida e herbicida de acordo com a estrutura do LI, com 0 organismo em contato e com as
condicdes dessas interacdes (CHO et al., 2021; SAKINA et al., 2021). Dessa maneira, se faz
necessario ter cautela sobre a ndo-toxicidade dessas substancias como visto em muitos trabalhos
(PETKOVIC et al., 2011). Além das propriedades relevantes para determinada aplicacdo, €
importante ter em vista 0s aspectos relacionados ao meio ambiente como sua
biodegradabilidade, formas de descarte, toxicidade, corrosividade, mesmo com suas numerosas
vantagens, quando comparados aos compostos organicos volateis. Essas propriedades também
estdo associadas a estrutura de cada LI de acordo com as caracteristicas dos ions selecionados
para sua sintese que se relacionam ao anel estrutural principal, aos grupos funcionais presentes
(PAUCAR et al., 2021) e, principalmente, as ramificacfes presentes no cation pela sua maior
relevancia ao estudar os impactos causados em relacdo aos anions (GONCALVES et al., 2021).

Liquidos ionicos sdo considerados um subconjunto dos sais fundidos (WANG et al.,
2017), sdo formados por cations organicos de baixa simetria e anions organicos ou inorganicos.
Dessa maneira, ha inimeras combinacGes para a obtencdo de diferentes liquidos idnicos cada
um com propriedades especificas, algo em torno de 10% possibilidades (HOLBREY:;
SEDDON, 1999). O método mais comum para sintese € por meio da reagdo de metatese de sais,

mas outros métodos podem ser utilizados como a neutralizagdo acido-base (IBRAHIM, et al.,
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2017). Na Figura 3.2, sdo apresentadas as estruturas quimicas de alguns ions comuns na
obtencéo de liquidos idnicos (DONG et al., 2017).

Figura 3.2 — Estrutura quimica de ions comuns na obtencéo de liquidos i6nicos.
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Fonte: Dong et al. (2017)
Legenda: ® - Cation a base de imidazolio.

Quando se faz referéncia a sais fundidos, logo se sugere que se trata de compostos com
caracteristicas corrosivas, que trabalham a altas temperaturas e que formam meios viscosos,
como minerais derretidos, porém o termo liquido i6nico se refere aos liquidos compostos
inteiramente por ions que sdo fluidos em temperaturas proximas e abaixo de 100°C, havendo
liquido ibnico capaz de se manter em estado liquido a baixas temperaturas como -96°C. Na
maioria dos casos, os liquidos idnicos sao incolores e faceis de manusear (ROGERS; SEDDON,
2003; SEDDON, 1997), além de apresentarem propriedades como a ndo-inflamabilidade,
pressdo de vapor extremamente baixa (LEI et al., 2017), oferecer um ajuste de polaridade de
acordo com a sua composicdo e ser estavel tanto na presenca de ar, quanto de umidade. Wang
et al. (2017) alertam sobre os cuidados que devem ser tomados para que essa estabilidade dos
liquidos ibnicos ndo seja prejudicial ao meio reacional ou ao proprio liquido i6nico de acordo
com a aplicacdo que € realizada, visto que ha condi¢des adequadas para que se evitem reacoes
paralelas ou degradacéo de catalisadores, por exemplo. A relacédo entre a estrutura e a interacao
dos ions no liquido iénico é fundamental para determinar a propriedade desejada (DONG et al.,
2017; MARSH; BOXALL; LICHTENTHALER, 2004). Alteracbes no comprimento e na
ramificagdo do grupo alquila presentes no cation podem modificar significativamente as
propriedades do liquido i6nico (MARSH; BOXALL,; LICHTENTHALER, 2004), permitindo
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a exploragdo de um amplo campo de pesquisa multidisciplinar para os liquidos idnicos
(ROGERS; SEDDON, 2003, BRANCO, 2015).

No estudo do equilibrio de fases, a variedade de LIs a base de imidazdlio permite um
vasto campo de estudos que vem sendo explorado ha alguns anos e ainda apresenta espacos a
serem preenchidos com novos dados de equilibrio, visto que poucos grupos de pesquisas
trabalham com esses contelidos por se tratar de experimentos que requerem um longo tempo
para obtencdo de dados experimentais (LEI et al., 2014). Para o ELV a baixas pressdes de
sistemas contendo agua + etanol + LI, diversos anions foram estudados para LIs que continham
imidazdlio com radicais etila e butila ligados em sua estrutura molecular (TSANAS et al., 2014;
GE et al., 2008; GRACZOVA; STELTENPOHL, 2022). Para o estudo da solubilidade do CO>
em LIs a base de imidazoélio a altas pressdes, foi abordada uma vasta quantidade de anions e 0s
efeitos de cadeia do cation (CARVALHO et al.,, 2009; LEI; YUAN; ZHU, 2010;
BLANCHARD; GU; BRENNECKE, 2001; AKI et al., 2004). Para o ELL de sistemas ternarios
compostos por dgua + 1-butanol + LI, muitos LIs, ndo apenas a base de imidazolio, se
mostraram agentes extratores eficientes para separar o alcool de uma solucdo aquosa
(DOMANSKA; KROLIKOWSKI, 2012; HA; MAI; KOO, 2010; MOTGHARE; SHENDE;
WASEWAR, 2022; WASEWAR, 2022).

3.2 CONSISTENCIA TERMODINAMICA

Com os estudos na area de equilibrio de fases para diversos sistemas, a quantidade de
dados experimentais encontrados € muito grande. A diversidade de experimentos realizados por
diferentes pesquisadores leva a uma variedade de resultados para sistemas que se encontram
nas mesmas condicbes e, em algumas situacfes, surgem discrepancias nas informacdes
disponibilizadas na literatura a respeito. Alvarez e Aznar (2008) exemplificam algumas
diferencas encontradas através de um sistema binério estudado nas mesmas condi¢es
experimentais por diversos autores e, desta forma, é possivel notar a necessidade de que os
dados experimentais obtidos, em qualquer trabalho por qualquer pesquisador, devam passar por
uma validagéo para que sejam considerados aptos a serem utilizados em etapas posteriores de
estudo. Os testes de consisténcia termodindmica séo utilizados como meio para avaliar a
validade dos dados experimentais obtidos, mas também podem ser utilizados para avaliar a
validade de resultados obtidos a partir de um novo método de calculo de propriedades proposto
(VALDERRAMA; FORERO; ROJAS, 2012). Estes testes sdo, em sua maioria, baseados na
equacdo de Gibbs-Duhem, que correlaciona os coeficientes de atividade dos componentes
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presentes em uma mistura (CUNICO, 2015). Outras relagdes termodindmicas também podem
ser utilizadas, como os calculos para os coeficientes de fugacidade (JACKSON; WILSAK,
1995). Uma vez que os dados experimentais obtidos permitem o calculo dos coeficientes de
atividade, a equacéo de Gibbs-Duhem deve ser obedecida. Se os dados néo satisfazem a relacéo,
ndo podem ser considerados corretos (VALDERRAMA; REATEGUI; SANGA, 2008),
enquanto que os dados que atendem a equacdo provavelmente estdo corretos. O termo
“provavelmente” ¢ utilizado, pois um conjunto de dados erroneos pode, acidentalmente,
obedecer a equacdo, porém isto é pouco provavel (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER,;
AZEVEDO, 1999).

Diferentes modos de se trabalhar o desenvolvimento da equacéo de Gibbs-Duhem criam
diferentes testes de consisténcia termodindmica (JACKSON; WILSAK, 1995), assim como
diferentes testes de consisténcia termodindmica sdo gerados a partir da combinacdo apropriada
de diferentes equacdes de estado e de diferentes regras de mistura com a equacdo de Gibbs-
Duhem desenvolvida (HIZADDIN et al., 2015). Entre eles, podem ser citados: teste diferencial,
teste integral e teste de inclinacdo (MOHAMMADI; ESLAMIMANESH; RICHON, 2011).
Wisniak, Ortega e Fernandez (2017) analisaram diversos testes de consisténcia termodinamica
obtidos e utilizados ao longo dos anos expondo vantagens e desvantagens de cada um, visto a
importancia que informagfes reais tém no momento do desenvolvimento de projetos de

unidades de separacao ou de extragdo em uma cadeia de processos.

3.3 EQUILIBRIO DE FASES

O equilibrio de fases possui um papel importante para a compreensdo do mecanismo e
da cinética em reacdes, assim como € essencial para se projetar unidades de separacdo de
processos de acordo com as substancias que estdo envolvidas no sistema em estudo
(SHIMOYAMA et al., 2008). O equilibrio é definido como o momento em que mudancas
macroscopicas deixam de ocorrer em um sistema com o passar do tempo, ou seja, quando todas
as caracteristicas capazes de provocar uma variagao no sistema podem ser igualadas (SMITH;
VAN NESS; ABBOTT, 2007).

3.3.1 Equilibrio liquido-vapor (ELV)

Um sistema contendo fase liquida e fase vapor é considerado em equilibrio quando a

temperatura, a pressao e as composic¢des das fases atingem valores finais, no qual, em nivel
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molecular, a transferéncia de matéria entre as fases ainda ocorre de maneira que a média das
taxas dessas transferéncias de matéria entre as fases € a mesma ao longo do tempo.

Qualquer sistema fechado que se encontra em condi¢cfes constantes de pressdo e de
temperatura caminha para o equilibrio com o passar do tempo, visto que as fases presentes estdo
abertas entre si e a transferéncia de propriedades busca minimizar as diferencas existentes entre
elas. Além da temperatura e da pressdo constantes, em um equilibrio de fases, o potencial
quimico de cada espécie presente no sistema € o mesmo para todas as fases (SMITH; VAN
NESS; ABBOTT, 2007). Logo, a coexisténcia de trés equilibrios — o equilibrio térmico,
relacionado a temperatura; o equilibrio mecéanico, relacionado a pressdo; o equilibrio quimico,
relacionado ao potencial quimico — € necesséaria para que se caracterize o equilibrio
termodinamico.

Como colocado por Sandler (2006), em um sistema isotérmico, a varia¢do do potencial

quimico pode ser definida como:
0 _ fi
W —w; =RTIn= (3.1)
fo

Onde ; é o potencial quimico do componente i para as condigdes do sistema, pf é o
potencial quimico do componente i em um estado padrdo ou inicial, R € a constante universal
dos gases, T ¢ a temperatura do sistema, f; é a fugacidade do componente i para as condi¢des
do sistema e f;, é a fugacidade do componente i referente ao estado padréo ou inicial.

A partir do equilibrio quimico, ou seja, da igualdade entre 0s potenciais quimicos, o
equilibrio de fases, especificamente o equilibrio liquido-vapor, pode ser representado por outro
critério, visto na equacéo (3.2).

f =1 (3.2)

Onde os sobrescritos L (liquido) e V' (vapor) representam a fase do componente i. O
acento circunflexo denota que se trata de substancias presentes em misturas ou em solugdes.
O coeficiente de fugacidade para misturas ou para solucdes, ¢, é uma razio

adimensional, definido para a fase liquida e para a fase vapor como:

=L gr=L (3.3)
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Onde x; e y; representam a composi¢do molar do componente i na fase liquida e na fase
vapor, respectivamente, e P representa a pressao do sistema.
Sendo assim, a altas pressdes, o equilibrio de fases deve ser expresso em funcdo dos

coeficientes de fugacidade, ou abordagem phi-phi, como apresentado na equagéo (3.4).
xipf = yid{ (3.4)

Por outro lado, a baixas pressbes, o equilibrio de fases liquido-vapor pode ser
representado em funcdo do coeficiente de atividade e do coeficiente de fugacidade, ou

abordagem gamma-phi, apresentado na equagao (3.5).
Xiy{ PP ;¥ POY; = y; ! P (3.5)

Onde y{ representa o coeficiente de atividade da fase liquida, P7** ¢é a pressdo de
saturacdo que pode ser obtida pela equacdo de Antoine e POY; é o fator de Poynting para
compensar desvios causados pela pressao na fase liquida.

E possivel admitir o valor unitério aos coeficientes de fugacidade e ao fator de Poynting
em sistemas submetidos a baixas pressdes, ou proximas a pressao atmosférica ou de saturacéo.

Dessa forma, a equacdo (3.5) é simplificada a lei de Raoult modificada, apresentada a seguir.
X Vi PP = yiP (3.6)
3.3.2 Equilibrio liquido-liquido (ELL)
Para o caso do equilibrio bifasico liquido-liquido a baixas pressdes (abordagem y—y)

para sistemas ternarios (diluente + soluto + solvente), a modelagem termodinamica € expressa

pelas seguintes relagGes de equilibrio:
flr = fl 3.7)
Onde os sobrescritos L, (liquido 1) e L, (liquido 2) representam as fases liquidas do

componente i. O acento circunflexo denota que se trata de substancias presentes em solucdes.

Substituindo a defini¢do de fugacidade na equagdo (3.7), tem-se:
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xyh =yt (38)

i(tx) 7t i(Tx)
3.4 MODELOS TERMODINAMICOS

Para o célculo dos coeficientes de fugacidade e de atividade séo utilizados os modelos

termodinamicos propostos a segulir.
3.4.1 Equacbes de estado, regras de mistura e coeficientes de fugacidade

3.4.1.1 Equacéo de estado de Peng-Robinson com translacdo de volume e contribuicdo de
grupos (PR-TV-CG)

A equacdo cubica de estado de Peng-Robinson (PENG; ROBINSON, 1976), devido a
sua notoria aplicabilidade ao comportamento do equilibrio de fases, € utilizada em inimeros
trabalhos disponiveis na literatura. Sua precisao ainda pode ser melhorada com a insercéo de
um termo para correc¢do do valor calculado para o volume, nomeada como equagéo de estado
de Peng-Robinson com translacdo de volume, PR-TV, (TSAI; CHEN, 1998), como mostrada
na equacdo (3.9).

RT a

p= (3.9

v+t—>b o (v+t)(v+t+b)+b(v+t—b)

A constante a segue os calculos mostrados na Figura 3.3. As constantes b e t sao

calculadas seguindo as equagdes (3.10) e (3.11).

b = ¥ x;b; (3.10)

t = ngiti (311)
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Figura 3.3 — Constante a com a contribuicdo de grupos para a EdE PR-TV.
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Para o célculo do parametro a;; € utilizada a equacao (3.12) e para b;; e t; sdo utilizadas

as equacdes (3.13) e (3.14), respectivamente.

R2TZ
a;; = 0,45724 - ~a;(T) (3.12)
by = 0,07780 4 (3.13)
RT,, 2 232
=5 [kli tho (1T 3) + ks, (1-T3) ] (3.14)
A equacdo (3.15) permite obter «;(T).
2
(M) =[1+M(1-T,)+N(1-T,)(07-T,)] (3.15)

As relagdes complementares as equacdes (3.12) a (3.15) sdo mostradas a seguir pelas
equacdes (3.16) a (3.19). O célculo para obtencdo dos parametros de componente puro, N; e

k3, depende da regressdo de dados da pressdo de vapor e do volume de liquido saturado e €

abordado com mais detalhes na se¢éo 3.6.

T, =T/p (3.16)

Ci
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ki; = 0,00185 + 0,00438w; + 0,36322w;? — 0,90831w;® + 0,55885w;* (3.17)
ky, = —0,00542 — 0,51112k, + 0,04533k3,” + 0,07447ks,° — 0,03811k;," (3.18)

M; = 0,20473 + 0,83548w; — 0,18470w;* + 0,16675w;* — 0,09881w;* (3.19)

A EdE PR-TV, equagéo (3.9), expressa em funcdo do fator de compressibilidade, Z =

Pv/RT, assume a forma da equacdo (3.20).

Z3—aZ’?+BZ—-y=0 (3.20)

Onde:
a=B+3T" -1 (3.21)
B=A—-3B2+3T" +2BT*— 2B — 2T" (3.22)

y=B3+ T +B2—T* + BT* —3BT* — 2BT* + AT* — AB (3.23)

As constantes A, B e T* séo calculadas de acordo com as seguintes relagdes:

aP bpP tP

A=—2 B=2, T =2 (3.24)

A partir da equacdo cubica de estado, equacéo (3.20), trés raizes reais devem ser obtidas.
Ao tomar a menor das raizes obtidas através da equacao cubica gerada pelos dados da fase
liquida, tem-se o valor relacionado ao fator de compressibilidade do liquido saturado. Enquanto,
ao tomar a maior raiz, dentre as obtidas pela equacao cubica gerada através dos dados da fase
vapor, tem-se o valor relacionado ao fator de compressibilidade do vapor saturado para as
mesmas condicoes.

Apos a defini¢do do fator de compressibilidade a ser utilizado para a fase liquida e para
a fase vapor, os coeficientes de fugacidade sao calculados, de acordo com a fase desejada, pelas

seguintes equacdes:
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ln(Z +T B )+ 2V2TR [ aB b8 L zB+TB+(1+v2)BB (325)

3.4.1.2 Equacéo de estado Cubic Plus Association (CPA)

A EdE CPA foi desenvolvida por Kontogeorgis et al. (1996) e € composta pelo
somatorio de duas partes: a equacdo SRK, PSRK para as interagOes fisicas entre as moléculas
do meio, e o termo de associacdo de Wertheim, P%55°¢, para levar em consideracao a interacdo
especifica entre os sitios ativos das moléculas devido as ligacbes de hidrogénio
(KONTOGEORGIS et.al., 2006a, 2006b).

A equacdo CPA, representada em termos da pressao, € mostrada a seguir:

P = PSRI( + passoc (326)

SRK _ RT _ a(T)
P T v-b v(v+h) (3'27)

1

0Xa;
passoc — %21 X; Zj p; ZA]- I(é _ E) JI (3.28)
J

ap;
Para calcular os parametros a(T) e b da mistura sdo necessarias regras de misturas para
o termo PSRK que seguem as regras cléassicas de van der Waals do tipo | (KONTOGEORGIS
et al., 2006b), como apresentado pelas equacdes (3.29) a (3.31).
a(T) = Zl’ Z] xixjal-j (329)

al-j = (1 - kl-j)Jal-aj ; a; = ao[l + C(]. - \/T_rl)]z (330)

b= Zixibl- (331)
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Onde k;; é o parametro de interagdo binaria e ao, b; e ¢ sdo parametros de componente

puro ndo associativos.

No termo associativo, P***°, da EdE CPA, X, € a fragdo de sitios do tipo A na molécula

i que ndo estabelecem nenhuma ligacdo de hidrogénio com os outros sites ativos, cujo valor

pode ser calculado pela equacéo (3.32).

-1
Xa, = (149 %% 5a, Xp %) (3:32)

A grandeza A“%iBj representa a intensidade da associacdo relacionada a energia de

associacao entre os sitios e € calculada usando a equacéo (3.33).

AiBj= 1 N 1] by gt 3.33
= 1=0475bp | S*P \ TRt ijP (3:33)

Os parametros associativos €48 e p4iBj representam a energia e o volume de
associacao, respectivamente, entre os sitios A da molécula i e B da molécula j. Para obté-los,
juntamente com 0s pardmetros ndo associativos, a,, b; € ¢, sdo usados métodos humericos na
posse de dados de pressao de vapor e de volume especifico do liquido saturado, conforme mais
detalhado na secgéo 3.6.

Para componente puro, o calculo da fragdo de sitios ativos, X, , que ndo estabelecem
ligacdo de hidrogénio é simplificado adotando alguns critérios para relacionar sitios doadores
e receptores de elétrons (HUANG; RADOSZ, 1990). Neste caso, o critério de associacdo 4C
foi escolhido para 0 CO; e o critério 2B para os LIs utilizados, devido a presenca de um sitio
de associacdo positivo e um negativo, que correspondem as cargas de cation e anion
(HAGHTALAB; KHEIRI, 2015).

3.4.1.3 Teoria Estatistica de um Fluido Associado de Cadeia Perturbada (PC-SAFT)

A equacdo de estado PC-SAFT (GROSS; SADOWSKI, 2000; GROSS; SADOWSKI,
2001) calcula a energia residual de Helmholtz, a"¢*, a partir do somatério de trés termos: um

referente a contribuicdo da cadeia da esfera rigida (a"*), um referente a contribuicio da

perturbacdo (aPe"*) e um referente a contribuicdo da associacdo (@*5°¢), onde @ = A/ NKT
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sendo que T, A, N e k sdo a temperatura, a energia livre de Helmholtz, o nimero total de
moléculas e a constante de Boltzmann, respectivamente.

A contribuicdo da cadeia rigida (a"*) foi baseada na teoria da perturbacéo de primeira
ordem (CHAPMAN; JACKSON; GUBBINS, 1988; CHAPMAN et al., 1990) e depende da
funcio de distribuicdo dos pares radiais do sistema das esferas rigidas (g"*) e do nimero do
segmento principal (m), além de ser uma funcdo do nimero de segmentos por cadeia (m). A
contribuicdo das esferas rigidas, a@"*, e a funcio da distribuicéo radial, g{‘js, também dependem
do didmetro do segmento que depende da temperatura (d;), que é funcdo do diametro do

segmento (o) e do potencial de atracdo dos pares (€), como mostrado na equacéo (3.34).
d; =0y [1-0,12.exp (-3L)] (3.34)

A contribuicdo de perturbagdo (BARKER; HENDERSON, 1967), aPe"t, é calculada
pelos termos da perturbacdo de primeira (&) e de segunda ordem (@,), que contém regras de

misturas na forma como a apresentada na equacéo (3.35).

- !
I ~k — Vcyc Eij k
my; €0 = X ¢ X xixmm; (kT) oi; (3.35)

Regras de combinagdes convencionais sdo usadas para determinar os parametros de

cruzamento:

Eij = 1/€ii€jj(1 — kl]) (337)

Onde k;; € o parametro de interagdo binaria e m;, o;; € &; sdo os parametros do
componente puro i para 0 modelo PC-SAFT.

Quando componentes associados sdo utilizados, ha a necessidade de adicionar um termo
referente a contribuicdo da associacdo (ARCE; AZNAR, 2007), a*5°¢, que contém outros dois
parametros de componentes puros: o parametro do volume de associagio, k487, e o pardmetro

da energia de associagdo, 48/,
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Os calculos dos termos associativos seguem relagGes similares as apresentadas para a
EdE CPA, secéo 3.4.1.2. Detalhes mais especificos da PC-SAFT s&o encontrados na literatura
(ARCE; AZNAR, 2007; GROSS; SADOWSKI, 2002).

3.4.2 Modelos de energia livre de Gibbs em excesso e coeficientes de atividade

Funcdes de excesso sdo as propriedades termodindmicas das solucdes que excedem
aquelas da solucdo ideal as mesmas condi¢des de pressdo, temperatura e composi¢cdo. Para uma
solucéo ideal, todas as propriedades de excesso sdo zero. Por exemplo, G, a energia livre de
Gibbs de excesso (BRIGNOLE; PEREDA, 2013; RENON; PRAUSNITZ, 1968; ABRAMS;
PRAUSNITZ, 1975).

A uma dada temperatura fixa, a energia livre de Gibbs molar em excesso, G, de uma
mistura depende da composicdo da mistura, €, em menor grau, da pressdo. A pressdes baixas
ou moderadas, longe das condic@es criticas, o efeito da pressao € o suficientemente pequeno
para ser desprezado, e ndo ser considerado durante a andlise. A energia livre de Gibbs em
excesso esta relacionada ao coeficiente de atividade atraves das seguintes relagdes:

GE = RTZl nilnyi (338)

E
RTIny; = gF = (M) (3.39)

on; T,P,njti
3.4.2.1 Modelo NRTL

Renon e Prausnitz (1968) desenvolveram a equacdo NRTL (Non-Random, Two-Liquid)
baseados no conceito de composicéao local para calcular o coeficiente de atividade em sistemas
de miscibilidade parcial ajustando os dados experimentais com exatiddao significativa. O
modelo para calcular os coeficientes de atividade dos componentes em uma solucéo

multicomponente é:

gf _ g . ZjTiGji%)
= Yix; S Grors (3.40)
7. = 9izdi (3.41)
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Gji = exp(—aﬁ‘[ji) ) Qi = ajj (342)

Onde 7;; e a;; sd0 0s parametros de energia caracteristico das interagdes i-j. O parametro
a;; esta relacionado a nao-aleatoriedade da mistura, isto €, 0os componentes na mistura se
distribuem de acordo com um padrao ditado pela composicéo local. Quando «;; € zero, a mistura
é completamente aleatoria.

Os coeficientes de atividade podem ser expressos como:

2jTjiGjiX; XjGij 2 Xy TyjGrj
Iny, = 255G %Gy (_#) 3.43
Y Y G T2 SkGik \ U T TG (3.43)

Para sistemas ideais ou moderadamente ideais, NRTL ndo oferece muita vantagem
sobre os modelos mais simples, mas, para sistemas fortemente ndo ideais, esta equacdo pode
fornecer uma boa representacdao dos dados experimentais, embora sejam necessarios dados de

boa qualidade para estimar os trés parametros.
3.5 SIMULACAO TERMODINAMICA
3.5.1 Redes neurais artificiais

As redes neurais artificiais (RNA) sdo ferramentas computacionais inspiradas no
comportamento de neurdnios naturais. As unidades, semelhantes a neurdnios, organizam-se em
uma forma de estrutura definida por camadas com um nimero definido de neurdnios. A camada
de entrada recebe os dados de determinadas propriedades e conjunto de varidveis que séo
supostamente relacionados a principal variavel dependente (NASR et al., 2012). As variaveis
de entrada sdo relacionadas as varidveis de saida, sendo atribuido um certo peso e um
determinado deslocamento por um especifico fator bias em cada neurdnio. A rede encontra uma
relacdo entre as variaveis por meio de um laco de célculos e por meio de alguma rotina de
otimizacdo. Em seguida, elaarmazena os valores dos pesos (w) e dos biases (b) que d&o o menor
erro calculado entre os dados experimentais da varidvel dependente. Esses valores definem o
modelo de RNA (TASKINEN; YLIRUUSI, 2003). A Figura 3.4 ilustra como é feita a
distribuicdo de informacdes pelos neurbnios ao longo das camadas. Diferentes arquiteturas
podem ser obtidas a partir da combinacdo da quantidade de camadas e da quantidade de

neurénios em cada camada a cada rotina realizada.
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As RNA tém vérias caracteristicas Unicas e vantagens para aplicagdes, tais como a
predigdo de propriedades termodindmicas de substancias puras e do equilibrio de fases. Um
desses recursos € sua natureza adaptativa. O processo de aprendizagem através do treinamento
é usado em vez da "programacao” convencional comumente usada na modelagem (LONEY;
SIMON; GAO, 2003). Esta caracteristica torna as RNA muito atraentes para aplicaces onde a
relagdo entre as variaveis ndo € bem conhecida, mas os dados estdo disponiveis para o
treinamento (BOSE; LIANG, 1996; MJALLI; AL-SHEH; ALFADALA, 2007). Embora as
RNA representem ferramentas matematicas Uteis, suas aplicagdes devem ser tomadas com
cuidado. Em particular, a exigéncia de uma grande quantidade de dados precisos (que varia de
acordo com a complexidade do problema) e o conhecimento das varidveis mais apropriadas
(varidveis independentes) que possuem a maior influéncia na varidvel-alvo (varidvel
dependente) (LIVINGSTONE; MANALLACK; TETKO, 1997). Para o caso de falta de
precisdo dos dados inseridos para as variaveis independentes, descritores moleculares sdo uma

opcao para caracterizar com maior qualidade o sistema estudado.

Figura 3.4 — Representacdo das redes neurais artificiais.

entrada Ocultal Oculta 2 saida

Varidveis
independentes

Variaveis
dependentes

Propriedades
criticas

Descritores
moleculares

) Neurdnio artificial

—p» Conectado a

Fonte: Arquivo pessoal.
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3.5.2 Descritores moleculares

Os descritores moleculares desempenham um papel fundamental em quimica, ciéncias
farmacéuticas, politica de protecdo ambiental e pesquisas de satde, bem como no controle de
qualidade, em que as moléculas, pensadas como corpos reais, sdo transformadas em nimeros,
permitindo um tratamento matematico das informagfes quimicas contidas na molécula.
Todeschini e Consonni (2000) e Consonni, Todeschini e Pavan (2002) definem que o descritor
molecular é o resultado final de uma ldgica e procedimento matematico que transforma a
informacdo quimica codificada dentro de uma representacdo simbolica de uma molécula em
um numero Util ou o resultado de algum experimento padronizado.

Neste contexto, os descritores moleculares sao divididos em duas categorias principais:
medicBes experimentais, tais como coeficiente de particdo, refratividade molar, momento
dipolar, polarizacdo e, em geral, propriedades fisico-quimicas e descritores moleculares
tedricos, que sdo derivados de uma representacdo simbolica da molécula e podem ainda ser

classificados de acordo com os diferentes tipos de representagdo molecular.

3.6 PROPRIEDADES DE COMPONENTE PURO

Para o tratamento matematico do equilibrio de fases, sdo necessarios parametros
caracteristicos dos modelos termodindmicos que dependem de propriedades da substancia no
sistema. Além disso, essas propriedades sdo usadas para caracterizacdo dos dados fornecidos
as redes neurais artificiais para a etapa de aprendizagem na simulacéo termodinamica. Ao lidar
com moléculas complexas como os LlIs, a obtencdo de algumas propriedades de componente
puro se torna inviavel dependendo das condicdes experimentais a que serdo submetidas. Por
exemplo, ndo é possivel obter as propriedades criticas da maioria desses componentes devido
a decomposicdo, a medida que se aproxima da temperatura de ebulicdo (VALDERRAMA,;
ROBLES, 2007).

Os métodos envolvendo a predi¢do de propriedades a partir da estrutura molecular do
componente sdo opgdes praticas que geram resultados confiaveis para as aplicacbes em
engenharia, como o metodo Lydersen-Joback-Reid modificado, proposto por Valderrama e
Robles (2007), para aplicagdo em liquidos i6nicos e aperfeicoado ao longo dos anos
(VALDERRAMA; SANGA; LAZzZzUS, 2008; VALDERRAMA; ROJAS, 2009;
VALDERRAMA; FORERO; ROJAS, 2012; VALDERRAMA; FORERO; ROJAS, 2015).

Este método possibilita a obtencdo de propriedades fundamentais para abordagens
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termodinamicas, tais como: temperatura de ebulicdo (T},), temperatura (T,.) e pressdo (P.)
criticas e fator acéntrico (w).

O célculo dessas propriedades requer informacges sobre a estrutura e a massa molecular
(MM) da substancia. Cada grupo definido na metodologia de Valderrama e Robles (2007)
possui uma participacdo na propriedade (AT, ATy, APy) proporcionalmente a quantidade de

vezes (n) em que ocorre na estrutura molecular. As equacgdes sdo apresentadas a seguir:

- Tb
TC - Apm+Bp Y ATy —(E nATpp)? (351)
p=—™MX" _ (3.52)

[Cm+EnAPy]?

_ (Tp—43)(Tc—43) P (T—43) Pc Pl
w = (Tc—Tp)(0,7T,—43) log [Pb] (Tc=Tp) log [Pb] + log [Pb] 1 (3'53)

Onde os parametros A,,, By, € C,, valem 0,5703, 1,0121 e 0,2573, respectivamente, e
P, = 1 atm.

Além das propriedades criticas e do fator acéntrico, alguns modelos termodinamicos
necessitam dos parametros de componente puro apresentados na se¢do 3.4.1.

Esses parametros séo obtidos pela modelagem da curva de saturacdo do componente,
por meio da regressdo matematica com os dados de pressao de vapor e de volume especifico do
liquido saturado utilizando a propria equacdo de estado (EdE) que se deseja obter os parametros.
No caso dos LIs, muitas vezes, esses dados para a modelagem precisam ser preditos.

O calculo para predicdo da pressdo de vapor (PS4T), equagdo (3.54), para os LlIs foi
proposto por Valderrama e Forero (2012) e trata-se de um método analitico baseado em
equac0es de estado. Assim, as propriedades criticas e fator acéntrico, previamente calculados,

sdo incluidos nessa etapa.

SAT __ RT a V0+(1—\/E)b) _ ]
P>t = yo_p €XP [zﬁRTb in (V0+(1+\/§)b 1 (3.54)

Onde V° é o volume do liquido, quando P — 0, calculado pela equacédo de estado de

Peng-Robinson, como mostrado a seguir:
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VO=(%)—b—§\/($—1)2+6(1—$)+1 (3.55)

As constantes a e b seguem as equacOes (3.12) e (3.13). O termo «a(T) presente no
calculo da constante a possui algumas modificacdes analisadas por Valderrama e Forero (2012)
para os célculos voltados para os LIs em que o indice de conectividade de massa (1) é
introduzido as relagdes ao invés do fator acéntrico ou para complementar a relagcdo de acordo
com cada proposta.

A equacdo (3.56) apresenta a relacdo original do método de Peng-Robinson, proposta
por Soave.

2

a(T) = [1 —k (1 - Tl)] (3.56)

c

Onde:
k = 0,13941% — 1,00131 + 2,9833 (3.57)

A segunda proposta, denominada Heyen-1, apresenta um formato exponencial para

a(T), conforme a equacéo (3.58).

a(T) = exp [m1 (1 — Tl)] (3.58)

c

Onde:
m, = 0,10651% — 0,7707A + 2,6077 (3.59)

E, por ultimo, a proposta denominada Heyen-2, segue a equacéo (3.60).

a(T) = exp {mz [1 — (Tlc)n]} (3.60)

Onde:

—4,2944w—1,2229A+4+1,3605Aw+5,0351
m, = (3.61)

n




o1

—0,2143/’[2 +1,67581—4,6894
n= (3.62)

- —8,5888w—2,44584+2,7210Aw+11,0351

O indice de conectividade massica é obtido pelo método de contribuicdo de grupos

proposto por Valderrama e Rojas (2010), de acordo com a equacao (3.63).

A=ZQ%EL (3.63)

Onde m; e m; sdo as massas de cada grupo funcional vizinho i e j na molécula. Neste
método, a interacdo i-j ¢ diferente de j-i.
Para a predicdo do volume especifico do liquido saturado (vts4T), o método de

contribuicéo de grupos, equacao (3.64), proposto por Qiao e colaboradores (2010) foi utilizado.
visat = (A+ BP + CT)™?! (3.64)
Onde P é a pressdo expressaem MPa, T € atemperaturaem K e A, B e C sdo parametros

do método que sdo calculados de acordo com a contribui¢do de cada grupo e a sua quantidade

presente na molécula.
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4 METODOLOGIA

4.1 EXPERIMENTAL

O estudo experimental do equilibrio liquido-vapor e do equilibrio liquido-liquido dos
sistemas binarios e ternarios selecionados foi realizado para obtengédo dos dados experimentais
do equilibrio de fases em determinadas condi¢bes. Esses dados experimentais foram
submetidos a uma avaliacdo da qualidade mais apropriada de acordo com cada sistema visando
a validagdo para que fossem utilizados na modelagem termodinamica e na simulagdo
termodinamica.

Levando em consideracdo quédo recente € a parte experimental nas pesquisas sobre
equilibrio de fases no Laboratério de Termodindmica Quimica Aplicada - Processos de
Separacédo da Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, os equipamentos
recém-adquiridos passaram previamente por uma validacdo da metodologia experimental,
utilizando sistemas binario e ternarios mais simples estudados por outros autores, para fins de
comparacdo com o0s dados experimentais ja reportados, antes de serem colocados em

funcionamento com os liquidos iénicos.

4.1.1 Substancias utilizadas

Na Tabela 4.1, sdo apresentadas todas as substancias utilizadas para a execucdo dos
experimentos de validacéo e dos sistemas contendo LIs tanto da parte experimental, quanto da
parte computacional. Nesta, foram empregados dados de outros projetos do grupo de pesquisa
do Prof. Dr. Pedro Arce, envolvendo os outros LIs ([omim][BF4], [omim][BF4], [emim][PFs],
[hmim][PFe] e [emim][CI]) no ELV a altas pressdes, para a simulagéo termodindmica.

Os liquidos i6nicos selecionados e o0s demais compostos utilizados na etapa
experimental desta tese sdo apresentados na Tabela 4.2 com suas informacdes de componente.

A 4gua utilizada foi obtida pelo destilador Fanem, modelo 724/1-A.



Tabela 4.1 — Substancias utilizadas nesta tese.
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o ) E6rmul Massa Registro
Substancia / Estrutura Sigla ormula molar
empirica (g/mol) CAS*
Agua
o - H,O 18,02 7732-18-5
II/ \\H
Acetato de etila
o : CaHs0; 88,11  141-78-6
O/C““ﬂ:Hg
Acetona
o - CsHeO 58,08 67-64-1
H3c/u\cH3
Metanol CH.O 32,04 67-56-1
HaC——OH ) ! ! had
Etanol
Ha - C:HsO 46,07 64-17-5
H.C— “~—on
1-butanol
M M - CaH100 74,12 71-36-3
HaC~ = C~" " OH
Dimetil Eter
(@] - -
H30/ \CHa DME C.HsO 46,07 115-10-6
Diéxido de carbono
O——C o CO, CO, 44,01 124-38-9
Tetrafluoroborato de
1-etil-3-metilimidazélio _
W [emim][BF4] CeHuBFsN, 197,97 143314-16-3
4> 5"
N
KCH:.,
Tetrafluoroborato de
1-butil-3-metilimidazolio
i-CHa [bmim][BF4] CeHisBFN; 226,02 174501-65-6
» By
N
kACH:,

(continua)
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(concluséo)

Substancia / Estrutura

Sigla

Férmula
empirica

Massa
molar
(g/mol)

Registro
CAS*

Tetrafluoroborato de
1-hexil-3-metilimidazolio
CHg
é:l '}'j BF.-

I
CHz(CHz)4CHg

Tetrafluoroborato de
1-octil-3-metilimidazélio
,CH2(CH2)gCHa
ry
N) BFy
CHa
Hexafluorofosfato de
1-etil-3-metilimidazélio
_CHg
é_r; PFe”
N
L

CH3

Hexafluorofosfato de
1-hexil-3-metilimidazolio
CHa

N+
/A PFs
(;)

CHy(CHy)4CH3
Cloreto de
1-etil-3-metilimidazoélio
’N’CHS
!N o
L)
Q

CHg

Etilsulfato de
1-etil-3-metilimidazélio
CHa

|\ (e]

CHs

[hmim][BF4]

[omim][BF4]

[emim][PFs]

[hmim][PFe]

[emim][CI]

[emim][EtSO4]

C1oH19BFsN2

C12H23BFsN2

CsH11FsN2P

C1oH19FeN2P

CeH11CIN>

CsH1sN204S

254,08

282,14

256,13

312,24

146,62

236,29

244193-50-8

244193-52-0

155371-19-0

304680-35-1

65039-09-0

342573-75-5

Fonte: Arquivo pessoal.

Nota: Registro CAS — registro Unico no banco de dados do Chemical Abstracts Service.
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Tabela 4.2 — Informagdes dos compostos utilizados nas etapas experimentais.

Substancia Fornecedor Pureza (%) Substancia Fornecedor Pureza (%)
1-butanol Dinamica 99,4 DME Synth 99,5
Acetato de etila  Dinamica 99,8 CO; White Martins AS 99,5
Acetona Neon 99,54 [emim][BF4] China 99,6
Etanol Synth 99,5 [hmim][BF4] China 99,7
Metanol J.T. Baker 99,97 [emim][EtSO4] China 99,6

Fonte: Arquivo pessoal.

4.1.2 ELV experimental

4.1.2.1 ELV a baixas pressoes

O aparato experimental utilizado para o ELV a baixas pressdes é composto por uma
célula de recirculacao da fase vapor, o ebulibmetro de Othmer modificado (OLIVEIRA, 2003;
VENERAL, 2010), e os acessorios necessarios para o seu funcionamento. A Figura 4.1
apresenta o sistema completo.

O sistema é composto pelo (A) banho ultratermostéatico Quimis, modelo Q214M2 com
faixa de operacdo entre -20,0 e 120,0 °C e precisao de 0,1 °C, conectado ao (B) ebuliébmetro de
Othmer modificado, construido em vidro borossilicato, que se encontra sobre o (C) agitador
magnético com aquecimento Sppencer, modelo SP108-25, e é conectado pelo condensador a
direita ao (D) trap por meio da (E) linha de vacuo com quatro entradas, ambos feitos em vidro
borossilicato, que é interligado a (F) bomba de vacuo e compressor Prismatec, modelo 131 tipo
2 VC. A medicdo da temperatura do ebulidmetro é feita por controladores de temperatura
Thomas Scientific, modelo Kangaroo Traceable capaz de operar no intervalo entre -50,0 e 300,0
°C, e Benetech, modelo GM1312 do tipo J capaz de operar entre -50,0 e 300,0 °C, para a fase

liquida e para a fase vapor, respectivamente. Ambos possuem precisdo de 0,1 °C.
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Figura 4.1 — Aparato experimental para ELV a baixas pressoes.

Fonte: Arquivo pessoal.

Para operar o sistema, o banho ultratermostatico foi regulado a 15,0 °C para a circulagdo
da &gua de refrigeracdo nos condensadores do ebulidmetro de Othmer modificado. Como a
capacidade do reservatério da fase liquida do ebuliémetro é de aproximadamente 400,0 mL,
volumes entre 200,0 e 300,0 mL foram utilizados como carga inicial, juntamente com uma barra
magnética para homogeneizacdo do meio liquido. Ajusta-se a pressao do sistema em 101,3 +
0,1 kPa com a bomba manométrica e se inicia o aquecimento e a agitacdo da soluco. A medida
que ocorria a vaporizacdo do liquido, o vapor circulava pelo condensador de bolas, a esquerda,
se liquefazia e se depositava no reservatério até ultrapassar a capacidade maxima
(aproximadamente 8,0 mL) e comecar a gotejar. Nesse momento, comecgou a recirculacdo da
fase vapor no sistema. O condensador espiral, a direita, auxiliou para que vestigios de vapor
ndo chegassem a linha de vacuo, e também evitou possiveis perdas por vaporizacdo de qualquer
um dos componentes do sistema. Abaixo desse condensador, hd um bulbo pelo qual foi possivel
fazer a contagem das gotas provenientes do reservatorio do condensado da fase vapor. Além da
consolidacdo da temperatura do meio, 0 nimero de gotas tomado periodicamente por um
determinado intervalo de tempo (em geral, um minuto) se manteve constante para que o sistema

estivesse em equilibrio e a amostragem fosse feita para a medigdo em triplicata das amostras.



57

4.1.2.2 ELV a altas pressoes

Para 0 ELV a altas pressdes, o aparato experimental (Figura 4.2) é composto por uma
célula de equilibrio (CE) a altas pressfes, produzida sob medida em aco inoxidavel com
capacidade maxima de 25 mL, provida de pistdo, que é conectada a uma bomba seringa (BS),
ISCO 260D com cilindro interno de 266 mL atingindo até 500 bar de pressao de trabalho, por
tubos de aco inoxidavel para direcionar o carregamento de gas, proveniente do cilindro (C1),
para o interior da célula onde ocorre o equilibrio de fases e também para o pistdo (P) para o
ajuste da pressdo do sistema. O esquema de distribuicao e os modelos das valvulas para controle
do fluxo do gés é mostrado na Figura 4.2. A célula de equilibrio possui duas janelas de safira,
uma lateral (JL) para iluminar o interior e uma frontal (JF) para monitorar o sistema por meio
de uma camera de video (CV) ligada ao monitor (M). A célula encontra-se sobre um agitador
magnético (AM) para homogeneizacdo da mistura em estudo e é conectada a um dos banhos
termostéticos (BT), ETHYK, Modelo 521-2D., para controle da temperatura do interior da
célula. A bomba seringa é conectada ao outro BT por meio da jaqueta metalica (JM) feita em
aco inox para controlar a temperatura do gas injetado. O monitoramento das condicdes
experimentais € feito por um transdutor e controlador PID, ICS 400, que processa as
informacdes de sensores de temperatura, modelo STR-100, e de pressdo, modelo TP25A,
conectados a célula de equilibrio.

Figura 4.2 — Esquema da unidade de laboratério de equilibrio de fases a alta presséo.
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Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: C1: Cilindro de CO», BT: banho termostatico; BS: bomba seringa; JM: jaqueta metélica; CE: célula de
equilibrio; JF: janela (safira) frontal; JL: janela (safira) lateral; AM: agitador magnético; P: pistdo movel;
CV: cAmera de video; M: monitor.
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Foi empregado o método sintético-estatico que dispensa amostragens durante o
procedimento e permite detectar visualmente o equilibrio de fases (DOHRN; PEPER,;
FONSECA, 2010), para que as composicOes de equilibrio sejam calculadas a partir dos dados
de presséo e de temperatura do instante em que o sistema bifasico é detectado.

Para 0 experimento, a célula foi alimentada com uma quantidade conhecida de L1 e, em
seguida, uma quantidade de CO: foi inserida utilizando a bomba de seringa sob condicoes
predefinidas de pressao e temperatura. A densidade do CO; adicionado foi calculada. A célula
foi selada e a mistura foi submetida a agitacdo constante. A temperatura desejada no interior da
celula foi ajustada e o sistema foi pressurizado até formar uma fase homogénea que devia se
manter estavel por pelo menos 30 minutos sob essas condigdes. Entdo, a pressdo foi
gradualmente reduzida a uma taxa de 0,05 a 0,2 MPa.min até o aparecimento de uma segunda
fase no sistema (ponto de bolha). Este procedimento foi realizado em triplicata para todas as

temperaturas e composicoes globais estudadas.

4.1.3 ELL experimental

O aparato experimental utilizado para o ELL é composto por uma célula de equilibrio
encamisada que pode ser conectada em série, como mostrado na Figura 4.3, ou em paralelo
com auxilio de conectores em Y na entrada e na saida do banho ultratermostatico.

O sistema da Figura 4.3 é formado pelo (A) banho ultratermostatico Quimis, modelo
Q214M2 com faixa de operacéo entre -20,0 e 120,0 °C e precisdo de 0,1 °C, conectado a(s) (B)
célula(s) de equilibrio encamisada(s), construida(s) em vidro borossilicato com capacidade
aproximada de 100,0 mL, que opera(m) sobre o (C) agitador magnético com aquecimento
Sppencer, modelo SP108-25. O controle da temperatura é fundamental para esse tipo de analise
e, para isso, sdo utilizados os controladores de temperatura com precisdo de 0,1 °C, Thomas
Scientific, modelo Kangaroo Traceable capaz de operar entre -50,0 e 300,0 °C, e Benetech,
modelo GM1312 do tipo J que opera entre -50,0 e 300,0 °C.
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Figura 4.3 — Aparato experimental para o ELL.
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Fonte: Arquivo pessoal.

A operacdo dos equipamentos consistiu em ajustar o banho ultratermostético para se
manter a temperatura constante no meio durante toda a analise do ELL. As células de equilibrio
foram carregadas com uma solucéo de composicao conhecida com duas das trés substancias do
equilibrio, junto com uma barra de agitacdo magnética para uniformizar o meio tanto em relagéo
a composicao, quanto em relacdo a temperatura. Uma vez que a temperatura da solucéo
estivesse estabilizada, iniciou-se a titulacdo com a terceira substancia do equilibrio, lentamente,
atentando-se a turbidez formada a cada gota adicionada.

O fim da titulacdo ocorreu no ponto de nuvem, ou cloud point, que foi atingido no
momento em que a turbidez do meio ndo se extinguiu sob a agitacdo e permaneceu por cerca
de 30 minutos. Nesse momento, foi feita a amostragem e a medi¢do em triplicata do indice de
refracdo e da densidade do meio. No diagrama ternario do ELL, esse ponto compds a curva
binodal que foi obtida a partir de diferentes solucGes tituladas até se atingir a turbidez
mencionada. Em conjunto a obtencdo da curva binodal, encontrou-se dados para a elaboragdo
da curva de calibracéo que correlaciona a propriedade medida a composi¢édo da solucéo.

Para a construcdo das linhas de amarragdo, ou tie-lines, solu¢bes de composicao
conhecidas foram preparadas de maneira a localizar o ponto na regido bifasica do diagrama
ternario. Apds uma rigorosa agitacdo da solucgéo, o sistema foi deixado em repouso por pelo
menos duas horas, sob a temperatura controlada, para assegurar a equivaléncia da transferéncia
de massa entre as fases liquidas para que o equilibrio fosse atingido. A turbidez proporcionada
pela agitacdo se desfez e as duas fases liquidas se apresentaram de forma limpida no equilibrio.

Entdo a amostragem e a medicao das propriedades fisicas foram feitas em triplicata para cada
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fase e as composicGes encontradas foram interligadas no diagrama ternério, a fim de se obter

uma linha de amarracao.

4.2 ANALISE DAS AMOSTRAS

A amostragem foi executada para o ELV a baixas pressdes e para 0 ELL, ja que o
método empregado no ELV a altas pressdes dispensa essa etapa, usando seringas com agulhas
e acondicionando a amostra em bal6es volumétricos para que a temperatura, por meio de banho-
maria, atingisse a referéncia da curva de calibragéo.

As analises das amostras foram realizadas utilizando o refratbmetro de bancada ABBE
AR1000C que detecta valores no intervalo de 1,3200 a 1,7000 para o indice de refracdo com
uma precisdo de 2.103 e é capaz de operar até 50,0 °C. Tanto para 0 ELV a baixas pressoes,
quanto para o ELL se utilizou essa técnica, que mede o desvio que a luz sofre ao transitar de
um meio para o outro, na obtencéo de uma correlagéo entre a composicao da solucdo analisada
e o indice de refracéo.

Além do método de refratometria, se utilizou 0 método de densimetria para a analise da
densidade dos dados experimentais dos sistemas como uma das propriedades necessarias para
se identificar a composi¢do da solucdo. Para isso, foi utilizado um densimetro portatil Anton-
Paar, modelo DMA 35 NEX, com deteccio entre 0 e 3 g.cm™, capaz de operar entre 0,0 e 40,0
°C com precisdo de 2.10 g.cm™.

No estudo do ELV a baixas pressoes, inicialmente, as medi¢cdes foram realizadas em
solugdes de composicdes conhecidas, a fim de se obter correlages entre as composicoes e as
propriedades medidas. Para o ELL, essas correlacbes foram obtidas concomitantemente a
titulacdo da curva binodal. Dessa maneira, foram obtidas equac@es de quinta ordem, conforme
a equacdo (4.1), em que F (x4, x,) representa a propriedade fisica, densidade (p) ou indice de
refracdo (np), e x; representa a fracdo molar, caso se trabalhe com compostos de massas molares
menores como o0s utilizados nos sistemas de validacao, ou se substitui por fracbes méassicas, w;,

caso haja componentes com massas molares maiores como os liquidos idnicos.

_ 2 2
F(x1,X3) = oo + C10X1 + Co1X2 + C20X1° + C11X1X5 + Copx2° +
C30%1> + Co1X1%%y + C12X1X2% + Co3Xp> + Caoxy* + (4.1)
3 2. 2 3 4 5
C31X1°Xy + CppX12%5% + C13X1%3° + CoaXp® + C50x1° +
4 3.2 2. 3 4 5
C41X1 Xp + C32X17X2" + C23X17X2” + C14X1X2" + Cos5Xp
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Os coeficientes, c,,,, foram obtidos pela regressdo multidimensional utilizando o
método de Levenberg-Marquardt no algoritmo de otimizagdo construido no software Matlab

para minimizar a funcéo objetivo, FO;, da equacéo (4.2).

FO; = NDcaiip ~ MDexp + |pcalib - pexpl (4.2)
Exclusivamente para o processamento dos dados experimentais do ELV a baixas
pressdes, um segundo modelo de curva de calibragdo foi obtido utilizando apenas o sistema
binario composto ao se retirar o LI. Como os liquidos i6nicos possuem a pressdo de vapor
desprezivel, era esperado que ndo fossem encontrados tragos na fase vapor do equilibrio
liquido-vapor, conforme reportado por Calvar et al. (2008). Por isso, a curva de calibracdo
exclusiva para a fase vapor do ELV a baixas pressdes segue 0 modelo da equacao (4.3).

F(xy) = csx:° 4+ e+ c3x03 + %02 + ¢9x1 + ¢ (4.3)

Os coeficientes foram obtidos com uma fungdo objetivo, similar a equacdo (4.2),
considerando apenas a propriedade utilizada no sistema binario.

Uma vez obtidas as curvas de calibracdo, foram tracadas isolinhas para cada propriedade
em diagramas ternarios. A seguir, 0s experimentos de equilibrio liquido-vapor a baixas pressées
e liquido-liquido foram conduzidos, conforme descrito nas secBes 4.1.1 e 4.1.3,
respectivamente, para se obter as propriedades de cada fase do sistema e suas respectivas

composicdes por meio das curvas de calibracao.
4.3 ANALISE DOS DADOS EXPERIMENTAIS

Os dados experimentais para toda a faixa de presséo estudada foram submetidos a uma
validagdo por meio de testes de acordo com os equilibrios de fase. Apenas os dados
termodinamicamente consistentes, ou que respeitassem os critérios de validacdo no caso do

teste de qualidade para o ELL, foram utilizados na modelagem termodinamica.
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4.3.1 Consisténcia termodinamica do ELV a baixas pressoes

Como a maioria dos testes de consisténcia termodinamica, para o estudo do ELV a
baixas pressdes, utilizou-se um método baseado na equacéo de Gibbs-Duhem para verificar se
os dados experimentais respeitavam relagdes termodindmicas basicas. O método proposto por
Wisniak (1993) pode ser aplicado como um teste de &rea ou um teste ponto-a-ponto permitindo
que ndo apenas sistemas binarios sejam avaliados como também sistemas multicomponentes.
Para o teste, foram necessarios dados sobre o calor de vaporizacdo de componentes puros que
foram estimados, quando n&o se encontrou diretamente essa informagéo na literatura.

O método desenvolvido envolve dois termos definidos como L; e W; a partir da

manipulacédo da equacdo de Gibbs-Duhem, como apresentado abaixo:

TOxAs? GE RT
Lizzk"—ksk_T:___W:Wi (4.4)

As As As
Onde Ty, x; e As sdo a temperatura de ebulicdo, a fragdo molar da fase liquida e a
entropia de vaporizacdo do componente k puro, respectivamente, T é a temperatura do sistema
e R é a constante universal dos gases. GE, As e w sdo a fungdo em excesso de Gibbs e funcdes

complementares definidas no desenvolvimento do método, apresentadas a seguir:

GE = RT Y, xiIny, (4.5)
As =Y x,Asp (4.6)
w =Y x ln(y"/xk) 4.7)

Onde yy, é o coeficiente de atividade do componente k e y, € a sua fracdo molar da fase
vapor.
Considera-se nesse método que todas as nao-idealidades do sistema estdo basicamente

presentes na fase liquida, para que seja possivel a seguinte aproximacao:

Vi = 2L (4.8)

ka,g
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Onde se tem a pressdo do sistema, P, e a pressdo de vapor, P¢, na temperatura de
operacao.

Ao assumir que o calor de vaporizacao de cada componente é constante e que o volume
molar liquido é desprezivel quando comparado ao do vapor, utiliza-se a equacao de Clausius-

Clapeyron:

P _ ARQ(T2-T) _ Asp(12-T)
Pe  RTYT RT

In

(4.9)

Onde AR} €é o calor de vaporizagdo do componente k puro.
A partir da equacéo (4.4), obtém-se os valores de L e W para o intervalo de concentragdo

pela expresséo a seguir:
L= [ Lidx, = [, Wdx, =W (4.10)

Teoricamente, os valores de L e W devem ser iguais, algo dificilmente atingido com
dados experimentais. Além dos erros experimentais, algumas consideracbes durante o
desenvolvimento do método ndo permitem que se saiba qual o valor é mais preciso, L ou W.

Para isso, se define o desvio, D, da seguinte maneira:

|L-W|
L+W

D =100

(4.11)

O limite do valor de D é facultativo e geralmente € definido de 3 a 5 % de acordo com
o calor de vaporizacéo utilizado. Se este for estimado, adota-se o limite superior. Para que 0s
dados sejam termodinamicamente consistentes, o valor de D deve ser menor que o limite

empregado.

4.3.2 Consisténcia termodinamica do ELV a altas pressdes

Desenvolvido por Valderrama, Reategui e Sanga (2008), o teste de consisténcia
termodinamica escolhido para os dados do ELV a altas pressdes visa contornar problemas
encontrados por outros testes para sistemas em que um dos componentes praticamente compde

uma das fases do equilibrio em sua totalidade, mesmo que néo possa ser considerado puro. Este
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cenario € similar ao estudado no ELV de sistemas binarios contendo liquidos idnicos, onde a
presenca do LI na fase vapor chega a ser considerada nula.

Devido a isso, na maioria dos trabalhos publicados sobre sistemas deste tipo, os dados
da fase vapor ndo costumam ser informados. Dessa forma, o teste de consisténcia
termodinamica empregado é um teste integral, ou de area, embasado na equacdo de Gibbs-
Duhem em sua forma integral, vista na equacdo (4.12), que utiliza os dados da fase liquida para

a analise.
A ap_ (-x) ddy | 1 dfp
foz ap = fxz(Z—l) b1 + f(Z—1) b2 (4.12)

Onde x, é a fracdo molar do soluto presente no sistema binario e pode ser calculado
pela relacdo x; + x, = 1. Os coeficientes de fugacidade, ¢;, e o fator compressibilidade, Z,
ambos da fase liquida, séo calculados utilizando um modelo termodindmico, neste caso a EdE
de Peng-Robinson, anulando o parametro de interacdo binaria da regra de mistura.

Cada lado da equacdo (4.12) fornece um termo de area. O termo gerado pelo lado
esquerdo é denominado Ap e Ay € a denominagéo do termo gerado pelo lado direito, como

mostrado nas equacdes (4.13) e (4.14).

1
_ ((-xp) doy 1_do,
Ap = fxz(Z—l) A f(Z—l) b2 (4.14)

Para o calculo de Ap sdo utilizados apenas os dados experimentais, enquanto que para
o calculo de A4 utiliza-se o modelo termodinamico escolhido para se obter os valores dos
coeficientes de fugacidade e do fator de compressibilidade.

A partir dessas relagdes, é definido o percentual individual, %AA;, mostrado na equagéo

(4.15), que correlaciona as areas calculadas para cada conjunto de dados experimental.

%AA = 100. (M) (4.15)

Ap
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Neste caso, para determinar a consisténcia termodindmica dos dados, foi adotado o
critério de que um conjunto de dados experimentais foi considerado consistente, se %AA
estivesse dentro do intervalo de valores —20% a 20%, enquanto foi considerado inconsistente
para valores menores que —20% e maiores que 20%. Por se tratar de um método integral, ou
de éarea, foram utilizadas técnicas de método numérico para solucionar as equagoes (4.13) e
(4.14), ou seja, um ponto dependia do anterior para que aquele determinado segmento gerasse
a area correspondente a integral. Dessa forma, o teste foi realizado nos dados experimentais
dispostos em ordem crescente adotando que o primeiro dado era consistente. O teste foi

aplicado para cada conjunto de dados a uma determinada temperatura.
4.3.3 Teste de qualidade dos dados experimentais do ELL

As linhas de amarragao séo de grande importancia para o estudo do ELL e de extragdes
com solvente, devido a correlacdo que oferecem entre as composi¢des das duas fases liquidas
conjugadas. Uma vez obtidos, os dados experimentais que as delimitam devem ser
suficientemente confiaveis para a descricdo apropriada do comportamento do sistema. Para
avaliar a confiabilidade dos dados experimentais, empregou-se 0 método proposto por Marcilla,
Ruiz e Garcia (1995) que é empregado como um meio para determinar a consisténcia
termodinamica, ja que os dados experimentais para o ELL de sistemas binarios ou ternarios ndo
podem ser analisados pelos testes derivados da equacdo de Gibbs-Duhem (CARNITI; CORI;
RAGAINI, 1978).

O método proposto por Marcilla, Ruiz e Garcia (1995) é baseado na avaliagdo dos dados
experimentais do ELL de acordo com o balanco de massa que caracteriza o experimento. Dessa
maneira, a massa total, M5°!, utilizada no inicio do ensaio para a obtencdo de uma linha de
amarracdo deve corresponder a soma das massas calculadas para as fases em equilibrio, M1 e
M2, O balango de massa por componente do sistema ternario é descrito pelas equagGes (4.16)
a (4.18).

M5Olx§ol = Mlaxt + Ml2x)? (4.16)
Moolxsot = Mbix;t + Mbzxy? (4.17)

Moolx$ot = Mbixgt + Mbzxg? (4.18)
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Onde xiLl, xiLZ, x5° representam as composicdes do componente i = 1,2, 3 nas fases
liquidas, L, e L,, do equilibrio e na solucdo inicial do experimento.
O sistema formado pelas equacdes (4.16) a (4.18) é representado, em termos matriciais,

pela equacéo (4.19).

Msoleol xfl xi‘z L
Moot | = |kt xle [%L] (4.19)
MSle?fOl x3L1 x’:)]:1 T
M B
O vetor P é calculado pela equacdo (4.20).
P =(B"™B)"'B™ (4.20)

Onde BT representa a matriz transposta de B e (BTB) ™! representa a inversa da matriz
BTB.

Resolvendo numericamente a equacéo (4.20), a soma dos valores obtidos para MLt e
M*2 é comparada ao valor de M*°!. O desvio geral do balanco de massa, &, inferior a 0,5% foi
definido como critério para assegurar uma boa qualidade dos dados experimentais. Esse desvio

é obtido pela equacéo (4.21).

(ML1 +ML2)_MSOl|
Msol

5(%) = 100!

(4.21)

4.3.4 Coeficiente de distribuicéo (D;) e fator de separacéo (S)

Antes da modelagem termodinamica do ELL, analisar os dados experimentais quanto a
capacidade do solvente extrair o soluto do diluente € um conceito relevante aos processos
industriais para verificar a efetividade da separacdo em solu¢fes agquosas ou organicas
(ROBLES et al., 2020). Para isso, se utilizam os coeficientes de distribui¢do do diluente, D,, e
do soluto, D,, de acordo com as equag0es (4.22) e (4.23), nessa ordem, para se calcular o fator

de separacdo ou seletividade.
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fase3

Dy =S (4.22)
X1
xé‘ase3

D; = =3 (4.23)
X3

Onde x; e x, representam as fracdes molares do diluente e do soluto, respectivamente,
e 0s sobrescritos fase 1 e fase 3 sdo referentes as fases ricas em diluente e em solvente.
O fator de separacdo, S, e definido como o quociente entre esses coeficientes de

distribuicdo do soluto e do diluente, equagéo (4.24).

§=22 (4.24)

Para que haja uma separacao efetiva, se busca valores de S maiores que um.

4.4 MODELAGEM TERMODINAMICA

Para a modelagem termodinamica, se utiliza a regra de fases de Gibbs associada a
equac0es de estado e a regras de mistura (MICHELSEN; MOLLERUP, 2007). A regra de fases
de Gibbs, equacdo (4.25), auxilia na estimativa da quantidade de variaveis intensivas
necessarias para solucionar matematicamente modelos termodindmicos que expressam um

estado de equilibrio.

F=C-P+2 (4.25)

Onde F é o grau de liberdade ou o0 nimero de variaveis intensivas e independentes, C é
0 numero de componentes na solugdo e P € o nimero de fases.

Para um sistema binario liquido-vapor (C = 2, P = 2), 0 nUmero de graus de liberdade
é 2, enquanto que, para um sistema ternario liquido-vapor (C =3 e P = 2), 0 nimero de
variaveis intensivas necessario é 3.

Ha quatro métodos de calculo, de acordo com as variaveis selecionadas: pressao de
bolha (Bolha P), no qual em posse da temperatura e da fragdo molar na fase liquida, calcula-se
a pressao e a fracdo molar na fase gasosa; pressao de orvalho (Orvalho P), onde dadas a

temperatura e fragdo molar na fase gasosa, encontra-se a presséo e fracdo molar na fase liquida;
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temperatura de bolha (Bolha T), onde a partir da pressdo e da fragdo molar na fase liquida,
calcula-se a temperatura e a fragdo molar na fase gasosa; e temperatura de orvalho (Orvalho T),
em que dados a pressao e a fragdo molar na fase gasosa, obtém-se a temperatura e a fracédo
molar na fase liquida.

Para um sistema ternario liquido-liquido (C =3 e P = 2), o nimero de graus de
liberdade é 3. Geralmente, as variaveis intensivas usadas para encontrar a solugdo matematica
sdo a temperatura e as composicGes de uma das fases liquidas, para que, pela modelagem
termodinamica, sejam encontradas as composicdes da outra fase liquida. A composi¢do para o
terceiro componente é definida a partir das composi¢des dos outros dois componentes
(SANDLER, 2006).

A correlacdo dos dados experimentais na modelagem termodindmica foi feita
minimizando fungdes objetivo, que melhor se adequassem ao equilibrio de fases, utilizando o
método de Levenberg-Marquardt (LEVENBERG, 1944; MARQUARDT, 1963).

No ELV a baixas pressdes, se empregou a abordagem y-¢ e 0 método de temperatura
de bolha (Bolha T) com 0 modelo NRTL e a EJE PR-TV-CG minimizando a funcédo objetivo,

FO,;, mostrada na equacédo (4.26).

|Texp_Tcalc|

FO, = SN [P + |y — ysae] + |y — yf‘””l]i (4.26)

Onde N representa 0 numero de pontos experimentais, T é a temperatura de bolha, y; é
a composicdo da fase vapor e 0s sobrescritos exp e calc representam os valores experimentais
e calculados.

Os desvios séo relativos para a temperatura, AT, e absolutos para as composi¢des na

fase vapor, Ay, e Ay,, conforme as equacdes (4.27) a (4.29).

N |TiexP_Ticalc|
AT =100 Zi T.e—xp (427)
Ay, = 100 ¥ |y — yit“| (4.28)

Ay, =100 XY |y,:" — y53| (4.29)
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Para o ELV a altas pressoes, a funcéo objetivo (FOy;;), equagéo (4.30), foi minimizada
empregando as EdEs PC-SAFT e CPA com a abordagem ¢-¢ e 0 método de presséo de bolha
(Bolha P).

|Pexp_Pcalc|

i
Onde P representa a pressao de bolha. Os desvios relativos foram calculados segundo a

equacéo (4.31).

|Pexp_Pcalc|

AP =100 | (4.31)

pexp
Para o ELL, se utilizou a abordagem y-y com o modelo NRTL e a EJE PR-TV-CG para

minimizar a funcéo objetivo, FO,,, mostrada na equacéo (4.32).
2
FOp = leg Z? Z?(xzjzccp - xicﬁclc) (4.32)

Onde N representa o numero total de linhas de amarracdo para uma dada temperatura,
x;"? representa a fragdo molar experimental, x4 representa a fragdo molar calculada e os
subscritos i, j e k representam o0 componente, a fase e a linha de amarragéo, respectivamente.

O desvio médio quadratico (DM Q) foi calculado de acordo com a equacéo (4.33).

2
exp _ calc
(xijk xijk)

DMQ = 100 X} ¥3 ¥ ~F— (4.33)

Os desvios absolutos para as composi¢des nas fases liquidas foram obtidos utilizando a

equacéo (4.34).
Ax; (%) = |x7*P — xf%| » 100 (4.34)

Em posse dos resultados da modelagem termodinamica, os diagramas de fases foram

obtidos para uma melhor avaliacéo da efetividade dos modelos termodinamicos.
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4.5 SIMULACAO TERMODINAMICA

Para a simulacédo termodinamica, todos os dados experimentais do ELV a altas pressoes,
independentemente do teste de consisténcia termodindmica, foram utilizados pelas redes
neurais artificiais tendo como variaveis independentes as propriedades obtidas na etapa
experimental (temperatura e composicao da fase liquida), propriedades criticas dos LIs e 0s
descritores moleculares (devidamente selecionados dentre os inumeros disponiveis) obtidos
pelo software Dragon 7.0 (KODE, 2016), visando aprimorar a caracterizacdo dos sistemas
estudados fornecendo uma maior quantidade de informacbes baseadas principalmente na
estrutura quimica e nas propriedades fisico-quimicas. O software Dragon requer a estrutura dos
liquidos i6nicos em termos de cddigos SMILES (ARCE; VIEIRA; IGARASHI, 2018).

O comportamento de fases de sistemas contendo CO; e LlIs foi analisado por meio do
método do ponto de bolha em altas pressdes para estudar a capacidade da RNA nas etapas de
aprendizado, de teste e de predicao, adotando a pressao do sistema como a variavel dependente.
As variaveis independentes foram as propriedades criticas dos LlIs, a temperatura do sistema e
a composicao da fase liquida. Devido ao carater preditivo do método utilizado para obtencao
das propriedades criticas dos LlIs, descritores moleculares foram utilizados para assegurar uma
maior precisdo das variaveis independentes.

Primeiramente, foram encontrados os codigos SMILES para cada molécula de LI. Em
seguida, utilizando o Dragon, foram obtidos os valores numéricos para descritores moleculares
selecionados.

Para as etapas de aprendizado, de teste e de predicdo do comportamento do ELV de
sistemas CO- + L1, foi criado um arquivo em MS-Excel com seis planilhas, cada uma com uma
funcdo especifica. A primeira, terceira e quinta planilhas sdo usadas para as etapas de
aprendizado, teste e predicdo, respectivamente, e contém as varidveis independentes. A
segunda, quarta e sexta planilhas sdo usadas para as etapas de aprendizado, teste e predicéo,
respectivamente, e contém as variaveis dependentes.

Os dados experimentais e sua quantidade foram diferentes para cada planilha. O sucesso
da simulacdo termodinamica consiste em utilizar dados diferentes em cada etapa. Um programa
de computador (http://easyann.gvilella.me) para uma variavel dependente foi desenvolvido em
MatLab (Figura 4.4) pelo grupo de pesquisa do Prof. Pedro Arce para interagir com cada
planilha do arquivo Excel (ARCE; VILLELA; VALDERRAMA, 2017).
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Figura 4.4 — Interface para o estudo das RNA.
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Fonte: Arquivo pessoal.

vig

Na etapa de aprendizagem, o programa computacional leu os dados de entrada (variaveis
independentes) e foi definida a arquitetura, que normalmente envolve uma rede neural feed-
forward de retropropagacgdo, com um determinado nimero de camadas para gerar as matrizes
de peso e bias, armazenando esses dados para a etapa de teste.

Na etapa de teste, o programa leu as matrizes de peso e bias e os dados da terceira
planilha e executou o teste por quantidade definida de vezes, armazenando todos os resultados
na quarta planilha. A partir desses resultados, o desvio absoluto médio e o desvio absoluto
méaximo foram avaliados e foi escolhida a melhor rodada, em termos dos desvios absolutos mais
baixos, para a variavel dependente (pressao do sistema).

Na etapa de predi¢do, com a melhor arquitetura, o programa computacional realizou a
predicdo da variavel dependente para os dados da quinta planilha. Os resultados desta etapa
foram armazenados na sexta planilha, onde os dados experimentais da pressdo do sistema foram
comparados, sempre que o processo de predicdo foi bem sucedido. Assim, 0 comportamento de
fases dos sistemas CO> + LI pode ser predito, a partir de valores desconhecidos de variaveis
independentes, sem ensaios experimentais adicionais.

Desta forma, a melhor arquitetura foi obtida dentre varias arquiteturas estudadas

seguindo o procedimento acima, que é apresentado na Figura 4.5 em forma de fluxograma.
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Figura 4.5 — Fluxograma utilizado na simulacdo termodinamica dos sistemas CO> + LI,
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises computacionais dos sistemas demandam propriedades e parametros de
componente puro (secdo 3.6), de acordo com 0 modelo termodindmico empregado, para as
etapas de consisténcia, de modelagem e de simula¢do termodinamicas. Na Tabela 5.1, s&o
apresentadas a pressdo e a temperatura criticas, a temperatura de ebulicdo e o fator acéntrico
preditos para os LIs pelo método de contribuicdo de grupos. A massa molar e a estrutura
utilizada encontram-se na Tabela 4.1. Alguns exemplos adicionais calculados ao longo do

desenvolvimento desta tese sdo apresentados na Tabela A.1 do Apéndice A.

Tabela 5.1 — Propriedades criticas dos LIs obtidas pelo método de contribuicdo de grupos.

L (vira) R ® ©
[emim][BF4] 2,36 506,21 449,52 0,8087
[bmim][BF.] 2,04 643,18 495,18 0,8877
[hmim][BF] 1,79 690,08 541,07 0,9625
[omim][BF] 1,60 736,99 586,67 1,0287
[emim][PFe] 1,95 674,01 508,76 0,7083
[hmim][PFe] 1,55 764,89 600,26 0,8697
[emim][CI] 3,42 748,61 512,34 0,4164

[emim][EtSO] 4,06 1067,53 712,72 0,3744

Fonte: Arquivo pessoal.

Para os parametros de componente puro, valores da pressdo de vapor e da densidade
(volume especifico) do liquido saturado foram preditos entre o ponto triplo e 0 ponto critico
para a regressdo com os modelos termodinamicos e s@o apresentados na Tabela 5.2. Para 0s
sistemas de validacéo, os valores foram obtidos diretamente de DIPPR (2000).

Tabela 5.2 — Faixa de pressao de vapor e densidade utilizando a EdE PR-TV.

Temperatura Presséo de vapor Densidade
(K) (MPa) (g.cm™)

[emim][BF4] 55 278,0 5530 2,362x10° 0,792 1,1041 1,2896
[emim][EtSO4] 135 363,0 963,0 3,091x10° 0,028 0,7763  1,2825

[hmim][BF4] 75 2780 648,0 6,364x101° 0,639 0,9288 1,1640

Fonte: Arquivo pessoal.
Legenda: NP — ntimero de valores preditos.

LI NP
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O ajuste dos dados foi feito minimizando a fungéo objetivo, FO,, equacdo (5.1).

Fo, = xp7 (L2 s (] 5

i

Onde NP é o nimero de pontos, P4 e p° sio a pressdo e a densidade do liquido
calculadas com as equacOes de estado e P¢*P e p®*P podem representar tanto os dados
experimentais como os encontrados diretamente na literatura para compostos mais simples,
quanto os dados preditos da presséo e da densidade como no caso dos LIs.

O desvio médio relativo na pressdo, DMRP (%), e na densidade do liquido, DMRL (%),

foram calculados, de acordo com as equagdes (5.2) e (5.3).

100 pexp_pceal
pMRP (%) = oz (F5) 52)
exp _ Hcal
DMRL (%) = 2% (%) (5.3)
L

Na Tabela 5.3, sdo apresentados 0s parametros de componente puro calculados para a
EdE PR-TV-CG. Na Tabela 5.4, sdo mostrados os valores de area superficial relativa (Qy,) e de
volume relativo (R;) do grupo k usados no método de contribuicdo de grupos (SCHMID;
GMEHLING, 2012; GMEHLING,; LI; SCHILLER, 1993).

Tabela 5.3 — Parametros de componente puro da EdE PR-TV-CG.

Substancia N ks DMRP DMRL
1-butanol 0,5413 0,1682 0,17 0,10
Acetato de etila 0,2282 0,1879 0,98 0,50
Agua 0,1156 0,0142 0,76 1,19
Etanol 0,2076 0,0269 2,93 4,32
[emim][BF4] 1,3052 -0,2720 3,82 2,96
[emim][EtSO4] 0,2543 0,0498 0,66 1,88
[hmim][BF4] 1,2992 -0,1940 4,46 0,40

Fonte: Arquivo pessoal.
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Tabela 5.4 — Valores dos grupos funcionais utilizados no método de contribuicéo de grupos.

Grupo Principal Qx Ry, Grupo Principal Qx Ry
CH3 1,2958  0,6325 H20 15576  1,7334
CH2 0,9471  0,6325 [emim][BF4] 4,0050  6,5669
OH (primario) 1,0189  1,2302 [hmim][BF4] 4,0052  6,5669
CH30H 0,8779  0,8585 [emim][EtSOx4] 4,0185  4,3806
CH3CO 1,4481  1,7048

Fonte: Arquivo pessoal.

Os parametros de componente puro para as EAEs PC-SAFT e CPA sdo apresentados na
Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Parametros de componente puro das EdEs PC-SAFT e CPA.

PC-SAFT
Componente m (10310 m) il/<l){ SAL(BIX k aBi  DMRP DMRL
CO: 2,1208 2,7352 166,21 - - 0,49 0,26
DME 2,3265 3,2302 209,46 - - 0,32 0,38
[emim][BF4] 54214 3,4758 353,58 0,0018 1310,74 1,88 0,26
[emim][EtSO4] 8,4280 3,5382 383,54 0,0020 134489 191 0,10
[hmim][BF4] 6,5245 37156 378,21 00015 134818 186 0,32
CPA
AiBj L
Componente (mL?moI) (m6PZ/0mO|2) c € (K{R BABI  DMRP DMRL
CO2 28,36 1,3247 0,65 517,85 0,0251 0,87 0,65
DME 49,57 0,8441 0,85 - - 0,29 0,24
[emim][BF4] 174,853 10,5410 0,8314 2512,64 0,0925 1,26 0,18

[emim][EtSOs] 185421 11,5641 0,046 1907,56 0,874 1,78 0,64
[hmim][BFa] 183,417 11,0637 08610 272154 10,0920 121 0,09

Fonte: Arquivo pessoal.
5.1 VALIDA(;AO DA METODOLOGIA EXPERIMENTAL
5.1.1 Equilibrio liquido-vapor do sistema acetona + metanol + agua
Para 0 ELV a baixas pressoes, o sistema ternario composto por acetona, metanol e agua

foi estudado a 298,15 K para a comparacdo dos dados experimentais obtidos com dados
experimentais presentes na literatura (GRISWOLD; BUFORD, 1949; VERHOEYE; DE
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SCHEPPER, 1973; IGLESIAS; ORGE; TOJO., 1996). As propriedades dos compostos
envolvidos neste sistema séo apresentadas na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Propriedades, a 298,15 K, das substancias.

Experimental® Literatura

np  p(g.cm?3) u p (g.cm®)

Acetona 1,3555 0,7856 1,3555 — 1,3566° 0,7848 — 0,7855°
Metanol 1,3265 0,7848 1,3265 — 1,3266° 0,7865 — 0,7880°

Agua 1,3320 00,9952 1,3328°¢ 0,9947¢
Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: @ Incertezas experimentais U¢ (grau de confianga = 0,95, k = 2): u(T) = 0,01 K, u(P) = 0,01 kPa, U¢(p) =
2.10% g.cm3, Uc(np) = 2.10%
b (VERHOEYE; DE SCHEPPER, 1973);
¢ (DIPPR, 2000).

Substancia

Para obter a curva de calibracdo, solu¢des de composi¢Oes conhecidas foram preparadas
e suas propriedades fisicas, densidade (p) e indice de refracdo (np), foram medidas, a fim de se
estabelecer a relacdo, equacdo (4.1), entre cada uma dessas propriedades e suas respectivas
composig¢des, como visto na Tabela 5.7.
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Tabela 5.7 — FracGes molares utilizadas na solugdo e seus respectivos indices de refracdo e
densidades para o sistema acetona (1) + metanol (2) + agua (3).

X1 X2 X3 Mp (g.cpm'?’) X1 X2 X3 Mp (g_fm-g)
0,0026 0,0424 0,9550 1,3340 0,9836 0,0172 0,2804 0,7024 1,3421 0,9260
0,0052 0,0377 0,9571 1,3346 0,9832 0,0349 0,2527 0,7124 1,3438 0,9264
0,0105 0,0284 0,9611 1,3351 0,9836 0,0718 0,1951 0,7331 1,3451 0,9272
0,0158 0,0190 0,9652 1,3355 0,9860 0,0224 0,3661 0,6114 1,3429 0,9036
0,0211 0,0095 0,9694 1,3361 0,9856 0,0458 0,3315 0,6228 1,3444 0,9048
0,0238 0,0048 0,9714 1,3363 0,9861 0,0950 0,2582 0,6468 1,3483 0,9068
0,0340 0,0410 0,9250 1,3393 0,9732 0,1483 0,1790 0,6727 1,3525 0,9064
0,0457 0,0207 0,9336 1,3411 0,9744 0,2060 0,0932 0,7008 1,3566 0,9072
0,0517 0,0104 0,9379 1,3415 0,9752 0,2367 0,0476 0,7157 1,3585 0,9076
0,0055 0,0902 0,9042 1,3369 0,9704 0,0288 0,4684 0,5029 1,3425 0,8816
0,0111 0,0805 0,9083 1,3372 0,9708 0,0589 0,4262 0,5149 1,3446 0,8828
0,0224 0,0610 0,9166 1,3382 0,9722 0,1236 0,3357 0,5407 1,3492 0,8844
0,0089 0,1448 0,8463 1,3388 0,9572 0,1952 0,2356 0,5692 1,3534 0,8844
0,0179 0,1296 0,8525 1,3396 0,9576 0,2747 0,1244 0,6009 1,3582 0,8828
0,0363 0,0986 0,8651 1,3419 0,9592 0,3179 0,0640 0,6181 1,3609 0,8823
0,0553 0,0667 0,8780 1,3435 0,9604 0,2558 0,3089 0,4353 1,3533 0,8561
0,0748 0,0339 0,8913 1,3452 0,9620 0,3664 0,1659 0,4676 1,3586 0,8562
0,0848 0,0171 0,8981 1,3465 0,9628 0,4282 0,0862 0,4856 1,3611 0,8560
0,0127 0,2075 0,7798 1,3408 0,9421 0,0364 0,5925 0,3711 1,3403 0,8548
0,0257 0,1863 0,7879 1,3422 0,9428 0,0749 0,5427 0,3824 1,3429 0,8561
0,0526 0,1428 0,8047 1,3447 0,9448 0,1595 0,4334 0,4071 1,3484 0,8568
0,0805 0,0972 0,8222 1,3451 0,9464 0,0458 0,7464 0,2078 1,3373 0,8240
0,1098 0,0497 0,8405 1,3492 0,9476 0,0951 0,6891 0,2158 1,3396 0,8244
0,1249 0,0251 0,8500 1,3465 0,9468 0,2061 0,5600 0,2339 1,3455 0,8252
0,1109 0,1339 0,7551 1,3492 0,9288 0,3375 0,4074 0,2551 1,3512 0,8252
0,1525 0,0690 0,7784 1,3534 0,9302 0,4951 0,2242 0,2807 1,3568 0,8236
0,1743 0,0351 0,7906 1,3538 0,9296 0,5864 0,1180 0,2956 1,3593 0,8222

Fonte: Arquivo pessoal.

Nota: Incertezas experimentais U, (grau de confianga = 0,95, k = 2): Uc(p) = 2.10* g.cm3, U(np) = 2.10™.

Os valores dos coeficientes das curvas de calibragdo e de correlagéo, R?, para o indice

de refracéo, np, e para a densidade, p, sdo mostrados na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8 — Coeficientes da regressédo da curva de calibragcdo do sistema acetona + metanol +

agua.
Coeficiente Valor Coeficiente Valor
p p p p
Coo 1,3287 0,9990 C31 -5,7790 4,8808
C10 0,1383 -0,1831 Co -1,1855 7,9872
Co1 0,0763 -0,2327 C13 -1,0401 6,9531
C20 -0,5639 0,4832 Coa 0,6471 1,3415
€11 -0,6738 0,8700 Cso 3,3864 -1,0646
Co2 -0,2757 0,5311 Cap 5,1793 -2,6041
C30 1,4664 -1,7880 C3 25873 -4.6420
Cy1 3,5344 -3,4017 Co3 0,3254 -6,2594
C12 1,3890 -4.3115 Cia 0,5211 -3,7375
Co3 -1,6572 -1,3793 Cos 1,3287 -0,4671
Ca0 -6,2814 2,3123 R? 0,9911 0,9999

Fonte: Arquivo pessoal.

Na Figura 5.1, sdo apresentadas as isolinhas das curvas de calibragdo, np vs. x; € p vs.

X;, em que cada linha representa um valor especifico de nj, ou de p.

Figura 5.1 — Isolinhas das curvas de calibracéo (a) np vs. x;, (b) p Vvs. x;.

Aaua

0,9

S
0
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Metanol Acetona Metanol Acetona

Fonte: Arquivo pessoal.
Legenda: Preto: Nesta tese;
Vermelho: Iglesias et al. (1999).
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Seguindo o procedimento apresentado na sec¢do 4.1.2.1, os dados experimentais do ELV
a baixas pressdes foram obtidos a pressdo constante (101,3 kPa), e os indices de refragdo e as

densidades sao apresentados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Dados experimentais do ELV para o sistema ternario acetona (1) + metanol (2) +
agua (3) a 101,3 kPa.

Fase liquida Fase vapor
N T (K) p p
b (g.cm3) %1 X2 b (g.cm?3) N1 Y2

1 355,05 1,3378 10,9740 10,0169 0,0709 1,3568 0,8535 0,3243 0,2237
2 348,25  1,3429 10,9592 10,0519 0,0826  1,3562 10,8289 0,4343 0,2360
3 342,65 1,3459 10,8940 0,0701 0,3576  1,3472 0,8156 0,2861 0,5159
4 342,45  1,3445 10,8828 10,0592 0,4316  1,3439 0,8118 0,2339 0,6069
5 342,15  1,3481 0,9200 0,0923 0,1832  1,3533 10,8080 0,5214 0,2952
6 341,95  1,3416 0,8636 0,0406 0,5602  1,3397 0,8061 0,1716 0,7186
7 341,75  1,3494 09168 0,1060 0,1949  1,3541 10,8059 0,5813 0,2461
8 339,25  1,3513 10,8924 10,1468 0,2525  1,3536 0,8040 0,5814 0,2632
9 338,65 1,3514 10,8864 0,1549 0,2712  1,3533 0,8000 0,6156 0,2624

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas experimentais U, (grau de confianga = 0,95, k = 2): Uc(p) = 2.10* g.cm3, U(np) = 2.10™.

Para assegurar que os dados apresentados acima estdo de acordo com critérios de
qualidade para prosseguirem a modelagem termodindmica, o teste de consisténcia
termodinamica, secao 4.3.1, foi aplicado com tolerdncia maxima de 3,0 % de desvio e 0s

resultados sdo apresentados na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Resultados da consisténcia termodinamica.

N D Consisténcia N D Consisténcia
1 2,47 consistente 6 2,28 consistente
2 2,26 consistente 7 2,82 consistente
3 2,48 consistente 8 2,29 consistente
4 2,59 consistente 9 2,28 consistente
5 2,26 consistente

Fonte: Arquivo pessoal.

Todos os pontos experimentais foram considerados termodinamicamente consistentes.
O valor do desvio médio é de 2,41.

Na correlacdo dos dados experimentais, a modelagem termodindmica foi feita pela
minimizacao da funcdo objetiva, equacdo (4.26), com o modelo NRTL e a EdE PR-TV-CG,

utilizando o método de Levenberg-Marquardt.
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Para 0 modelo NRTL, os parametros de interacdo sdo apresentados na Tabela 5.11. Os
parametros otimizados de ndo-aleatoriedade do sistema, a4,, @13 € a,3, foram 0,2745, 0,2824

e 0,2765, respectivamente, para o sistema a 101,3 kPa.

Tabela 5.11 — Pardmetros de interagdo do modelo NRTL, % (K), para o sistema ternario
acetona (1) + metanol (2) + agua (3) a 101,3 kPa.

Componente 1 2 3
1 0,0000 949,4448 956,6101
2 -253,7952 0,0000 192,4244
3 439,1859 22,7509 0,0000

Fonte: Arquivo pessoal.

Para a EJE PR-TV-CG, se utilizou os parametros de componente puro, N e ks,
apresentados na Tabela 5.3, e valores dos grupos funcionais correspondentes aos compostos do
sistema na Tabela 5.4.

Na Tabela 5.12, sdo mostrados o0s parametros de interacao dos grupos funcionais para
o sistema ternério (SCHMID; GMEHLING, 2012).

Tabela 5.12 — Valores dos parametros de interacdo da EdE PR-TV-CG.

Grupos Anm (K) Bm  Cmm(KY)  Amn (K) Bmn Cmn (K?)
CH - CH30OH 1733,4105 11,8057 0,0000 50,6722 -0,6378 0,0000
CH - H0 2096,9041 -1,6565 0,0000 56,5884 0,5883 0,0000

CH - CH3CO 4253132 0,6879 0,0000 2842565 1,7731  0,0000
CH30H - H,0 -387,4045 1,9621  0,0000 -168,8208 -0,6674  0,0000
CH3OH - CH3sCO  143,8206 -0,7722 0,0000 2755804 0,1849  0,0000

H>O - CH3CO 190,5628 -3,6691  0,0000 770,6086 -0.,8730  0,0000
Fonte: Arquivo pessoal.

Na Tabela 5.13, séo apresentados os resultados da modelagem termodinamica utilizando
0 modelo NRTL e a EdE PR-TV-CG, na abordagem y-¢ e no método Bolha T, e 0s desvios
calculados para a temperatura de bolha e para as composi¢fes na fase vapor, segundo as
equacdes (4.27) a (4.29).



Tabela 5.13 — Resultados obtidos da modelagem termodinamica para o ELV do sistema acetona (1) + metanol (2) + agua (3) a 101,3 kPa.

N NRTL PR-TV-CG
T (K) V1 Y2 V3 AT Ay, Ay, Ays T (K) V1 Y2 V3 AT Ay, Ay, Ays
1 357,55 0,2658 0,2223 0,5119 0,71 5,85 0,14 5,99 355,48 0,3707 0,2265 0,4028 0,12 4,64 0,28 4,92
2 347,05 0,5186 0,1606 0,3208 0,36 8,43 7,55 0,89 347,65 0,4888 0,2249 0,2863 0,17 545 1,11 4,34
3 342,35 0,3112 0,4944 10,1944 0,08 2,52 2,14 0,36 343,61 0,327 10,4866 0,1864 0,28 4,09 293 1,16
4 342,45 0,2364 0,5853 0,1783 0,01 0,25 2,16 1,91 343,84 0,2592 0,5839 0,1569 0,41 2,53 2,30 0,23
5 341,05 0,5301 0,2502 0,2197 0,33 0,86 4,50 3,63 340,85 0,549 10,2716 0,1794 0,38 2,76 2,36 0,4
6 342,05 0,1352 0,7186 0,1462 0,02 3,64 0,00 3,64 343,32 0,1766 0,711 0,1124 0,40 05 0,76 0,26
7 339,75 0,5507 0,2461 0,2032 0,60 3,07 0,00 3,06 342,26 0,5942 0,2377 0,1681 0,15 1,29 0,84 0,45
8 336,95 0,5701 0,2654 0,1645 0,69 1,12 0,22 0,91 338,48 0,5912 0,2564 0,1524 0,23 0,98 0,68 0,3
9 336,55 0,5657 0,2772 0,1571 0,60 5,00 1,46 3,51 335,41 0,6161 0,2606 0,1233 0,96 0,05 0,18 0,13
Desvio médio 0,37 3,41 2,02 2,66 Desvio médio 0,34 2,48 127 1,35

Fonte: Arquivo pessoal.

18
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Como observado na Tabela 5.13, para 0 modelo NRTL, o desvio médio para
temperatura foi de 0,37% e 3,41%, 2,02% e 2,66% para as composi¢Oes de acetona, de metanol
e de agua, respectivamente, enquanto que, para a EdJE PR-TV-CG, foi de 0,34% para a
temperatura e 2,48%, 1,27% e 1,35% para a acetona, o metanol e a dgua. A partir desses desvios,
a precisdo da EdE PR-TV-CG foi levemente superior & do modelo NRTL na modelagem
termodinamica utilizando a abordagem y-¢ (lei de Raoult modificada) e 0 método Bolha T.

Os pontos de bolha e de orvalho do sistema na modelagem termodinadmica utilizando o
modelo NRTL e a EJE PR-TV-CG, apenas 0s considerados termodinamicamente consistentes,
sdo mostrados na Figura 5.2, junto com os dados experimentais. Como pode ser observado, 0s

modelos termodindmicos foram capazes de modelar, com precisdo, os dados experimentais do
sistema de validag&o acetona + metanol + agua.

Figura 5.2 — Resultados da modelagem termodinamica do sistema acetona + metanol + agua.

1
¢

A

(31) eanjesadwa

®

4

2

oF

Fonte: Arquivo pessoal.

Legenda: pontos experimentais de bolha (@) e orvalho (4&);
pontos de orvalho calculados pelo modelo NRTL (4);
pontos de orvalho calculados pela EJE PR-TV-CG ().
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5.1.2 Equilibrio liquido-vapor a altas pressdes do sistema CO2 + dimetil éter

A unidade experimental para o ELV a altas pressdes foi validada pela reprodutibilidade
do equilibrio de fases do sistema CO> + dimetil éter (DME), seguindo o procedimento descrito
na secdo 4.1.2.2. Esse sistema foi escolhido considerando a grande disponibilidade de dados
experimentais na literatura.

Os dados experimentais para o ponto de bolha para diferentes composicdes sao

apresentados na Tabela 5.14.

Tabela 5.14 — Pontos de bolha experimentais do sistema CO> (1) + DME (2).

X1 T (K) P (MPa) X1 T (K) P (MPa)
298,13 0,76 298,10 2,92
0,0153 308,16 1,01 0,5138 308,13 3,61
320,12 1,29 320,12 4,43
298,17 0,79 298,11 3,66
0,0298 308,13 1,05 0,6148 308,17 4,43
320,15 1,36 320,16 5,35
298,07 1,02 298,11 4,07
0,0897 308,13 1,33 0,7014 308,14 4,97
320,11 1,69 320,14 6,05
298,12 1,44 298,10 4,56
0,1852 308,17 1,81 0,7811 308,17 5,50
320,16 2,26 320,15 6,62
298,17 1,92 298,07 5,22
0,3113 308,13 2,46 0,8623 308,11 6,24
320,13 3,11 320,17 7,45
298,15 2,29 298,16 5,64
0,4059 308,12 2,91 0,9252 308,16 6,71
320,17 3,65 320,14 7,98

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas padrdo: u(P) = 0,01 MPa, u(T) = 0,01 K.

Os dados experimentais dos pontos de bolha obtidos a 320 K s&o apresentados na Figura
5.3 de maneira comparativa aos dados encontrados na literatura para 0 mesmo sistema nas
mesmas condi¢gdes (JONASSON; PERSSON; FREDENSLUND, 1995; TSANG; STREETT,
1981; LAURSEN; RASMUSSEN; ANDERSEN, 2002).

Observa-se que os dados estdo de acordo com aqueles reportados na literatura. Assim,
a qualidade do aparato experimental e da metodologia empregada para o estudo dos sistemas
contendo LIs € assegurada, além de dispensar a retirada de amostras das fases em equilibrio e

de consumir quantidades minimas de solvente e de soluto em cada experimento.
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Figura 5.3 — Comparacdo dos dados experimentais do sistema CO> (1) + DME (2) a 320 K.

Fonte: Arquivo pessoal.

Pequenas varia¢Oes observadas entre os resultados dos trabalhos reportados na literatura

sdo relativamente comuns, quando se trata de medidas experimentais em altas pressoes

10

# Nestetrabalho (320,15 K)

# Jonasson et al. (1995)
8 4 # Tsang e Streett (1981)

# Laursen et.al (2002) ‘~.
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4- W
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-
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0,0 0,2 0.4 06 0,8 1,0
X1

(STUART; DARIVA; OLIVEIRA, 2000).

As propriedades criticas e o fator acéntrico necessarios para o teste de consisténcia
termodinamica dos dados experimentais foram obtidos de DIPPR (2000) e os resultados do
teste para o equilibrio de fases a altas pressfes sao apresentados na Tabela 5.15.

Tabela 5.15 — Consisténcia termodinamica do sistema CO; (1) + DME (2).

X1

298,15 K

308,15 K

320,15 K

AA%

Consisténcia

AA %

Consisténcia

AA %

Consisténcia

0,0153
0,0298
0,0897
0,1852
0,3113
0,4059
0,5138
0,6148
0,7014
0,7811
0,8623

0,9252

0,01
0,84
0,40
0,93
0,39
0,45
0,56
0,55
0,60
0,54
1,05

consistente
consistente

consistente
consistente
consistente
consistente
consistente
consistente
consistente
consistente
consistente
consistente

0,02
0,77
0,35
0,94
0,40
0,66
0,64
0,65
0,73
0,58
1,71

consistente
consistente

consistente
consistente
consistente
consistente
consistente
consistente
consistente
consistente
consistente
consistente

0,02
0,73
0,32
0,96
0,53
0,73
0,63
0,70
0,90
1,24
7,63

consistente
consistente

consistente
consistente
consistente
consistente
consistente
consistente
consistente
consistente
consistente
consistente

Fonte: Arquivo pessoal.
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Para o célculo dos parametros de componente puro das equacdes de estado PC-SAFT e
CPA, os dados de pressao de saturagdo e de densidade para o liquido saturado foram obtidos de
DIPPR (2000) e seus valores calculados estdo reportados na Tabela 5.5. Os resultados da
modelagem termodinamica, com os dados termodinamicamente consistentes, sao apresentados

na Tabela 5.16 em termos de desvio na presséo de bolha.

Tabela 5.16 — Desvios na pressao de bolha (AP) do sistema CO, + DME.

% 298,15 K 308,15 K 320,15 K

PC-SAFT CPA PC-SAFT CPA PC-SAFT CPA
0,0153 7,15 2,46 5,07 6,92 4,14 11,17
0,0298 6,42 3,31 7,15 4,30 3,47 11,10
0,0897 5,42 2,75 5,44 3,61 1,84 9,85
0,1852 9,44 3,58 3,76 2,87 0,66 8,11
0,3113 6,17 1,71 2,63 2,24 2,67 9,04
0,4059 3,84 0,05 2,32 1,81 2,07 7,49
0,5138 4,60 0,80 0,02 3,31 1,31 5,78
0,6148 5,54 3,53 2,33 5,04 2,28 5,98
0,7014 1,51 1,55 2,25 4,67 2,51 5,79
0,7811 0,00 0,87 0,48 2,66 1,91 5,84
0,8623 0,03 2,33 2,10 4,02 2,35 6,75
0,9252 0,73 2,42 0,21 1,58 0,24 5,64

Fonte: Arquivo pessoal.

Os parametros de interacdo binaria, k;;, paraas EdEs PC-SAFT e CPA sdo apresentados

ij
em funcdo da temperatura na Tabela 5.17, juntamente com os desvios médios da pressdo de
bolha. Demonstra-se pelos desvios baixos que os modelos termodindmicos sdo adequados para
a modelagem do sistema CO, + DME nas condi¢fes apresentadas. Na Figura 5.4, séo

apresentados os dados experimentais e os resultados obtidos com os modelos termodinamicos.

Tabela 5.17 — Pardmetros de interacdo binaria e desvios médios na pressdo de bolha
(AP) do sistema CO2 + DME.

EdE ki AP
PC-SAFT 0,0423 + 10,1234/T 3,06
CPA 0,0733 - 10,4741/T 4,47

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.4 — Dados experimentais e modelagem termodinamica do sistema CO, + DME.

@ 29815K
@ 30815K
@ 320,15K
——CPA

——PC-SAFT,

Fonte: Arquivo pessoal.

5.1.3 Equilibrio liquido-liquido do sistema acetato de etila + etanol + agua

Para 0 ELL, o sistema formado por acetato de etila, etanol e dgua foi escolhido para
validar a metodologia experimental descrita na se¢éo 4.1.3. Esse sistema foi estudado a quatro
temperaturas: 293,15 K, 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K. Algumas informacBes sdo
apresentadas apenas para uma das temperaturas e para as demais temperaturas sao apresentadas
no Apéndice B, conforme indicado. A densidade (p) e o indice de refracdo (1) das substancias
a 298,15 K sdo apresentados na Tabela 5.18 e as propriedades para as demais temperaturas na
Tabela B.1.

Tabela 5.18 — Propriedades fisicas do acetato de etila + etanol + agua a 298,15 K.

. p (9.cm™) D
Substancia Experimental®  Literatura® Experimental®  Literatura
Acetato de etila 0,8934 0,8936 1,3694 1,3696¢
Etanol 0,7855 0,7859 1,3591 1,3594¢
Agua 0,9943 0,9947 1,3321 1,3325¢

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: 2 Incertezas experimentais U, (grau de confianca = 0,95, k = 2): u(T) = 0,01 K, u(P) = 0,01 kPa, Uc(p) =
2.10%g.cm?3, U(np) = 2.10%
b(DIPPR, 2000);
¢ (PALAIOLOGOU, 1996);
4(RIDDICK; BUNGER; SAKANO, 1986).
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Os dados experimentais para a obtencéo da curva binodal do sistema séo apresentados

na Tabela 5.19 para 298,15 K e para as demais temperaturas na Tabela B.2.

Tabela 5.19 — Curva binodal do sistema ternario acetato de etila (1) + etanol (2) + agua (3).

X1 X2 X3 Mp (g.Cpm'3) X1 X2 X3 b (glgm-g)
0,8734 0,0000 0,1266 1,3703 0,9061 0,2349 10,1645 0,6006 1,3648 0,9362
0,8133 0,0248 0,1619 1,3702 0,9070 0,1916 0,1561 0,6523 1,3637 0,9423
0,7548 0,0484 0,1968 1,3701 0,9079 0,1534 10,1459 0,7007 1,3618 0,9483
0,6971 0,0705 0,2324 1,3699 0,9091 0,1162 0,1352 0,7486 1,3596 0,9542
0,6409 0,0918 0,2673 1,3696 0,9104 0,0921 0,1204 10,7875 1,3567 0,9598
0,6067 0,1042 0,2891 1,3694 0,9112 0,0682 0,1048 0,8270 1,3538 0,9654
0,5727 0,1166 0,3107 1,3692 0,9121 0,0502 0,0872 0,8626 1,3515 0,9709
0,5361 0,1302 0,3337 1,3689 0,9129 0,0322 0,0704 0,8974 1,3492 0,9763
0,4527 0,1456 0,4017 1,3683 0,9181 0,0268 0,0524 0,9208 1,3458 0,9806
0,3692 0,1617 0,4691 1,3676 0,9232 0,0225 0,0338 0,9437 1,3431 0,9849
0,3250 0,1664 0,5086 1,3668 0,9267 0,0207 0,0166 0,9627 1,3402 0,9886
0,2804 0,1722 0,5474 1,3660 0,9300 0,0188 0,0000 0,9812 1,3369 0,9923

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas experimentais U, (grau de confianga = 0,95, k = 2): Uc(p) = 2.10* g.cm3, U(np) = 2.10™.

Os coeficientes da curva de calibracdo, equacéo (4.1), sdo apresentados na Tabela 5.20

para os dados a 298,15 K e na Tabela B.3 para as demais temperaturas.

Tabela 5.20 — Coeficientes da curva de calibracdo do sistema acetato de etila + etanol + 4gua a

298,15 K.
Coeficiente Valor Coeficiente Valor
b P b P
Can 1,3796 1,0035 Car 2401,1 411,2242
C1o0 -6,4788 -1,1839 Coyp 7733,6 1214,7
Co1 -0,5511 -0,3395 C13 3603,5 640,0797
C20 237,5547 32,8575 Cos 6386,9 669,8420
€11 45,8405 9,8121 Cso -327,7402 -22,0052
Co2 44,0620 5,4350 Caq -1089,1 -151,0597
C30 -746,1631 -85,7034 C32 -5422.1 -879,5513
Cpq -1371,8 -260,0682 Cy3 -9712,9 -1614,0
€12 -1615,9 -199,4046 Cia -5009,1 -1040,4
Co3 -523,0357 -62,5103 Cos -12351,0 -1340,3
Ca0 838,8632 75,8818 R? 0,9999 0,9999

Fonte: Arquivo pessoal.
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As isolinhas do sistema foram plotadas no diagrama ternario e sdo apresentadas na
Figura 5.5 para a temperatura de 298,15 K e nas Figuras B.1, B.2 e B.3 para as temperaturas de
293,15 K, 303,15 K e 308,15 K, respectivamente.

Figura 5.5 — Isolinhas do indice de refracéo (a) e da densidade (b) em funcdo da composigédo
para o sistema acetato de etila + etanol + 4gua a 298,15 K.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Para as linhas de amarracdo, as medi¢fes foram tomadas em triplicata e a media foi
utilizada para calcular as composicOes de cada fase por meio da curva de calibragdo. Os
resultados, em termos de fracfes molares, séo apresentados na Tabela 5.21 para a temperatura
de 298,15 K e na Tabela B.4 para as demais temperaturas, onde N representa o nimero da linha

de amarracdo.

Tabela 5.21 — Linhas de amarracdo do sistema acetato de etila (1) + etanol (2) + &gua (3) a

298,15 K.

Fase Organica (L) Fase Aquosa (L)
N

o op@emd) Xt oxt Xt o op@emd) x? x? xp?

1 13648 10,9368 0,2324 0,1621 0,6054 1,3578 0,9592 0,0973 0,1204 10,7823
2 13667 09273 0,3231 0,1646 0,5124 1,3540 0,9664 0,0613 0,1033 0,8354
3 13677 09215 0,4000 0,1548 0,4452 11,3500 0,9734 0,0393 0,0804 0,8803
4 11,3683 09177 0,4658 0,1418 0,3925 11,3469 0,9783 0,0282 0,0623 0,9095
5 11,3695 0,9109 10,6140 0,1020 0,2839 11,3455 0,9812 0,0313 0,0473 0,9214
6 13702 0,9067 0,7870 0,0394 0,1737 1,3418 0,9863 0,0224 0,0271 0,9505

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas experimentais U. (grau de confianga = 0,95, k = 2): U¢(p) = 2.10* g.cm3, Uc(np) = 2.10™.
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A representacdo da curva binodal e das linhas de amarracéo é apresentada em um prisma
triangular para as quatro temperaturas na Figura 5.6, onde as inclinacGes das linhas de
amarracao para cada temperatura e 0s pontos criticos preditos sdo observados (ALDERS, 1959).
O comportamento encontrado para este sistema é consistente ao encontrado na literatura (RESA
et al., 2006), de maneira que a metodologia experimental empregada permite expandir os
estudos do ELL para sistemas mais complexos.

Figura 5.6 — Diagramas de fases para o sistema acetato de etila + etanol + agua para as
temperaturas 293,15, 298,15, 303,15 e 308,15 K.

Temperatura (K)

Fonte: Arquivo pessoal.

Os dados experimentais foram submetidos ao teste de qualidade como descrito na se¢do
4.3.3. Os resultados da andlise pelo método proposto por Marcilla, Ruiz e Garcia (1995)
aparecem na Tabela 5.22 para os dados experimentais a 298,15 K e na Tabela B.5 para as
demais temperaturas.

Observa-se que o maior desvio encontrado foi de 0,70% para apenas uma linha de

amarracdo a temperatura de 293,15 K e o desvio médio entre todos os dados foi 0,14%. Dessa
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forma, todos os dados experimentais respeitam o critério de desvio inferior a 2,0% para que

apresentem uma boa qualidade e sejam utilizados na modelagem termodinamica.

Tabela 5.22 — Teste de qualidade do sistema acetato de etila (1) + etanol (2) + &gua (3) a 298,15

K.
Composicéo total da solucéo
N M50l x50 2501 x5 M M* 5 (%)
1 18,8542 0,1291 0,1308 0,7402 44716 14,3803 0,01
2 17,9654 0,1374 0,1207 0,7419 5,2116 12,7573 0,02
3 16,3615 0,1494 0,1021 0,7485 4,9796 11,3920 0,06
4 18,7428 0,1588 0,0875 0,7537 5,6109 13,1125 0,10
5 14,6905 0,1812 0,0583 0,7605 3,7657 10,9626 0,26
6 16,0536 0,1988 0,0328 0,7684 3,7077 12,3018 0,27

Fonte: Arquivo pessoal.

Conforme a secdo 4.3.4, os coeficientes de distribuicdo e o fator de separacédo

experimentais foram calculados com os dados validados pelo teste de qualidade (Tabela 5.23).

Tabela 5.23 — Coeficientes de distribuicdo e fatores de separacao experimentais do etanol.

T=29315K T =303,15 K
D, D, S D, D, S
0,19 0,59 31 0,25 0,59 2.4
0,08 0,49 5,8 0,17 0,54 3,2
0,08 0,42 55 0,14 0,52 3,8
0,06 0,44 7.2 0,09 0,51 5,8
0,04 0,36 8,4 0,07 0,52 7.4
0,05 0,45 8,4
0,04 0,46 10,7
T =298,15K T =308,15K
D, D, S D, D, S
0,42 0,74 18 0,16 0,54 3,5
0,19 0,63 33 0,14 0,51 3,6
0,10 0,52 53 0,08 0,38 4,8
0,06 0,44 73 0,04 0,32 8,3
0,05 0,46 9,1 0,04 0,26 6,7
0,03 0,69 24,2 0,02 0,27 11,2

Fonte: Arquivo pessoal.
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O fator de separagdo maior que um, S > 1, para as quatro temperaturas, indica que o

etanol (soluto) contido no acetato de etila (diluente) pode ser extraido pela dgua (solvente),

como visto nas Figuras 5.7 e 5.8 para os valores de S e D,, respectivamente, em fungéo da

fragdo molar de etanol na fase organica (xél), rica em acetato de etila.

Figura 5.7 — Fator de separacéo (S) para o sistema acetato de etila (1) + etanol (2) + dgua (3).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Legenda: m (293,15 K); e (298,15 K); A (303,15 K); ¥ (308,15 K).

Figura 5.8 — Coeficiente de distribuicdo (D,) para o sistema acetato de etila (1) + etanol (2) +

agua (3).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Legenda: m (293,15 K); ® (298,15 K); A (303,15 K); ¥ (308,15 K).
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Na modelagem termodindmica, os dados experimentais do ELL foram correlacionados
utilizando a abordagem y- y com o modelo NRTL e a EdE PR-TV-CG para se obter 0s
coeficientes de atividade.

Os parametros de interacéo binaria do modelo NRTL séo apresentados na Tabela 5.24
para a temperatura de 298,15 K e para as demais temperaturas na Tabela B.6. O valor do
parametro de nao-aleatoriedade, «;;, otimizado foi de 0,3406, 0,2664, 0,2243 e 0,2907 para as
temperaturas de 293,15, 298,15, 303,15 e 308,15 K, respectivamente.

Tabela 5.24 — Parametros de interagéo binaria, g;; — g;; (cal.mol ), do modelo NRTL para o
sistema acetato de etila (1) + etanol (2) + &gua (3) a 298,15 K.

Componente 1 2 3
1 0,0000 0,0080 1,0192
2 0,0998 0,0000 1,0088
3 8,4394 1,010 0,0000

Fonte: Arquivo pessoal.

Para a modelagem termodinamica utilizando a equacdo de estado PR-TV-CG, 0s
parametros de interagéo binaria, Anm, Bnm, Cnhm, Amn, Bmn € Cmn (Figura 3.3), apresentados na
Tabela 5.25, foram obtidos utilizando a rotina de otimizacéo de Levenberg-Marquardt para a
minimizacao da fungéo objetivo, equacao (4.32).

Tabela 5.25 — Valores dos parametros de interacdo da EdE PR-TV-CG.

Grupos Anm (K) Bnm Com (KD Amn (K) Bmn Cmn (K?)
CH-OH 323,502 1,604 0,000 -634,504 14,907 0,000
CH-Hx0O -972,741 -3,612 0,000 -954,332 -3,812 0,000
CH-CCOO 1901,714 9,501 0,000 1803,304 28,335 0,000

OH - H.0 1491,506 1,665 0,000 39,815 0,807 0,000
OH - CCOO -757,248 -4,041 0,000 -804,535 7,325 0,000
H.O - CCOO 1267,503  -3,412 0,000 -083,114 -3,716 0,000

Fonte: Arquivo pessoal.

Os desvios absolutos para as composi¢des nas fases liquidas obtidas na modelagem
termodinamica séo apresentados na Tabelas 5.26 para a modelagem termodinamica a 298,15 K
e nas Tabelas B.7 (NRTL) e B.8 (PR-TV-CG) para as demais temperaturas. Os desvios para

ambas as fases foram obtidos utilizando a equacédo (4.34).
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Para 0 modelo NRTL, considerando as quatro temperaturas trabalhadas, o desvio médio
para composicao em fracdo molar do acetato de etila, do etanol e da &gua, na fase organica, foi
de 1,11%, 0,54% e 1,37% e, na fase aquosa, foi de 0,64%, 0,49% e 1,04%.

Com a equacdo PR-TV-CG, os desvios médios absolutos das composicdes em fracdo
molar do acetato de etila, do etanol e da agua, foram de 0,04%, 0,05% e 0,09% na fase organica
e 0,05%, 0,03% e 0,04% na fase aquosa, respectivamente.

Em termos do desvio médio quadratico, equacdo (4.33), o obtido para 0 modelo NRTL
foi 0,0199, enquanto para a EdE de PR-TV-CG foi de 0,0000.



Tabela 5.26 — Resultados obtidos na modelagem do ELL do sistema acetato de etila (1) + etanol (2) + &gua (3) a 298,15 K.

NRTL
Fase organica Fase aquosa
N X1 X2 X3 Axy (%) Ax, (%) Ax; (%) X1 X2 X3 Axy (%) Ax, (%) Ax; (%)
1 0,2234 0,662 0,6104 0,90 0,41 0,50 0,0937 0,1277 0,7785 0,36 0,73 0,38
2 0,3255 0,1654 0,5092 0,24 0,08 0,32 0,0625 0,1038 0,8337 0,12 0,05 0,17
3 0,3977 0,517 0,4506 0,23 0,31 0,54 0,0396 0,0820 10,8783 0,03 0,16 0,20
4 0,4459 0,1304 0,4237 1,99 1,14 3,12 0,0286  0,0642 0,9072 0,04 0,19 0,23
5 0,6072 0,0961 0,2966 0,68 0,59 1,27 0,0316 0,0491 0,9193 0,03 0,18 0,21
6 0,7841 0,0403 0,1756 0,29 0,09 0,19 0,0227 0,0262 0,9510 0,03 0,09 0,05
PR-TV-CG
N Fase organica Fase aquosa
X, Xy X3 Ax; (%)  Ax, (%)  Ax; (%) Xy Xy X3 Ax; (%)  Ax, (%)  Ax; (%)
1 0,2320 0,1618 0,6062 0,04 0,03 0,08 0,0974 0,1208 0,7818 0,01 0,04 0,05
2 0,3227 0,642 0,5131 0,04 0,04 0,07 0,0612 0,1038 0,8350 0,01 0,05 0,04
3 0,3996 0,1543 0,4461 0,04 0,05 0,09 0,0394 0,0807 0,8799 0,01 0,03 0,04
4 0,4653 0,1414 0,3933 0,05 0,04 0,08 0,0281 0,0628 0,9091 0,01 0,05 0,04
5 0,6135 0,1019 0,2846 0,05 0,01 0,07 0,0314 0,0477 0,9209 0,01 0,04 0,05
6 0,7866  0,0383 0,1751 0,04 0,11 0,14 0,0227  0,0274  0,9499 0,03 0,03 0,06

Fonte: Arquivo pessoal.

6
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O diagrama de fases obtido é do Tipo 1 (TREYBAL, 1980), conforme visto nas Figura
5.9 para a temperatura de 298,15 K e nas Figuras B.4, B.5 e B.6 para as demais temperaturas.
Nestas figuras, sdo apresentadas as composicdes totais das solu¢es que deram origem as linhas
de amarracdo e o ponto critico predito usando o método de Alders (1959), baseado na
interpolacdo das linhas de amarragdo. As composi¢des dos pontos criticos sdo apresentadas na
Tabela 5.27.

Figura 5.9 — Dados do ELL para o sistema acetato de etila + etanol + agua a 298,15 K.

Etanol
0,75
1,00 e
¢ = L L
0,00 0,25 0,50
Acetato de etila
Fonte: Arquivo pessoal.
Legenda: Curva binodal experimental ( = = );
Linha de amarracdo experimental (—e—);

NRTL (—);

PR-TV-CG (—);

Ponto critico (e);

Solucéo inicial da linha de amarragéo (©).

Tabela 5.27 — Pontos criticos do sistema acetato de etila (1) + etanol (2) + agua (3).

T (K) X1 X2 X3

293,15 0,0851 0,1254 0,7895
298,15 0,1238 0,1387 0,7375
303,15 0,1004 0,1203 0,7793
308,15 0,1191 0,1293 0,7516

Fonte: Arquivo pessoal.

De acordo com os resultados, os modelos termodinamicos mostram uma boa preciséo
na modelagem do ELL do sistema acetato de etila + etanol + agua, uma vez que as linhas de

amarracdo calculadas praticamente se sobrepdem as experimentais.
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5.2 SISTEMAS CONTENDO LiQUIDOS IONICOS

5.2.1 Equilibrio liquido-vapor a baixas pressdes dos sistemas agua + etanol + LI

No ELV a baixas pressdes, era esperada a auséncia de liquido iénico na fase vapor,
conforme Calvar et al. (2008), devido a pressdo de vapor desprezivel do LI. Para assegurar a
qualidade dos dados, duas amostras foram coletadas, no equilibrio de fases do sistema agua +
etanol + [hmim][BF4], para uma analise de espectrometria por ressonancia magnética nuclear
de hidrogénio (RMN H), utilizando o equipamento Varian, modelo Mercury 300MHz, e gua
deuterada (D20) como solvente, detectando o LI apenas na amostra da fase liquida e apenas
presenca do perfil caracteristico do etanol na fase vapor, conforme mostrado nas Figuras C.1 e

C.2 localizadas Apéndice C.

5.2.1.1 Sistema &gua + etanol + [hmim][BF4]

O sistema composto por agua, etanol e tetrafluoroborato de 1-hexil-3-metilimidazdlio,
[hmim][BF4], foi estudado a 313,15 K e a 101,3 kPa. A temperatura foi selecionada devido a
solubilidade entre as substancias envolvidas. A temperaturas mais baixas, em determinadas
proporcdes, a imiscibilidade entre a 4gua e o LI provoca a separacao do meio em duas fases
liquidas.

A densidade e o indice de refracdo das substancias envolvidas sdo apresentados na
Tabela 5.28.

Tabela 5.28 — Propriedades fisicas das substancias puras a 313,15 K.

Substancia p (g.cm3) Np
Agua 0,9884 1,3315
Etanol 0,7821 1,3601

[hmim][BF4] 1,1400 1,4278

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas experimentais U (grau de confianga = 0,95, k = 2): u(T) = 0,01 K, Uc(p) = 2.10* g.cm™3, Uc(1p)
=2.10%

As composicdes das solucbes preparadas para a curva de calibracdo e suas respectivas
propriedades sdo apresentadas na Tabela 5.29 e, na Tabela 5.30, séo apresentados os valores
obtidos para os coeficientes, equacédo (4.1), calculados para o ajuste dos dados da calibracdo e

o coeficiente de correlacdo de cada curva.
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Tabela 5.29 — Dados para curva de calibracdo, a 313,15 K, do sistema &gua (1) + etanol (2) +
[hmim][BF4] (3).

X1 X2 X3 Mp (g.cpm'?’) X1 X2 X3 Np (g.é)m-3)
0,0000 1,0000 0,0000 1,3543 0,7882 0,7965 0,1474 0,0562 1,3735 0,9996
0,0000 0,0000 1,0000 21,4207 11,1229 0,8087 0,0582 0,1331 1,3886 1,0546
0,2802 0,7000 0,0198 1,3639 0,8384 0,8221 0,1521 0,0258 1,3610 0,9674
0,2975 0,6605 0,0420 1,3707 0,8688 0,8402 0,1554 0,0044 1,3514 0,9389
0,3393 0,5650 0,0957 1,3822 0,9351 0,8428 0,0780 0,0793 1,3879 11,0338
0,3947 0,4382 0,1671 1,3929 0,9949 0,8511 0,1400 0,0089 1,3543 0,9522
0,4670 0,5184 0,0146 1,3631 0,8593 0,8544 0,1054 0,0402 1,3663 0,9977
0,4718 0,2619 0,2663 1,4010 1,0452 0,8739 0,1078 0,0183 1,3565 0,9788
0,4879 0,4815 0,0306 1,3695 0,8896 0,8894 0,0549 0,0558 1,3700 11,0271
0,5229 0,1451 0,3320 1,4051 11,0793 0,8910 0,1060 0,0030 1,3465 10,9541
0,5360 0,3967 0,0672 1,3769 0,9389 0,8980 0,0738 0,0282 1,3591 0,9958
0,5947 0,2934 0,1119 1,3870 0,9958 0,8989 0,0950 0,0060 1,3484 0,9636
0,6003 0,3887 0,0110 1,3615 0,8820 0,9151 0,0726 0,0123 1,3506 0,9807
0,6203 0,3570 0,0227 1,3667 0,9048 0,9319 0,0493 0,0188 1,3529 0,9968
0,6645 0,2869 0,0486 1,3714 0,9503 0,9334 0,0648 0,0018 1,3416 0,9674
0,6678 0,1647 0,1675 1,3918 1,0376 0,9384 0,0579 0,0037 1,3428 0,9693
0,7003 0,2915 0,0082 1,3589 0,9029 0,9487 0,0439 0,0074 1,3440 0,9826
0,7115 0,0878 0,2008 1,3969 1,0793 0,9591 0,0296 0,0113 1,3439 0,9864
0,7155 0,2059 0,0785 1,3809 0,9958 0,9693 0,0299 0,0008 1,3355 0,9769
0,7176 0,2655 0,0169 1,3633 0,9238 0,9717 0,0266 0,0017 1,3370 0,9807
0,7550 0,2095 0,0355 1,3666 0,9579 0,9765 0,0201 0,0034 1,3369 0,9826
0,7751 0,1115 0,1134 1,3855 11,0357 0,9814 0,0135 0,0051 1,3384 0,9921
0,7780 0,2159 0,0061 1,3555 0,9238 1,0000 0,0000 0,0000 1,3311 0,9864
0,7922 0,1954 0,0124 1,3597 0,9389

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas experimentais U, (grau de confianga = 0,95, k = 2): U¢(p) = 2.10* g.cm3, Uc(np) = 2.10™.

Tabela 5.30 — Coeficientes da regressdo da curva de calibragdo do sistema agua + etanol +
[hmim][BF4].

Coeficiente Valor Coeficiente Valor
Ip p Ip P
Can 1,421 1,123 Can 6,909 -21,35
C1o0 -0,3068 0,3391 Cyrp 6,35 0,4399
Co1 -0,000341 -1,152 C13 5,133 34,29
C20 1,426 -3,158 Coa -0,04174 13,96
€11 0,7383 0,2912 Ceo -1,202 2,146
Co2 -0,1893 5,595 Cap -3,667 10,44
C30 -3,402 6,93 C3 -4,339 9,981
Cpq -4,03 11,6 Cy3 -5,047 -12,97
€12 -2,52 -15,48 C1a -3,131 -20,02
Co3 0,1464 -13,72 Cos 0,01819 -5,022
Ca0 3,395 -6,392 R? 0,9924 0,9978

Fonte: Arquivo pessoal.
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As isolinhas obtidas para cada uma das propriedades sdo mostradas nas Figuras 5.10 e
5.11 para o indice de refracdo e para a densidade, respectivamente.

Figura 5.10 — Isolinhas do indice de refracdo do sistema agua + etanol + [hmim][BF4].
[hmim][BF4]
0
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7
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e e——
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Etanol Agua

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.11 — Isolinhas da densidade do sistema &gua + etanol + [hmim][BF4].

[hmim][BF.]

N
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(\VAVAVAYA VA4S
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0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 )
Etanol Agua

Fonte: Arquivo pessoal.

A curva de calibragdo para a fase vapor foi elaborada com o sistema &gua e etanol
medindo a densidade a partir de solu¢des de composic¢Bes conhecidas, por ser necessario apenas
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uma propriedade, quando se trata de uma mistura binéria. Os coeficientes da equagéo (4.3) séo
apresentados na Tabela 5.31, juntamente com o coeficiente de correlagao.

Tabela 5.31 — Coeficientes para a regressao do sistema agua + etanol.

Coeficiente
Fa) C c c c c R?
0 1 2 3 4
p 0,7682 0,1538 -0,2199 0,5313 -0,2718 0,9997

Fonte: Arquivo pessoal.

O procedimento experimental para a obtencdo dos dados experimentais do equilibrio é

descrito na se¢édo 4.1.2.1. Os dados do sistema sdo apresentados na Tabela 5.32.

Tabela 5.32 — ELV experimental do sistema agua (1) + etanol (2) + [hmim][BF4] (3).

Fase liquida Fase vapor
N T(K) p p
Mp (g.cm3) X1 X2 X3 Mp (g.cm3) V1 V2

352,75 11,3773 09118 0,3714 0,5594 0,0692 1,3579 0,8024 0,2673 0,7327
353,45 11,3834 0,9385 0,3096 0,5865 0,1039 1,3574 0,7967 0,2221 0,7779
355,15 11,3911 0,9744 0,2841 0,5635 0,1524 1,3526 0,8005 0,2525 0,7475
357,06 11,3788 0,9724 0,6375 0,2862 0,0763 1,3583 0,8251 0,4192 0,5808
357,25 11,3819 0,9804 0,6125 0,2960 0,0915 1,3582 0,8213 0,3969 0,6031
357,65 11,3857 0,9951 0,6073 0,2814 0,1113 11,3531 0,8251 0,4192 0,5808
358,35 11,3795 0,9912 0,7066 0,2161 0,0773 1,3580 0,8346 0,4712 0,5288
358,55 11,3897 1,0179 0,6457 0,2213 0,133 1,3578 0,8270 0,4301 0,5699
9 359,25 11,3787 1,0003 0,7543 0,1731 0,0726 1,3584 0,8384 0,4906 0,5094
10 360,15 11,3948 1,0319 0,5923 0,2292 0,1785 1,3580 0,8308 0,4510 0,5490
11 360,75 11,3797 1,0087 0,7756 0,1492 0,07/52 1,3590 0,8422 0,5093 0,4907
12 362,85 1,3780 1,0199 0,8345 0,0971 0,0684 1,3566 0,8593 0,5858 0,4142
13 363,85 1,3778 1,0243 0,8513 0,0805 0,0682 1,3568 0,8782 0,6602 0,3398
14 366,05 1,3705 1,0247 0,9037 0,0436 0,0527 1,3533 0,9105 0,7720 0,2280

cONO Ol WDNPE

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas experimentais U, (grau de confianga = 0,95, k = 2): U¢(p) = 2.10* g.cm3, U(np) = 2.10™.

A avaliacdo dos dados experimentais foi feita por meio do teste de consisténcia
termodindmica apresentado na secdo 4.3.1. Em particular, para o caso de sistemas que
contenham um liquido idnico, devido a sua pressao de vapor extremamente baixa, é possivel
adotar que o calor de vaporizacao e, por consequéncia, a entropia de vaporizacao, na equagao
(4.4), sejanula. Foi adotado que o desvio, D, equacéo (4.11), tolerado seria de até 3,0 % como
critério de consisténcia. Os resultados do teste de consisténcia termodindmica séo apresentados
na Tabela 5.33.
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Tabela 5.33 — Consisténcia termodindmica do ELV do sistema &gua + etanol + [hmim][BF4].

N D Consisténcia N D Consisténcia
1 1,18 consistente 8 1,26 consistente
2 0,74 consistente 9 1,44 consistente
3 0,54 consistente 10 0,99 consistente
4 1,22 consistente 11 1,48 consistente
5 1,15 consistente 12 1,71 consistente
6 1,14 consistente 13 1,83 consistente
7 1,34 consistente 14 2,27 consistente

Fonte: Arquivo pessoal.

Para a modelagem termodindmica, o0s dados experimentais considerados
termodinamicamente consistentes foram submetidos a otimizacdo pela minimizacao da fungéo
objetivo, equacado (4.26), e o algoritmo de Levenberg-Marquardt utilizando o modelo NRTL e
a EdE PR-TV-CG.

Os parametros de interacao binaria otimizados do modelo NRTL séo apresentados na
Tabela 5.34. Os parametros de nao-aleatoriedade (a;;) otimizados foram 0,2564, 0,3745 e
0,3808 para a,, a;3 € a,3, respectivamente, do sistema agua (1) + etanol (2) + [hmim][BF4]

3).

Tabela 5.34 — Par@metros de interacdo binaria do modelo NRTL, @, (K), do sistema agua
(1) + etanol (2) + [nmim][BF] (3) a 101,3 kPa.
Componente 1 2 3
1 0,0000 366,9304 2447453
2 135,5762 0,0000 864,4407
3 613,0846 -171,8094 0,0000

Fonte: Arquivo pessoal.

Para a EdE PR-TV-CG, os parametros de componente puro, apresentados na Tabela 5.3,
e os valores dos grupos funcionais, Tabela 5.4, foram utilizados. Os parametros de interacdo

dos grupos funcionais do sistema sao apresentados na Tabela 5.35.
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Tabela 5.35 — Valores dos parametros de interacdo da EdE PR-TV-CG.

Grupos Anm (K) Bnm Cnm (K Amn (K) Bmn Cmn (K
CH-OH 1809.5154 -0.4856 0,0000 725.6665 -0.9051 0,0000
CH - H0 2096.9651 -1.6565 0,0000 56.5880 0.5883 0,0000
CH - [hmim][BFs]  -1410,0045  38.3982 0,0000 -2680.1032  82.3692 0,0000
OH - H.0 -789.4862 2.8178 0,0000 478.2804 -0.5389 0,0000

OH - [hmim][BF4]  3141.0972  -86.7976 0,0000  80571.0321 -220.3307  0,0000
H20 - [hmim][BFs]  2926.0745 -357.9107 0,0000 -2388.0132  73.1987 0,0000

Fonte: Arquivo pessoal.

Os resultados da modelagem termodinamica, utilizando o modelo NRTL e a EdE PR-
TV-CG com a abordagem y-¢ (Lei de Raoult modificada) e o método de Bolha T, séo
apresentados na Tabela 5.36 juntamente aos desvios para a temperatura de bolha e as
composicdes na fase vapor. Os desvios para a temperatura sdo relativos, enquanto que para a
composicao da fase vapor sao absolutos.

Dentre os desvios com 0 modelo NRTL, se verifica um desvio absoluto médio de 1,30%
para as composicOes na fase vapor, sendo 0 maior desvio no ponto 13, de 2,61%, e 0 menor de
0,00% nos pontos 5 e 10. Para a temperatura de bolha, o desvio relativo médio foi de 0,16%,
tendo o ponto 1 com o maior desvio, de 0,55%, e os pontos 8 e 13 com o menor, de 0,00%.

Com a EdE PR-TV-CG, o desvio médio absoluto para as composicdes na fase vapor foi
de 0,92%, sendo 0 maior desvio de 1,71% no ponto 14 e o menor de 0,20% no ponto 5. O desvio
relativo médio na temperatura de bolha foi de 0,12%, com o menor de 0,03% no ponto 11 e o
maior de 0,33% no ponto 4.

Como os desvios médios para 0 modelo NRTL foram ligeiramente maiores do que 0s
obtidos usando a EdE PR-TV-CG, se verifica que os modelos termodindmicos sao eficientes
para realizar a modelagem termodinamica do sistema ternario contendo [hmim][BFa4].

A Figura 5.12 apresenta o diagrama de fases Txy contendo os dados experimentais dos
pontos de bolha e de orvalho e os obtidos pela modelagem termodindmica. Verifica-se que 0s
desvios das temperaturas sdo semelhantes para ambos os modelos e 0s desvios das composic¢oes
sdo expressos pela maior angulacdo das retas que unem os pontos experimentais com 0s pontos

modelados.



Tabela 5.36 — Resultados da modelagem termodinadmica do sistema agua (1) + etanol (2) + [hmim][BF4] (3).

NRTL PR-TV-CG

T (K) Y1 Y2 AT Ay, Ay, T (K) Y1 Y2 AT Ay, Ay,

1 350,81 0,2552 0,7448 0,55 1,21 1,21 353,34 0,2721 0,7279 0,17 0,48 0,48
2 352,39 0,2098 0,7902 0,30 1,23 1,23 353,82 0,2382 0,7618 0,10 1,61 1,61
3 354,33 0,2285 0,7715 023 240 240 355,58 0,2438 0,7562 012 087 0,87
4 356,94 0,4045 0,5955 0,03 1,47 1,47 358,23 0,4025 0,5975 0,33 1,67 1,67
5 357,00 0,3969 0,6031 0,07 0,00 0,00 357,47 0,3989 0,6011 0,06 0,20 0,20
6 357,19 0,4155 0,5845 0,13 0,37 0,37 357,82 0,4087 0,5913 0,05 1,05 1,05
7 357,27 0,4469 0,5531 030 243 243 358,53 0,4632 0,5368 005 080 0,80
8 358,55 0,4119 0,5881 0,00 1,82 1,82 358,73 0,4434 0,5566 0,05 1,33 1,33
9 359,07 0,4781 0,5219 0,05 1,25 1,25 359,53 0,4943 0,5057 0,08 0,37 0,37
10 359,61 0,451 0,549 015 0,00 0,00 360,39 0,4532 0,5468 0,07 022 0,22
11 360,24 0,4926 0,5074 0,14 1,67 1,67 360,85 0,5146 0,4854 0,03 0,53 0,53
12 361,98 0,5751 0,4249 0,24 1,07 1,07 363,37 0,6008 0,3992 0,14 1,50 1,50
13 363,85 0,6341 0,3659 0,00 2,61 2,61 364,33 0,6542 0,3458 0,13 0,60 0,60
14 365,68 0,7652 0,2348 010 068 0,68 367,15 0,7549 0,2451 030 1,71 171
Desvio médio 016 130 1,30 Desvio médio 012 092 0,92

Fonte: Arquivo pessoal.

40)
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Figura 5.12 — Resultados da modelagem termodindmica do sistema &gua + etanol +
[hmim][BF4].
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Fonte: Arquivo pessoal.
Legenda: pontos experimentais de bolha (#) e orvalho (&);

pontos de orvalho calculados pelo modelo NRTL (&);
pontos de orvalho calculados pela EAE PR-TV-CG ().

Pela Figura 5.12, as curvas de orvalho da modelagem termodindmica sdo muito
semelhantes. HA um leve desvio dos pontos dessa curva com o modelo NRTL a baixas
temperaturas. No geral, os modelos termodinamicos sdo adequados para a modelagem

termodinamica do sistema ternario agua + etanol + [hmim][BF4] com a abordagem y-¢.

5.2.1.2 Sistema agua + etanol + [emim][EtSO4]

As propriedades das substancias do sistema ternario sdo apresentadas na Tabela 5.37.

Tabela 5.37 — Propriedades fisicas das substancias puras a 298,15 K.

Substancia p (g.cm3) b
Agua 0,9952 1,3320
Etanol 0,7901 1,3575

[emim][EtSO4] 1,2440 1,4767

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas experimentais U (grau de confianga = 0,95, k = 2): u(T) = 0,01 K, Uc(p) = 2.10* g.cm’3, Uc(1p)

=2.10*
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As curvas de calibracdo do sistema dgua + etanol + [emim][EtSO4] foram construidas a
pressdo de 101,3 kPa e na temperatura de referéncia de 298,15 K, as solug¢des preparadas para

elaboréa-las sdo apresentadas na Tabela 5.38, juntamente com as suas propriedades.

Tabela 5.38 — Dados para curva de calibragdo, a 298,15 K, do sistema agua (1) + etanol (2) +
[emim][EtSO4] (3).

X1 X2 X3 p (g.cpm'?’) X1 X2 X3 p (g.é)m-3)

0,0000 0,0000 1,0000 1,4767 1,2440 0,7393 0,1557 0,1050 1,4135 1,0860
0,0000 1,0000 0,0000 1,3590 0,7860 0,8259 0,0728 0,1013 1,4139 1,1080

1,0000 0,0000 0,0000 1,3337 1,0320 0,8500 0,0400 0,1100 1,4155 1,1220
0,0361 0,8657 0,0982 1,3995 0,9120 0,8100 0,0500 0,1400 1,4225 1,1360
0,0500 0,8500 0,1000 1,3946 0,9120 0,7600 0,0800 0,1600 1,4283 1,1370
0,0888 0,8084 0,1027 1,3968 0,9140 0,7100 0,1100 0,1800 1,4315 1,1380
0,1200 0,7800 0,1000 1,3952 0,9160 0,6900 0,1200 0,1900 1,4330 1,1380
0,1576 0,7376 0,1048 1,3968 0,9280 0,6700 0,1300 0,2000 1,4356 1,1390
0,1900 0,7100 0,1000 1,4001 0,9400 0,6500 0,1350 0,2150 1,4365 1,1400
0,2299 0,6647 0,1054 1,4015 0,9540 0,6300 0,1400 0,2300 1,4390 1,1420
0,2500 0,6500 0,1000 1,4003 0,9520 0,5800 0,1550 0,2650 1,4424 1,1460
0,2994 0,5943 0,1062 1,4042 0,9680 0,2646 0,7354 0,0000 1,3628 0,8260
0,3250 0,5750 0,1000 1,4030 0,9720 0,4473 0,5527 0,0000 1,3627 0,8500
0,3669 0,5258 0,1073 1,4071 0,9820 0,5812 0,4188 0,0000 1,3614 0,8760
0,4000 0,5000 0,1000 1,4034 0,9800 0,6834 0,3166 0,0000 1,3595 0,9020
0,4459 0,4441 0,1100 1,4098 1,0080 0,7640 0,2360 0,0000 1,3570 0,9220
0,5000 0,4000 0,1000 1,4080 1,0060 0,8293 0,1707 0,0000 1,3524 0,9440
0,5323 0,3593 0,1084 1,4107 1,0260 0,8831 0,1169 0,0000 1,3454 0,9600
0,5700 0,3300 0,1000 1,4085 1,0240 0,9283 0,0717 0,0000 1,3399 0,9740
0,6048 0,2885 0,1067 1,4110 1,0300 0,9668 0,0332 0,0000 1,3378 0,9880
0,6680 0,2250 0,1070 1,4129 1,0680

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas experimentais U, (grau de confianga = 0,95, k = 2): U¢(p) = 2.10* g.cm3, Uc(np) = 2.10™.

A partir dos dados apresentados na Tabela 5.38, uma regressdao multidimensional para
determinar os coeficientes dos polindmios de 52 ordem da equagéo (4.1) foi realizada para
obtencdo das curvas de calibragdo. Os valores dos coeficientes de regresséo e de correlagdo

estdo dispostos na Tabela 5.39.
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Tabela 5.39 — Coeficientes da regressdo da curva de calibragdo do sistema agua + etanol +
[emim][EtSO4].

Coeficiente Valor Coeficiente Valor
p p p p
Can 1,477 1,244 Car -83,57 -856,1
C1o0 0,2743 4,249 Cy 227,2 1599
Co1 -3,052 -19,55 C13 546,6 3523
C20 1,783 -24,37 Coa 226,7 1348
€11 0,4769 21,98 Cso -35,01 -38,61
Co2 50 307,1 Cap 22,61 491,5
C30 -24,35 25,52 C32 -58,82 -311,9
Cyq 47,93 332,5 Co3 -375,7 -2520
C12 -203,6 -1371 C14 -356,7 -2251
Co3 -176 -1060 Cos -97,72 -575,5
Ca0 57,16 33 R? 0,9985 0,9982

Fonte: Arquivo pessoal.

As curvas de isolinhas para o indice de refracdo e para a densidade no diagrama ternério

sdo mostradas nas Figuras 5.13 e 5.14, respectivamente.

Figura 5.13 — Isolinhas do indice de refracdo do sistema agua + etanol + [emim][EtSOa4].

Etanol

0,00

0,50

0,50

1,00
0,00
0.00 0,25 0,50 0,75 1,00 A
[emim][EtSO4] gua

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.14 — Isolinhas da densidade do sistema &gua + etanol + [emim][EtSOa].

Etanol
0,00

1,00 £
4 7 7 7 0.00
0,00 0,25 0,50 0,75 100 |
[emim][EtSO.] Agua

Fonte: Arquivo pessoal.

Como mencionado no sistema agua + etanol + [hmim][BF4], apresentado na secao
anterior, na fase vapor ndo ha a presenca do LI. Dessa forma, uma curva de calibracdo para o
sistema binario agua + etanol foi elaborada a partir de solu¢bes de composi¢fes conhecidas
desses dois compostos e suas respectivas densidades, equacdo (4.3). Os coeficientes obtidos e

o coeficiente de correlacdo dos dados sdo apresentados na Tabela 5.40.

Tabela 5.40 — Coeficientes para a regressao do sistema agua + etanol.

Coeficiente
Fa) C c c c c R?
0 1 2 3 4
p 0,7864 0,06277 0,4385 -0,7785 0,5107 0,9926

Fonte: Arquivo pessoal.

Em posse das curvas de calibracao, as propriedades obtidas para os dados do ELV foram
correlacionadas as suas composi¢des pela minimizagdo da funcdo objetivo, equacdo (4.2). A
temperatura de equilibrio, o indice de refracdo, a densidade e as composi¢Oes obtidas sdo

apresentadas na Tabela 5.41.
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Tabela 5.41 — Dados experimentais do ELV do sistema agua (1) + etanol (2) + [emim][EtSO4]

@).
Fase liquida Fase vapor

N T D (g.cpm'3) X1 X2 X3 Mp (g.cpm‘S) V1 V2

1 376,05 11,4301 1,1480 0,6842 0,1268 0,1890 1,3580 0,9240 0,7098 0,2902
2 37515 11,4360 1,1660 0,6783 0,1339 0,1878 11,3639 0,9020 0,6130 0,3870
3 368,05 14355 1,1320 0,5729 0,3101 0,1170 11,3681 0,8620 0,4371 0,5629
4 360,85 11,4295 1,0840 0,5311 0,3519 0,1170 13680 0,8420 0,3492 0,6508
S5 35575 14113 1,0160 0,4688 0,4221 0,1091 1,3629 0,8280 0,2876 0,7124
6 354,75 11,4066 0,9740 0,3389 0,5586 0,1025 11,3625 0,8240 0,2700 0,7300
7 355,95 1,4045 0,9445 0,3937 0,4917 0,1146 13629 0,8490 0,3580 0,6420
8 357,65 1,4007 1,0140 0,4149 0,4840 0,1011 11,3634 0,8540 0,4019 0,5981
9 360,25 11,3963 1,0360 0,4485 0,4523 0,0992 13645 0,8820 0,5251 0,4749

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas experimentais U, (grau de confianga = 0,95, k = 2): U¢(p) = 2.10* g.cm3, U(np) = 2.10™.

Os dados experimentais do equilibrio liquido vapor do sistema agua + etanol +

[emim][EtSO4] a 101,3 kPa foram submetidos ao teste L-W de consisténcia termodinamica e

estdo dispostos na Tabela 5.42. O critério estabelecido para consisténcia foi de desvio maximo

tolerado de 5%, uma vez que as propriedades do [emim][EtSO4] foram preditas, como

apresentado na Tabela 5.1.

Tabela 5.42 — Consisténcia termodinamica do ELV do sistema agua + etanol + [emim][EtSO4].

N D Consisténcia N D Consisténcia
1 3,42 consistente 6 0,93 consistente
2 3,50 consistente 7 1,01 consistente
3 2,09 consistente 8 1,08 consistente
4 1,18 consistente 9 1,26 consistente
5 1,35 consistente

Fonte: Arquivo pessoal.

Todos o0s pontos experimentais foram considerados termodinamicamente consistentes

de acordo com o teste L-W. O desvio maximo encontrado de 3,50% e o desvio médio de 1,76%.

Com esses dados, a modelagem termodinamica foi realizada com o modelo NRTL e com a EJE
PR-TV-CG.
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Para 0 modelo NRTL, os pardmetros de interacdo binéria otimizados séo apresentados
na Tabela 5.43. Os pardmetros de ndo-aleatoriedade, a,,, @;3 € a,3, otimizados foram 0,2673,
0,3527 e 0,3784, respectivamente.

Tabela 5.43 — Pardmetros de interacéo binaria, @ (K), do modelo NRTL para o sistema
agua (1) + etanol (2) + [emim][EtSO4] (3) a 101,3 kPa.

Componente 1 2 3
1 0,0000 19,0915 -202,9461
2 544,4406 0,0000 -672,6925
3 -654,2193 -738,8490 0,0000

Fonte: Arquivo pessoal.

Para a EJE PR-TV-CG, os parametros de interacdo dos grupos funcionais do sistema,
Tabela 5.44, foram calculados utilizando os parametros de componente puro, Tabela 5.3, e 0s
valores dos grupos funcionais, Tabela 5.4.

Tabela 5.44 — Valores dos parametros de interacdo da EdE PR-TV-CG.

Grupos Anm (K) Bnm Com (KD Am (K) Bmn  Cmn (K?)
CH-OH 2205,7063 10,8056 0,0000 901,3352 -2,1074  0,0000
CH-H20 1303,6215 20,6522 0,0000 1166,2065 -8,3068  0,0000

CH - [emim][EtSO4] 1134,1066  8,1063 0,0000 1703,6074 31,8064  0,0000
OH - H.0 2640,2003 -12,6058 0,0000 1979,1740 -8,1074  0,0000

OH - [emim][EtSO4] 1083,0748 -7,4632 0,0000 580,3632 -3,0410  0,0000
H20 - [emim][EtSO4] 45,6185 6,0548 0,0000  2436,6074 31,0562 0,0000

Fonte: Arquivo pessoal.

Na Tabela 5.45, estdo dispostos os valores da temperatura e das composi¢oes da fase
vapor, obtidos na modelagem termodinamica utilizando a abordagem y-¢ e 0 método Bolha T.
Também sdo apresentados os desvios relativos das temperaturas de bolha e 0s desvios absolutos

das composicdes da fase vapor.



Tabela 5.45 — Resultados obtidos da modelagem termodinamica para o ELV do sistema agua (1) + etanol (2) + [emim][EtSO4] (3) a 101,3 kPa.

NRTL PR-TV-CG

T (K) V1 Y2 AT Ay, Ay, T (K) Y1 Y2 AT Ay, Ay,

1 375,62  0,7055 0,2945 0,11 0,43 0,43 376,01 0,6646 0,3354 0,01 4,52 4,52
2 375,15  0,6926 0,3074 0,00 7,96 7,96 373,16 0,6349 0,3651 0,53 2,19 2,19
3 362,01 0,4371 0,5629 1,64 0,00 0,00 367,76  0,4379 0,5621 0,08 0,08 0,08
4 360,85  0,4027 0,5973 0,00 5,35 5,35 363,62 10,3782 0,6225 0,77 2,88 2,88
5 358,64  0,3505 0,6495 0,81 6,29 6,29 358,78 0,2983 0,7023 0,85 1,04 1,04
6 356,04 0,2714 0,7286 0,36 0,14 0,14 356,34 10,2631 0,7369 0,45 0,69 0,69
7 357,81  0,3091 0,6909 0,52 4,89 4,89 355,09 10,3482 0,6518 0,24 0,98 0,98
8 356,96  0,3117 0,6883 0,19 9,02 9,02 355,63 10,3916 0,6084 0,56 1,03 1,03
9 357,35  0,3294 0,6706 0,81 19,57 19,57 357,61 0,5038 0,4962 0,73 2,13 2,13
Desvio médio 0,49 5,96 5,96 Desvio médio 0,47 1,73 1,73

Fonte: Arquivo pessoal.

60T
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A partir dos desvios apresentados na Tabela 5.45, se verifica um elevado desvio absoluto
médio, 5,96%, das composicOes da fase vapor para 0 modelo NRTL, sendo que o maior desvio
encontrado, para o ponto 9, foi de 19,57% e o menor de 0,00%, para o ponto 3. Enquanto, para
a temperatura, o desvio relativo méedio encontrado foi de 0,49%, com 0 maximo no ponto 3,
1,64%, e 0 minimo para os pontos 2 e 4, 0,00%.

Com a EdE PR-TV-CG, o desvio absoluto médio foi 1,73% para as composic¢des na fase
vapor, sendo 4,2% o maior desvio absoluto no ponto 1 e 0,08% o menor no ponto 3. Os desvios
relativos da temperatura de bolha foram de 0,47% para a média do conjunto, de 0,01% para o
menor no ponto 1 e de 0,85% para 0 maior ponto 5.

No diagrama Txy (Figura 5.15), se verifica que os desvios das temperaturas sdo mais
evidentes no modelo NRTL, pelo maior afastamento entre 0s pontos experimentais e 0s
modelados, e que os desvios das composicdes sao expressos pela maior angulagéo entre as retas
que unem 0s pontos experimentais e os modelados. Portanto, a EJE PR-TV-CG é ligeiramente
mais eficiente para realizar a modelagem termodindmica do sistema ternario contendo
[emim][EtSO4].

Figura 5.15 — Resultados da modelagem termodindmica do sistema agua + etanol +
[emim][EtSO4] a 101,3 kPa.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Legenda: pontos experimentais de bolha (i) e orvalho (4&);
pontos de orvalho calculados pelo modelo NRTL (4);
pontos de orvalho calculados pela EJE PR-TV-CG ().
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5.2.2 Equilibrio liquido-vapor a altas pressdes dos sistemas CO2 + LI

Com os sistemas compostos por CO2 + Lls, se busca identificar a capacidade dos
liquidos i6nicos em capturar o CO- para aplicagdes em processos de separagdo. A partir dos
pontos experimentais de sistemas binarios com trés diferentes liquidos idnicos, foram
conduzidas analises da solubilidade do CO. em funcéo da molalidade, da pressédo de bolha e da
estrutura do LI em relacdo ao tipo de cation e de anion.

Seguindo o procedimento descrito na secdo 4.1.2.2, 0 método sintético-estatico permitiu
detectar o equilibrio de fases visualmente, enquanto a pressdo do sistema era reduzida
gradualmente. As medi¢des do equilibrio foram tomadas no momento em que as primeiras
bolhas surgiram no meio. Os intervalos da composicdo de CO2, da temperatura e da pressao

adotados sdo mostrados na Tabela 5.46.

Tabela 5.46 — Intervalos de composi¢Oes, temperaturas e pressdes experimentais no ponto de
bolha dos sistemas CO2 + LI.

Sistema: CO; + Xco, T (K) P (MPa)
[emim][BF4] 0,0252 —0,4025 303,15 - 323,15 0,33 -6,98

[emim][EtSO4] 0,0242 - 0,3740 303,15 - 323,15 0,11-8,90
[hmim][BF4] 0,0307 —0,4243 303,15 - 323,15 0,26 - 5,62

Fonte: Arquivo pessoal.

5.2.2.1 Sistema CO2 + [emim][BF4]

Na Tabela 5.47, sdo apresentados os valores das medidas experimentais obtidas para o
sistema COz + [emim][BF4]. As fragdes molares de CO, também sdo apresentadas em termos
de molalidade (mol CO2 / kg L1I).
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Tabela 5.47 — Pontos de bolha experimentais do sistema CO> + [emim][BF4].

Molalidade P Molalidade P
XC02 (ol CO, /g LI) T (K) (MPa) X0z (mol CO, /kg LI) T (K) (MPa)
303,14 0,33 303,08 4,47
0,0252 0,1306 313,12 0,42 0,2761 1,9266 313,16 4,88
323,13 0,55 323,17 5,35
303,12 1,06 303,15 4,87
0,0754 0,4119 313,10 1,26 0,3084 2,2525 313,13 5,32
323,14 1,49 323,13 5,83
303,16 1,92 303,11 5,37
0,1257 0,7262 313,12 2,20 0,3509 2,7307 313,10 5,87
323,10 2,54 323,12 6,39
303,12 2,84 303,10 6,02
0,1776 1,0908 313,11 3,21 0,4025 3,4027 313,08 6,43
323,10 3,61 323,10 6,98
303,16 3,61
0,2231 1,4506 313,18 4,03
323,15 4,46

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas padrdo: u(P) = 0,01 MPa, u(T) = 0,01 K.

Para a consisténcia termodinamica, as propriedades criticas e o fator acéntrico foram

preditos (Tabela 5.1) e os resultados do teste sdo apresentados na Tabela 5.48.

Tabela 5.48 — Consisténcia termodinamica do sistema CO. + [emim][BFa].

303,15 K 313,15 K 323,15 K
*co, AA %  Consisténcia AA %  Consisténcia AA %  Consisténcia
0,0252 - consistente - consistente - consistente
0,0754 1,33 consistente 0,99 consistente 0,78 consistente
0,1257 0,71 consistente 0,61 consistente 0,52 consistente
0,1776 0,29 consistente 0,29 consistente 0,27 consistente
0,2231 0,09 consistente 0,08 consistente 0,11 consistente
0,2761 0,14 consistente 0,23 consistente 0,30 consistente
0,3084 0,23 consistente 0,40 consistente 0,41 consistente
0,3509 0,38 consistente 0,35 consistente 0,37 consistente
0,4025 0,41 consistente 0,36 consistente 0,38 consistente

Fonte: Arquivo pessoal.

Os parametros de componente puro das EJEs PC-SAFT e CPA foram calculados a partir
das faixas de press@o de vapor e de densidade preditas (Tabela 5.2) e foram apresentados na
Tabela 5.5. Os resultados da modelagem termodindmica, em termos de desvio na pressdo de
bolha, equagdo (4.31), com os dados termodinamicamente consistentes sdo apresentados na
Tabela 5.49.
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Tabela 5.49 — Desvios na presséo de bolha (AP) do sistema CO; + [emim][BFa].

N 303,15 K 313,15 K 323,15 K

€0 PC-SAFT CPA PC-SAFT CPA PC-SAFT CPA
0,0252 16,57 16,30 16,25 12,90 9,12 9,30
0,0754 3,64 4,03 0,10 3,47 3,35 3,07
0,1257 1,60 2,19 0,46 2,81 1,64 1,22
0,1776 0,41 0,51 2,75 0,47 0,60 0,05
0,2231 1,09 0,22 2,96 0,31 0,56 0,37
0,2761 1,74 0,15 2,35 1,09 1,23 0,14
0,3084 0,47 1,89 1,67 1,92 1,81 0,10
0,3509 0,20 3,29 1,32 2,49 2,46 0,22
0,4025 1,79 2,29 1,40 2,73 2,53 0,49

Fonte: Arquivo pessoal.

Os parametros de interagdo binaria, k;;, paraas EdEs PC-SAFT e CPA sdo apresentados
em fungdo da temperatura na Tabela 5.50, juntamente com os desvios médios da pressdo de
bolha. Pelos desvios médios, as duas equacdes de estado foram capazes de correlacionar o0s

dados experimentais com uma precisdo significativa.

Tabela 5.50 — Pardmetros de interacdo binaria e desvios médios na presséo de bolha
(AP) do sistema CO2 + [emim][BF4].

EdE kij AP
PC-SAFT 0,1621 - 22,4081/T 2,97
CPA 0,1095 + 12,8017/T 2,74

Fonte: Arquivo pessoal.

Na Figura 5.16, sdo apresentados os dados experimentais e o0s resultados obtidos com
os modelos termodindmicos em um diagrama PTx tridimensional, onde nota-se que os modelos
termodindmicos conseguem descrever o perfil caracteristico dos pontos experimentais com
maior precisdo a pressdes mais baixas, mas ainda apresenta desvios baixos para todo o intervalo

estudado.
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Figura 5.16 — Dados experimentais e modelagem termodindmica do sistema

[emim][BFa].

@ 303,15K

@ 313,15K

@ 323,15K|
—— PC-SAFT
—— CPA

Fonte: Arquivo pessoal.

5.2.2.2 Sistema CO; + [emim][EtSOx4]

COz +

Na Tabela 5.51, sdo apresentados os dados experimentais do ponto de bolha para

diferentes composicoes de COa.

Tabela 5.51 — Pontos de bolha experimentais do sistema CO2 + [emim][EtSOa4].

Molalidade P Molalidade P
X0z (mol CO, kg LI) T (K) (MPa) X€02  (mol CO»/kgLI) T (K) (MPa)
303,12 0,11 303,13 1,77
0,0242 0,1050 313,11 0,37 0,2246 1,2259 313,10 2,19
323,10 0,65 323,09 2,57
303,14 0,36 303,12 2,68
0,0746 0,3412 31309 0,79 0,2743 1,5996 31310 2,84
323,09 1,04 323,14 3,45
303,12 0,69 303,13 3,90
0,1247 0,6029 313,10 1,20 0,3254 2,0414 313,17 421
323,13 1,50 323,11 5,42
303,17 1,14 303,17 5,33
0,1763 0,9058 31309 1,74 0,3740 2,5284 313,16 6,61
323,12 2,09 323,08 8,90

Fonte: Arquivo pessoal.

Nota: Incertezas padrdo: u(P) = 0,01 MPa, u(T) = 0,01 K.
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Utilizando as propriedades criticas e o fator acéntrico preditos, o teste de consisténcia

termodinamica forneceu os resultados mostrados na Tabela 5.52.

Tabela 5.52 — Consisténcia termodinamica do sistema CO2 + [emim][EtSO4].

Xco,

0,0242
0,0746

0,1247
0,1763
0,2246
0,2743
0,3254
0,3740

303,15 K 313,15 K 323,15 K

AA % Consisténcia AA % Consisténcia AA % Consisténcia

- consistente - consistente - consistente
12,82 consistente 5,44  consistente 1,99  consistente
8,53 consistente 1,15  consistente 0,27  consistente
1,80 consistente -0,17  consistente -0,33  consistente
0,16 consistente -0,64  consistente -0,81  consistente
-0,40 consistente -0,60  consistente -0,49  consistente
-0,68 consistente -0,32  consistente 0,30  consistente
0,21 consistente 1,54  consistente 2,32  consistente

Fonte: Arquivo pessoal.

Os resultados da modelagem termodindmica com as EdEs PC-SAFT e CPA sao

apresentados na Tabela 5.53 em termos de desvio na presséo de bolha.

Tabela 5.53 — Desvios na pressao de bolha (AP) do sistema CO2 + [emim][EtSO4].

. 303,15 K 313,15 K 32315 K

€02 PC-SAFT  CPA PC-SAFT  CPA PC-SAFT  CPA
0,0242 6,52 2,18 7,20 6,52 6,24 8,45
0,0746 7,21 4,21 7,70 12,48 5,17 3,31
0,1247 6,32 7,46 5,41 4,70 5,14 2,95
0,1763 6,03 5,40 4,85 4,12 4,58 391
0,2246 4,76 3,08 2,22 4,27 3,28 2,11
0,2743 4,52 9,34 3,57 4,08 1,71 3,66
0,3254 3,82 3,04 3,92 3,60 1,40 3,50
0,3740 3,35 2,71 2,44 2,39 2,38 1,86

Fonte: Arquivo pessoal.

Os parametros de interacdo binéria, k

em funcdo da temperatura, e 0s desvios médios

da pressao de bolha sdo dispostos na Tabela 5.54. Pelos desvios médios, as equacdes de estado

possuem capacidades similares de correlacionar os dados experimentais do sistema CO; +

[emim][BFa].

Na Figura 5.17, sdo apresentados os dados experimentais e os resultados obtidos com

0s modelos termodindmicos em um diagrama PTx tridimensional, onde se nota a diferenca no

perfil de solubilidade do CO. com a mudanga do anion em relacdo ao sistema com o

[emim][BF.].
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Tabela 5.54 — Parametros de interacdo binaria e desvios méedios na pressdo de bolha
(AP) do sistema CO2 + [emim][EtSO4].

EdE kij AP
PC-SAFT 0,1843 - 34,1174/T 4,57
CPA 0,1738 + 4,7045/T 4,56

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.17 — Dados experimentais e modelagem termodinamica do sistema CO, +
[emim][EtSO4].
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Fonte: Arquivo pessoal.

5.2.2.3 Sistema CO2 + [hmim][BF4]

Para o sistema COz + [hmim][BF4], os pontos de bolha para diferentes composicdes de
CO3 sdo apresentados na Tabela 5.55, inclusive, em termos de molalidade.



Tabela 5.55 — Pontos de bolha experimentais do sistema CO2 + [hmim][BF4].
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Molalidade P Molalidade P

X€02 (ol cO,/kg L) T (K) (MPa) XC02 (ol O,/ kg LI) T (K) (MPa)
303,10 0,26 303,09 1,97

0,0307 0,1247 313,16 0,35 0,2759 1,4996 313,12 2,45
323,10 0,40 323,15 2,86
303,14 0,52 303,10 2,51

0,0796 0,3404 313,09 0,62 0,3274 1,9158 313,16 3,09
323,11 0,72 323,16 3,68
303,13 0,75 303,12 3,05

0,1242 0,5581 313,10 0,94 0,3751 2,3625 313,16 3,76
323,17 1,13 323,10 4,58
303,12 1,11 303,10 3,69

0,1759 0,8401 313,11 1,39 0,4243 2,9007 313,09 4,55
323,10 1,66 323,16 5,62
303,11 1,52

0,2261 1,1499 313,08 1,90
323,09 2,21

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas padrao: u(P) = 0,01 MPa, u(T) = 0,01 K.

Utilizando as propriedades preditas dos LIs, o teste de consisténcia termodinamica foi

realizado e os resultados séo apresentados na Tabela 5.56. Todos os pontos foram considerados

termodinamicamente consistentes de acordo com o critério de desvio maximo estabelecido.

Tabela 5.56 — Consisténcia termodinamica do sistema CO2 + [hmim][BF4].

Xco,

0,0307
0,0796
0,1242
0,1759
0,2261
0,2759
0,3274
0,3751
0,4243

303,15 K 313,15 K 323,15 K

AA %  Consisténcia AA %  Consisténcia AA %  Consisténcia

- consistente - consistente - consistente
5,27 consistente 3,21 consistente 2,47 consistente
1,75 consistente 1,10 consistente 0,84 consistente
0,66 consistente 0,36 consistente 0,23 consistente
0,34 consistente 0,17 consistente 0,11 consistente
0,07 consistente -0,03 consistente 0,00 consistente
-0,08 consistente -0,15 consistente 0,25 consistente
-0,31 consistente 0,09 consistente 0,73 consistente
-0,31 consistente 0,78 consistente 0,96 consistente

Fonte: Arquivo pessoal.
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Os parametros de componente puro para as substancias foram apresentados na Tabela
5.5 para as equac0Oes de estado utilizadas na modelagem termodinadmica. Para a correlagéo dos
dados experimentais, foi utilizada a abordagem ¢-¢ e o método de Bolha P, minimizando a
funcéo objetivo, equacdo (4.30), pelo método de Levenberg-Marquardt. Os resultados da
modelagem sdo apresentados em termos do desvio na pressdo de bolha, equagdo (4.31), na
Tabela 5.57.

Tabela 5.57 — Desvios na pressao de bolha (AP) do sistema CO2 + [hmim][BF4].

303,15 K 313,15 K 323,15 K
*eoz PC-SAFT CPA PC-SAFT CPA PC-SAFT CPA
0,0307 7,59 6,95 1,08 0,75 11,55 11,42
0,0796 4,01 3,70 2,28 1,05 1,67 1,19
0,1242 0,92 0,53 1,46 0,53 4,25 5,00
0,1759 1,71 0,92 0,47 2,22 3,88 4,90
0,2261 2,53 1,07 0,64 2,62 0,40 1,67
0,2759 2,78 1,65 1,52 2,23 1,51 0,04
0,3274 2,77 2,40 1,67 1,67 2,10 0,15
0,3751 2,97 2,77 1,69 1,55 2,41 1,25
0,4243 3,83 2,38 0,78 2,27 1,40 2,29

Fonte: Arquivo pessoal.

Os parametros de interacdo binarios obtidos pelas EdEs PC-SAFT e CPA sao
apresentados em funcdo da temperatura, assim como os desvio médios na pressdo de bolha, na
Tabela 5.58. Como visto nos sistemas do ELV a altas pressdes anteriores, ambas EdES geraram

resultados similares em relacdo aos desvios.

Tabela 5.58 — Parametros de interacdo binaria e desvios médios na pressdo de bolha
(AP) do sistema CO2 + [hmim][BF4].

EdE kij AP
PC-SAFT 0,1954 - 27,4851/T 2,59
CPA 0,1302 + 12,1041/T 2,41

Fonte: Arquivo pessoal.

Na Figura 5.18, o diagrama PTx em 3D demonstra o quanto os resultados dos modelos

termodinamicos selecionados se correlacionam aos dados experimentais.
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Figura 5.18 — Dados experimentais e modelagem termodindmica do sistema CO. +
[hmim][BF4].

@ 30315K

@ 313,15K

@ 32315K |
—— PC-SAFT
——CPA

Fonte: Arquivo pessoal.

5.2.2.4 Analise da estrutura do LI na solubilidade do CO»

Com os resultados dos trés sistemas, foram estabelecidas algumas relacGes entre a
capacidade de captura de CO- pelo liquido i6nico e a sua estrutura, por exemplo, a influéncia
do radical alquila do céation e do anion, da temperatura e da presséo.

Nos sistemas em que os LIs possuem o mesmo anion, [Rmim][BF4], a influéncia do
radical alquila do cation é demonstrada (Figura 5.19) pelo favorecimento da solubilidade do
CO; perante 0 aumento da cadeia carbonica do radical a 323,15 K.

A influéncia do anion na capacidade de captura do diéxido de carbono pelo LI, Figura
5.20, demonstra que, para pressdes até 6,0 MPa, a solubilidade de CO, é semelhante para os
dois anions, enquanto, acima de 6,0 MPa, o LI com anion [BF4]" exibe uma solubilidade

significativamente maior a tendéncia apresentada pelo L1 com o anion [EtSO4].
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Figura 5.19 — Efeito do radical alquila na solubilidade de CO- a 323,15 K.

molalidade (mol CO, / kg LI)

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.20 — Efeito do anion na solubilidade de CO- a 333,15 K.

molalidade (mol CO, / kg LI)

Fonte: Arquivo pessoal.
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5.2.2.5 Andlise da temperatura na solubilidade do CO>

10

12

Na Figura 5.21, os dados experimentais exibem uma leve reducéo da solubilidade COz,

a pressoes de 1,11 e 3,69 MPa, quando a temperatura aumenta para os sistemas CO> + LI. Por

outro lado, o aumento da pressdo provoca o aumento da solubilidade de CO2 nos Lls, a altas

pressoes.
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Figura 5.21 — Efeito da temperatura na solubilidade de CO> nos sistemas CO> + L.
330
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Fonte: Arquivo pessoal.
Legenda: P =1,11 MPa (circulos), P = 3,69 MPa (tridngulos);

LI: [emim][BF4] (@ .4 ); [hmim][BF4] (@ .4 ); [emim][EtSO.] (@ . A ).

5.2.2.6 Anélise da pressdo e temperatura na solubilidade do CO-

Para avaliar o desempenho dos LlIs, as solubilidades sdo expressas em concentracéo
molal (mols de CO; absorvidos por quilograma de LI). Os resultados, apresentados na Tabela
5.59, mostram que o [emim][EtSO4] possui maior capacidade de dissolver o COa, a presséo e
temperatura menores (1,10 MPa, 303,15 K), enquanto o [hmim][BF4] é mais eficiente com o
aumento das condigdes (3,55 MPa, 323,15 K). Em todos os casos, o [emim][BF4] tem a menor

capacidade na captura de COx.

Tabela 5.59 — Comparacéo das solubilidades do CO:..

P=1,10 MPa, T = 303,15 K P =3,55MPa, T = 323,15 K
LI Yoo Molalidade Yoo Molalidade
2 (mol CO, / kg LI) z (mol CO, / kg LI)
[emim][BF4] 0,0754 0,4119 0,1776 1,0908
[emim][EtSO4] 0,1763 0,9058 0,2743 1,5996
[hmim][BF4] 0,1759 0,8401 0,3274 1,9158

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas padrdo: u(P) = 0,01 MPa, u(T) = 0,01 K.
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5.2.3 Equilibrio liquido-liquido dos sistemas ternarios dgua + 1-butanol + LI

Para a obtencdo da curva binodal do ELL dos sistemas ternarios contendo LI, em
algumas soluc@es, o ponto para encerrar a titulagdo apresentou uma complexidade maior a nivel
de deteccdo visual, uma vez que a solucdo ndo apresentava diferenca na transparéncia. Ao
adicionar uma gota, discretamente, uma segunda fase se formava no meio. Nessas ocasides, 0
término da titulacdo foi definido como o momento em que uma segunda fase diminuta
permanecesse no meio, mesmo sob agitacdo. Para as titulagcbes com agua e com LI, a segunda
fase se formava na parte inferior da célula de equilibrio, enquanto, para as titulacbes com o 1-

butanol, se formava na parte superior, como visto na Figura 5.22.

Figura 5.22 — Formacdo de uma segunda fase na titulacao.

Fonte: Arquivo pessoal.

5.2.3.1 Sistema &gua + 1-butanol + [emim][BF4]
O sistema terndrio composto por agua, 1-butanol e tetrafluoroborato de 1-etil-3-
metilimidazoélio, [emim][BF4], foi estudado a temperatura de 298,15 K. As propriedades fisicas

dos componentes puros para tais condi¢Ges experimentais sdo apresentadas na Tabela 5.60.

Tabela 5.60 — Propriedades fisicas das substancias puras a 298,15 K.

Substancia Densidade (g.cm) indice de refracio
Agua 0,9940 1,3330
1-butanol 0,8057 1,3979
[emim][BF4] 1,2833 1,4144

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas experimentais Uc (grau de confianca = 0,95, k = 2): u(T) = 0,01 K, Uc(p) = 2.10* g.cm3, U¢(1p)
=2.10*



Os dados experimentais da curva binodal séo apresentados na Tabela 5.61.
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Tabela 5.61 — Dados da curva binodal do sistema agua (1) + 1-butanol (2) + [emim][BF4] (3).

Curva binodal superior

Curva binodal inferior

Wy Wa W3 b p (g.cm3) Wy Wy W3 D p (g.cm3)
0,0312 0,9688 0,0000 1,3971 0,8236 0,0467  0,0929 0,8604 1,4074 1,2243
0,0359 0,9566 0,0075 1,3969 0,8242 0,0563  0,0965 0,8472 1,4063 1,2209
0,0402 0,9436 0,0162 1,3967 0,8249 0,0889 0,1074 0,8037 1,4021 1,2063
0,0460 0,9318 0,0223 1,3963 0,8250 0,110 0,1147 0,7743 1,4011 1,1932
0,0563 0,9123 0,0315 1,3959 0,8313 0,331  0,1219 0,7450 1,3990 1,1834
0,0614 0,9021 0,0365 1,3958 0,8311 0,551  0,1292 0,7157 1,3970 1,1742
0,0674 0,8909 0,0418 1,3955 0,8334 0,772  0,1365 0,6863 1,3946 1,1669
0,0785 10,8695 0,0520 1,3951 0,8382 0,2007  0,1388 0,6605 1,3928 1,1564
0,0896 0,8481 0,0623 1,3946 0,8433 0,2241  0,1412 0,6347 1,3907 1,1479
0,0982 0,8386 0,0632 1,3942 0,8475 0,2476  0,1435 0,6089 1,3887 1,1398
0,1061 0,8284 0,0655 1,3944  0,8480 0,2710 0,1459 0,5831 1,3873 1,1352
0,1226 0,8088 0,0687 1,3932 0,8585 0,2951  0,1491 0,5559 1,3847 1,1246
0,1391 10,7891 0,0718 1,3926 0,8662 0,3191  0,1523 0,5286 1,3827 1,1174
0,1395 10,7915 0,0690 1,3924 0,8650 0,3431  0,1555 0,5013 1,3807 1,1106
0,1491 0,7816 0,0693 1,3921 0,8669 0,3672  0,1587 0,4741 1,3786 1,1013
0,1587 10,7717 0,0697 1,3921 0,8689 0,3877  0,1578 0,4544 1,3772 1,0988
0,1691 0,7710 0,0599 1,3912 0,8688 0,4082 0,1570 0,4348 1,3756 1,0937
0,795 10,7703 0,0501 1,3908 0,8677 0,4288 0,1561 0,4152 1,3745 1,0847
0,1900 0,7697 0,0404 1,3904 0,8648 0,4549  0,1524 10,3927 1,3720 1,0826
0,2004 0,7690 0,0306 1,3890 0,8581 0,4802 0,1479 0,3719 1,3709 1,0738
0,2044 10,7752 0,0204 1,3898 0,8577 0,5264  0,1369 0,3367 1,3667 1,0670
0,2083 10,7815 0,0102 1,3896 0,8550 0,5726  0,1259 0,3015 1,3634 1,0575
0,2192 10,7809 0,0000 1,3896 0,8470 0,6188 0,1149 0,2663 1,3616 1,0494
0,0312 0,9688 0,0000 1,3971 0,8236 0,6362 0,1111 0,2527 1,3601 1,0462

Curva binodal inferior 0,6735 0,1021 0,2244 1,3526 1,0397

wy Wy W3 Np p (g.cm?3) 0,7224  0,0957 0,1820 1,3539 1,0286
0,0000 0,0755 0,9245 1,4136 1,2473 0,7830 0,0906 0,1264 1,3493 1,0135
0,0198 0,0836 0,8965 1,4106 1,2376 0,8152 0,0876 0,0972 1,3471 1,0068
0,0230 0,0849 0,8920 1,4100 11,2361 0,8474  0,0845 0,0681 1,3450 0,9991
0,0256 0,0859 0,8885 1,4096 1,2355 0,8796  0,0815 0,0389 1,3433 0,9899
0,0275 0,0857 0,8868 1,4084 1,2344 0,9214  0,0786 0,0000 1,3406 0,9792
0,0371 0,0893 0,8736 1,4084 1,2293

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas experimentais U, (grau de confianga = 0,95, k = 2): Uc(p) = 2.10* g.cm3, U(np) = 2.10™.
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Seguindo o procedimento adotado no sistema de validagéo do equipamento, apresentado
na se¢do 5.1.3, os dados da curva binodal foram submetidos ao processo de otimizagdo para

obtencdo das curvas de calibracdo no formato da equacdo (4.1), cujos coeficientes sdo

apresentados na Tabela 5.62.

Tabela 5.62 — Coeficientes da curva de calibracdo do sistema agua + 1-butanol + [emim][BF4]

a 298,15 K.
Curva binodal superior Curva binodal inferior
Coeficiente Valor Coeficiente Valor
npx10* px10° npx10% px10*
Con -0,9554 5,3159 Can 0,0005 0,0031
C1o -3,3122 34,7950 C1o0 -0,0061 0,01902
Co1 -5,3219 22,8630 Co1 0,0281 -0,1216
Co0 2,7081 -112,0900 C0 -0,0037 0,0086
Ci1 15,6970 -115,0300 Ci1 0,1450 -0,4878
Coz 11,7340 -38,5580 Co2 -0,4005 1,9138
C30 3,2157 196,1500 C30 0,0318 -0,0816
Cy1 -12,5540 278,8700 Cyp -0,0751 0,2230
C12 -27,2860 137,9800 C12 -1,0802 4,0783
Co3 -12,8000 31,6220 Co3 2,5800 -14,2830
Ca0 -5,2458 -181,9200 Ca0 -0,0288 0,0717
C31 -4,3201 -326,4400 C31 -0,1957 0,5452
Co2 17,7870 -225,7400 Ca2 0,8457 -2,5927
C13 20,5960 -69,9130 C13 3,0222 -13,8190
Coa 6,9122 -12,4460 Coa -7,4317 51,3440
Cso -1,0539 73,2110 Cso 0,0079 -0,0183
Ca1 7,9180 149,9400 Cap 0,1054 -0,2914
C32 -0,2868 133,7600 C32 0,2921 -0,7713
Cy3 -7,7535 58,7920 Cy3 -2,1512 6,4265
Cia -5,7001 12,1620 Cia -1,9677 16,0640
Cos -1,4791 1,8340 Cos 7,0355 -72,2160
R? 0,9909 0,9903 R? 0,9991 0,9998

Fonte: Arquivo pessoal.

As isolinhas para o sistema agua + 1-butanol + [emim][BF] foram plotadas no diagrama

ternario e sdo apresentadas nas Figuras 5.23 e 5.24 para a curva binodal superior e inferior,

respectivamente, para a temperatura de 298,15 K.
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Figura 5.23 — Isolinhas da curva binodal superior do (a) indice de refracdo e da (b) densidade

em funcdo da composicdo para o sistema agua + 1-butanol + [emim][BF4] a
298,15 K.

[emim][BF4] [emim][BF4]

,n - - - » - » » AU ¢ ~,i’ - - - - » - - \\c\

' ?4'/ ’ - " - ~ w ™ - WL 1 (0 ,4/ » " » » » " - " AN 01
1-butanol Agua 1-butanol Agua
Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.24 — Isolinhas da curva binodal inferior do (a) indice de refracdo e da (b) densidade

em funcdo da composicdo para o sistema agua + 1-butanol + [emim][BF4] a
298,15 K.

[emim][BFa] [emim][BF]

(@)

1-butanol Agua 1-butanol Agua
Fonte: Arquivo pessoal.

A partir da relag@o entre as propriedades e as composi¢des fornecida pela curva de
calibracéo, as linhas de amarragdo foram obtidas ao se preparar diferentes solugdes dentro da
regido bifasica do diagrama ternario e aguardar o equilibrio entre as fases liquidas por pelo

menos duas horas para que as propriedades de cada uma das fases fossem medidas, como
indicado na Tabela 5.63.
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Tabela 5.63 — Linhas de amarracdo do ELL do sistema &gua (1) + 1-butanol (2) + [emim][BF]

3).
Fase aquosa (L) Fase organica (L,)
N
b (g_cpm-s) wit o owt o wy! b (glcpm-s) w? o owt o wy?

1 13397 0,9812 0,9000 0,0875 0,0125 1,3852 0,8570 0,2015 0,7702 0,0281
2 13407 0,9884 0,8891 0,0789 0,0320 1,3854 0,8609 0,2015 0,7625 0,0360
3 13424 0,9946 0,8689 0,0783 0,0529 1,3860 0,8623 0,1941 0,7639 0,0420
4 13484 1,0129 0,7933 0,0856 0,1212 1,3862 0,8632 0,1921 0,7633 0,0446
5 13510 1,0211 0,7610 0,0881 0,1510 1,3862 0,8638 0,1915 0,7625 0,0460
6 13526 1,0259 0,7413 0,0900 0,1688 1,3865 0,8636 0,1883 0,7647 0,0470
7 13548 1,0329 0,7133 0,0923 0,1945 1,3864 0,8639 0,1885 0,7639 0,0476
8 13603 1,0437 0,6411 0,1133 0,2456 1,3863 0,8639 0,1902 0,7630 0,0469
9 13660 1,0568 0,5690 0,1296 0,3015 1,3870 0,8663 0,1825 0,7627 0,0549
10 13716 1,0711 0,4970 0,1433 0,3597 11,3877 0,8690 0,1733 0,7625 0,0642
11 1,3787 1,0919 0,4074 0,1539 0,4387 1,3896 0,8663 0,1452 0,7852 0,0697
12 11,3848 1,1134 0,3325 0,1543 0,5132 11,3901 0,8642 0,1373 0,7944 0,0683
13 1,3870 1,1215 0,3048 0,1542 0,5410 11,3908 0,8601 0,1260 0,8098 0,0642
14 1,3882 1,1262 0,2904 0,1531 0,5565 1,3911 0,8606 0,1213 0,8117 0,0670
15 11,3918 1,1365 0,2453 0,1588 0,5960 1,3917 0,8575 0,1124 0,8236 0,0640
16 1,3975 1,1668 0,1797 0,1351 0,6852 1,3931 0,8399 0,0842 0,8774 0,0384

17 1,3999 1,1780 0,1527 0,1281 0,7192 1,3950 0,8275 0,0510 0,9236 0,0254

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas experimentais U. (grau de confianga = 0,95, k = 2): U¢(p) = 2.10* g.cm3, Uc(np) = 2.10™.

A qualidade dos dados experimentais foi verificada pelo teste de qualidade como
descrito na secédo 4.3.3. Os resultados sdo apresentados na Tabela 5.64, onde se observa que o
desvio de cada linha de amarracdo foi menor que 0,45%, sendo que o desvio geral do balanco
de massa foi 0,12%. A partir dos desvios obtidos, os dados experimentais, a temperatura de
298,15 K, apresentam uma boa qualidade para serem utilizados na analise dos coeficientes de
distribuicéo e seletividade e na modelagem termodinamica.

Os valores experimentais dos coeficientes de distribuicao e do fator de separacdo foram
listados na Tabela 5.65. O fator de separacdo do sistema, maior que um (S > 1) para ambas as
temperaturas, indica que é possivel extrair o 1-butanol contido na dgua usando liquido idnico
[emim][BF4].
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Tabela 5.64 — Teste de qualidade do sistema agua (1) + 1-butanol (2) + [emim][BF] (3).

Composicéo total da solucéo

N M50l WOl Wil WOl M M*e 5 (%)
1 21,5263 0,3182 0,6554 0,0264 3,6012 17,9095 0,07
2 23,4151 0,3065 0,6536 0,0399 3,6106 19,7029 0,43
3 22,6235 0,3048 0,6512 0,044 3,7132 18,9055 0,02
4 22,7481 0,2945 0,6482 0,0573 3,8707 18,8836 0,03
5 24,9654 0,2912 0,6459 0,0629 4,3487 20,6448 0,11
6 23,4159 0,2886 0,6436 0,0678 4,2278 19,2099 0,09
7 20,4187 0,2842 0,6412 0,0746 3,7267 16,6887 0,02
8 22,6338 0,2775 0,6384 0,0841 4,3556 18,2920 0,06
9 21,6574 0,2691 0,6248 0,1061 4,7485 16,9396 0,14

10 23,6231 0,2506 0,6078 0,1416 5,8759 17,7154 0,13

11 20,5287 0,2302 0,5866 0,1832 6,4470 14,0802 0,01

12 23,6234 0,2052 0,5648 0,2300 8,5038 15,1352 0,07

13 20,4174 0,199 0,5494 0,2516 8,0804 12,3200 0,08

14 22,2549 0,1922 0,5262 0,2816 9,6892 12,5911 0,11

15 23,2615 0,1812 0,4915 0,3273 11,5655 11,6605 0,15

16 23,0841 0,1394 0,4234 0,4372 14,1968 8,9451 0,25

17 24,6319 0,1251 0,3246 0,5503 18,6129 6,0716 0,21

Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 5.65 — Coeficientes de distribuicdo e fatores de separacdo experimentais do 1-butanol.

N D, D, S N D, D, S
1 0,22 8,80 39,3 10 0,35 5,32 15,3
2 0,23 9,66 42,6 11 0,36 5,10 14,3
3 0,22 9,76 43,7 12 0,41 5,15 12,5
4 0,24 8,92 36,8 13 0,41 5,25 12,7
5 0,25 8,65 34,4 14 0,42 5,30 12,7
6 0,25 8,50 33,4 15 0,46 5,19 11,3
7 0,26 8,28 31,3 16 0,47 6,49 13,9
8 0,30 6,73 22,7 17 0,33 7,21 21,6
9 0,32 5,89 18,3

Fonte: Arquivo pessoal.
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Os valores de S e D, foram dispostos graficamente nas Figuras 5.25 e 5.26,
respectivamente, em funcéo da fracdo massica de 1-butanol na fase aquosa (WZLl). Nota-se que

todos os valores de S sdo maiores que 1,0 (Figura 5.25), o que indica que a extracao de 1-butanol

da solucdo 1-butanol + agua é possivel utilizando o [emim][BF4] como agente extrator.

Figura 5.25 — Fator de separacdo (S) para o sistema agua (1) + 1-butanol (2) + [emim][BF4]
(3)aT =298,15K.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.26 — Coeficiente de distribuicdo (D,) para o sistema agua (1) + 1-butanol (2) +
[emim][BF4] (3) a T = 298,15 K.
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Os dados dos sistemas ternarios contendo LlIs foram correlacionados utilizando os
modelos NRTL e PR-TV-CG para o célculo dos coeficientes de atividade para a modelagem
termodinamica empregando a abordagem y- y.

Os parametros de interacdo binaria do NRTL séo apresentados na Tabela 5.66 e o valor

do parametro de ndo-aleatoriedade, a;;, otimizado foi de 0,3753.

Tabela 5.66 — Parametros de interagdo binaria, g;; — gj; (cal.mol ), do modelo NRTL para o
sistema agua (1) + 1-butanol (2) + [emim][BF4] (3).

Componente 1 2 3
1 0,0000 4,5098 -4,1084
2 1,1568 0,0000 0,9862
3 -4,6058 0,9736 0,0000

Fonte: Arquivo pessoal.

Para a EJE PR-TV-CG, os parametros de componente puro, N e k5, foram calculados,
conforme descrito na secéo 3.6, e seus valores sdo apresentados na Tabela 5.3. Os parametros

de interagdo binaria, Anm, Bnm, Cnm, Amn, Bmn € Cmn (Figura 3.3) sdo apresentados na Tabela
5.67.

Tabela 5.67 — Valores dos parametros de interacdo da EdE PR-TV-CG.

Grupos Anm (K) Bim  Com (K1)  Amn (K) Bmn  Cmn (K?)
CH-OH 882,812 12,841 0,000 -794,351 5,952 0,000
CH - H20 394,503 28,636 0,000 -963,462  -1,967 0,000
CH-[emim][BFs] 553,728 28704 0000  -94,011 -1504 0,000
OH - H20 -196,806 28,117 0,000 550,737 1,331 0,000
OH - [emim][BF4] 2513,614 10,932 0,000 1,636 17,041 0,000

H.O - [emim][BFs]  -482,721 -1,441 0,000  -363,945 -1,962 0,000
Fonte: Arquivo pessoal.

Os desvios absolutos para as composic¢des na fase liquida aquosa e organica obtidas na
modelagem termodinamica sdo apresentadas nas Tabelas 5.68 e 5.69 para os modelos NRTL e

PR-TV-CG, respectivamente.



Tabela 5.68 — Resultados obtidos com 0 modelo NRTL para o ELL do sistema agua (1) + 1-butanol (2) + [emim][BF4] (3) a 298,15 K.

Fase aquosa

Fase organica

=

Wy W2 W3 Aw; (%) Aw, (%) Aws (%) Wi W2 W3 Awy (%) Aw, (%) Aws (%)

1 0,8995 0,0880 0,0125 0,05 0,05 0,00 0,2257 0,7456 0,0288 2,42 2,46 0,07
2 0,8886 0,0793 0,0321 0,05 0,04 0,01 0,2262 0,7373 0,0366 2,47 2,52 0,06
3 0,8683 0,0787 0,0530 0,06 0,04 0,01 0,2134 0,7445 0,0422 1,93 1,94 0,02
4 0,7911 0,0861 0,1228 0,22 0,05 0,16 0,2117 0,7441 0,0443 1,96 1,92 0,03
5 0,7572 0,0885 0,1543 0,38 0,04 0,33 0,2034 0,7520 0,0446 1,19 1,05 0,14
6 0,7363 0,0903 0,1735 0,50 0,03 0,47 0,1983 0,7566 0,0451 1,00 0,81 0,19
7 0,7042 0,0922 0,2035 0,91 0,01 0,90 0,1915 0,7645 0,0440 0,30 0,06 0,36
8 0,6238 0,1124 0,2638 1,73 0,09 1,82 0,1923 0,7652 0,0425 0,21 0,22 0,44
9 0,5954 0,1356 0,2690 2,64 0,60 3,25 0,1752 0,7659 0,0588 0,73 0,32 0,39
10 0,5138 0,1491 0,3371 1,68 0,58 2,26 0,1616 0,7728 0,0655 1,17 1,03 0,13
11 0,4194 0,1602 0,4204 1,20 0,63 1,83 0,1439 0,7849 0,0712 0,13 0,03 0,15
12 0,3358 0,1595 0,5047 0,33 0,52 0,85 0,1458 0,7843 0,0699 0,85 1,01 0,16
13 0,3057 0,1590 0,5353 0,09 0,48 0,57 0,1355 10,7988 0,0657 0,95 1,10 0,15
14 0,2917 0,1581 0,5502 0,13 0,50 0,63 0,1299 0,8017 0,0685 0,86 1,00 0,15
15 0,2373 0,1623 0,6005 0,80 0,35 0,45 0,1270 0,8071 0,0658 1,46 1,65 0,18
16 0,977 0,1382 0,6640 1,80 0,31 2,12 0,0726  0,8898 0,0377 1,16 1,24 0,07
17 0,475 0,1320 0,7205 0,52 0,39 0,13 0,0573 0,9170 0,0257 0,63 0,66 0,03

Desvio médio 0,77 0,28 0,93 Desvio médio 1,14 1,12 0,16

Fonte: Arquivo pe

ssoal.
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Tabela 5.69 — Resultados obtidos com 0 modelo PR-TV-CG para o ELL do sistema &gua (1) + 1-butanol (2) + [emim][BF4] (3) a 298,15 K.

Fase aquosa

Fase organica

=

Wy W2 W3 Aw; (%) Aw, (%) Aws (%) Wi W2 W3 Awy (%) Aw, (%) Aws (%)

1 0,8998 0,0880 0,0122 0,02 0,05 0,03 0,2023 0,7740 0,0237 0,08 0,38 0,44
2 0,8877 0,0793 0,0330 0,14 0,04 0,10 0,2012 0,7619 0,0368 0,03 0,06 0,08
3 0,8609 0,0768 0,0622 0,80 0,15 0,93 0,1946 0,7657 0,0397 0,05 0,18 0,23
4 0,7865 0,0849 0,1286 0,68 0,07 0,74 0,1920 0,7631 0,0449 0,01 0,02 0,03
5 0,7603 0,0893 0,1504 0,07 0,12 0,06 0,1915 0,7641 0,0444 0,00 0,16 0,16
6 0,7383 0,0903 0,1713 0,30 0,03 0,25 0,1878 0,7624  0,0498 0,05 0,23 0,28
7 0,7144 0,0941 0,1915 0,11 0,18 0,30 0,1889 0,7653 0,0458 0,04 0,14 0,18
8 0,6412 0,1143 0,2445 0,01 0,10 0,11 0,1898 0,7619 0,0484 0,04 0,11 0,15
9 0,5663 0,1281 0,3057 0,27 0,15 0,42 0,1821 0,7610 0,0569 0,04 0,17 0,20
10 0,4955 0,1432 0,3613 0,15 0,01 0,16 0,1732 0,7635 0,0633 0,01 0,10 0,09
11 0,4053 0,1525 0,4422 0,21 0,14 0,35 0,1455 0,7874 0,0671 0,03 0,22 0,26
12 0,3335 0,1564 0,5101 0,10 0,21 0,31 0,1374 0,7949 0,0677 0,01 0,05 0,06
13 0,3058 0,1552 0,5391 0,10 0,10 0,19 0,1257 0,8094 0,0649 0,03 0,04 0,07
14 0,2905 0,1526 0,5569 0,01 0,05 0,04 0,1209 0,8114 0,0677 0,04 0,03 0,07
15 0,2462 0,1596 0,5942 0,09 0,08 0,18 0,1126 0,8247 0,0627 0,02 0,11 0,13
16 0,1801 0,1354 0,6845 0,04 0,03 0,07 0,0843 0,8789 0,0367 0,01 0,15 0,17
17 0,531 0,1287 0,7182 0,04 0,06 0,10 0,0507 0,9213 0,0280 0,03 0,23 0,26

Desvio médio 0,18 0,09 0,26 Desvio médio 0,03 0,14 0,17

Fonte: Arquivo pe

ssoal.

T€T
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Para 0 modelo NRTL, o desvio médio para a fracdo méassica da &4gua, do 1-butanol e do
[emim][BF4], na fase aquosa, foi de 0,77%, 0,28% e 0,93% e, na fase organica, foi de 1,14%,
1,12% e 0,16%.

Com a equacdo PR-TV-CG, os desvios médios absolutos das composices em fracdo
maéssica da agua, do 1-butanol e do [emim][BF4] foram de 0,18%, 0,09% e 0,26% na fase aquosa
e 0,03%, 0,14% e 0,17% na fase organica, respectivamente.

Em termos dos desvios médios quadraticos (DMQ), o obtido com o modelo NRTL foi
0,0111, enquanto com a equacdo PR-TV-CG foi de 0,0005.

O diagrama de fases obtido é do Tipo 2 (TREYBAL, 1980), conforme visto nas Figura
5.27 para a temperatura de 298.15 K.

Figura 5.27 — Dados do ELL para o sistema agua + 1-butanol + [emim][BF4] a 298,15 K.

1-butanol
1,00

0,75
1,00
€ - £ £ 0,00
0.00 0,25 0,50 0,75 1.00
[emim][BF4] Agua
Fonte: Arquivo pessoal.
Legenda: Curva binodal experimental ( ), = -
Linha de amarragdo experimental (—e—);

NRTL ( ), —
PR-TV-CG ( ), —
Solucdo inicial da linha de amarracéo (0).



5.2.3.2 Sistema &gua + 1-butanol + [emim][EtSO4]
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As propriedades fisicas dos componentes puros do sistema ternario composto por agua,

1-butanol e etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio, [emim][EtSOs], a temperatura de 298,15 K

séo apresentadas na Tabela 5.70.

Tabela 5.70 — Propriedades fisicas das substancias puras a 298,15 K.

Substancia Densidade (g.cm?) indice de refragdo
Agua 0,9940 1,3330
1-butanol 0,8057 1,3979
[emim][EtSO4] 1,2356 1,4783

Fonte: Arquivo pessoal.

Nota:

Tabela 5.71 — Curva binodal do sistema agua (1) + 1-butanol (2) + [emim][EtSO4] (3).

Incertezas experimentais U (grau de confianga = 0,95, k = 2): u(T) = 0,01 K, Uc(p) = 2.10* g.cm3, Uc(7p)
=2.10"%

A curva binodal foi obtida com os dados experimentais apresentados na Tabela 5.71.

wy w2 w3 Mp p (g.cm?) Wy W» w3 b p (g.cm3)
0,9179 00821 00000 123380 0078 0403l 02945 03024 1,3958 1,011l
0,8924 0,0773 0,0303 1,3428 0,9863 0,3824 0,3238 0,2938 1,3964  1,0047
0,8732 0,0726 0,0543 1,3452 0,9930 0,3622 0,3521 0,2857 1,3970 0,9963
0,8253 0,0726 0,1021 1,3521 1,0055 0,3226 0,4067 0,2707 1,3983 0,9824
0,7815 0,0729 0,1457 1,3583 1,0152 0,3023 0,4356 0,2621 1,3991 0,9750
0,7432 0,0756 0,1812 1,3646 1,0228 0,2887 0,4700 0,2413 1,3982 0,9634
0,7236 0,0765 0,1999 1,3674 1,0276 0,2756 0,4958 0,2286 1,3988  0,9552
0,7112 0,0773 0,2115 1,3690 1,0301 0,2645 0,5241 0,2114 1,3980 0,9460
0,6553 0,0951 0,249 1,3751 1,0368 0,2489 0,5538 0,1973 1,3972 0,9378
0,6284 0,1027 0,2689 1,3783 1,0392 0,2371 0,5843 0,1786 1,3964 0,9275
0,6000 0,1084 0,2916 1,3821 1,0447 0,2253 0,6174 0,1573 1,3955 0,9163
0,5545 0,1327 0,3128 1,3867 1,0449 0,2114 0,6548 0,1339 1,3942  0,9033
0,5136 0,1658 0,3206 1,3907 1,0406 0,2031 0,6941 0,1028 1,3924 0,8875
0,4833 0,1951 0,3216 1,3928 1,0353 0,1930 0,7325 0,0745 1,3910 0,8737
0,4559 0,2260 0,3182 1,3936 1,0281 0,1920 0,7732 0,0348 1,3886 0,8563
0,4300 0,2559 10,3141 1,3947 1,0212 0,1939 0,8061 0,0000 1,3858 0,8420

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas experimentais U, (grau de confianga = 0,95, k = 2): U¢(p) = 2.10* g.cm3, U(np) = 2.10™.

Os coeficientes das curvas de calibracdo obtidas a partir dos dados da curva binodal sdo

reportados na Tabela 5.72.
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Tabela 5.72 — Coeficientes da curva de calibracdo do sistema agua + 1-butanol +

[emim][EtSO4].

Coeficiente Valor Coeficiente Valor
p p p p
Con 17,6262 74,9339 Can 772,0756 228,0767
C1o0 -106,5056 -453,7244 Cy 1494,1 -1084,5
Co1 -86,1693 -178,1518 C13 1065,5 -1060,8
C20 274,1791 1136,3 Coa 232,4508 -260,8911
€11 473,7228 620,4962 Cso -54,8592 -249,4554
Co2 241,3267 41,9057 Cap -232,6635 45,2873
C30 -348,1212 -1450,0 C32 -660,7798 595,8826
Cy1 -925,7640 -707,4872 Cp3 -699,4252 773,5438
C12 -1084,8 435,3807 C14 -383,6542 458,6060
Co3 -341,1699 240,1937 Cos -60,0336 82,3480
Ca0 218,9293 942,1816 R? 0,9998 0,9999

Fonte: Arquivo pessoal.

A partir da curva de calibragdo, os diagramas ternarios contendo as isolinhas do sistema

agua + 1-butanol + [emim][EtSO4] foram elaborados para o indice de refracdo (Figura 5.28) e

para a densidade (Figura 5.29).

Figura 5.28 — Isolinhas do indice de refracdo do sistema agua + 1-butanol + [emim][EtSO4].
[emim][EtSO4]
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Fonte: Arquivo pessoal.



Figura 5.29 —

[emim][EtSO.]

0 01

1-butanol

Fonte: Arquivo pessoal.

02 03 04 05 06 07 08 09

As linhas de amarracgéo séo apresentadas na Tabela 5.73.

Isolinhas a densidade do sistema agua + 1-butanol + [emim][EtSO4].
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Tabela 5.73 — Linhas de amarracdo do ELL do sistema agua (1) + 1-butanol (2) +
[emim][EtSO4] (3).

Fase aquosa (L)

Fase orgénica (L,)

=

b (g.(f)m'3) wtowyt o wy Mp (g_gm-s) wit o owyt wy?
1 13977 1,0041 0,3708 0,3391 0,2901 1,3933 0,8905 0,2008 0,6906 0,1086
2 13953 1,0308 0,4489 0,2256 0,3255 1,3926 0,8848 0,2036 0,7024 0,0940
3 13880 0,8584 0,7448 0,0792 01762 1,3634 11,0256 0,1966 0,7658 0,0376
4 13901 0,8736 0,5997 0,1243 0,2761 1,381/ 11,0377 0,2012 0,7280 0,0708
5 13892 08726 0,6511 0,1006 0,2483 1,3751 11,0348 0,2069 0,7294 0,0637
6 13892 0,8604 0,6748 0,0908 0,2344 1,3733 11,0343 10,1856 0,7673 0,0471
7 13913 0,8763 0,5438 0,1467 0,3095 1,3872 11,0381 0,1950 0,7250 0,0800
8 1,3562 1,0091 0,8013 0,0756 0,1231 11,3887 10,8546 0,1889 0,7807 0,0304
9 13523 1,0042 0,8304 0,0703 0,0993 1,3855 0,8491 0,2007 0,7853 0,0141
10 11,3454 0,9933 0,8712 0,0731 0,0557 1,3851 0,8462 0,1993 0,7924 0,0083

Fonte: Arquivo pessoal.

Nota: Incertezas experimentais U, (grau de confianga = 0,95, k = 2): U¢(p) = 2.10* g.cm3, U(np) = 2.10™.

Os resultados do teste de Marcilla, Ruiz e Garcia (1995) para os dados

experimentais sdo apresentados na Tabela 5.74. Destaca-se que desvio geral do balango de
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massa foi de 0,18% mostrando que a qualidade dos dados obtidos é boa o suficiente para

que sigam a etapa de modelagem termodinémica.

Tabela 5.74 — Teste de qualidade do sistema agua (1) + 1-butanol (2) + [emim][EtSO4] (3).

Composicéo total da solucéo

N 150l Wl Wl Wl M M* & (%)
1 248165 02296 06253 0,145 45078 202022 0,07
, 250191 02387 06327 0,1286 36514 213610 003
3 250847 02504 06358 01138 ,oocc  s03ee 04l
4 25,8472 0,2589 0,6386 0,1025 3.8017 22.0222 0,09
5 25,5924 0,2702 0,6402 0,0896 3.6367 21,9613 0,02
6 242678 02789 06412  0,0799 ssess 197408 07
7 242205 02075 06435 00592  geioc  p07a78 0,38
g 243173 03089 06457 00454 . o0 qoec 026
o 241841 03212 06486 00302 s jos 001

10 235703 03345 0,6512  0,0143 4,7119 18,9362 033

Fonte: Arquivo pessoal.

Os valores experimentais do coeficiente de distribuicdo e do fator de separacdo sao
listados na Tabela 5.75. O fator de separacdo do sistema, maior que um para ambas as
temperaturas, indica que é possivel extrair 1-butanol (soluto) contido na agua (diluente) usando

liquido i6nico [emim][EtSO4] (solvente).

Tabela 5.75 — Coeficientes de distribuicdo e fatores de separacéo experimentais do 1-butanol.

N D, D, S N D, D, S
1 0,54 2,04 38 6 0,28 8,45 30,7
2 0,45 3,11 6,9 7 0,36 4,94 13,8
3 0,26 9,67 36,6 8 0,24 10,33 43,8
4 034 5,86 17,5 9 0,24 11,17 46,2
5 0,32 7,25 22,8 10 0,23 10,84 47,4

Fonte: Arquivo pessoal.

Os valores de S e D, estdo representados nas Figuras 5.30 e 5.31, respectivamente, em
funcéo da fragdo massica de 1-butanol na fase aquosa (szl). Na Figura 5.30, nota-se que todos

os valores de S sdo maiores que 1,0, indicando que a extragéo de 1-butanol da solucao 1-butanol
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+ 4gua é possivel utilizando o [emim][EtSO4] como agente extrator. Na Figura 5.31, os
coeficientes de distribuigdo, D,, também sdo maiores que 1,0.

Figura 5.30 — Fator de separacdo (S) para o sistema agua (1) + 1-butanol (2) + [emim][EtSO4]
(3) 2 298,15 K.
50
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.31 — Coeficiente de distribuicdo (D,) para o sistema agua (1) + 1-butanol (2) +
[emim][EtSO4] (3) a 298,15 K.
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Fonte: Arquivo pessoal.

A modelagem termodinamica foi feita utilizando os mesmos modelos para todos os
sistemas ternarios contendo LIs. No sistema agua + 1-butanol + [emim][EtSOa], os parametros
de interacdo binaria do modelo NRTL séo apresentados na Tabela 5.76 e o valor do pardmetro

de nao-aleatoriedade, a;;, otimizado foi de 0,3837.
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Tabela 5.76 — Parametros de interagéo binaria, g;; — g;; (cal.mol), do modelo NRTL para o
sistema agua (1) + 1-butanol (2) + [emim][EtSO4] (3).

Componente 1 2 3
1 0,0000 5,5672 -17,6998
2 4,2067 0,0000 0,0415
3 -3,2548 -2,298 0,0000

Fonte: Arquivo pessoal.

Os parametros de interacdo binaria do modelo PR-TV-CG sdo apresentados na
Tabela 5.77.

Tabela 5.77 — Valores dos parametros de interacdo da EdE PR-TV-CG.

Grupos Anm (K) Bom  Com (K1) Amn (K) Bmn  Cmn (KD
CH-OH -53,021 9,685 0,000 -166,507 16,332 0,000
CH - H20 -969,638 -2,831 0,000 -892,262  -1,857 0,000
CH - [emim][EtSO4]  2459,706 28,262 0,000 1319,432 -2,826 0,000
OH - H.0 874,127 13,837 0,000 1135,805 -2,204 0,000

OH - [emim][EtSOs]  2314,109 1,141 0,000 2114,184 19,163 0,000

H.O - [emim][EtSO4] -481,762 0,706 0,000  -199,664 -2,402 0,000
Fonte: Arquivo pessoal.

Os resultados da modelagem termodinamica para as composi¢es massicas das duas
fases e os desvios absolutos para as mesmas séo apresentados nas Tabelas 5.78 € 5.79 para
0s modelos NRTL e PR-TV-CG, respectivamente.

Com o modelo NRTL, o desvio médio foi de 1,77%, 0,34% e 1,95% na fase aquosa
e de 0,85%, 1,03% e 0,22% na fase organica para a fracdo massica, respectivamente, da
agua, do 1-butanol e do [emim][EtSOa4].

Com a equacéo PR-TV-CG, os desvios médios absolutos das composi¢Ges em fracao
massica da agua, do 1-butanol e do [emim][EtSO4] foram de 0,24%, 0,07% e 0,26% na
fase aquosa e 0,02%, 0,05% e 0,07% na fase organica.

O desvio médio quadratico (DMQ), para o0 modelo NRTL, foi 0,0153, e, para a
equacdo PR-TV-CG, foi 0,0001.



Tabela 5.78 — Resultados obtidos com 0 modelo NRTL para o ELL do sistema agua (1) + 1-butanol (2) + [emim][EtSO4] (3) a 298,15 K.

Fase aquosa

Fase organica

=

Wy W2 W3 Aw; (%) Aw, (%) Aws (%) Wi W2 W3 Awy (%) Aw, (%) Aws (%)

1 0,3730 0,3460 0,2810 0,22 0,69 0,91 0,1986 0,6916 0,1098 0,22 0,10 0,12
2 0,4539 0,2288 0,3173 0,50 0,32 0,82 0,2033 0,7010 0,0957 0,03 0,14 0,17
3 0,7421 0,0807 0,1772 0,27 0,15 0,10 0,1825 0,7816 0,0358 1,41 1,58 0,18
4 0,5963 0,1294 0,2743 0,34 0,51 0,18 0,2121 0,7101 0,0778 1,09 1,79 0,70
5 0,6426 0,1027 0,2547 0,85 0,21 0,64 0,1953 0,7450 0,0597 1,16 1,56 0,40
6 0,6783 0,0909 0,2308 0,35 0,01 0,36 0,1798 0,7728 0,0474 0,58 0,55 0,03
7 0,5568 0,1466 0,2967 1,30 0,01 1,28 0,1979 0,7177 0,0845 0,29 0,73 0,45
8 0,8602 0,0822 0,0577 5,89 0,66 6,54 0,1800 0,7895 0,0305 0,89 0,88 0,01
9 0,9085 0,0778 0,0137 7,81 0,75 8,56 0,1868 0,7998 0,0135 1,39 1,45 0,06
10 0,8695 0,0742 0,0563 0,17 0,11 0,06 0,1849 0,8071 0,0080 1,44 1,47 0,03

Desvio médio 1,77 0,34 1,95 Desvio médio 0,85 1,03 0,22

Fonte: Arquivo pessoal.
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Tabela 5.79 — Resultados obtidos com o0 modelo PR-TV-CG para o ELL do sistema &gua (1) + 1-butanol (2) + [emim][EtSO4] (3) a 298,15 K.

Fase aquosa

Fase organica

=

Wy W2 W3 Aw; (%) Aw, (%) Aws (%) Wi W2 W3 Awy (%) Aw, (%) Aws (%)

1 0,3715 0,3389 0,2896 0,07 0,02 0,05 0,2010 0,6907 0,1083 0,02 0,01 0,03
2 0,4503 0,2258 0,3238 0,14 0,02 0,17 0,2038 0,7026  0,0936 0,02 0,02 0,04
3 0,7462 0,0781 0,1756 0,14 0,11 0,06 0,1968 0,7657 0,0374 0,02 0,01 0,02
4 0,6019 0,1241 0,2740 0,22 0,02 0,21 0,2015 0,7285 0,0700 0,03 0,05 0,08
5 0,6538 0,1003 0,2458 0,27 0,03 0,25 0,2070  0,7292 0,0638 0,01 0,02 0,01
6 0,6768 0,0902 0,2330 0,20 0,06 0,14 0,1858 0,7673 0,0468 0,02 0,00 0,03
7 0,5418 0,1454 0,3129 0,20 0,13 0,34 0,1951 0,7248 0,0802 0,01 0,02 0,02
8 0,7985 0,0748 0,1268 0,28 0,08 0,37 0,1886 0,7770 0,0344 0,03 0,37 0,40
9 0,8277 0,0694 0,1028 0,27 0,09 0,35 0,2008 0,7852 0,0139 0,01 0,01 0,02
10 0,8656 0,0716 0,0629 0,56 0,15 0,72 0,1997 0,7926 0,0077 0,04 0,02 0,06

Desvio médio 0,24 0,07 0,26 Desvio médio 0,02 0,05 0,07

Fonte: Arquivo pe

ssoal.

orT
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O diagrama de fases do sistema agua + 1-butanol e [emim][EtSO4], Figura 5.32, € do
tipo | (TREYBAL, 1980). As composicdes totais das solug¢des que deram origem as linhas de
amarracdo sao destacadas no diagrama, além do ponto critico predito, usando o método de

Alders (1959), cuja composicdo é w; =0,2197; w, =0,6257; ws = 0,1546.

Figura 5.32 — Dados do ELL para o sistema &gua + 1-butanol + [emim][EtSOa].

1-butanol

0,00
1,00

0,25 A\
: 0,75
AN
0,50 ;‘
0,75 \
L \
1,00 )
< - 9 : 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
[emim][EtSO4] Agua
Fonte: Arquivo pessoal.
Legenda: Curva binodal experimental ( ), ==
Linha de amarracdo experimental (—e—);
NRTL( ); —

PR-TV-CG( ); —
Ponto critico (e);
Solucdo inicial da linha de amarracéo (o).

5.2.3.3 Sistema agua + 1-butanol + [hmim][BF4]

Na Tabela 5.80, sdo apresentadas as propriedades dos compostos do sistema ternario
agua, 1-butanol e tetrafluoroborato de 1-hexil-3-metilimidazolio, [hmim][BF4], a 298,15 K.

Os dados experimentais das curvas binodais s&o mostrados na Tabela 5.81.
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Tabela 5.80 — Propriedades fisicas das substancias puras a 298,15 K.

Substancia Densidade (g.cm3) indice de refragéo
Agua 0,9940 1,3330
1-butanol 0,8057 1,3979
[hmim][BF4] 1,1503 1,4280

Fonte: Arquivo pessoal.

Nota: Incertezas experimentais U (grau de confianca = 0,95, k = 2): u(T) = 0,01 K, U¢(p) = 2.10* g.cm™, Uc(1p)

=2.10%

Tabela 5.81 — Dados da curva binodal do sistema agua (1) + 1-butanol (2) + [hmim][BF] (3).

Curva binodal superior

Curva binodal inferior

W1 Wy W3 b p (9.cm?) Wi W, W3 D p (9.cm?)
0,9153 10,0847 0,0000 1,3376 1,0161 0,9308 0,0000 0,0692 1,3387 1,0179
0,8812 0,0984 0,0204 1,3405 1,0140 0,8958 0,0261 0,0781 1,3413 1,0246
0,8481 0,1174 0,0345 1,3430 1,0114 0,8736 0,0423 0,0841 1,3429 1,0273
0,8239 0,1326 0,0435 1,3449 1,0095 0,8374 0,0648 0,0978 1,3457  1,0296
0,7920 0,1524 0,0556 1,3473 1,0072 0,8074 0,0741 0,1185 1,3483 1,0297
0,7727 0,1648 0,0625 1,3488 1,0057 0,7748  0,0875 0,1377 1,3510  1,0285
0,7361 0,1797 0,0843 1,3519 1,0207 0,7582 0,0948 0,1470 1,3523 1,0273
0,6861 0,2040 0,1099 1,3559 0,9769 0,7281 0,1089 0,1630 1,3548 1,0247
0,6339 0,2407 0,1254 1,3598 0,9937 0,6845 0,1141 0,2014 1,3588 1,0199
0,5806 10,2849 0,1345 1,3635 0,9874 0,6412 0,1263 0,2325 1,3626  1,0149
0,5454 0,3184 0,1362 1,3659 0,9824 0,6035 0,1407 0,2558 1,3657  1,0107
0,5151 0,3465 0,1384 1,3679 0,9774 0,5511 0,1546  0,2943 1,3703 1,0077
0,4813 0,3784 0,1403 1,3702 0,9711 0,5105 0,1622 0,3274 1,3740 1,0054
0,4552 0,4025 0,1423 1,3719 0,9656 0,4505 0,1654 0,3841 1,3796 1,0085
0,4213 0,4319 0,1468 1,3743 0,9643 0,3902 0,1674 0,4424 1,3853 1,0194
0,3951 0,4674 10,1375 1,3757  0,9507 0,3570  0,1602 0,4828 11,3887  1,0292
0,3657 0,5062 0,1281 1,3773 0,9421 0,3258 0,1478 0,5264 1,3921 1,0419
0,3424 0,5361 0,1215 1,3786  0,9534 0,2975 0,1174 0,5852 1,3957  1,0431
0,3195 0,5761 0,1045 1,3796 0,9232 0,2745 0,1023 0,6232 1,3984 1,0698
0,2998 0,6028 0,0974 1,3807 0,9192 0,2542 0,0904 0,6555 1,4007 1,0983
0,2806 0,6347 0,0847 1,3815 0,9115 0,2315 0,0731 0,6955 1,4034 1,1018
0,2672 0,6582 0,0746 1,3821 0,8785 0,2163 0,0521 0,7316 1,4055 1,1138
0,2418 10,6935 0,0647 1,3834 0,8945 0,1984 0,0362 0,7654 1,4077  1,1302
0,2264 0,7259 0,0477 1,3839 0,8872 0,765 0,0184 0,8051 1,4103 1,1524
0,2041 0,7654 0,0305 1,3848 0,8760 0,1643 0,0000 0,8357 1,4121 1,1621

0,1965 0,8021 0,0014 1,3845 0,8720
0,1868 0,8132 0,0000 1,3850 0,8771

Fonte: Arquivo pessoal.

Nota: Incertezas experimentais U, (grau de confianga = 0,95, k = 2): U¢(p) = 2.10* g.cm3, Uc(np) = 2.10™.
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As curvas calibracdo foram obtidas pela regressao dos dados das curvas binodais e 0s

coeficientes sdo apresentados na Tabela 5.82.

Tabela 5.82 — Coeficientes da curva de calibracdo do sistema agua + 1-butanol + [hmim][BF4]

a 298,15 K.
Curva binodal superior Curva binodal inferior
Coeficiente Valor Valor
Ip p ) p

Caon 6,8465 63,4910 1,6182 -30,1791
C1o0 -3,8732 -34,8930 -2,9709 49,1595
Co1 -3,6888 -35,5360 0,3554 -22,6948
C0 8,7702 7,7423 13,9951 -25,4974
C11 16,8110 15,7946 6,5882 90,7074
Co2 7,9680 79,7350 -7,1635 12,0371
C30 -9,9111 -8,6440 -24,2648 5,0339

Cyp -28,7140 -26,6690 -73,9260 42,7384
C12 -27,3880 -26,8970 65,9526 -15,2580
Co3 -8,5929 -8,9249 -7,9791 3,3995

Ca0 5,5872 48,4150 16,9058 -42,2607
C31 21,7730 20,1910 119,3087 -10,8074
Coo 31,4050 30,7916 28,9737 14,3430
C13 198,0204 20,2956 -126,5253 32,6534
Coa 46,2142 49,7062 11,7945 -25,2984
Cso -1,2564 -10,8562 -3,9523 12,8143
Ca1 -61,7943 -57,5927 -51,8539 57,5729
C3 -120,0707 -11,8964 -84,7865 -30,3650
Cp3 -11,4360 -11,8141 40,9606 -26,6217
Cia -53,5254 -57,0124 25,6209 -18,4457
Cos -91,0989 -11,0872 75,4311 38,7246
R? 0,9999 0,9874 0,9999 0,9931

Fonte: Arquivo pessoal.

A partir das correlagfes obtidas entre as composicdes e as propriedades, as isolinhas

para a curva binodal superior e inferior sdo mostradas nas Figuras 5.33 e 5.34, respectivamente.
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Figura 5.33 — Isolinhas da curva binodal superior do (a) indice de refracéo e da (b) densidade
em funcdo da composicdo para o sistema agua + 1-butanol + [hmim][BF4] a

298,15 K.
[hmim][BF] [hmim][BF4]
A A \ . " \
A " A U » \i 9
PRRVAVAVARS ONIVAVAVA
: ‘l o L » ‘ s Il \\ f
, X

1-butanol Agua 1-butanol Agua
Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.34 — Isolinhas da curva binodal inferior do (a) indice de refracdo e da (b) densidade
em funcdo da composicdo para o sistema agua + 1-butanol + [hmim][BF4] a
298,15 K.
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Fonte: Arquivo pessoal.

As linhas de amarracdo do sistema agua + 1-butanol + [hmim][BF4] foram obtidas
para a regido bifasica do equilibrio e sdo apresentadas na Tabela 5.83.

Por meio do teste de qualidade, descrito na secdo 4.3.3, nota-se que os dados
experimentais estdo de acordo com os critérios estabelecidos de confiabilidade para serem
utilizados na modelagem termodindmica. Como apresentado nas Tabelas 5.84 e 5.85, 0s
desvios encontrados nédo ultrapassam 0,42% e o desvio médio calculado para a curva

binodal superior foi de 0,21% e para a curva binodal inferior foi de 0,19%.
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Tabela 5.83 — Linhas de amarracdo do ELL do sistema agua (1) + 1-butanol (2) + [hmim][BF]

).

Curva superior

Fase aquosa (L)

Fase organica (L,)

N
b (g.é)m-s) wt o owt o wyt b (g_éom-s) wi? o ow? o wg?
1 13522 0,9731 0,7348 0,1816 0,0836 1,3635 0,9615 0,5824 0,2837 0,1339
2 13493 0,9729 0,7704 0,1662 0,0634 1,3702 0,9446 0,4828 0,3776 0,1396
3 11,3473 09737 0,7956 0,1527 0,0517 1,3741 0,9303 0,4194 0,4478 0,1328
4 13466 0,9731 0,8032 0,1512 0,0456 1,3774 0,9186 0,3657 0,5062 0,1281
5 11,3435 09761 0,8444 0,1241 0,0315 1,3794 0,9061 0,3279 0,5599 0,1123
6 1,3413 09781 0,8741 0,1048 0,0211 1,3804 0,8967 0,3052 0,5974 0,0974
7 13398 0,9793 0,8941 0,0924 0,0135 11,3818 0,8830 0,2728 0,6523 0,0749
8 11,3384 0,9795 0,9115 0,0841 0,0044 1,3840 0,8650 0,2264 0,7259 0,0477
Curva inferior
Fase aquosa (L) Fase organica (L,)
N
b (g_éom-s) witowt o wy? b (g_éom-s) wi? o owt o wy?

1 13783 1,0181 0,4612 0,1714 0,3674 1,3910 1,0453 0,3342 0,1478 0,5180
2 13734 10113 0,5148 0,1674 0,3178 1,3941 1,0555 0,3078 0,1298 0,5624
3 13715 1,0113 0,5374 0,1574 0,3052 1,3964 1,0635 0,2874 0,1154 0,5972
4 13687 1,0102 0,5717 0,1452 0,2831 1,4005 1,0780 0,2529 0,0881 0,6590
5 13650 1,0070 0,6132 0,1362 0,2506 1,4041 1,0907 0,2215 0,0648 0,7137
6 1,3619 1,0066 0,6513 0,1203 0,2284 1,4062 1,0980 0,2036 0,0512 0,7452
7 1,3529 0,9973 0,7523 0,1026 0,1451 1,4086 1,1063 0,1830 0,0360 0,7810
8 11,3462 0,9975 0,8348 0,0654 0,0998 1,4098 1,1125 0,1750 0,0214 0,8036

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas experimentais U, (grau de confianga = 0,95, k = 2): Uc(p) = 2.10* g.cm3, U(np) = 2.10™.

Tabela 5.84 — Teste de qualidade da curva binodal superior do sistema &gua (1) + 1-butanol (2)
+ [hmim][BF4] (3).

Composicdo total da solucédo

N Msol wiol w3ol wol M M & (%)
1 20,1723 0,6826 0,2181 0,0993 13,1904 7,0013 0,10
2 20,8884 0,6864 0,2315 0,0821 14,6916 6,2533 0,27
3 21,2594 0,6894 0,2364 0,0742 15,2499 6,0165 0,03
4 21,4758 0,6954 0,2421 0,0625 16,1283 5,4118 0,30
5 22,6078 0,7035 0,2467 0,0498 16,3901 6,2945 0,34
6 22,9436 0,7087 0,2503 0,0410 16,2460 6,7470 0,22
7 23,4037 0,7112 0,2541 0,0347 16,5457 6,7870 0,30
8 23,2663 0,7215 0,2634 0,0151 16,8039 6,4926 0,13

Fonte: Arquivo pessoal.
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Tabela 5.85 — Teste de qualidade da curva binodal inferior do sistema agua (1) + 1-butanol (2)
+ [hmim][BF4] (3).

Composicéo total da solucédo

N Mol wol wsol wsol M M2 & (%)
1 17,5821 0,3847 0,1592 0,4561 7,1306 10,4300 0,12
2 18,1974 0,3916 0,1515 0,4569 7,6363 10,4854 0,42
3 18,2670 0,3975 0,1388 0,4637 8,2052 10,0011 0,33
4 19,3516 0,4075 0,1178 0,4747 9,4345 9,8893 0,14
5 19,7425 0,4128 0,1023 0,4849 9,6914 10,0123 0,20
6 19,3090 0,4212 0,0854 0,4934 9,3939 9,9057 0,05
7 18,5239 0,4301 0,0628 0,5071 8,0204 10,5367 0,18
8 20,5258 0,4421 0,0387 0,5192 8,3055 12,2300 0,05

Fonte: Arquivo pessoal.

Na Tabela 5.86, sdo listados os valores experimentais dos coeficientes de distribuicdo e
do fator de separacdo. Nota-se que os valores maiores que um para o fator de separacdo, em
ambas as temperaturas, apontam para a viabilidade da extracdo do 1-butanol contido na agua
empregando o [hmim][BF4].

Tabela 5.86 — Coeficientes de distribuicdo e fatores de separacdo experimentais do 1-butanol.

N Curva binodal superior Curva binodal inferior
D, D, S D, D, S
1 0,79 1,56 2,0 0,72 0,86 1,2
2 0,63 2,27 3,6 0,60 0,78 1,3
3 0,53 2,93 5,6 0,53 0,73 1,4
4 0,46 3,35 7,4 0,44 0,61 1,4
5 0,39 4,51 11,6 0,36 0,48 1,3
6 0,35 5,70 16,3 0,31 0,43 1,4
7 0,31 7,06 23,1 0,24 0,35 1,4
8 0,25 8,63 34,8 0,21 0,33 1,6

Fonte: Arquivo pessoal.

Nas Figuras 5.35 e 5.36, s@o representados os valores de S e D,, respectivamente, em

funcdo da fragdo massica de 1-butanol na fase aquosa (szl). Nas duas curvas binodais, 0s
valores da seletividade indicam que o [hmim][BF4] pode ser usado como agente extrator do 1-

butanol em uma solucdo com &gua, sendo que a regido da curva binodal superior é mais
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adequada para a separacdo, uma vez que os valores de S sdo maiores do que os calculados para

a regido da curva binodal inferior.

Figura 5.35 — Fator de separacdo (S) para o sistema agua (1) + 1-butanol (2) + [hmim][BF4] (3)

a 298,15 K.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Legenda: Curva binodal inferior (®); curva binodal superior (m).
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Figura 5.36 — Coeficiente de distribuicdo (D,) para o sistema agua (1) + 1-butanol (2) +

[hmim][BF4] (3) a 298,15 K.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Legenda: Curva binodal inferior (®); curva binodal superior (m).

Os parametros de interagdo binaria da modelagem termodinadmica realizada com o

modelo NRTL sdo apresentados na Tabela 5.87. Cada curva binodal teve um parametro de

020
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nédo-aleatoriedade otimizado e foram encontrados os valores de 0,3568 e de 0,3245 para a

superior e para a inferior, respectivamente.

Tabela 5.87 — Parametros de interagdo binaria, g;; — g;; (cal.mol), do modelo NRTL para o
sistema &gua (1) + butanol (2) + [hmim][BF4] (3).

Curva superior Curva inferior
i\j 1 2 3 i\j 1 2 3
1 0,0000 8,5439 -6,1925 1 0,0000 0,0747 9,8018
2 1,3209 0,0000 0,8458 2 0,0736 0,0000 2,6765
3 -7,5133 0,699 0,0000 3 1,9548 0,530 0,0000

Fonte: Arquivo pessoal.

Os parametros de componente puro e 0s parametros de interacdo binaria da modelagem
termodinamica realizada com a EdE PR-TV-CG sdo apresentados nas Tabelas 5.3 e 5.88,

respectivamente.

Tabela 5.88 — Valores dos parametros de interacdo da EdE PR-TV-CG.

Grupos Anm (K) Bim  Com (K1Y  Am (K) Bmn  Cmn (KD
CH-OH 882,813 12,832 0,000 -794,396 5,907 0,000
CH - H20 394,504 28,607 0,000 -963,441 -1,951 0,000
CH-[hmim][BFs] 553,721 28,754 0,000  -94,063 -1,553 0,000
OH - H.0 -196,864 28,171 0,000 550,715 1,374 0,000

OH - [hmim][BF4] 2513,603 10,963 0,000 1,608 17,326 0,000

H.O - [nmim][BFs]  -482,745 -1,405 0,000  -363,932 -1,968 0,000
Fonte: Arquivo pessoal.

Nas Tabelas 5.89 e 5.90, sdo apresentados os resultados da modelagem
termodinamica com 0 modelo NRTL para as composi¢des em fragdes massicas e 0s desvios
calculados para as curvas superior e inferior, respectivamente, do ELL do sistema agua +
1-butanol + [hmim][BF4].

Na Tabela 5.91, sdo apresentados os resultados da modelagem termodinamica
empregando a EJE PR-TV-CG para a curva binodal superior e, na Tabela 5.92, paraa curva
binodal inferior,

Os desvios meédios encontrados demonstram que 0s modelos termodinamicos

empregados sdo capazes de correlacionar com qualidade dos dados experimentais, com



destaque para a EJE PR-TV-CG que apresentou 0s menores desvios para as duas curvas
binodais do sistema ternario. Em termos de desvio médio quadréatico, foram encontrados
os valores de 0,0011 para a curva binodal superior e de 0,0485 para a inferior usando o
modelo NRTL, enquanto foram calculados os valores de 0,0001 para a superior e 0,0002
para a inferior com a EdE PR-TV-CG.
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Tabela 5.89 — Resultados obtidos com 0 modelo NRTL para a curva binodal superior do ELL do sistema &gua (1) + 1-butanol (2) + [hmim][BF4]
(3) a 298,15 K.

0ST

Fase aquosa Fase organica

N w, Wy W3 Aw; (%)  Aw, (%)  Aws (%) w; w, W3 Aw; (%)  Aw, (%)  Aws (%)
1 0,7329 0,1838 10,0833 0,19 0,22 0,03 0,5744 0,2960 0,1296 0,80 1,23 0,43
2 0,7711 0,1656 0,0633 0,07 0,06 0,01 0,4895 0,3724 0,1380 0,67 0,52 0,16
3 0,7958 0,1522 0,0519 0,02 0,05 0,02 0,4250 0,4420 0,1330 0,56 0,58 0,02
4 0,8039 0,509 0,0452 0,07 0,03 0,04 0,3717 0,5002 0,1281 0,60 0,60 0,00
5 0,8446 0,1232 0,0322 0,02 0,09 0,07 0,3288 0,5593 0,1119 0,09 0,06 0,03
6 0,8776  0,1020 0,0204 0,35 0,28 0,07 0,3080 0,5937 0,0983 0,28 0,37 0,09
7 0,8918 0,0953 0,0129 0,23 0,29 0,06 0,2703 0,6548 0,0749 0,25 0,25 0,00
8 0,9099 0,0849 0,0053 0,16 0,08 0,09 0,2251 0,7273 0,0476 0,13 0,14 0,01

Desvio médio 0,14 0,14 0,05 Desvio médio 0,42 0,47 0,09

Fonte: Arquivo pessoal.



Tabela 5.90 — Resultados obtidos com 0 modelo NRTL para a curva binodal inferior do ELL do sistema &gua (1) + 1-butanol (2) + [hmim][BF]
(3) a 298,15 K.

Fase aquosa Fase organica

N w, Wy W3 Aw; (%)  Aw, (%)  Aws (%) w; w, W3 Aw; (%)  Aw, (%)  Aws (%)
1 0,4520 0,1772 0,3707 0,92 0,58 0,33 0,3438 0,1417 0,5146 0,96 0,61 0,34
2 0,4952 0,1771 0,3277 1,96 0,97 0,99 0,2981 0,1162 0,5857 0,97 1,36 2,33
3 0,5178 0,733 0,3089 1,96 1,59 0,37 0,2778 0,1026 0,6195 0,96 1,27 2,23
4 0,5595 0,1638 10,2766 1,21 1,86 0,65 0,2560 0,0843 0,6597 0,31 0,38 0,07
5 0,6015 0,1490 0,2494 1,17 1,28 0,12 0,2370 0,0666 0,6965 1,55 0,18 1,72
6 0,6309 0,1390 0,2301 2,04 1,87 0,17 0,2237 0,0571 0,7192 2,01 0,59 2,60
7 0,7082 0,1049 0,1869 4,41 0,23 4,18 0,2070  0,0366 0,7564 2,40 0,06 2,46
8 0,7527 0,0817 0,1656 8,21 1,63 6,58 0,1914 0,0253 0,7832 1,64 0,39 2,04

Desvio médio 2,73 1,25 1,67 Desvio médio 1,35 0,61 1,72

Fonte: Arquivo pessoal.
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Tabela 5.91 — Resultados obtidos com o modelo PR-TV-CG para a curva binodal superior do ELL do sistema agua (1) + 1-butanol (2) +
[hmim][BF4] (3) a 298,15 K.

Fase aquosa Fase organica

N w, Wy W3 Aw; (%)  Aw, (%)  Aws (%) w; w, W3 Aw; (%)  Aw, (%)  Aws (%)
1 0,7348 0,1811 0,0841 0,00 0,05 0,05 0,5826 0,2842 0,1333 0,02 0,05 0,06
2 0,7710 0,1658 0,0633 0,06 0,04 0,01 0,4823 0,3777 0,1400 0,05 0,01 0,04
3 0,7960 0,521 0,0519 0,04 0,06 0,02 0,4192 0,4482 0,1326 0,02 0,04 0,02
4 0,8025 0,1500 0,0475 0,07 0,12 0,19 0,3659 0,5069 0,1271 0,02 0,07 0,10
5 0,8427 0,1227 0,0345 0,17 0,14 0,30 0,3279 0,5603 0,1118 0,00 0,04 0,04
6 0,8743 0,1042 0,0216 0,02 0,06 0,05 0,3051 0,5975 0,0974 0,01 0,01 0,00
7 0,8933 0,0912 0,0155 0,08 0,12 0,20 0,2731 0,6535 0,0734 0,03 0,12 0,15
8 0,9115 0,0832 0,0053 0,00 0,09 0,09 0,2266 0,7269 0,0464 0,02 0,10 0,13

Desvio médio 0,06 0,09 0,11 Desvio médio 0,02 0,06 0,07

Fonte: Arquivo pessoal.
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Tabela 5.92 — Resultados obtidos com 0 modelo PR-TV-CG para a curva binodal inferior do ELL do sistema agua (1) + 1-butanol (2) + [hmim][BF4]
(3) a 298,15 K.

Fase aquosa Fase organica

N w, Wy W3 Aw; (%)  Aw, (%)  Aws (%) w; w, W3 Aw; (%)  Aw, (%)  Aws (%)
1 0,4606 0,1708 0,3687 0,06 0,06 0,13 0,3343 0,1476 0,5181 0,01 0,02 0,01
2 0,5112 0,1656 0,3232 0,36 0,18 0,54 0,3080 0,1297 0,5623 0,02 0,01 0,01
3 0,5359 0,1566 0,3075 0,15 0,08 0,23 0,2875 0,1151 0,5974 0,01 0,03 0,02
4 0,5698 0,1445 0,2856 0,18 0,07 0,25 0,2530 0,0878 0,6592 0,01 0,03 0,02
5 0,6109 0,1353 0,2538 0,23 0,09 0,32 0,2216 0,0646 0,7138 0,01 0,02 0,01
6 0,6500 0,205 0,2295 0,13 0,02 0,11 0,2039 0,0511 0,7450 0,03 0,01 0,02
7 0,7514 0,032 0,1453 0,09 0,06 0,02 0,1831 0,0358 0,7811 0,01 0,02 0,01
8 0,8338 0,0659 0,1003 0,10 0,05 0,05 0,1752 0,0215 0,8033 0,02 0,01 0,03

Desvio médio 0,16 0,08 0,21 Desvio médio 0,01 0,02 0,02

Fonte: Arquivo pessoal.

€aT
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Na Figura 5.37, o diagrama ternério do sistema agua + 1-butanol + [hmim][BF4]
contém os dados experimentais e os resultados da modelagem termodindmica. As solucGes
que deram origem as linhas de amarracao sdo destacadas, assim como 0s pontos criticos
obtidos pelo método de Alders (1959). A composicdo do ponto critico da curva binodal
superior é w; = 0,6741, w, =0,2124 e w3 = 0,1135, e 0 da curva binodal inferior é w; =
0,3778; w, = 0,1702; w; = 0,4520.

Figura 5.37 — Dados do ELL para o sistema agua + 1-butanol + [hmim][BF4] a 298,15 K.

1-butanol

0,0
1,0

{ 0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
[hmim][BF4] Agua
Fonte: Arquivo pessoal.
Legenda: Curva binodal experimental ( = = );
Linha de amarragdo experimental (—e—);
NRTL (—);

PR-TV-CG (—);
Ponto critico (e);
Solucdo inicial da linha de amarracéo (o).

De acordo com os resultados, os modelos termodindmicos mostram uma boa preciséo
na modelagem do ELL envolvendo substancias complexas, como os liquidos iénicos. Tendo
como objetivo extrair o 1-butanol da fase aquosa, ao se comparar os resultados atingidos nos

trés sistemas ternarios, se verifica que os LIs com o anion tetrafluoroborato, [emim][BF4] e
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[hmim][BF4], se mostram mais eficientes que o [emim][EtSO4], uma vez que a regido bifasica
€ maior no sistema contendo [emim][BF4] e ha duas regides de duas fases no sistema contendo
[hmim][BF4]; logo, h& regibes maiores que permitem a extragdo liquido-liquido. O liquido
i6nico [hmim][BF4] também apresentou menor miscibilidade com a dgua que o torna um bom
agente extrator em processos como, por exemplo, a extragdo do biobutanol do meio

fermentativo ABE.

5.3 SIMULACAO TERMODINAMICA

5.3.1 Cédigos SMILES

Os cadigos SMILES para as substancias utilizadas nesta etapa sdo mostrados na Tabela
5.93.

Tabela 5.93 — Cdodigos SMILES dos componentes utilizados na simulacdo termodinamica.

Componente Cddigo SMILES
[emim][BF:] [B-]1(F)(F)(F)F.CCN1C=C[N+](=C1)C
[bmim][BF4] [B-1(F)(F)(F)F.CCCCN1C=C[N+](=C1)C
[hmim][BF4] [B-](F)(F)(F)F.CCCCCCN1C=C[N+](=C1)C
[omim][BF4] [B-]1(F)(F)(F)F.CCCCCCCCN1C=C[N+](=C1)C
[emim][PFs] CCNI1C=C[N+](=C1)C.F[P-]1(F)(F)(F)(F)F
[hmim][PFe] CCCCCCN1C=C[N+](=C1)C.F[P-](F)(F)(F)(F)F
[emim][ClI] CCN1C=C[N+](=C1)C.[CI-]
[emim][EtSO4] CCN1C=C[N+](=C1)C.CCOS(=0)(=0)[0O-]
CO; C(=0)=0

Fonte: Arquivo pessoal.

5.3.2 Descritores moleculares

Os descritores moleculares foram selecionados em fungéo das propriedades dos LIs e

séo apresentados na Tabela 5.94.
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Tabela 5.94 — Descritores moleculares selecionados do Dragon 7.0.

Descritor

Nome Sub-bloco Bloco
molecular
MW Massa molar
nH N° de atomos de Hidrogénio
nC Ne° de 4tomos de Carbono
nN N° de atomos de Nitrogénio
nO N° de atomos de Oxigénio . . indices
- - Descritores basicos T
nP N° de atomos de Fosforo constitucionals
nS N° de 4tomos de Enxofre
nF N° de atomos de Fluor
nCl N° de atomos de Cloro
nStructures  N° de estruturas desconectadas
Pol N° de polaridade Indlce§ bfilsegdos na Ind!cgs
distancia topoldgicos
. L . Indices de
XOAV Indice médio de conectividade conectividade

de valéncia de ordem 0 )
molecular Kier-Hall

. . indice de o
X0SOL Indice de conectividade conectividade de Indices de

de solucdo solugio Conectividade
XMOD indice Randic modificado indices de
RDCHI Soma da distancia do Indice  conectividade do tipo
randémico Randic
Polarizabilidade - Descritores tipo
P VSA p 1 P_VSA, tipo 1 Polarizabilidade P VSA
) s ) L. Contagens de
nimidazoles N° de Imidazolios Descritores basicos grugpos

Area de superficie polar
TPSA(ToT) topoldgica usando
contribuigdes polares N,O,S,P
Volume de van der Waals para Descritores basicos Propriedades
volume de McGowan moleculares

Volume de van der Waals da
VvdwZaZ equacéo de Zhao-Abraham-
Zissimos

VvdwMG

Fonte: Arquivo pessoal.

Os valores numericos dos descritores moleculares (Tabela 5.94), obtidos usando 0s
cédigos SMILES (Tabela 5.93) no Dragon 7.0, sdo mostrados nas Tabelas 5.95 e 5.96.



Tabela 5.95 — Valores numéricos dos descritores moleculares dos componentes (parte 1).

Descritor molecular MW nH nC nN nO nP nS nF nCL nStructures
[emim][BF4] 198,000 11 6 2 0 0 0 4 0 2
[obmim][BF4] 226,060 15 8 2 0 0 0 4 0 2
[hmim][BF4] 254,120 19 10 2 0 0 0 4 0 2
[omim][BF4] 282,180 23 12 2 0 0 0 4 0 2
[emim][PFe] 256,160 11 6 2 0 1 0 6 0 2
[hmim][PFe] 312,280 19 10 2 0 1 0 6 0 2

[emim][CI] 146,640 11 6 2 0 0 0 0 1 2
[emim][EtSO4] 236,330 16 8 2 4 0 1 0 0 2
CO2 44,010 0 1 0 2 0 0 0 0 1

Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 5.96 — VValores numéricos dos descritores moleculares dos componentes (parte 2).

Descritor molecular  Pol XO0Av  X0sol XMOD RDCHI P_VSA v 1 nlmidazoles TPSA(Tot) VvdwMG VvdwZAZ

[emim][BF4] 6 0569 50983 38,263 3,197 129,482 1 8,810 93,241 177,180
[bmim][BFa] 8 0587 7,397 44263 3,497 176,567 1 8,810 112,426 211,780
[hmim][BFa] 10 0602 8812 50,263 3,791 223,651 1 8,810 131,611 246,380
[omim][BFa] 12 0613 10,226 56,263 4,075 270,735 1 8,810 150,795 280,980
[emim][PFe] 6 0592 5983 53,657 3,241 129,482 1 8,810 103,031 175910
[hmim][PFe] 10 0616 8812 65657 3,835 223,651 1 8,810 141,401 245,110
[emim][CI] 6 0000 0000 0000 0,000 129,482 1 8,810 84,391 129,590
[emim][EtSO4] 10 0,661 12147 54,249 3,537 188,338 1 83,620 122359 202,650
CO; 0 0439 2707 9,899 1,155 0,000 0 34,140 22,500 38,160

Fonte: Arquivo pessoal.

LST
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5.3.3 Redes neurais artificiais

A maneira mais rapida de investigar uma arquitetura 6tima para a predicdo de dados é
por meio de tentativa e erro. Diferentes arquiteturas foram obtidas combinando quantidades
diferentes de neurdnios entre as camadas. Configuragfes com trés camadas (X-X-1) e com
quatro camadas (X-X-X-1) foram analisadas para encontrar a configuracdo mais precisa para
este estudo.

Além dos dados obtidos nesta tese, outros dados obtidos em outros projetos do grupo de
pesquisa do prof. Pedro Arce para sistemas CO> + LI foram incorporados a simulacéo
(IGARASHI et al., 2022), totalizando 620 dados, que foram dispostos aleatoriamente para
melhorar a capacidade de previsao e divididos de acordo com as trés etapas da simulacao
termodinamica, mostradas na Figura 4.5. Para a aprendizagem foram usados 500 dados, para o
teste, 70 e, para a predigdo, 50, seguindo uma proporcdo percentual de aproximadamente
80:10:10 de divisdo entre as etapas das RNA caracteristica dessa metodologia. A RNA
empregada foi do tipo propagacéo feed-forward-back com o erro entre uma iteracdo e a proxima
em 0,0001, com o maximo de iteracdes fixado em 500 e com o programa rodando 50 vezes
usando o algoritmo de Levenberg-Marquardt.

Os resultados da etapa de aprendizagem da simulacdo termodindmica séo apresentados
nas Tabelas 5.97, para as configuracdes X-X-1 e 3-X-X-1, e 5.98, para as configuracdes 5-X-
X-1 e 10-X-X-1. O desvio relativo médio, AP, para um conjunto de 500 dados foi definido

conforme a equacéo (5.4).

Ppred_Pexp )
i

AP = 199 levlpe—xp (54)

N i

Onde P é a pressdo do sistema e representa a variavel dependente.



Tabela 5.97 — Resultados para as arquiteturas X-X-1 e 3-X-X-1.
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Arquitetura Iteracdo AP Arquitetura Iteracdo AP Arquitetura Iteracdo AP
2-3-1 28 6,58 15-15-1 17 4,01 3-10-5-1 28 4,18
2-5-1 20 7,06 15-20-1 12 4,67 3-10-10-1 5 4,31

2-10-1 35 7,36 15-25-1 37 4,43 3-10-15-1 16 4,39
2-15-1 40 6,85 15-30-1 46 4,08 3-10-20-1 25 4,17
2-20-1 46 7,27 20-3-1 22 4,89 3-10-25-1 40 4,09
2-25-1 3 6,92 20-5-1 27 4,41 3-10-30-1 35 4,06
2-30-1 22 6,74 20-10-1 4 4,09 3-15-5-1 31 4,31
3-3-1 10 7,37 20-15-1 50 4,13 3-15-10-1 21 4,18
3-5-1 28 6,32 20-20-1 29 4,21 3-15-15-1 42 4,09
3-10-1 15 6,12 20-25-1 49 4,22 3-15-20-1 28 4,03
3-15-1 35 5,92 20-30-1 11 4,63 3-15-25-1 34 3,88
3-20-1 12 6,07 25-3-1 13 4,74 3-15-30-1 41 4,10
3-25-1 10 5,84 25-5-1 39 4,36 3-20-5-1 12 4,07
3-30-1 7 6,04 25-10-1 44 4,09 3-20-10-1 43 4,12
5-3-1 41 5,95 25-15-1 40 3,92 3-20-15-1 46 3,96
5-5-1 18 5,72 25-20-1 27 3,97 3-20-20-1 15 3,74
5-10-1 38 5,57 25-25-1 40 4,09 3-20-25-1 19 3,64
5-15-1 50 5,98 25-30-1 27 3,78 3-20-30-1 33 3,59
5-20-1 44 5,42 3-3-5-1 26 5,49 3-25-5-1 27 3,68
5-25-1 34 5,03 3-3-10-1 8 5,62 3-25-10-1 43 3,75
5-30-1 1 4,87 3-3-15-1 26 5,21 3-25-15-1 5 3,71
10-3-1 14 5,39 3-3-20-1 15 5,03 3-25-20-1 30 3,46
10-5-1 43 5,58 3-3-25-1 40 4,72 3-25-25-1 33 3,51
10-10-1 26 5,25 3-3-30-1 28 4,42 3-25-30-1 44 3,58
10-15-1 15 5,84 3-5-5-1 12 4,24 3-30-5-1 19 3,62
10-20-1 37 4,68 3-5-10-1 47 4,45 3-30-10-1 23 3,69
10-25-1 15 5,43 3-5-15-1 45 4,62 3-30-15-1 43 3,57
10-30-1 1 4,82 3-5-20-1 43 4,23 3-30-20-1 14 3,74
15-3-1 32 4,08 3-5-25-1 10 4,35 3-30-25-1 31 3,98
15-5-1 12 4,17 3-5-30-1 30 4,08 3-30-30-1 17 4,10
15-10-1 2 4,36

Fonte: Arquivo pessoal.
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Tabela 5.98 — Resultados para as arquiteturas 5-X-X-1 e 10-X-X-1.

Arquitetura Iteracdo AP Arquitetura Iteracdo AP Arquitetura  Iteracdo AP
5-3-5-1 4 485  5-20-25-1 13 2,74  10-10-15-1 46 0,80
5-3-10-1 16 464  5-20-30-1 1 2,87 10-10-20-1 23 0,88
5-3-15-1 10 431 5-25-5-1 24 3,17 10-10-25-1 44 0,57
5-3-20-1 25 4,15  5-25-10-1 43 3,09 10-10-30-1 25 0,62
5-3-25-1 27 438 5-25-15-1 13 3,11 10-15-5-1 41 0,66
5-3-30-1 21 426  5-25-20-1 20 3,27 10-15-10-1 21 0,68
5-5-5-1 26 412  5-25-25-1 25 3,12 10-15-15-1 17 0,53
5-5-10-1 35 4,09 5-25-30-1 16 3,08 10-15-20-1 38 0,74
5-5-15-1 50 4,11 5-30-5-1 35 3,18 10-15-25-1 11 0,82
5-5-20-1 33 3,96  5-30-10-1 28 3,13 10-15-30-1 14 0,74
5-5-25-1 23 3,62  5-30-15-1 40 3,38 10-20-5-1 13 0,66
5-5-30-1 21 3,61  5-30-20-1 33 3,26 10-20-10-1 26 0,55
5-10-5-1 23 3,75  5-30-25-1 7 3,43 10-20-15-1 17 0,33
5-10-10-1 25 3,61  5-30-30-1 40 3,37 10-20-20-1 24 0,48
5-10-15-1 26 3,41 10-3-5-1 46 2,31 10-20-25-1 3 0,57
5-10-20-1 5 3,38  10-3-10-1 17 2,24  10-20-30-1 44 0,42
5-10-25-1 47 3,54  10-3-15-1 34 2,20  10-25-5-1 39 0,65
5-10-30-1 14 3,51 10-3-20-1 8 2,12 10-25-10-1 7 0,56
5-15-5-1 16 3,30 10-3-25-1 44 1,81 10-25-15-1 46 0,49
5-15-10-1 30 3,28 10-3-30-1 22 1,62 10-25-20-1 25 0,75
5-15-15-1 13 3,08 10-5-5-1 12 1,36  10-25-25-1 15 0,62
5-15-20-1 32 3,01 10-5-10-1 13 1,54 10-25-30-1 39 0,60
5-15-25-1 19 3,23  10-5-15-1 37 1,41 10-30-5-1 32 0,53
5-15-30-1 43 2,93  10-5-20-1 28 1,28 10-30-10-1 42 0,71
5-20-5-1 20 2,75  10-5-25-1 13 1,20 10-30-15-1 27 0,67
5-20-10-1 50 2,62 10-5-30-1 3 1,15 10-30-20-1 40 0,79
5-20-15-1 48 2,43 10-10-5-1 10 1,17 10-30-25-1 14 0,84
5-20-20-1 31 2,57 10-10-10-1 26 0,86 10-30-30-1 47 0,78

Fonte: Arquivo pessoal.

Nas Figuras 5.38 a 5.41, foram plotados os desvios, para a etapa de aprendizado, da
pressdo do sistema para todas as arquiteturas analisadas. Conforme mencionado, a arquitetura

Otima encontrada foi a configurac@o de quatro camadas 10-20-15-1, destacada na Figura 5.42.



Figura 5.38 — Resultados na etapa de aprendizado para arquiteturas X-X-1.
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Figura 5.39 — Resultados na etapa de aprendizado para arquiteturas 3-X-X-1.
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Figura 5.40 — Resultados na etapa de aprendizado para arquiteturas 5-X-X-1.
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Figura 5.41 — Resultados na etapa de aprendizado para arquiteturas 10-X-X-1.
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O melhor resultado depende da selecdo de dados apropriados, da escolha de uma boa
arquitetura e de variaveis capazes de gerar correlac6es adequadas e da predicdo de propriedades
termodinamicas. A interpretacdo do desvio relativo médio e do menor desvio relativo maximo
levou a arquitetura 10-20-15-1 encontrada na décima sétima iteracdo, conforme destacado na
Tabela 5.98.

Na etapa de aprendizado ou treinamento, foram utilizados 500 dados, os desvios
relativos individuais entre os valores correlacionados e experimentais ficaram abaixo de 1,00%
para a maioria dos dados. Para a pressao do sistema, 25 pontos apresentaram desvios relativos
superiores a 1,50%, sendo 4,00% o maior valor. O desvio relativo médio para a pressdo do
sistema foi de 0,33%. Esses valores foram considerados precisos o suficiente para dizer que a
RNA aprendeu com sucesso.

Na etapa de teste, foram empregados 70 pontos, que nao foram utilizados na etapa de
aprendizado. Na Tabela 5.99, sdo mostrados os desvios relativos de 16 pontos para a presséo
do sistema testada pela arquitetura 10-20-15-1 da RNA. A configuragdo 6tima reproduziu a
pressdo do sistema com desvios relativos abaixo de 1,50%, exceto em cinco casos, em que 0S
desvios relativos ficaram abaixo de 4,76%. Na etapa de teste, o desvio relativo total médio para
a pressdo do sistema foi de 1,81%.

A Tabela 5.100 mostra os desvios relativos obtidos para a presséo do sistema predita,
com a arquitetura 10-20-15-1, de 16 pontos dentre 0s 50 pontos utilizados na etapa de predigéo,
que foram diferentes dos empregados nas etapas anteriores. A arquitetura 6tima da RNA
reproduziu a pressdo do ELV de sistemas CO2 + LI com desvio relativo médio de 1,20% e o

maior desvio relativo individual de 2,33%.
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Tabela 5.99 — Alguns desvios médios para a pressao do sistema na etapa de teste para a
arquitetura 10-20-15-1.

Sistema binario Experimental Experimental 'IE":;asFt): % desvio
CO. + T (K) X DM P (MPa) P (MPa) AP

[bmim][BF4] 313,13 10,1222 ... 1,11 1,08 2,70
[emim][EtSO4] 333,13 0,3022 ... 5,53 5,48 0,90
[emim][PFe] 313,12 0,4036 ... 573 5,65 1,40
[emim][CI] 363,15 0,2244 ... 8,3 8,21 1,08
[emim][BF4] 313,15 0,0581 ... 0,96 1,00 4,17
[hmim][BF4] 303,12 0,1759 ... 1,11 1,08 2,70
[hmim][PF¢] 343,15 044782 ... 7,59 7,51 1,05
[omim][BF4] 323,14 10,4022 ... 4,43 4,38 1,13
[emim][CI] 343,16 0,1243 ... 3,13 3,16 0,96
[bmim][BF4] 313,08 0,3035 ... 3,18 3,21 0,94
[hmim][PFe] 313,13 0,0746 ... 0,42 0,44 4,76
[emim][EtSO4] 333,10 0,1763 ... 2,61 2,57 1,53
[hmim][BF4] 323,15 0,4587 ... 6,39 6,44 0,78
[emim][BF4] 303,09 0,3753 ... 5,69 5,74 0,88
[emim][PFe] 323,12 10,0264 ... 1,28 1,30 1,56
[omim][BF4] 318,14 10,1253 ... 0,83 0,85 2,41
Desvio médio 1,81

Fonte: Arquivo pessoal.
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Tabela 5.100 — Alguns desvios médios para a pressao do sistema na etapa de predicéo para a
arquitetura 10-20-15-1.

Sistema binério Experimental Experimental Pit(;ji%%o % desvio
CO2 + T (K) X1 DM P (MPa) P (MPa) AP

[omim][BF4] 328,16 0,4532 ... 5,75 5,70 0,87
[emim][CI] 353,13 0,2745 ... 10,06 10,13 0,70
[bmim][BF4] 333,13 0,0334 ... 0,43 0,42 2,33
[emim][EtSO4] 323,08 0,374 ... 8,92 8,83 0,79
[emim][BF4] 313,14 0,0754 ... 1,26 1,24 1,59
[hmim][BF4] 333,16 0,4243 ... 6,76 6,65 0,75
[emim][PFe] 333,13 0,3262 ... 5,98 6,04 1,00
[emim][EtSO4] 333,16  0,0507 ... 1,08 1,06 1,85
[bmim][BF4] 313,11 0,4005 ... 4,71 4,75 0,85
[hmim][PFe] 333,16 04112 .. 5,56 5,52 0,72
[emim][BF4] 323,15 10,2231 ... 4,46 4,42 0,90
[emim][PFe] 333,10 10,1762 2,23 2,21 0,90
[omim][BF4] 328,11 0,1746 ... 1,49 1,47 1,34
[emim][CI] 363,15 10,0742 ... 2,03 2,05 0,99
[hmim][BF4] 333,09 0,023 ... 1,12 1,14 1,79
[hmim][PFe¢] 343,13 0,0986 ..... 1,08 1,10 1,85
Desvio médio 1,20

Fonte: Arquivo pessoal.

5.3.4 Modelagem termodinamica versus simulacdo termodinamica

Nas Figuras 5.42 a 5.44, sdo mostrados os resultados do ELV de sistemas CO> + LI,
[emim][BF4], [emim][EtSO4] e [hmim][BF4], para as trés temperaturas experimentais. Apesar
da semelhanca entre os resultados das EdEs e das RNA, o grande diferencial é o tempo de
processamento. Enquanto a modelagem termodindmica necessita do ajuste dos parametros de
interacdo binaria para cada sistema em diversas condi¢cbes de temperatura, a simulacdo
termodindmica realizada com redes neurais artificiais e descritores moleculares envolve os

dados de todos os sistemas binarios de uma so vez.
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Figura 5.42 — Pontos de bolha experimentais, pressdes de bolha das EAEs PC-SAFT e CPA e
das RNA do sistema CO> + [emim][BF4].
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Fonte: Arquivo pessoal.
Legenda: Dados experimentais a 303, 15 K (@); 313,15 K (@); 323,15 K (@);

Modelagem termodinamica: PC-SAFT (—); CPA (—);
Simulagdo termodindmica: RNA, arquitetura 10-20-15-1 (—).

Figura 5.43 — Pontos de bolha experimentais, pressdes de bolha das EJEs PC-SAFT e CPA e
das RNA do sistema CO2 + [emim][EtSO4].

Fonte: Arquivo pessoal.
Legenda: Dados experimentais a 303, 15 K (@); 313,15 K (@); 323,15 K (@);

Modelagem termodinamica: PC-SAFT (—); CPA (—);
Simulagéo termodindmica: RNA, arquitetura 10-20-15-1 (—).
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Figura 5.44 — Pontos de bolha experimentais, pressdes de bolha das EJEs PC-SAFT e CPA e
das RNA do sistema CO2 + [hmim][BF4].
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Fonte: Arquivo pessoal.

Legenda: Dados experimentais a 303, 15 K (@); 313,15 K (@ ); 323,15 K (@);
Modelagem termodindmica: PC-SAFT (—); CPA (—);
Simulagdo termodindmica: RNA, arquitetura 10-20-15-1 (—).

A comparacdo do comportamento de fases de sistemas binarios envolvendo CO: e Lls
foi realizada em relacdo ao desempenho entre a modelagem (EdEs + abordagem ¢-¢ e método
Bolha P) e simulacdo (RNA + DM) termodinamicas.

Com o modelo de RNA usado para prever o ponto de bolha usando descritores
moleculares, os resultados, para a arquitetura 10-20-15-1, deram uma concordancia geral entre
o0s valores experimentais e 0s da predigdo dos dados termodinamicamente consistentes do ELV.
Com esta configuracdo, os resultados de teste e de predicdo sdo muito proximos dos dados
experimentais, sendo que os desvios relativos médios para a pressdo de bolha foram 1,81% e
1,20%, respectivamente. Embora os resultados da simulagdo termodindmica sejam muito
semelhantes aos da modelagem termodindmica, a grande diferenca reside no tempo de
processamento computacional, além de ndo precisar da otimizacgao dos parametros de interacdo

binaria.
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6 CONCLUSOES

Com o estudo do equilibrio de fases de sistemas formados por substancias mais simples,
0s aparatos experimentais foram capazes de reproduzir com confiabilidade dados publicados
servindo como validacdo tanto dos equipamentos recém adquiridos, quanto dos procedimentos
experimentais adotados no laboratério. Os dados experimentais dos sistemas de validacéo
atenderam aos critérios dos testes de qualidade utilizados e a modelagem produziu resultados
satisfatorios. Com a metodologia experimental validada, foi realizado o estudo experimental
e computacional do comportamento de fases envolvidos em processos sustentaveis, como a
captura de CO: e a purificacdo de bioalcoois.

Os metodos utilizados na obtencdo das propriedades criticas e dos parametros de
componentes puros dos Lls para as EdEs geraram boas predicdes ao se avaliar que as

correlagcdes encontradas para os dados experimentais foram satisfatorias.

6.1 ELV A BAIXAS PRESSOES

Os sistemas agua + etanol + LI geraram resultados satisfatérios do ponto de vista
experimental e computacional, uma vez que todos os dados experimentais atenderam aos
critérios de consisténcia termodindmica nas condicGes propostas, significando que o
procedimento experimental desde a calibracdo até as medi¢cdes do equilibrio de fase foi
adequado. A modelagem termodinadmica, adotando a abordagem y-¢ e 0 método de Bolha T,
mostrou eficacia, uma vez que os desvios encontrados com a EJE PR-TV-CG foram levemente

menores dos encontrados com o modelo NRTL.

6.2 ELV A ALTAS PRESSOES

Os resultados encontrados para o estudo dos sistemas binarios do ELV a altas pressoes
permitiram estabelecer relac6es entre a solubilidade do CO: e as caracteristicas estruturais dos
LIs e condicBes experimentais. O aumento do radical alquila na cadeia carb6nica do cation
aumentou a capacidade do LI solubilizar o dioxido de carbono. A influéncia dos anions
demonstrou uma dependéncia as condi¢des do sistema, em que o anion etilsulfato permite uma
solubilidade de CO: ligeiramente maior até pressdes proximas de 6,0 MPa, quando o
comportamento se inverte e o anion tetrafluoroborato passa a favorecer significativamente a

captura de CO». O aumento da temperatura mostrou uma leve reducédo da solubilidade, quando
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a pressdo foi mantida constante. Ja pressdes mais elevadas influenciaram positivamente na
solubilidade. No geral, o [emim][BF4] apresentou a menor capacidade de captura de CO> e as
condicdes do sistema influenciaram os demais LIs, em que, a pressdes e temperaturas mais
baixas, o [emim][EtSOa] apresentou a maior solubilidade, enquanto o [hmim][BF4] seria mais
capaz de solubilizar CO2 a pressdes e temperaturas mais altas.

Essa analise foi realizada apos todos os dados serem considerados termodinamicamente
consistentes pelo teste de area, 0 que mostrou que o método experimental sintético-estatico foi
adequado. Os resultados da modelagem termodindmica, utilizando o método Bolha P e a
abordagem ¢-¢, permitem concluir que as EJEs PC-SAFT e CPA foram similarmente capazes

de correlacionar os dados.

6.3 ELL

No ELL, o estudo dos sistemas ternarios permitiu concluir que os trés LIs possuem
capacidade de atuarem como agente extrator do 1-butanol em solugdes aquosas pela analise dos
valores encontrados para a seletividade.

O método de ponto de névoa se mostrou adequado para o estudo e a qualidade dos dados
foi fundamental para a obtencdo das curvas de calibracdo para encontrar as composicdes das
fases em equilibrio apds cada experimento. Todos os dados atenderam aos critérios do teste de
qualidade proposto e a modelagem termodinamica utilizando a abordagem y- y mostrou que a
EdE PR-TV-CG é ligeiramente melhor do que o modelo NRTL na correlacdo dos dados a partir

dos desvios calculados.

6.4 SIMULACAO TERMODINAMICA

O uso das RNA com uma selecdo de DM mostrou ser tdo eficaz quanto os modelos
termodinamicos empregados para os sistemas binarios voltados para a captura de CO2 com 0
diferencial no tempo de processamento dos dados, porém para que a qualidade dos resultados
fosse assegurada uma grande quantidade de dados experimentais distribuidos aleatoriamente
entre as planilhas utilizadas foi necessaria para que a etapa de aprendizado gerasse 0 modelo

matematico com os melhores desvios possiveis
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APENDICE A

Tabela A.1 — Propriedades criticas e fator acéntrico estimados pelo método de contribuicdo de grupos de alguns liquidos idnicos

utilizados em trabalhos produzidos.

MM

Ty

T,

P

Liquido idnico (g/mol) (K) (}CQ (bcar) w

Acetato de 2-(2-hidroxietoxi)amonio 165,19 582,93 770,07 31,53 1,0138

Acetato de 2-hidroxietilamonio 121,14 514,75 699,22 40,85 0,9359

Acetato de 2-hidrdxi-N-(2-hidroxietil)-N-etilmetilamina 179,22 653,91 828,74 29,61 1,3799

Acetato de Bis(2-hidroxietil)aménio 165,20 653,39 829,31 31,41 1,4044

Acetato de N-metil-2-hidroxietilamonio 135,16 538,33 715,92 32,89 0,9836

Acetato de Tri-(2-hidroxietil)amonio 209,24 768,97 946,10 28,15 1,7229

Bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinato de Trihexiltetradecilfosfonio 773,29 1374,94 1878,85 5,44 -0,1388

Bis(fluorosulfonil)imida de N,n-dietil-n-metil-n-propilaménio 310,37 701,94 1059,82 37,51 0,3186

Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazélio 419,36 862,44 1269,93 27,28 0,3004

Bis(trifluorometilsulfonil)imida de N-butil-N-metilpirrolidinio 422,41 759,80 1093,10 23,93 0,3467

Bis(trifluorometilsulfonil)imida de N-heptil-N-metilpirrolidinio 464,49 901,94 1248,85 20,12 0,4549

Bis(trifluorometilsulfonil)imida de N-hexil-N-metilpirrolidinio 450,46 805,56 1123,32 20,95 0,4374

Bis(trifluorometilsulfonil)imida de N-nonil-N-metilpirrolidinio 492,54 947,70 1277,68 17,93 0,5475

Bis(trifluorometilsulfonil)imida de N-octil-N-metilpirrolidinio 478,51 851,32 1154,90 18,59 0,5299

Bis(trifluorometilsulfonil)imida de N-pentil-N-metilpirrolidinio 436,43 856,18 1221,93 22,86 0,3636

Bis(trifluorometilsulfonil)imida de N-propil-N-metilpirrolidinio 408,38 736,92 1078,45 25,74 0,3025

Bis(trifluorometilsulfonil)imida de Trihexiltetradecilfosfénio 764,01 1310,56 1586,73 8,40 0,8915
(continua)
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(concluséo)

Liquido idnico (g|>/|ml\gl) (Tfi) 7(1%) (Il-c))car) w
Brometo de Trihexiltetradecilfosfénio 563,77 1034,88 1256,59 8,10 0,8311
Cloreto de Trihexiltetradecilfosfénio 519,32 1006,15 1222,78 7,84 0,7947
Dicianamida de Trihexiltetradecilfosfonio 549,91 1231,08 1525,46 7,55 0,5822
Dicianamida de 1-butil-3-metilimidazolio 205,26 782,96 1035,84 24,08 0,8419
Dodecil-benzenosulfonato de Trihexiltetradecilfosfonio 809,36 1581,88 2067,80 6,22 0,1105
Etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazélio 236,30 712,68 1067,49 39,93 0,3744
Formato de 2-(2-hidroxietoxi)amonio 151,16 478,25 645,64 36,13 0,9187
Formato de 2-hidroxietilamonio 107,11 410,07 571,30 48,99 0,8477
Formato de N-metil-2-hidroxietilaménio 121,14 433,65 589,88 38,07 0,8907
Hexafluorofosfato de 1-etil-3-metilimidazdlio 256,13 508,82 674,01 19,26 0,7083
Hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazdlio 312,24 600,34 764,89 15,30 0,8697
Hidrogenossulfato de 1-etil-3-metilimidazdlio 208,24 736,68 1073,84 56,85 0,6411
Lactato de 2-(2-hidroxietoxi)amonio 195,22 697,55 883,06 30,29 1,4074
Lactato de 2-hidroxietilamonio 151,16 629,37 812,65 38,87 1,3579
Lactato de 2-hidroxi-N-(2-hidroxietil)-N-etilmetilamina 209,24 768,53 946,69 28,49 1,7149
Lactato de Bis(2-hidroxietil)amonio 195,22 768,01 946,91 30,19 1,7485
Lactato de Tri-(2-hidroxietil)amonio 239,27 883,59 1071,75 27,01 1,9075
Tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazélio 197,97 449,46 596,23 23,28 0,8087
Tetrafluoroborato de 1-hexil-3-metilimidazélio 254,08 540,98 689,98 17,71 0,9625
Tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio 282,13 586,74 736,99 15,81 1,0287

Fonte: Arquivo pessoal.

Nota: MM — Massa molar; T}, — Temperatura de ebuli¢do; T, — Temperatura critica; P, — Pressdo critica; w — fator acéntrico.

¢81



APENDICE B

183

Tabela B.1 — Propriedades fisicas do acetato de etila + etanol + agua a 101,3 kPa®.

p (g.cm?) b
Substancia Experimental® Literatura® Experimental® Literatura
T=293,15 K*

Acetato de etila 0,8997 0,8995 1,3718 1,3725°
Etanol 0,7905 0,7903 1,3623 1,36201
Agua 0,9965 0,9965 1,3331 1,3330¢

T =303,15 K?

Acetato de etila 0,8882 0,8879 1,3678 1,3670°
Etanol 0,7812 0,7815 1,3578 1,3572°
Agua 0,9921 0,9929 1,3316 1,3319

T =308,15 K?

Acetato de etila 0,8817 0,8817 1,3659 1,36579
Etanol 0,7769 0,7769 1,3562 1,3559°
Agua 0,9940 0,9909 1,3314 1,3313

Fonte: Arquivo pessoal.

Nota: 2 Incertezas experimentais U. (grau de confianga = 0,95, k = 2): u(T) = 0,01 K, u(P) = 0,01 kPa, Uc(p) =
2.10*g.cm3, U¢(np) = 2.10%;

b (DIPPR, 2000);

¢ (PALAIOLOGOU, 1996);
¢(MARTINEZ-REINA; AMADO-GONZALEZ; GOMEZ-JARAMILLO, 2015);
¢ (HERRAEZ; BELDA, 2006);
f (LEE; PARK; LEE, 2000);

¢ (AMINABHAVI; BANERJEE, 1998).

Tabela B.2 — Curva binodal do sistema ternario acetato de etila (1) + etanol (2) + &gua (3).

T=293,15 K

X1 X2 X3 Mp (g_(f)m-g) X1 X2 X3 Ub) (glgm—:;)
0,8734 0,0000 0,1266 1,3703 0,9061 0,2349 0,1645 0,6006 1,3648 0,9362
0,8133 0,0248 0,1619 1,3702 0,9070 0,1916 0,1561 0,6523 1,3637 0,9423
0,7548 0,0484 0,1968 1,3701 0,9079 0,1534 0,1459 0,7007 1,3618 0,9483
0,6971 0,0705 0,2324 1,3699 0,9091 0,1162 0,1352 0,7486 1,3596 0,9542
0,6409 0,0918 0,2673 1,3696 0,9104 0,0921 0,1204 0,7875 1,3567 0,9598
0,6067 0,1042 0,2891 1,3694 0,9112 0,0682 0,1048 0,8270 1,3538 0,9654
0,5727 0,1166 0,3107 1,3692 0,9121 0,0502 0,0872 0,8626 1,3515 0,9709
0,5361 0,1302 0,3337 1,3689 0,9129 0,0322 0,0704 0,8974 1,3492 0,9763
0,4527 0,1456 0,4017 1,3683 0,9181 0,0268 0,0524 0,9208 1,3458 0,9806
0,3692 0,1617 0,4691 1,3676 0,9232 0,0225 0,0338 0,9437 1,3431 0,9849
0,3250 0,1664 0,5086 1,3668 0,9267 0,0207 0,0166 0,9627 1,3402 0,9886

(continua)
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(concluséo)

T=303,15 K
X1 X2 X3 Mp P . X1 X2 X3 Mp p -

(g.cm?) (9.cm)
0,2804 0,1722 0,5474 1,3660 0,9300 0,0188 0,0000 0,9812 11,3369 0,9923
0,8647 0,0000 0,1353 11,3676 0,9023 0,2752 0,1640 0,5608 1,3635 0,9289
0,8177 0,0145 10,1678 1,3675 0,9041 0,2450 0,1587 0,5963 11,3629 0,9332
0,7685 0,0318 0,1997 1,3674 0,9055 0,2134 0,1540 0,6326 1,3617 0,9374
0,7201 0,0521 0,2278 1,3673 0,9063 0,1677 0,1415 0,6908 1,3592 0,9448
0,6698 0,0752 0,2551 1,3673 0,9067 0,1221 0,1281 0,7498 1,3571 0,9524
0,6357 0,0922 0,2721 1,3672 0,9066 0,0972 0,1184 0,7844 11,3555 0,9570
0,5839 0,1092 0,3069 1,3671 0,9084 0,0719 0,1081 0,8200 11,3518 10,9618
0,5291 0,1203 0,3506 1,3665 0,9118 0,0522 0,0882 0,8596 1,3479 0,9681
0,4755 0,1311 0,3934 11,3661 0,9150 0,0328 0,0691 0,8981 1,3443 10,9741
0,4207 0,1428 0,4365 11,3655 0,9183 0,0275 0,0504 0,9221 1,3411 0,9786
0,3657 0,1539 0,4804 1,3644 0,9216 0,0209 0,0324 0,9467 1,3384 0,9831
0,3215 0,1584 0,5201 1,3639 0,9253 0,0175 0,0000 0,9825 11,3366 0,9903

T=308,15K
X1 X2 X3 Mp P -3 X1 X2 X3 Mp p -

(g.cm) (g.cm)
0,8479 0,0000 0,1521 1,3655 0,8988 0,3043 0,1611 0,5346 1,3617 0,9249
0,8153 0,0137 0,1710 1,3656 0,8994 0,2688 0,1588 0,5724 1,3607 0,9293
0,7667 0,0323 0,2010 1,3659 0,9009 0,2325 0,1568 0,6107 1,3593 0,9339
0,7258 0,0528 0,2214 1,3655 0,9010 0,1963 0,1519 0,6518 11,3580 0,9390
0,6854 0,0733 0,2413 1,3652 0,9011 0,1600 0,1464 0,6936 1,3561 0,9443
0,6294 0,0928 0,2778 1,3651 0,9032 0,1179 0,1298 0,7523 1,3533 0,9526
0,5788 0,1098 0,3114 1,3649 0,9052 0,0756 0,1127 10,8117 11,3517 10,9610
0,5311 0,1254 0,3435 11,3648 0,9071 0,0418 0,0804 0,8777 1,3485 0,9718
0,4851 0,1402 0,3747 1,3649 0,9091 0,0292 0,0559 0,9149 1,3433 0,9786
0,4369 0,1476 0,4155 1,3650 0,9129 0,0225 0,0290 10,9485 11,3398 0,9852
0,3884 0,1554 0,4562 1,3638 0,9166 0,0202 0,0141 0,9657 1,3372 0,9887
0,3402 0,1638 0,4961 1,3632 0,9202 0,0179 0,0000 0,9821 1,3355 0,9920

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas experimentais U, (grau de confianga = 0,95, k = 2): U¢(p) = 2.10* g.cm3, Uc(np) = 2.10™.
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Tabela B.3 — Coeficientes da curva de calibracdo do sistema acetato de etila + etanol + agua.

T=293,15K
Coeficiente Valor Coeficiente Valor
b p b p
Con 1,2680 0,9976 Cz1 -5023,2 -123,9611
C10 8,8410 10,1395 Car 104750 2117184
Cot 1,2182 10,2246 Cis 130610  -268,7023
€20 2871156 -2,4065 Cos 29930  -46,6826
e1q 11069601  0,2731 Cso 11033187 21568
Con 32,7736 -0,1158 Cat 18633 68,1160
0 5347233 7,866 €32 78151 2252147
Caq 3105,6 56,0670 Cos 179940  477,3556
C1s 1847,4 8,9863 C1a 198240  513,8056
Cos 3237202 56981 Cos 135630 4044406
Cag -158,7680 -7,0109 R? 0,9999 0,9999
T=303,15K
Coeficiente Valor Coeficiente Valor
p p p p
Con 1,4446 1,0009 Cz1 -191,2501 443,8046
C10 6,988  -1,0055 Car 22471 968.9369
Cot 34570  -0,3780 Cis 5223,6 1360,6
C20 0,7206 24,3893 Cos 6191,5 370,4798
C11 185,3596 13,8494 Cso 23,2746 -38,2930
Con 65,0936 3,7950 . 2459547  -260,7133
C30 43,2274 -81,5420 C3 -365,6634 -814,7200
Car 2387802  -204,3875 Cos 42265 11797,0
C12 116269  -263,9694 C1a 64854 22373
Cos 9082673 -26,8522 Cos 136250  -12717
Cag -61,6306 96,1729 R? 0,9995 0,9999
T=303,15K
Coeficiente Valor Coeficiente Valor
Np p p p
Con 1,3004 0,9878 Caq 4379,0 -240,4432
C1o 12,6784 0,503 Car 85842  -479.4999
Cot 10,4717 10,1619 Cis 9419,6  -515,5127
C20 277,1276 -15,8710 Coa 7675,5 -174,1478
C11 -7,0322 -5,4484 Cso -549,5035 23,8173
Con 635720  -1,9321 Cor 27899  140,0808
Cs0 110338 52,0510 Car 78221 411,1139
Car 17063 109,4494 Cos 1143390 755,3662
C1z 19424 117,7231 C1a 1160060  791,8831
Co3 -723,9467 9,9249 Cos -19070,0 470,3013
C40 1304,2 -60,5048 R? 0,9982 0,9999

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura B.1 — Isolinhas do indice de refracdo (a) e da densidade (b) em funcdo da composi¢do
para o sistema acetato de etila + etanol + dgua a 293,15 K.
Agua
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura B.2 — Isolinhas do indice de refracdo (a) e da densidade (b) em funcdo da composi¢do
para o sistema acetato de etila + etanol + d4gua a 303,15 K.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura B.3 — Isolinhas do indice de refracdo (a) e da densidade (b) em funcdo da composi¢do
para o sistema acetato de etila + etanol + dgua a 308,15 K.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Tabela B.4 — Linhas de amarracdo do sistema acetato de etila (1) + etanol (2) + &gua (3).

T=293,15K
N Fase Organica (L) Fase Aquosa (L,)
-3 Ly Ly Ly -3 Ly Ly Ly
o p(Qem®)  x; X, X3 o p@em®) i X X3
11,3681 0,9278 0,3634 0,1604 0,4762 1,3535 0,9699 0,0698 0,0945 0,8357
2 13695 0,9183 0,4751 0,1538 0,3711 11,3510 0,9767 0,0401 0,0758 0,8842
3 1,3699 0,9168 0,5109 0,1445 0,3446 11,3508 0,9801 0,0387 0,0601 0,9013
4 13701 09160 0,5297 0,1392 0,3311 11,3486 0,9802 0,0325 0,0619 0,9056
5 1,3706 0,9143 0,5807 0,1238 0,2955 1,3455 0,9844 0,025 0,0449 0,9301
T=303,15K
N Fase Organica (L) Fase Aquosa (L,)
3 Ly Ly Ly -3 Ly Ly Ly
o p(9.em3)  x; x, X3 o p(QCm?) x, X3
11,3640 0,9299 0,2692 0,1623 0,5685 1,3532 0,9652 0,066 0,0951 0,8389
2 13649 0,9239 0,3336 0,1592 0,5072 11,3517 0,9680 0,0572 0,086 0,8568
3 1,3654 0,9204 0,3800 0,1534 0,4667 1,3507 0,9698 0,052 0,0801 0,8679
4 1,3663 09139 0,4839 0,1323 0,3838 1,3485 0,9735 0,0423 0,0674 0,8903
5 1,3667 09113 0,5396 0,1173 0,3431 1,3473 0,9753 0,0378 0,0608 0,9014
6 1,3669 0,9100 0,5706 0,1081 0,3213 1,3450 0,9786 0,0303 0,0484 0,9212
7 13672 0,9081 0,6238 0,0910 0,2852 11,3438 0,9804 0,0270 0,0422 0,9308
T =308,15 K
N Fase Orgénica (L) Fase Aquosa (L;)
-3 Lq L1 Ly -3 Ly Ly Ly
o p(gem®)  x x, X3 o p(9em®) x, X3
11,3631 0,9191 0,3549 0,1615 0,4836 1,3496 0,9688 0,0551 0,0874 0,8575
2 1,3632 10,9185 0,3631 0,1604 0,4766 1,3487 0,9707 0,0505 0,0814 0,8681
3 1,3640 10,9132 0,4362 0,1467 0,4171 11,3446 0,9781 0,0343 0,0554 0,9103
4 13646 0,9062 0,5370 0,1265 0,3365 1,3425 0,9829 0,0206 0,0405 0,9389
51,3651 0,9037 0,6200 0,0950 0,2850 1,3402 0,9859 0,0242 0,025 0,9508
6 1,3656 0,9007 0,7321 0,0510 0,2169 1,3373 0,9891 0,0175 0,0137 0,9688

Fonte: Arquivo pessoal.
Nota: Incertezas experimentais U, (grau de confianga = 0,95, k = 2): U¢(p) = 2.10* g.cm3, Uc(np) = 2.10™.
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Tabela B.5 — Teste de qualidade do sistema acetato de etila (1) + etanol (2) + agua (3).

T=293,15K
Composicéo total da solucédo
N Msol %501 x5! 250! Mt M* 5 (%)
1 15,3468 0,1009  0,1085  0,7906 1,7578 13,5277 0,40
2 16,4312 0,1132  0,0937  0,7931 2,8142 13,5637 0,32
3 13,5258 0,1205  0,0847  0,7948 2,4205 11,0105 0,70
4 17,3206 0,1285  0,0754  0,7961 3,3319 14,0065 0,10
5 15,2142 0,1411  0,0604  0,7985 3,1729 12,0528 0,08
T=303,15 K
Composicéo total da solucédo
N 1501 X501 x50 250! M M* 5 (%)
1 12,3652 0,1079  0,1105  0,7816 2,5894 9,7675 0,07
2 13,4151 0,1144  0,1008  0,7848 2,7699 10,6477 0,02
3 15,7412 0,118 0,0964  0,7856 3,1925 12,5338 0,09
4 12,0352 0,1288  0,0798  0,7914 2,3553 9,6826 0,02
5 11,9625 0,1319 0,0735  0,7946 2,2539 9,6889 0,16
6 12,4157 0,1393  0,0615  0,7992 2,5093 9,8969 0,08
7 10,6325 0,1481  0,0504  0,8015 2,1529 8,4950 0,15
T=308,15 K
Composigéo total da solugéo
N 1501 X501 x5 250! M*h M* 8 (%)
1 15,7421 0,1349  0,1058  0,7593 4,1650 11,5886 0,07
2 16,8543 0,1365 0,1018  0,7617 4,6112 12,2551 0,07
3 18,7408 0,1519  0,0806  0,7675 5,4625 13,2965 0,10
4 13,6325 0,1623  0,0654  0,7723 3,7485 9,8708 0,10
5 14,5263 0,1774  0,0432  0,7794 3,7360 10,7879 0,02
6 16,8482 0,1917  0,0229  0,7854 4,1073 12,7392 0,01

Fonte: Arquivo pessoal.
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Tabela B.6 — Parametros de interacéo binaria, g;; — g;; (cal.mol), do modelo NRTL para o
sistema acetato de etila (1) + etanol (2) + agua (3).

T=29315K
Componente 1 2 3
1 0,0000 0,0010 2,0312
2 2,1461 0,0000 2,6321
3 7,3438 1,969 0,0000
T=303,15K
Componente 1 2 3
1 0,0000 0,0050 2,1985
2 0,4933 0,0000 2,0525
3 6,3170 0,504 0,0000
T=308,15 K
Componente 1 2 3
1 0,0000 0,0020 1,2678
2 0,4691 0,0000 0,9697
3 9,4903 3,108 0,0000

Fonte: Arquivo pessoal.



Tabela B.7 — Resultados obtidos da modelagem do ELL (NRTL) do sistema: acetato de etila (1) + etanol (2) + agua (3).

Fase organica

Fase aquosa

T (K)

X1 Xy X3 Ax; (%)  Ax, (%)  Axs (%) X4 Xy X3 Ax; (%)  Ax, (%)  Axs (%)
0,3405 0,1533 0,5061 2,29 0,71 2,99 0,0652 0,0838 0,8511 0,46 1,07 1,54
0,4764 0,1545 0,3691 0,13 0,07 0,20 0,0627 0,0819 0,8553 2,26 0,61 2,89
293,15 0,4987 0,1390 0,3624 1,22 0,55 1,78 0,0594 0,0786 0,8619 2,07 1,85 3,94
0,5074 0,1365 0,3561 2,23 0,27 2,50 0,0576 0,0761 0,8663 2,51 1,42 3,93
0,5592 0,1150 0,3258 2,15 0,88 3,03 0,0514 0,0520 0,8966 2,64 0,71 3,35
0,2739 0,1519 0,5742 0,47 1,04 0,57 0,0664 0,1001 10,8334 0,04 0,50 0,55
0,3377 0,1512 0,5110 0,41 0,80 0,38 0,0577 0,0893 0,8530 0,05 0,33 0,38
0,3832 10,1449 0,4719 0,32 0,85 0,52 0,0523 10,0836 0,8641 0,03 0,35 0,38
303,15 0,4877 0,1272 0,3851 0,38 0,51 0,13 0,0426 0,0694 0,8880 0,03 0,20 0,23
0,5218 0,1188 0,3594 1,78 0,15 1,63 0,0380 0,0576 0,9044 0,02 0,32 0,30
0,5722 0,1025 0,3253 0,16 0,56 0,40 0,0304 0,0504 0,9192 0,01 0,20 0,20
0,6227 10,0882 0,2891 0,11 0,28 0,39 0,0271 0,0432 0,9297 0,01 0,10 0,11
0,2916 0,1548 0,5536 6,33 0,67 7,00 0,0721 0,0975 0,8304 1,70 1,01 2,71
0,3751 0,1578 0,4671 1,20 0,26 0,95 0,0371 10,0781 0,8848 1,34 0,33 1,67
308.15 0,4361 0,1503 0,4136 0,01 0,36 0,35 0,0295 0,0639 0,9066 0,48 0,85 0,37
0,5309 0,1162 0,3529 0,61 1,03 1,64 0,0275 10,0384 0,9341 0,69 0,21 0,48
0,6288 0,0876 0,2836 0,88 0,74 0,14 0,0244 0,0276 0,948 0,02 0,26 0,28
0,7151 0,0447 0,2402 1,70 0,63 2,33 0,0205 0,0151 0,9644 0,30 0,14 0,44

Fonte: Arquivo pessoal.
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Tabela B.8 — Resultados obtidos da modelagem do ELL (PR-TV-CG) do sistema acetato de etila (1) + etanol (2) + agua (3).

Fase organica Fase aquosa
T(K) X1 Xy X3 Ax; (%)  Ax, (%)  Axs (%) X4 Xy X3 Ax; (%)  Ax, (%)  Axs (%)
0,3630 10,1601 0,4769 0,04 0,03 0,07 0,0697 0,0943 0,8360 0,01 0,02 0,03
0,4746 0,1533 10,3721 0,05 0,05 0,10 0,0399 0,0756 0,8845 0,02 0,02 0,03
293,15 0,5104 0,1441 0,3455 0,05 0,04 0,09 0,0393 0,0598 0,9009 0,06 0,03 0,04
0,5295 10,1386 10,3319 0,02 0,06 0,08 0,0332 10,0617 0,9051 0,07 0,02 0,05
0,5805 0,1235 0,2960 0,02 0,03 0,05 0,0257 0,0446 0,9297 0,07 0,03 0,04
0,2697 0,1627 0,5676 0,05 0,04 0,09 0,0661 0,0955 0,8384 0,01 0,04 0,05
0,3339 0,1596 0,5065 0,03 0,04 0,07 0,0581 0,0856 0,8563 0,09 0,04 0,05
0,3804 10,1538 10,4658 0,04 0,04 0,09 0,0529 10,0797 0,8674 0,09 0,04 0,05
303,15 0,4843 0,1327 0,3830 0,04 0,04 0,08 0,0432 0,0670 0,8898 0,09 0,04 0,05
0,5399 0,1177 10,3424 0,03 0,04 0,07 0,0388 0,0603 0,9009 0,10 0,05 0,05
0,5710 10,1085 0,3205 0,04 0,04 0,08 0,0315 10,0480 0,9205 0,12 0,04 0,07
0,6241 0,0914 0,2845 0,03 0,04 0,07 0,0280 0,0418 0,9302 0,10 0,04 0,06
0,3552 0,1618 10,4830 0,03 0,03 0,06 0,0557 10,0872 0,8571 0,06 0,02 0,04
0,3635 0,1609 0,4756 0,04 0,05 0,10 0,0512 10,0811 0,8677 0,07 0,03 0,04
308.15 0,4367 10,1472 0,4161 0,05 0,05 0,10 0,0349 10,0551 10,9100 0,06 0,03 0,03
0,5376 0,1271 0,3353 0,06 0,06 0,12 0,0212 0,0403 0,9385 0,06 0,02 0,04
0,6207 0,0957 0,2836 0,07 0,07 0,14 0,0247  0,0247  0,9506 0,05 0,03 0,02
0,7328 0,0516 0,2156 0,07 0,06 0,13 0,0180 0,0134 0,9686 0,05 0,03 0,02

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura B.4 — Dados do ELL para o sistema acetato de etila + etanol + 4gua a (a) 293,15 K, (b)
303,15 K e (c) 308,15 K.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Legenda: Curva binodal experimental ( ), =
Linha de amarragdo experimental (—e—);
NRTL ( ), —

PR-TV-CG ( ), —
Ponto critico (e);
Solucéo inicial da linha de amarracéo (o).
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APENDICE C

Figura C.1 — Espectro de RMN *H da fase liquida do sistema agua + etanol + [hmim][BFa].
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura C.2 — Espectro de RMN *H da fase vapor do sistema agua + etanol + [hmim][BF].
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Fonte: Arquivo pessoal.
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