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RESUMO

FREIRE, N. V. Comportamento termodinamico de sistemas contendo liquidos idnicos nos
processos de separagdo: Experimental, consisténcia, modelagem e simulacdo. 2024. 146 p.
Tese (Doutorado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Séo
Paulo, Lorena, 2024.

Os liquidos ibnicos séo sais fundidos que podem ser usados como solventes eficientes em
diversos processos industriais, com a vantagem de serem pouco Volateis e facilmente
reaproveitaveis. Assim, € interessante estudar o comportamento destes compostos em
misturas, visando usar tais dados para tornar processos na indudstria quimica mais eficientes
e ecologicamente sustentaveis. O objetivo desta tese foi analisar o equilibrio multifasico
(ELL, ELV e ELLV) a baixas pressdes e ELV a altas pressoes, de sistemas contendo liquidos
ibnicos. Na primeira etapa da tese, foi verificado que é possivel analisar o equilibrio
multifasico usando os equipamentos disponiveis (ebuliémetro de Othmer modificado para
ELLV e ELV e célula de equilibrio para ELL) em sistemas ternarios de substancias simples.
A partir das curvas de calibracdo, conhecendo o indice de refracdo e densidade, foi possivel
determinar as composicOes de determinada fase no equilibrio. Na segunda etapa da tese, foi
estudado o sistema 1-butanol + acetato de n-butila + o liquido i6nico [EMIM][EtSO4] a 101,3
kPa em ELV, ELLV e ELL, obtendo assim o comportamento multifasico da mistura. Os
dados obtidos foram submetidos a testes de consisténcia termodinamica (ELV e ELLV) e de
qualidade (ELL) e aqueles considerados consistentes foram modelados com a equacéo de
estado PR-TV-CG e simulados com o0 modelo COSMO-RS (para ELL e ELV). A PR-TV-
CG gerou desvios menores que 1,0% para temperatura, enquanto os desvios com COSMO
ficaram abaixo de 5,0%. Também foi analisado o ELV a altas pressfes dos sistemas binarios
CO. + liquidos i6nicos {[EMIM][CI], [EMIM][PFe] e [HMIM][PF¢]} em célula de
equilibrio de alta pressdo. A modelagem feita com PR-TV-CG gerou desvios de pressédo por
volta de 20,0%, revelando a perda de precisdo do modelo a altas pressdes. A simulagdo com
Redes Neurais para estes sistemas mostrou desvios de pressdo abaixo de 5,0%. Assim, 0s
modelos termodinamicos escolhidos nesta tese mostraram boa preciséo e podem ser usados
para simular processos industriais que operam com liquidos idnicos em equilibrio

multifasico.

Palavras-chave: Liquidos ionicos . Equilibrio liquido-liquido . Equilibrio liquido-vapor .

Equilibrio liquido-liquido-vapor . Modelagem termodinamica.



ABSTRACT

FREIRE, N. V. Thermodynamic behavior of systems containing ionic liquids in separation
processes: Experimental, consistency, modeling and simulation. 2024. 146 p. Thesis
(Doctoral of Science) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo,
Lorena, 2024.

lonic liquids are melted salts which can be used as efficient solvents in many industrial
processes, with the advantage of being low volatile and easily reusable. Thus, it is interesting
to study the behavior of these compounds in mixture, aiming use these data to design more
efficient and environmentally sustainable processes in chemical industry. The objective of
this thesis was analyze the multiphasic equilibrium (LLE, VLE and VLLE) at low pressures
and the VLE at high pressures of systems containing ionic liquids. In the first phase of the
thesis, it was verified that is possible to analyze the multiphasic equilibrium using the
available apparatus (modified Othmer ebuliometer for VLE and VLLE and equilibrium cell
for ELL) in ternary systems of common compounds. Using calibration curves and knowing
the refractive index and density, it was possible to determine the composition of each phase
in equilibrium. In the second phase of the thesis, it was analyzed the 1-butanol + n-butyl
acetate + ionic liquid [EMIM][EtSO4] system at 101,3 kPa in VLE, VLLE and LLE,
obtaining the multiphasic behavior of this mixture. Obtained data were submitted to
thermodynamic consistency tests (VLE and VLLE) and quality tests (LLE) and the
consistent data were modeled with the GC-VT-PR equation of state and simulated with
COSMO-RS model (for VLE and LLE). The GC-VT-PR generated temperature deviations
lower than 1,0%, while the deviations of COSMO model were lower than 5,0%. It was also
analyzed the VLE at high pressures of the CO> + ionic liquids {[EMIM][CI], [EMIM][PFe]
and [HMIM][PFe]} in high pressure equilibrium cell. The modeling with GC-VT-PR
equation generated pressure deviations of 20,0%, showing that the model loses the accuracy
at high pressures. The simulation of these systems with Artificial Neural Networks presented
pressure deviations lower than 5,0%. Thus, it is possible to verify that the chosen
thermodynamic models in this thesis showed good accuracy and can be used to simulate

industrial processes that work with these compounds at multiphasic equilibrium.

Keywords: lonic liquids . liquid-liquid equilibrium . vapor-liquid equilibrium . vapor-liquid-
liquid equilibria . Thermodynamic modeling.
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1 INTRODUGCAO

A indGstria quimica sempre visa melhorar a eficiéncia de seus processos de
separacdo, seja com equipamentos mais modernos ou com novos compostos. Neste cenario,
os liquidos iénicos (LIs) se apresentam como os solventes neotéricos e sdo foco de grandes
expectativas (EYCKENS; HERDENSON, 2019). Estes sais fundidos s&o 6timos solventes,
ndo-volateis e menos agressivos ao meio ambiente, representando um grupo de fluidos
inovadores na engenharia e podem ser usados em processos de separacdo, substituicdo de
solvente, purificacdo de gases, catalise homogénea e heterogénea, reacdes biologicas, etc.
Sua presenca em estado liquido a condi¢des proximas as ambientais se deve ao fato destes
compostos serem formados por ions assimétricos, com um cation organico sendo maior do
que o anion, geralmente inorganico e mais simples, o que os difere de sais inorganicos. (DE
LOS RIOS; FERNANDEZ, 2014; LEl et al., 2017; VEKARIYA, 2017).

Apesar de serem substancias ja conhecidas desde o século XIX, apenas nos anos de
1980 estes compostos chamaram a atencdo dos pesquisadores devido as suas propriedades
(WELTON, 2018). Por exemplo, em muitas aplicacGes em condi¢des supercriticas, 0s LIs
séo usados em conjunto com o COz. Os LIs s&o ndo-volateis, mas sdo substancias altamente
polares. Por outro lado, o CO> supercritico é apolar, mas uma substancia altamente volatil.
A combinacdo destes dois tipos de solventes gera um sistema com algumas caracteristicas
unicas. A solubilidade do CO supercritico em varios LIs & muito elevada, embora a
solubilidade de LIs no COz supercritico é considerada baixa. Este comportamento é muito
interessante para processos a altas pressdes para a recuperacdo de solutos organicos
(KESKIN et al., 2007; KROON; PETERS, 2014). Outro exemplo € a industria do biodiesel,
na qual os LIs podem ser usados para separar a mistura de ésteres graxos que compde o
biodiesel do alcool usado na reacdo de transesterificacdo em uma extracdo liquido-liquido,
sendo mais poderoso para este fim do que outros solventes, garantindo maior rendimento no
processo (ANDREANI; ROCHA, 2012; PESIC et al., 2021).

Além destas propriedades, muitos liquidos ibnicos sdo biodegradaveis, ndo-
inflamaveis e ndo-tdxicos para seres humanos, o que auxilia na busca por processos quimicos
mais sustentaveis e menos agressivos ao meio ambiente. E, como eles sdo pouco volateis,
ndo geram vapores que podem afetar pessoas ao redor. Por isso, eles também sdo foco de
muitos estudos para usa-los como substitutos de solventes tradicionais na indistria quimica,
como o ciclohexano, que sdo mais toxicos e perigosos de serem manipulados (NASIRPOUR;
MOHAMMADPOURFARD; HERIS, 2020).
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1.1 Caracteristicas dos liquidos iénicos

Os Lls sdo moléculas complexas, compostas por sais organicos liquidos a
temperaturas inferiores a 100°C, termicamente estaveis e que podem ser usadas como
solventes, reagentes e catalisadores. Seu uso como solvente, em especial, é o mais
interessante, sendo estes compostos muito eficientes em processos de extracdo liquido-
liquido, destilagio azeotropica e extrativa (DE LOS RIOS; FERNANDEZ, 2014;
RODRIGUEZ, 2016; L1 et al., 2017; WANG et al., 2017).

Estes compostos séo atrativos devido a propriedades que os tornam mais seguros e
ambientalmente seguros, sendo ndo-inflamaveis, ndo-volateis, ndo-reativos com a agua,
térmica e quimicamente estaveis e facilmente reutilizaveis. Muitos compostos organicos e
inorganicos podem ser facilmente dissolvidos neles. Além disso, eles podem ser formados
por uma variedade de cations e anions, dependendo de qual substancia deseja-se dissolver.
Algumas opc¢es de cations e anions comuns na configuragdo dos liquidos ibnicos estéo
presentes na Figura 1. Todavia, seu custo ainda € um empecilho, sendo substancias muito
caras (ZHANG et al., 2016; GREER; JACQUEMIN; HARDACRE, 2020).

Figura 1 — Exemplos de cétions e anions de liquidos i6nicos

w
R, R,
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Fonte: Arquivo pessoal.

1.2 Equilibrio termodinédmico

Quando duas ou mais fases de misturas multicomponentes entram em contato, elas



17

tendem a transferir seus constituintes entre si até que a composi¢ao de cada uma delas fique
constante. Neste momento, pode-se dizer que o equilibrio foi atingido e as propriedades
termodindmicas do sistema ndo variam com o tempo (BRIGNOLE; PEREDA, 2013;
GMEHLING et al., 2012; MICHELSEN; MOLLERUP, 2007).

O equilibrio de fases é atingido quando as condic¢des do sistema analisado (presséo
P, temperatura T e potencial quimico p) satisfazem aos critérios de equilibrio mecéanico (P*
=PP= . =P"), térmico (T*=TP=..=T") e quimico (u*= P =...=w"), sendo o, P € ....

n as fases presentes no sistema. O equilibrio quimico também pode ser representado pela

fugacidade para o componente i: £, = EB ..=f" (WALAS, 1985).

O estudo do comportamento de fases envolvendo as fases liquida (L) e vapor (V)
pode ser feito a pressdes baixas e moderadas (menores que 10,0 bar) utilizando as
abordagens: y-0, y-y e y-y-¢ para o equilibrio liquido-vapor (ELV), liquido-liquido (ELL) e
liquido-liquido-vapor (ELLV), respectivamente, ou a altas pressdes (maiores que 10,0 bar)
utilizando a abordagem ¢-¢ para o ELV. Usando os critérios do equilibrio termodinamico,

na Tabela 1 s3o mostradas as diferentes abordagens usadas nesta tese.

Tabela 1 — Equilibrio de fases a baixas e altas press6es

Baixas ELV x; Py = }’iqsiVP
pressdes ELL Xyt =Xty

ELLV Xy P SAT = x b2y L2p SAT = yia;iVP
prt;?es ELV xi(f)iL = YidA’iV

Fonte: Arquivo pessoal.

Nas equacOes da Tabela 1, i representa 0 componente i, x; e y; sdo as fracdes molares
nas fases liquida Li e vapor, respectivamente, Pi* é a presséo de saturacéo, yi é o coeficiente
de atividade, ¢; é o coeficiente de fugacidade. O coeficiente de atividade é obtido utilizando
modelos de energia livre de Gibbs em excesso e o coeficiente de fugacidade é obtido
utilizando uma equacéo de estado com regras de mistura e propriedades dos componentes
envolvidos (HEMPTINNE, 2012).
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1.3 Justificativas

Recentemente, os LIs ganharam popularidade como solventes unicos em diferentes
areas técnicas de separacdo. Devido as propriedades ajustaveis que podem ser selecionadas
escolhendo constituintes catidnicos ou aniénicos apropriados (Figura 1), eles podem ser
aplicados em cromatografia e métodos eletro-cromatograficos como modificadores de fase
movel ou estacionaria e também em processos de separagdo como novos solventes e
arrastadores (entrainers). Suas propriedades vantajosas, do ponto de vista dos mecanismos
de separacdo, como boa estabilidade térmica, boa capacidade de extracdo para varios ions
organicos e inorganicos e a possibilidade de controlar a miscibilidade com agua e solventes
organicos, tornam essa classe de compostos uma alternativa atraente aos solventes organicos
classicos (NASIRPOUR; MOHAMMADPOURFARD; HERIS, 2020). Além disso, a
substituicdo dos solventes organicos por LIs pode ser benigna ao meio ambiente por estes
compostos serem ndo-inflamaveis e ndo-volateis.

Os LIs sdo usados em diversas aplicacdes industriais, sendo que este estudo se focou
em seu uso nas areas de biocombustiveis e na captura de carbono (CHONG et al., 2017). Na
producdo de biobutanol, por exemplo, os liquidos idnicos podem ser usados para retirar o
butanol do seu meio reacional do processo de fermentacdo para impedir a inibicdo dos
microrganismos fermentadores, enquanto eles também podem ser usados como solvente em
destilacBes azeotrdpicas para o bioetanol. Na captura de carbono, os LIs podem ser usados
como solventes para solubilizar o CO2 emitido por rea¢bes de combustéo, reduzindo assim
a poluicdo. Assim, o estudo do equilibrio de fases de sistemas com LIs é importante para
desenvolver tecnologias e processos para aumentar a eficiéncia destes setores.

O conhecimento das solubilidades mutuas de solventes moleculares e Lls, antes de
suas aplica¢des industriais, também ¢ muito importante, além de que muitos fatores que
controlam o comportamento de fase destes compostos podem ser descritos com dados de
equilibrio de fases e equacdes de estado (EdE). Por outro lado, dados de equilibrio
termodinamico de sistemas ternarios contendo LIs ainda sdo escassos, sendo estes
necessarios para o projeto dos equipamentos utilizados nos processos de separagdo. A fim
de aplicar esses novos compostos em diferentes processos, o estudo de suas propriedades
fisicas, puro ou misturado a outros solventes, e equilibrio de fases (ELV, ELL e ELLV) ¢
crucial do ponto de vista tecnologico e necessario para o projeto e controle de unidades de

processamento e de separagao.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal desta tese de doutorado é o estudo experimental e computacional
de equilibrios liquido-vapor (ELV), liquido-liquido (ELL) e liquido-liquido-vapor (ELLV)
ternarios a baixas pressoes e equilibrios liquido-vapor binarios a altas pressfes envolvendo
liquidos ibnicos. Os objetivos especificos sao:

2.1. Predicdo das propriedades criticas dos liquidos ibnicos utilizando métodos de
contribuicéo de grupos;

2.2. Avaliacdo dos parametros de componente puro da EJE PR-TV-CG, N e ks, dos liquidos
ibnicos utilizando pressdes de saturacao e do volume do liquido saturado e determinagdo dos
pardmetros de grupo de UNIFAC para os liquidos i6nicos;

2.3. Validacao do equipamento experimental do ELL, ELV e do ELLV para o sistema agua
+ etanol + 1-butanol a 101,3 kPa no contexto da producao de biobutanol, de modo a testar o
equipamento e descrever e modelar o comportamento de sistemas com substancias simples;
2.4. Determinagdo experimental de dados de ELL, ELV e ELLV de sistemas ternarios
contendo liquidos idnicos a baixas pressdes, no contexto de biobutanol, e ELV binario com
liquido i6nico a altas pressdes no contexto de captura de carbono;

2.5. Teste de qualidade (ELL) e andlise da consisténcia termodinamica (ELV e ELLV) dos
dados experimentais;

2.6. Modelagem termodinamica dos dados utilizando a equacéo de estado de Peng-Robinson
com Translacdo de Volume e Contribuicdo de Grupos (PR-TV-CG) e simulacdo com
COSMO-RS e Redes Neurais Artificias (RNA);

2.7. Desenvolvimento de interfaces graficas no MatLab para facilitar a interacdo entre o

usuario com os programas computacionais.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Uso dos liquidos idnicos

Os liquidos idnicos (LI) sdo compostos muito versateis. Sdo sais fundidos menos
nocivos do que os solventes tradicionais da Quimica, ja que sdo termicamente estaveis, ndo-
inflaméaveis e ndo-reativos com a &gua, sendo sua principal caracteristica a baixa
volatilidade, tendo uma pressdo de vapor quase nula. Além disso, sdo solventes muito
eficientes, capazes de dissolver uma vasta gama de compostos, dependendo dos cations e
anions que os formam. Assim, séo solventes que chamam a atencdo da industria quimica
devido a essa versatilidade (NASIRPOUR; MOHAMMADPOURFARD; HERIS, 2020).

Vérias areas da industria quimica podem se favorecer de sua utilizagdo, como nos
processos de separacdo, como extracdo liquido-liquido em areas como dessulfurizacao de
gasolina e purificacdo de biodiesel, e destilacdo azeotropica e extrativa. Eles também podem
ser usados como catalisadores e reagentes em alguns processos bioquimicos (DE LOS RIOS;
FERNANDEZ, 2014; PESIC et al., 2021).

Para propiciar tais processos, dados sobre equilibrios termodindmicos envolvendo
estes compostos sdo necessarios. Todavia, na literatura, dados de equilibrio de liquidos
ibnicos ainda sdo escassos. Assim, esta tese visou estudar equilibrios de fases (ELL, ELV e
ELLV) envolvendo liquidos ibnicos e outros compostos comuns na inddstria quimica,

focando-se em seus usos nos setores de biocombustiveis (biobutanol) e captura de carbono.

3.2 Biocombustiveis

Com o advento da Revolucdo Industrial, o desmatamento de areas florestadas para
pecudria e agricultura extrativistas e do uso de combustiveis fosseis como carvao e petréleo
para produzir energia, a humanidade desde entdo emitiu grandes quantidades de didxido de
carbono (CO2) e outros gases na atmosfera terrestre. A grande concentracdo destes gases
aumenta a retencédo do calor emitido pelo Sol no planeta, gerando assim o fenémeno do efeito
estufa e, consequentemente, o aquecimento global, o que pode ameagcar a vida no planeta
elevando o nivel do mar, aumentando a acidez dos oceanos e causando desastres climaticos
mais destrutivos (HAJJARI et al., 2017).

Neste contexto, acordos e reunides internacionais comecaram a ser realizados
visando reduzir o aquecimento do planeta e diminuir a emissao de gases causadores do efeito
estufa, como o Acordo de Paris, ratificado em 2015 que objetiva manter o aumento da

temperatura do planeta abaixo de 2°C acima dos niveis pré-industriais (BRASIL, 2023).
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Para atingir esta meta, uma das possiveis alternativas € a substituicdo dos
combustiveis fdsseis da matriz energética mundial por combustiveis renovaveis e
biocombustiveis, como o biodiesel, o bioetanol e o biobutanol. Sendo estes combustiveis
derivados de fontes vegetais, animais ou de algas, estas fontes se renovam continuamente
consumindo, direta ou indiretamente, 0 CO2 emitido pela queima destes combustiveis para
seu crescimento, acabando por terem um saldo quase neutro na emissdo de gases estufa
(CALLEGARI et al., 2020).

O biobutanol, por exemplo, € o alcool 1-butanol produzido a partir do processo de
fermentagdo acetona-butanol-etanol (ABE), o qual pode ser usado como biocombustivel ou
como aditivo, e também como solvente para éleos vegetais, resinas, ceras, tintas, gorduras,
entre outros produtos (LIANG et al., 2022). Entretanto, este processo necessita de
otimizac@es para se tornar mais economicamente viavel, ja que o 1-butanol produzido pode
inibir o processo de fermentagdo se acumulado na mistura, necessitando assim de controle
durante o processo, e também de métodos eficientes para a separagdo e purificagdo do 1-
butanol do meio reacional, usando, por exemplo, extracdo liquido-liquido ou destilacao
azeotrépica com liquidos iénicos para separar o0 1-butanol da dgua e do acetato de n-butila
que podem estar presentes na mistura. Os liquidos ibnicos sdo interessantes para serem
aplicados nesta separacdo pois podem substituir solventes mais volateis, inflamaveis e
nocivos usados para este fim, o que tornaria 0 processo mais seguro e ambientalmente
amigavel (HA et al., 2010).

Muitos estudos ja foram realizados neste sentido. Wang et al. (2021) estudaram a
separacgdo azeotrdpica do acetato de n-butila e 1-butanol usando liquidos i6nicos baseados
em imidazolio com o anion fosfato, enquanto Xu et al. (2017) investigaram a separagdo de
misturas de alcoois e ésteres usando liquidos idnicos de imidazélio com o anion
hexafluorofosfato (PFs). Davis e Morton (2008) e Dehury, Mahanta e Benerjee (2016)
analisaram o uso de liquidos ibnicos baseados em imidaz6lio com o anion
bis(trifluorometilsulfonil)imida (Tf2N) para separar o 1-butanol da agua, enquanto Wu et al.
(2003) estudaram liquidos idnicos com o &nion hexafluorofosfato para a mesma separacéao
de componentes. Estes artigos se baseiam na separacdo de componentes da mistura da
fermentacdo ABE utilizando do processo de extracdo liquido-liquido e obtiveram bons
resultados, mostrando que o uso de liquidos i6Gnicos para substituir solventes tradicionais

usados na indUstria quimica possui muito interesse e é foco de muitas pesquisas.
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3.3 Captura de gases do efeito estufa

Além do uso de biocombustiveis, outros processos para reduzir as emissdes de
dioxido de carbono na atmosfera sdo foco de estudos. Um desses processos € a captura de
carbono, utilizacéo e estoque (Carbon Capture, Utilization and Storage — CCUS, em inglés).
Essa tecnologia visa separar o dioxido de carbono dos gases derivados de reagdes de
combustdo, transporta-lo até locais apropriados, estoca-lo e utiliza-lo em outras aplicagdes.
Neste processo, a etapa de separa¢do do CO. dos outros gases é a mais importante e mais
passivel de melhorias, de modo a torna-la mais eficiente. Ha diversos processos para
separacdo de CO- de gases de p6s-combustdo, como a separacdao por membranas, técnicas
criogénicas, adsorcdo e absorcdo (DING; LIU, 2020). Entre estes processos, a absorcédo de
CO- por solventes é uma das mais promissoras, ja que tem o potencial de operar em larga
capacidade de processamento.

A captura de CO- por absorcéo pode ocorrer por via fisica ou quimica. Na absorcao
fisica, a captura do gas por solventes se da pela Lei de Henry sob altas condi¢des de pressdo
e baixas temperaturas. Embora este método permita uma facil recuperacdo do solvente a
partir de aguecimento ou despressurizacdo, ele requer muita energia para pressurizar 0s gases
de combustédo e ndo obtém uma captura de gas tdo alta quanto a via quimica. Ja a via quimica
envolve o uso de solventes que formam uma fraca ligacdo quimica com o CO», geralmente
a partir de grupos amino, para capturar o gas e depois regenerar 0 solvente a partir de
aquecimento. Este tipo de absorcdo apresenta maior capacidade de captura e pode ser
realizado sob pressdo atmosférica, embora ocorra um consideravel aumento da viscosidade
do solvente ap6s a absorcéo do didxido de carbono. Esses processos de absor¢do possuem
boa seletividade e eficiéncia na captura do CO., embora ainda possuam varios problemas
tecnoldgicos relacionados, como alta corrosdo de equipamentos, alto gasto energético para
recuperar os solventes e alta toxicidade dos solventes (OCHEDI et al., 2021).

Estes processos de absorcdo podem usar diversos tipos de solventes, como solugdes
de aminas, liquidos idnicos e solvente eutéticos profundos. Os liquidos i6nicos podem ser
solventes muito promissores para este fim, pois possuem pressao de vapor quase desprezivel,
sdo termicamente estaveis, possuem seletividade e boa solubilidade com o CO: e sédo
geralmente menos viscosos do que os solventes eutéticos. Muitos liquidos i6nicos podem
atuar como bons absorventes fisicos de CO», necessitando, entretanto, operar sob altas
pressdes, por volta de 400 bar. Ja liquidos i6bnicos com grupos amino em sua estrutura, como
aqueles baseados em piridina, executam absorc¢do tanto fisica quanto quimica e podem

atingir capacidades de captura na faixa de 1,5 mol COz/mol solvente a condigdes
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atmosféricas de pressdo. Todavia, quando a absor¢do quimica do CO- ocorre, a viscosidade
do liquido i6nico aumenta consideravelmente, o que cria empecilhos para o seu fluxo e
transporte (FOORGINEZHAD; YOU; JI, 2022).

Apos capturado, o CO; é transportado até instalagdes onde ele pode ser armazenado
em minerais no subsolo (estoque geoldgico) ou usado em outras aplica¢Bes industriais e
comerciais como, por exemplo, para sintetizar carbonatos e polimeros. Muitas inddstrias
podem reduzir consideravelmente suas emissdes ao adotarem a captura de carbono, como as
industrias de cimento e siderurgia, e, com esse método, é possivel criar plantas industriais
com quase zero emissdo de CO2, como biorrefinarias que produzem etanol. Sendo o didxido
de carbono um dos subprodutos da fermentacdo, aplicar métodos de captura e estoque de
carbono pode levar estas instalacdes a serem plantas industriais verdes e acumular créditos
de carbono (BAHMAN et al., 2023).

3.4 Tipos de equilibrio termodindmico e diagramas de fases

Quando uma mistura de compostos, sob determinadas condi¢cdes de temperatura e
pressdo, forma varias fases termodinamicas, estas tendem a trocar matéria entre elas até se
atingir um equilibrio, onde o fluxo de massa entre elas se torne constante. Para qualquer tipo
de equilibrio, o equilibrio entre as fases (a e ) do sistema € atingido quando as condi¢des
deste satisfazem aos critérios de equilibrio mecénico, térmico e quimico, mostradas nas

Equacdes 3.1, 3.2 e 3.3, respectivamente.

p% = pP (3.1)
T% =TF (3.2)
ue = pf (3.3)

As fases envolvidas em um equilibrio termodindmico podem ser inimeras, como
equilibrio entre fases sélidas, liquidas e de vapor, podendo haver trés ou mais fases presentes.
Nos calculos, o equilibrio entre as fases é atingido nas condi¢des de isofugacidade para o

componente i na fase a e na p (SANDLER, 2006), como mostra a Equagéo 3.4.

7O=7, (3.4)
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A partir dos dados obtidos experimentalmente ou por modelagem, é possivel fazer
um diagrama de fases, grafico que mostra as condi¢bes de equilibrio entre fases
termodinamicamente distintas. No diagrama de fases, sdo construidas as curvas de
equilibrio, sendo estas as linhas que demarcam os limites e as condi¢des para que multiplas
fases possam existir em equilibrio.

Para substancias puras, os diagramas de fases sdo feitos em fungdo da pressao,
temperatura e/ou volume do composto, sendo apresentados o ponto triplo, no qual ha a
coexisténcia dos estados solido, liquido e gasoso, e 0 ponto critico da substancia, a partir do
qual comeca sua regido supercritica. Estes dois pontos ficam em conjunto com a regido de
saturacdo, a qual delimita as fases de liquido comprimido e vapor superaquecido. Para
sistemas multicomponentes, os diagramas de fases sdo construidos em funcdo da
composicdo da mistura e da pressao (para sistemas isotérmicos) ou temperatura (para
sistemas isobaricos) do sistema, onde, para cada fragdo molar dos componentes da mistura,
ha& uma diferente condicdo de temperatura e pressao (SMITH; INOMATA; PETERS, 2013).

3.4.1 Equilibrio liquido-vapor (ELV)

O equilibrio liquido-vapor, como seu nome sugere, ocorre quando ha um equilibrio
termodinadmico em um sistema onde h& uma fase vapor e uma fase liquida. A curva que
separa a regido de saturacdo da fase vapor é denominada curva de orvalho, enquanto a que
separa a regido de saturacdo da fase liquida é a curva de bolha (Figura 2). Este tipo de
equilibrio é Gtil para estudar e simular principalmente processos de destilacao, usados para
separar compostos a partir de seus diferentes pontos de ebulicdo (PEREIRA, 2018). Com 0s
diagramas de fases de ELV, é possivel executar métodos graficos como o de McCabe-Thiele,
que é usado para definir o nimero de pratos tedricos em uma torre de destilacdo, além de
ajudar a definir a temperatura necessaria em cada estagio do processo.

A anélise do comportamento termodinamico de um ELV pode ser feita usando varias
abordagens, como a gamma-phi (y-¢) e phi-phi (¢p-¢). A primeira € utilizada para sistemas a
pressdes baixas e/ou moderadas (geralmente, até 10,0 bar), enquanto a segunda € utilizada
para altas pressOes. Essas abordagens sdo apresentadas nas Equagdes 3.5 e 3.6,

respectivamente.

v
x PPy =y P (3.5)
L

xibi = yidi (3.6)
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[ 5]

Sendo xi e yi as fragdes molares do componente ‘i’ nas fases liquida e vapor,
respectivamente, Pi*® a pressdo de saturagdo do componente ‘i’ na temperatura de equilibrio,
P a pressdo do sistema, i 0 coeficiente de atividade do componente ‘i’ ¢ ¢, o coeficiente de

fugacidade do componente ‘i’ em uma determinada fase da mistura.

Figura 2 — Diagrama de fases do ELV metanol (1) + agua (2) a 101,3 kPa
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Fonte: (FREIRE, 2019)

3.4.2 Equilibrio liquido-liquido (ELL)

Este tipo de equilibrio ocorre quando um sistema que apresenta duas fases liquidas
atinge o equilibrio, sendo este equilibrio Gtil em diversos processos industriais, como
extracdo liquido-liquido, desacidificacdo de dleos vegetais, entre outros.

Nos diagramas de fases de equilibrio entre duas fases liquidas, a regido em que a
mistura se encontra homogénea e a regido em que hé a formacéo de duas fases (heterogénea)
sdo delimitadas pelas curvas binodais. As composi¢des de equilibrio sdo obtidas na
interseccdo das curvas binodais com as linhas de amarracgéo, as quais ligam a curva da fase
organica (ou leve), rica em um dos solventes, e a fase aquosa (ou pesada), rica em outro
solvente (Figura 3). Outros componentes (solutos) podem ficar mais concentrados em uma
fase liquida ou outra, dependendo de sua afinidade com os solventes (PEREIRA, 2018). As

linhas de amarragcdo podem ser usadas para projetar equipamentos e carregamentos para
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processos de extracdo liquido-liquido, podendo prever a composicdo das fases liquidas
formadas e qual das fases concentrara mais o soluto desejado.
Para este equilibrio, utiliza-se a abordagem gamma-gamma (y-y) para a modelagem

termodinamica, conforme a Equacéo 3.7.

Xyl = iyl 3.7)

Figura 3 — Diagrama de fases do ELL agua (1) + etanol (2) + acetato de etila (3) a 303,15 K
etanol
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1.00
A
0.00
acetato de etila

Fonte: Adaptado de (ROBLES et al., 2020).

De acordo com o comportamento apresentados pela curva binodal e linhas de
amarracdo, os equilibrios liquido-liquido de sistemas ternarios podem ser classificados em
alguns tipos, os quais sdo mostrados na Figura 4, segundo a classificacdo de Treybal. Os
diagramas de Tipo 0 ndo apresentam nenhum par parcialmente miscivel. Os diagramas do
Tipo | apresentam a formacdo de um par de componentes parcialmente miscivel. Os
diagramas do Tipo Il apresentam a formacgéo de dois pares de componentes parcialmente
misciveis, enquanto os diagramas do Tipo Il apresentam a formacdo de trés pares

parcialmente misciveis. Nos diagramas do Tipo 1V ha a formacéo de fases solidas.
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Figura 4 — Tipos de diagramas de ELLs ternarios: (a) tipo I; (b) tipo II; (c) tipo HI; (d) tipo
IV; e (e) tipo 0

Fonte: (GOMIS et al., 2011).

3.4.3 Equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV)

O equilibrio liquido-liquido-vapor ocorre quando ha um equilibrio em um sistema
que apresenta duas fases liquidas e uma fase vapor, sendo um equilibrio mais raro, que ocorre
em alguns sistemas sob condicdes de temperatura, pressao e em uma faixa de composicdes
bem especificas, sendo caracterizado pela formagdo de um aze6tropo heterogéneo. Fora das
condicGes deste aze6tropo, o sistema volta a se comportar como um ELL ou como um ELV
(Figura 5). O ELLV pode ocorrer em alguns processos industriais, como na producdo de
bebidas destiladas e na producéo de alcool hidratado (PEREIRA, 2018). Para a modelagem

deste equilibrio, é usada a abordagem gamma-gamma-phi (y-y-¢), de acordo com a equag&o:
-~V
Xy P = ity 12p AT =y P (3.8)

Entretanto, este tipo de equilibrio € de dificil modelagem, tendo em vista a quantidade
de fases em equilibrio, cada uma com diferentes comportamentos e quantidades de
componentes. Para tornar a modelagem mais simples, hd duas opgdes: (1) sabendo
composicdo do carregamento do sistema e as quantidades de mols em cada fase ao final,

calcular as composigdes das fases a partir de célculos de flash com duas etapas; (2) com
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apenas os dados das composicdes de equilibrio, como é apresentado na maior parte da
literatura sobre o tema, considerar que o sistema é constituido por dois equilibrios liquido-
vapor, onde as duas fases liquidas estdo em equilibrio com a mesma fase vapor, e usar as
fracbes molares de ambas as fases liquidas como valores de entrada para os calculos
(WYCZESANY, 2014).

Figura 5 — Diagrama de fases do ELLV agua (1) + alcool isoamilico a 101,3 kPa
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Fonte: Adaptado de (PEREIRA, 2018).

3.5 Equacdes de Estado e Modelagem

Na industria quimica, tanto na sintese como nos processos de separagédo, é necessario
0 conhecimento das propriedades dos componentes envolvidos para simular 0s processos
mais importantes em programas especializados para aumentar a eficiéncia da planta e dos
equipamentos.

Com os liguidos i6nicos, por exemplo, conhecer o0 comportamento deles em mistura
com compostos especificos é de suma importancia para o design de plantas de processos de
separacdo em que eles serdo usados, como extracao liquido-liquido e destilagdo. Para isso,
modelos computacionais utilizam equacdes de estado para os calculos de propriedades
componentes sob diferentes condicdes de pressdo e temperatura e composicéo.

A primeira equagéo de estado foi a Lei dos Gases Ideais, possuindo a estrutura:
PV =RT (3.9)

Esta equacdo de estado supde um comportamento ideal para 0s gases,

desconsiderando as forcas de atracdo e repulsdo que existem entre as moléculas. Desta
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forma, seus resultados somente apresentam boa precisdo para compostos simples a
condigdes normais de temperatura e presséo.

A partir dos estudos de Van der Waals sobre fluidos, surgiu a primeira equagéo
clbica de estado que levava em consideracdo as forcas intermoleculares (Equacao 3.10).
Embora esta equacdo funcione somente para alguns compostos apolares e sob condicGes
normais de temperatura e presséo, ela gera resultados mais precisos do que os da lei dos
gases ideais, além de que os conceitos por ela implementados foram usados como base para
a elaboracéo de outras equac6es de estado (SCHMID, GMEHLING, 2010).

RT a

P=——
V-b V2

(3.10)

Sendo que o primeiro termo da equacao representa as forgas repulsivas e o segundo
termo as forcas atrativas entre as moléculas. As constantes ‘a’ e ‘b’ sdo calculadas a partir
das propriedades criticas dos componentes envolvidos. Com mais estudos, outras equacdes
de estado surgiram, gerando resultados mais precisos e operando com substancias mais
complexas, como a equacao de Peng-Robinson (Equacdo 3.11) (PENG; ROBINSON, 1976).

p_ K ___am

V—b  V(V+b)+b(V—b) (3.11)

Esta equacdo modela com precisdo substancias polares e apolares sob vérias
condicdes de temperatura e pressdao, podendo ser usada para substancias simples e para
misturas e solucdes, usando as regras de mistura mais apropriadas. Ela ainda pode ser
melhorada com implementos como os métodos de Translacdo de Volume e Contribuicdo de
Grupos (PR-TV-CG), o que melhora sua preciséo.

Existem também as equacGes de estado ndo-lineares, como a PC-SAFT (Perturbed
Chain — Statistical Associating Fluid Theory), que fornecem resultados mais precisos,
necessitando, entretanto, do calculo de varios parametros proprios desta equacdo para sua
resolucdo (GROSS; SADOWSKI, 2000).

3.6 Simulacéo
Simulacdo é o processamento de dados de equilibrio de fases realizado por modelos
como redes neurais artificiais e COSMO, o qual foca-se na predicéo de dados experimentais.

As redes neurais realizam uma simulagdo termodindmica com processamento matematico
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usando descritores moleculares, enquanto o COSMO realiza uma simulacdo molecular
usando a densidade cargas das moléculas do sistema para predizer suas interagdes.

Na simulacdo com redes neurais, foca-se nas rotinas de treinamento da rede com um
conjunto de dados experimentais e descritores moleculares para encontrar o melhor modelo
matematico as informacdes de entrada (varidveis independentes). Quando o modelo étimo é
obtido e testado, € executada a predi¢do dos dados que ndo foram utilizados nas etapas de
treinamento e teste. Assim que é obtido um modelo matematico, uma etapa de testes é
realizada utilizando parte dos dados remanescentes e, com o 6timo modelo encontrado ap6s
as iteragcBes com determinada arquitetura, € executada a etapa de predicdo com os dados que
né&o foram usados nas etapas de treinamento e de teste (ARCE; VIEIRA; IGARASHI, 2018).

3.6.1 Redes Neurais Artificias

As redes neurais artificiais (RNA) sdo ferramentas computacionais que foram
inspiradas no comportamento dos sistemas nervosos naturais. As unidades desta ferramenta,
semelhante aos neurdnios, se organizam em uma estrutura em camadas as quais possuem
um numero definido de neurdnios (Figura 6). A camada de entrada recebe os dados das
propriedades dos componentes e os dados dos sistemas (varidveis independentes).
Atribuindo valores de pesos e deslocamentos por fator viés de cada neurdnio através de
camadas ocultas intermediarias de neurdnios, relaciona-se as variaveis de entrada e saida da
rede, encontrando uma relagdo entre as variaveis através de lacos de calculos de rotinas de
otimizacdo e armazenando os valores de pesos e viéses que geram o menor desvio entre 0s
dados experimentais e calculados da variavel dependente (TASKINEN; YLIRUUSI, 2003).

O processo de funcionamento das redes neurais se divide em trés etapas: aprendizado,
teste e predicdo. Na etapa de aprendizado, parte dos dados de entrada sdo usados para
alimentar e treinar a rede para que seja construido um modelo matematico que represente
esses dados, com parametros ajustados para relacionar as variaveis independentes e
dependentes. Na etapa de teste, uma parte os dados de alimentagéo, a qual ndo foi usada
durante a etapa de aprendizado, é utilizada para verificar a acuracia e o desempenho do
modelo matematico construido, visando gerar os menores desvios. Por fim, na etapa de
predicdo, o modelo receberé dados de entrada de variaveis independentes e trabalhara para
gerar variaveis dependentes coerentes com 0 modelo construido e testado, as quais s&o 0s
resultados esperados da simulacdo (ARCE; VIEIRA; IGARASHI, 2018).

As RNA podem ser muito Uteis para a predi¢do de propriedades termodinamicas e

equilibrio de fases, usando o processo de aprendizagem da rede ao invés dos algoritmos
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convencionais da modelagem, principalmente em situacdes onde a relacdo entre as varidveis
ndo € bem conhecida, mas h& dados disponiveis para o treinamento da rede (LONEY;
SIMON; GAO, 2003). No uso de RNA para modelagem termodinamica de sistemas em
equilibrio, as variaveis de entrada podem ser os dados experimentais de temperatura, pressao
e composicdo das fases, juntamente com as propriedades das substancias envolvidas
(IGARASHI, 2017; ARCE; VIEIRA; IGARASHI, 2018).

Figura 6 — Esquema do funcionamento de uma rede neural artificial
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Fonte: Adaptado de (ARCE; VIEIRA; IGARASHI, 2018).

3.6.2 Descritores moleculares

Os descritores moleculares podem ser utilizados na interpretacao de propriedades das
moléculas e em modelos para prever propriedades de interesse. Os descritores moleculares
e digitais podem ser calculados usando programas como o Dragon 7® (KODE, 2016), o qual
oferece mais de 5000 descritores moleculares divididos em 30 blocos I6gicos. Para calcular
os descritores moleculares, o software Dragon requer arquivos de estrutura molecular, que
devem ser previamente gerados em outros programas de desenho quimico. Os SMILES
possuem varios formatos, como o (.smi) (ARCE; VIEIRA; IGARASHI, 2018).

Assim, os descritores moleculares podem ser definidos como a transformacdo da
estrutura quimica de uma substancia em numeros Uteis ou em resultados padronizados,
permitindo assim um tratamento matematico das informacdes quimicas da molécula
(TODESCHINI; CONSONNI, 2000). Dessa maneira, os descritores moleculares séo
classificados em duas categorias: medicGes experimentais, que representam as propriedades

fisico-quimicas da molécula; e tedricos, que séo derivados de sua representacdo simbdlica.
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3.6.3 SMILES

SMILES (Sistema Simplificado de Entrada de Linha de Dados Moleculares) é uma
notacdo em cadeia utilizada para descrever a natureza e a topologia de estruturas
moleculares, usando para isso caracteres suportados por linguagens computacionais simples
(SMILES, 2021). Cada caractere do cddigo SMILE é parte de uma especificacdo original do
American Standard Code for Information Interchange (ASCII). Os atomos das moléculas
séo representados por seus simbolos quimicos, enquanto a carga dos atomos é dada pelos
simbolos de ‘+’ e ‘- e os tipos de ligacdes quimicas entre eles sdo dados por ‘- para ligagdes
simples, ‘=" para liga¢do dupla, ‘#’ para ligagdo tripla e *:” para ligagdo aromatica, podendo-
se omitir ‘- e “:” para &tomos adjacentes. Ramifica¢des em moléculas sdo representadas pela

estrutura do ramo entre parénteses.

3.6.4 COSMO-RS

O Conductor-like Screening Model (COSMO) € um modelo de simulagdo continuo
dielétrico de carga de superficie aparente desenvolvido por Klamt e Schitirmann (1993) que
estima interacBes entre um soluto (descrito por sua distribuicdo de cargas elétricas) e um
solvente condutor (descrito por sua constante dielétrica e baseando-se na energia livre de
Gibbs de solvatacdo e eletrostatica).

Com sua extensdo para Solventes Realistas (COSMO-RS), originalmente
desenvolvida pela companhia quimica Bayer®, a determinacio de constante de Henry e de
coeficientes de atividade para solucGes foi melhorada e tornou mais eficiente a verificacao
das interagdes entre moléculas em sistemas com solventes polares.

O modelo COSMO-RS é composto por duas etapas: a primeira consiste nos calculos
quimicos quanticos de todos os componentes de interesse envolvendo o modelo de solucao
continua do COSMO, usando a densidade de polarizacdo de cargas (c) em segmentos
especificos das moléculas, suas geometrias e as interacfes entre as cargas. A segunda etapa
consiste na estatistica termodindmica das interacdes moleculares, onde a densidade de
polarizacdo de cargas é usada para quantificar as interagdes energéticas na superficie
segmentada das moléculas. Nesta etapa, as forcas eletrostaticas, ligaces de hidrogénio e
suas dependéncias em relacdo a temperatura do sistema séo consideradas (KLAMT, 2015).

No tratamento estatistico termodindmico, a distribuicdo tridimensional das
densidades de polarizagdo de cargas na superficie de cada molécula é convertida em uma
funcdo de superficie, chamada de perfil ¢ (sigma), a qual descreve a quantidade da superficie

molecular com polaridade o na superficie de uma molécula especifica e detalha a
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distribuicdo da polaridade das moléculas. De acordo com as interagcBes de superficie
descritas nestas duas etapas, a anélise estatistica termodindmica é feita com um conjunto de
equacOes ndo-lineares de coeficiente de atividade na superficie de cada segmento das
moléculas, chamadas de equacbes COSMOSPACE. O resultado dessas equaces € uma
funcdo de resposta de energia livre do solvente, chamada potencial-c, que representa o
potencial quimico da superficie de cada segmento de polaridade ¢ no solvente do sistema

(KLAMT, 2011). Exemplo de perfil ¢ pode ser visto na Figura 7.

Figura 7 — Perfil ¢ da agua em 5 solventes diferentes
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Fonte: (KLAMT, 2015)

Na figura 7, que ilustra a densidade de cargas de uma molécula de agua, a regido
vermelha indica maior densidade de cargas, ou seja, a regido mais negativa, enquanto a
regido azul indica menor densidade de cargas, ou seja, a regido mais positiva da molécula.
A regido verde representa uma regido de densidade eletrénica neutra.

Por fim, os potenciais quimicos dos compostos do sistema sdo calculados pelo

potencial o de cada segmento de superficie das moléculas e corrigidos por termos empiricos

derivados da area de superficie e do volume das moléculas dos solutos e dos solventes
(FERREIRA et al., 2014).

3.7 Algoritmos genéticos

O algoritmo genético € membro da familia de algoritmos de computacdo
evolucionarios, os quais foram baseados na evolucdo natural, selecionando os melhores

valores e passando-os adiante. Ele é uma técnica de otimizagdo heuristica que pode ser
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utilizada para encontrar solu¢fes para problemas tanto de maximos quanto de minimos
(SINGH, R. K.; PANCHAL,; SINGH, B. K., 2018).

Estes algoritmos se iniciam criando randomicamente uma populacdo de
cromossomos artificiais, 0os quais sdo strings que representam uma solucdo para um
problema e possuem uma funcdo de ajuste, que mede o quanto a solugdo gerada por eles
conseguiu resolver o problema especificado. A partir desta funcdo de ajuste, sdo geradas
outras geracOes de cromossomos, dentro das quais s@o selecionados aqueles que geram os
melhores ajustes ao problema e estes sdo usados para gerar novas geracoes. Este processo é
denominado recombinacdo (crossover) e permite que o algoritmo “evolua” até encontrar a
melhor solucéo para o problema dado que satisfaca ao critério de término. Todavia, este
método nem sempre consegue localizar o 6timo global da solucdo do problema, podendo
encontrar, ao invés disso, 6timos locais que ndo satisfazem tdo bem o problema. Para
resolver este obstaculo, é possivel associar 0s algoritmos genéticos a outros métodos de
otimizacdo ou controlar os chutes iniciais do algoritmo, permitindo assim a determinagao do
6timo global do problema e dos parametros que permitem este resultado (MCCALL, 2005).

O fluxograma de funcionamento dos algoritmos genéticos esta presente na Figura 8.

Figura 8 — Fluxograma do funcionamento dos algoritmos genéticos
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Fonte: Adaptado de (SINGH, R. K.; PANCHAL; SINGH, B. K., 2018).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Nos experimentos, foram utilizados os reagentes: etanol; agua bidestilada; n-butanol,;
acetato de n-butila; e o liquido i6nico [EMIM][EtSO4]. Os valores de indice de refracdo (IR)
e densidade (p) dos reagentes puros foram medidos usando refratdmetro ABBE (modelo
AR1000C) e densimetro (Anton Paar modelo DMA 35 NEX) na temperatura de analise
(298,15 K) e sdo mostrados na Tabela 2. Os reagentes [EMIM][PF¢] e CO2 ndo possuem

medic¢des porque eles sdo, respectivamente, sélido e gasoso a 298,15 K e 101,3 kPa.

Tabela 2 — indices de refracdo e densidades dos reagentes utilizados a 298,15 K

NGmero Medidos Literatura
Substéancia Fornecedor Pureza p p
CAS IR o] IR 4
[9.cm™] [9.cm™]
Etanol 64-17-5 Synth >098 | 1,3565 | 0,7910 | 1,3593% | 0,7851°
Metanol 67-56-1 i'l?jr:i‘; >999 | 1,3280 | 0,7880 | 1,3270° | 0,7896
Agua 7732-18-5 | Quimidrol | bidestilada | 1,3337 | 1,0230 | 1,3326° | 0,9970°
1-butanol 71-36-3 Synth >99,8 | 1,3955 | 0,8116 | 1,3973* | 0,8010°
Ace;al}to“ge " | 123-86-4 Synth >99.8 | 1,3905 | 0,8812 | 1,3931" | 0,8757"
Didxido de White
carbono 124-38-9 1 Martins AS 299,5 i i i i
[EMIM][EtSO.] 347255_;3' * >088 | 1,4783 | 1,2356 | 1,4787° | 1,2367¢
153371- .
[EMIM][PFs] 0.0 >096 ] ] ] ]
[HMIM][PFe] 303456_510' x > 99,6 - | 12030 | - |1,2037
[EMIM][CI] 65033'09' x > 99,5 - | 1131 | - | 116407

Incertezas padrdes: u(T) = 0,01 K; Us(p) = 0,001 g.cm3, Uc(IR) = 0,002 (nivel de confianca=0,95; k=2).

2 (HERRAEZ; BELDA, 2006); ® (ARALAGUPPI et al., 1999); ¢ (FROBA; KREMER; LEIPERTZ, 2008);
d (PEREIRO; LEGIDO; RODRIGUEZ, 2007); ¢ (KLINOV et al., 2014)

* Zhongheng Rujie Trading Co. Ltd

Fonte: Arquivo pessoal.

4.1 Avaliacéo experimental
Os dados experimentais de equilibrio liquido-vapor e equilibrio liquido-liquido-
vapor a baixa pressdo foram obtidos utilizando um ebuliémetro de recirculagéo interna de

fase vapor construido em vidro borossilicato, presente na Figura 9. Este ebuliémetro foi
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desenvolvido por Othmer e Zens (1960) e posteriormente modificado por Oliveira (1999).
Este equipamento € caracterizado por ser simples de montar e operar.

Este equipamento é composto por uma célula de circulacdo (1) e dispositivos
auxiliares como traps (2), bomba manomeétrica (3), linhas de vacuo com 4 torneiras de saida
(4) e agitador magnético com aquecimento (5). A solucdo estudada é preparada e introduzida
na célula através de sua entrada (6), onde se encontra também o medidor de temperatura da
fase liquida (7). A fase vapor € formada através do aquecimento da fase liquida e/ou da
diminuicao de pressdo. O vapor formado passa pelo gargalo do ebulidmetro (8), onde esta
alocado um segundo medidor de temperatura (9) para a fase vapor, situado entre a célula e
0 primeiro condensador (10), o qual é mantido a 15,0°C para condensar a fase vapor
formada. O vapor condensa no segundo condensador (11) e retorna para a fase liquida (célula
de equilibrio) (12), a fim de manter a composicdo da solu¢do constante durante todo o
experimento. O controle do processo de ebulicdo é realizado pela vazdo do vapor
condensado. O componente (13) é um banho termostatico, que mantém a temperatura da
agua de resfriamento e (14) é uma valvula agulha para controlar a pressdo do sistema. O
visor de vazdo de condensado (15) permite a contagem de gotas de vapor condensado por
minuto, sendo este um dos parametros utilizados para verificar se o sistema analisado atingiu
o0 equilibrio termodindmico, em conjunto com a constancia da temperatura por um periodo
superior a uma hora (FREIRE, 2019).

Figura 9 — Equipamento experimental de equilibrio liquido-vapor

14

k| p=

R | .
3

Fonte: Arquivo pessoal.
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Nos sistemas com acetato de n-butila e 1-butanol, a fim de homogeneizar a fase de
vapor condensado formada, visto que os componentes nem sempre se solubilizam
completamente entre si, foi colocado um agitador magnético com agitacéo leve para misturar
este condensado em seu recipiente. Ja para as duas fases liquidas formadas na célula de
equilibrio no ELLV, cada uma foi retirada com cuidado usando pipetas de Pasteur apos a
agitacdo cessar e as fases liquidas se separarem completamente.

Para a obtencdo dos dados do equilibrio liquido-liquido, foi montado um dispositivo
composto por uma célula do tipo frasco “encamisado”, construido em vidro borossilicato, 0
que permite a visualizagdo das duas fases liquidas imisciveis, conforme é mostrado na Figura
10. A célula contém coletores laterais (1 e 2) usados para a retirada das amostras das duas
fases liquidas formadas sem a necessidade de retirada da tampa da célula, ndo havendo
perturbacao do equilibrio. Nestes coletores, sdo alocados septos de borracha ou silicone, 0s
quais impedem o vazamento de liquido de dentro da célula, mas permitem a entrada da
agulha da seringa para a coleta de amostras. A célula possui locais, representados por 3 e 7,
para conectar mangueiras para a circulacdo de agua oriunda do banho termostéatico (9) pela
camisa, 0 que controla a temperatura do liquido no interior da célula. Para o0 aquecimento e
agitacdo da solucdo, uma chapa aquecedora com agitacdo magnética é colocada abaixo da
celula, com o equipamento possuindo controle de temperatura e velocidade de agitacdo (10)
e barra magnética (8). A célula contém ainda duas tampas de teflon que a vedam com um
aro de borracha. A primeira tampa pode ser utilizada para permitir o acoplamento de um
condensador de refluxo (4); para introduzir as espécies quimicas no interior da célula; ou
ainda para ser vedada com uma rolha quando ndo for usada. A segunda tampa é destinada
para o termOmetro (5).

A construcdo da curva de calibracdo é feita a partir de titulacdo de solucbes binarias
com um terceiro componente para cada regido da curva. Por exemplo, para o sistema em
ELL feito, 1-butanol + acetato de n-butila + LI, a parte da curva binodal referente a fase leve
foi titulada com acetato de n-butila a partir de uma mistura binaria de 1-butanol e LI,
enguanto a parte da curva referente a fase pesada foi titulada com LI a partir de uma mistura
binaria de 1-butanol e acetato de n-butila. O ponto da curva binodal é verificado a partir da
formacgédo do ponto de névoa (cloud point), caracterizado por uma turbidez formada no
sistema liquido sob agitacdo. Com os volumes dos componentes usados, as composi¢des do
ponto sdo conhecidas e suas propriedades (indice de refracdo e densidade) sdo medidas e
registradas. Os equipamentos a baixas pressdes montados podem ser observados nas figuras
do Apéndice C.
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Figura 10 — Equipamento de equilibrio liquido-liquido
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Fonte: Arquivo pessoal.

Para a analise experimental do ELV a altas pressdes, o equipamento experimental,
apresentado na Figura 11, é composto pela célula de equilibrio (CE) com pistdo, produzida
em aco inoxidavel sob medida com capacidade méaxima de 25,0 mL, a qual é conectada em
uma bomba seringa (BS), ISCO 260D, com um cilindro interno de 266,0 mL que pode atingir
até 500,0 bar de pressdo de trabalho. Com o objetivo de direcionar o carregamento de gas
oriundo do cilindro (C1) para o interior da célula, sdo usados tubos de aco inoxidavel no
equipamento, 0s quais também direcionam o gas para o pistao (P) para ajustar da pressdo do
sistema. A célula de equilibrio possui duas janelas feitas em safira, sendo uma lateral (JL),
a qual serve para iluminar o interior da célula, e uma frontal (JF), a qual é usada para
monitorar o sistema a partir de uma camera de video (CV) ligada a um monitor (M). Um
agitador magnético (AM), localizado abaixo da célula de equilibrio, ¢ usado para
homogeneizacdo da mistura em andlise. A célula também €é conectada a um banho
termostéatico (BT), ETHYK, Modelo 521-2D, para controlar a temperatura em seu interior.
Uma bomba seringa é conectada a um outro banho por meio de uma jaqueta metélica (JM)
de aco inoxidavel para o controle da temperatura do gés injetado. Com o0 equipamento
montado, o monitoramento das condi¢cBes de andlise é realizado por um transdutor e
controlador PID, ICS 400, o qual processa as informagdes vindas dos sensores de
temperatura (modelo STR-100) e de presséo (modelo TP25A), que estdo conectados a célula
de equilibrio (IGARASHI, 2022).
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Figura 11 — Equipamento para o equilibrio liquido-vapor a altas pressoes
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Fonte: (IGARASHI, 2022).

No experimento, foi inserida uma quantidade conhecida de liquido iénico na célula
e, em seguida, uma quantidade de CO: foi inserida pela bomba de seringa sob condigdes
especificas de pressdo e temperatura, com a densidade deste CO. adicionado sendo calculada
no decorrer do processo. A célula foi entdo selada e comecgou a agitacdo constante da mistura.
A temperatura de andlise no interior da célula foi ajustada e foi pressurizado o sistema até a
formacdo de uma fase homogénea, a qual deve se manter estavel por ao menos 30 minutos.
Com esta estabilidade sendo atingida, a presséo foi gradualmente sendo reduzida a uma taxa
de 0,05 a 0,2 MPa.min até ocorrer o aparecimento de uma segunda fase no sistema,
correspondente ao ponto de bolha.

Para determinar as composi¢des de equilibrio do sistema, foi empregado o método
sintético-estatico, o qual permite detectar visualmente o equilibrio de fases e dispensa
amostragens durante o procedimento experimental (DOHRN; PEPER; FONSECA, 2010).
Neste método, quantidades molares conhecidas de soluto e solvente séo inseridas na célula
do equipamento e, uma vez atingido o equilibrio e sabendo a presséo e a temperatura do
sistema, a determinacdo das composicdes de equilibrio € feita por balan¢o de massa. Todos
0s pontos dos sistemas ternarios em ELV, ELLV e ELL, bem como os do ELV binario a

altas pressoes, foram feitos em triplicata.
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4.1.1 Refratometro

Para determinar as composi¢Oes das fases formadas, foram usadas as técnicas de
refratometria e densimetria. A técnica de refratometria consiste na medicdo do indice de
refracdo de uma substancia pura ou mistura, ou seja, medir o desvio que o meio liquido
provoca na luz com um especifico comprimento de onda. Nesta tese, para mensurar o indice
de refracdo, foi usado um refratbmetro ABBE de bancada AR1000C (Figura 12). Este
aparelho tem a capacidade de medir valores de IR desde 1,3200 até 1,7000 e resolucéo de

0,0002. O equipamento opera até 50,0°C e usa aproximadamente 0,3 ml de amostra.

Figura 12 — Refratdmetro de bancada ABBE modelo AR1000C

oy

Fonte: (IONLAB, 2021)

4.1.2 Densimetro
Em auxilio a refratometria, a técnica de densimetria também foi usada para calcular

as fragdes molares das misturas. Ela consiste no uso de densimetro Anton Paar modelo DMA
35 NEX portéatil (Figura 13), que necessita de aproximadamente 2,0 mL de amostra para
mensurar a densidade de uma amostra baseando-se no principio de oscila¢do de tubo em U,
com resolugdo de 0,0002 g/cm? e que opera entre 273,15 e 313,15 K. O tubo oscilador do
densimetro é imerso em um tubo Falcon de 10,0 mL, preenchido com 5,0 mL de amostra, e
0 botdo da bomba & pressionada e solta. As solugbes foram preparadas com uma balanca
eletronica (Qhaus Instruments Co., Ltd), com resolucio de 0,0001 g.cm,
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Figura 13 — Densimetro Anton Paar portatil

Fonte: (ANTON PAAR, 2023).

4.1.3 Curvas de calibracao

As curvas de calibracdo sdo importantes na analise de amostras, convertendo suas
propriedades, como indice de refracdo, densidade, viscosidade, velocidade do som no meio,
etc., em sua composicdo. Para isso, sdo analisadas as propriedades de varias amostras com
composicdes conhecidas e sdo mensuradas as propriedades escolhidas. Com isso, €
construida uma curva de calibragdo, na qual um modelo matematico ird converter a
propriedade mensurada em valores de composi¢do. Entretanto, em sistemas ternarios, um
mesmo valor de uma certa propriedade pode representar um conjunto de composi¢oes
diferentes, devido a proporcao entre as quantidades de seus constituintes. Assim, 0 uso de
dois parametros de analise serve para garantir que a composicdo calculada representa a
amostra obtida. Neste trabalho, as propriedades escolhidas foram o indice de refracdo e a
densidade. As curvas de calibragdo foram feitas em Matlab® com um algoritmo que, além
de construi-las usando polinémios de 5° grau, de acordo com as Equacgdes 4.1 e 4.2, também
calcula a composi¢édo das amostras quando a curva ja foi concluida. A temperatura das curvas
de calibracdo é controlada a partir de um banho ultratermostatico.

Os numeros subscritos apds os coeficientes das Equacdes 4.1 e 4.2 representam o
componente que eles representam e 0s exponenciais aos quais suas composicoes estdo

elevadas.
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IR(x1,x3) = Agp + Agexy + Agixz + Agoxy® + Apxixs + Agaxy® + Agpxy®
+ Anxlzx;_. + AIEIIXZE + Aﬂaxgg + :’-14[,,:(,14 + AEIIISXZ + A22x12x23
+ Aigxist + An4x24 + AEQI:[E + .441:(,14362 + Agzxig.x.'zz + 15123.'1'121.'23

4 5
+ :’-1143(13:2 + ‘4051‘-2

(4.1)
plxy,xy) = Algg + Alyoxy + Algyxy + Alyoxy? + Alpxixg + Algxy®
+ A'x® + Aixtx, + Alaxx® 4 A'ax? 4+ Alxt
+ J‘lraﬁiaxz + Arzzﬂﬁzxzz + Arisxﬁzg + ;1’04;(2“ + J‘lrsuxis

+ Alyixtx, + A'pax3x,? + Alax x4 Al xxt + Algex,® “2)

Segundo Mohammed, Abdullah e Kashmoula (2011), é recomendavel construir uma
curva de calibracdo por fase em um ELLV, devido a grande presenca de um dos componentes
em uma fase, que tem uma concentracdo quase nula em outra. Assim, foram feitas quatro
curvas de calibracdo por sistema: uma curva de indice de refracdo x composi¢do e uma curva
de densidade x composi¢do para a fase liquida organica e uma curva de indice de refragdo x
composicao e uma de densidade x composicdo para a fase liquida aquosa. Para a fase vapor,
os valores de indice de refracdo e densidade de suas amostras foram coletados e avaliados,
para ver a qual curva de calibracdo pode-se recorrer para calcular suas composicoes.

Para ELL e ELV, foram feitas apenas duas curvas de calibragdo para os sistemas
(indice de refracdo x composi¢do e densidade x composicao), ja que os dados experimentais

somente formam duas fases com composi¢des bem distintas.

4.2 Andlise dos dados termodinamicos
4.2.1 Teste de qualidade

De acordo com Marcilla, Ruiz e Garcia (1995), os dados experimentais de um
equilibrio liquido-liquido podem ser avaliados a partir de balangos de massa, ou seja, com a
comparacao entre a soma das massas calculadas das fases liquidas do sistema e o valor real
da massa total utilizada no experimento. Um desvio geral no balango de massa (3) inferior a
0,5% garante uma boa qualidade dos dados experimentais. Este balango de massa de cada
componente pode ser realizado, para sistemas ternarios, de acordo com as Equacdes 4.3, 4.4

e4.5.
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Msoleol — Mlefl + MLZXfZ (43)
Msolxgol — Mlegl + MLZX%Z (44)
Msolxgol — ML1X§1 + ML2x§2 (45)

Onde x1M, x1'2, x2'1, %212, e x3t, x3-2 representam as composicdes dos componentes
1, 2 e 3 nas fases liquidas L1 e L2 no equilibrio. Em termos matriciais, este sistema de

equacdes algébricas lineares pode ser expresso da seguinte forma:

MSlelsOl xfl X{’Z
MLl
sol..sol| — L1 L2
Moolxsot| =[xt xk .MLZ] (4.6)
sol ,.sol L1 L2
M x3 xX3- x3°] T
M B

Explicitando o vetor P, tem-se:
P = (B"B)"'B™M (4.7)

Onde BT representa a matriz transposta de B e, considerando a matriz (BT B) como
X, X! representa a inversa da matriz X. Solucionando numericamente a Equagdo 4.7, os
valores de MM e M™ sio obtidos e a soma de M"! e M™? pode ser comparada ao valor de

M=, O desvio geral no balango de massa pode ser calculado da seguinte maneira:

|(ML1+ML2)_MSDZ|
0. Msol

5(%) =10

(4.8)

4.2.2 Teste de consisténcia termodinamica a baixas pressoes

A anélise da consisténcia termodinamica de ELV e ELLV a baixas pressdes pode ser
realizada utilizando diversos métodos e modelos termodindmicos. Esta analise tem como
objetivo verificar se 0 modelo termodinamico escolhido é capaz de se ajustar aos dados
experimentais respeitando o critério proposto na equacdo de Gibbs-Duhem (SMITH; VISCO
JR., 2004). Se, segundo os critérios do teste de consisténcia escolhido, os dados
experimentais obtidos forem considerados consistentes termodinamicamente, eles poderédo
ser utilizados na modelagem termodindmica. Aqueles considerados termodinamicamente

inconsistentes foram posteriormente refeitos no laboratério.
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Para os sistemas a baixas pressoes, foi usado o teste L-W (WISNIAK, 1993), o qual
é baseado na energia livre de Gibbs em excesso do sistema. Neste teste, sdo calculados dois

parametros, L e Wi, de acordo com as Equaces 4.9 e 4.10.

ZT SAT AS SAT
L= =T (4.9)
RT
Wi = W[Z xklnyk - Zxkln (z—i)] (410)

Onde T>AT ¢ a temperatura de saturagdo do componente k e ASK>AT ¢ a entropia de

saturacdo do componente k, calculada de acordo com a equagéo:

P
ASkSAT = TSAT_T In (PkSAT) (4.11)

Onde PSAT é a pressdo de vapor do componente k a temperatura T.

Os parédmetros Li e Wi sdo utilizados para calcular as varidveis L e W (Equacéo 4.12),
0s quais devem idealmente ser iguais. Assim, a diferenca entre estes valores € utilizada para
calcular o desvio D (Equacdo 4.13). Se o valor do desvio D for menor que 5,0%, os pontos

do sistema analisado sdo considerados termodinamicamente consistentes.

L= [ Ldx, = [ Wydx, =W (4.12)
D = 1002 (4.13)
L+W

4.2.3 Teste de consisténcia termodinamica a altas pressoes

A andlise da consisténcia termodinamica de ELV a altas pressdes, para verificar se o
modelo termodinamico escolhido € capaz de se ajustar exatamente aos dados experimentais
respeitando o critério da equacdo de Gibbs-Duhem, é feito usando o Teste das Areas
proposto por Valderrama, Reategui e Sanga (2008) para sistemas com liquidos idnicos.
Como, nestes sistemas, alguns componentes ja estdo na regido supercritica, ndo ha, portanto,
valores de propriedades de saturacdo, os quais séo usados no Teste L-W. Desta forma, o
Teste das Areas se foca em comparar duas areas A, e Ay, calculados a partir dos parametros
do modelo termodindmico usado. Estas areas sdo dadas pelas equacfes em forma integral

para sistemas binarios isotérmicos:
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Ap = fpixzdp (4.14)

— 1 X1
A¢ - f (Z_l)¢2 d¢2 + fXZ(Z—l)q_')l d¢)1 (415)

Sendo P a pressao do sistema, ¢ o coeficiente de fugacidade de um dos componentes
na fase liquida, Z o fator de compressibilidade da fase liquida e x; a fracdo molar de um dos
componentes liquida. Somente a fase liquida é analisada porque, como liquidos idnicos sdo
pouco Vvolateis, é mais interessante analisar a solubilidade do gés na fase liquida do que a
fase vapor formada.

Esses valores de areas sdo usados para calcular o desvio AAj, 0 qual deve ser menor
que 20,0% para os dados serem considerados termodinamicamente consistentes, sendo ‘n’ o

namero de pontos analisados.

Ay—A
AA; = 100 Z?=1| b "|i (4.16)

4.3 Equacdes de Estado
4.3.1 Equacao de Peng-Robinson
A equacdo base de Peng-Robinson (PENG; ROBINSON, 1976) é escrita como:

RT a

P =~ voemrovn) (4.17)
Em termos do fator de compressibilidade (Z), pode ser também definida como:
73— (1-B)Z*+(A-2B—-3B¥)Z—-AB+B*+B3=0 (4.18)

As variaveis A e B apresentadas sdo dependentes da pressdo e da temperatura do

sistema e das constantes “a” e “b”, sendo obtidas através das equagoes:

P
A= 1;;7 (4.19)
bP
B=— (4.20)

As constantes “a” e “b” presentes na equacao de estado séo obtidas a partir de regras
de mistura (vdW1) (equacOes 4.21 e 4.22).
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a=Yfxa (4.21)

As constantes de cada substancia pura, ai e bi, sdo determinadas a partir de suas
respectivas temperatura critica (T¢), pressao critica (Pc) e fator acéntrico (w), de acordo com

as equacoes:

2m2

a; = 045724~ "5 q(T) (4.23)

b; = 0,07780 =< (4.24)
2

a(T) =1+ M;(1-JT,,)] (4.25)

T, =2 (4.26)

M; = 0,37464 + 1,54226w; — 0,26992w,2 (4.27)

4.3.2 Equacao de Peng-Robinson com translacéo de volume
A equacdo de Peng-Robinson pode ser melhorada com o método de translacéo de
volume, o qual adiciona o fator ‘t’ para corrigir o volume calculado (TSAI; CHEN, 1998),

0 que o torna mais préximo do valor de volume experimental, de acordo com a equagéo:

V=Veact+t (4.28)

Com a adicéo deste termo, a equacdo de Peng-Robinson assume a estrutura:

RT a
P=vas™ (V+O)(V+t+b)+b(V+t—b) (4.29)

Em termos do fator de compressibilidade (Z), pode ser definida como:

Z3+aZ?+BZ+y =0 (4.30)
a=B+3T" -1 (4.31)
B =A—3B%+3T"% + 2BT* — 2B — 2T" (4.32)

y =B34+ T3+ B2 —T*2 4+ BT*2 — 3B2T* — 2BT* + AT* — AB (4.33)
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Sendo A, B e T* calculados pelas equagdes:

aP

_bp
B=— (4.20)
+ P
T" = (4.34)
Sendo que as constantes ‘a’, ‘b’ e ‘t” calculadas pelas seguintes regras de mistura:
a=Y7x;a; (4.21)
b = ¥ x;b; (4.22)
t =X xit; (4.39)
R2TZ,
a; = 0,45724P—C_“a(T) (4.23)
b; = 0,07780 <t (4.24)
RT; 2 2/.\?
ti = P_c1 [kl,i + kZ,i (1_TR,i /3) + k3,i (1-TR,i /3) ] (436)
Onde:
2
a(T) = [1+ M(1—Tg;) + N;(1 = Tr)(0,7 — Tg,)] (4.37)

Sendo N e ks pardmetros de componente puro obtidos através de dados de pressdo de
vapor e volume de liquido saturado dos componentes puros, calculados por métodos
presentes na literatura (ARCE; VIEIRA; IGARASHI, 2018) e k1, k2 e M termos dependentes
do fator acéntrico (wi), conforme é mostrado nas Equacdes 4.38, 4.39 e 4.40:

ky; = 0,00185 + 0,00438w; + 0,36322w? — 0,90831w; + 0,55885w;" (4.38)
kj; = —0,00542 — 0,51112k;; + 0,04533k3; + 0,07447k3, — 0,03831k5; (4.39)
M; = 0,20473 + 0,83548w; — 0,18470w? + 0,16675w? — 0,09881w} (4.40)

4.3.3 Equacao de Peng-Robinson com translacéo de volume e contribuicdo de grupos

A equacéo de Peng-Robinson com translagdo de volume (PR-TV) tem a estrutura:
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RT a

V+t—-b  (V+t)(V+t+b)+b(V+t—b)

Na qual as constantes da mistura s&o:

b = ¥ x;b;
t = )i xt;

Sendo a constante “a” calculada conforme o apresentado na Figura 14.

(4.30)

(4.22)
(4.35)



Figura 14 — Constante ‘a’ presente na equacdo de Peng-Robinson com translacdo de volume + contribuicdo de grupos
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Fonte: SCHMID; GMEHLING, 2012.
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Na Figura 14, o termo aii(T) é determinado a partir da equacao:

R2T,
a;(T) = 0,45724P—lea(T) (4.23)

Esta regra de mistura é baseada em propriedades residuais da energia livre de

Gibbs em excesso, sendo aplicada somente ao termo “a”.

E,R
aij g
a=b)x,—+——

XX bi; + -0,53087

(4.41)

A parte residual da energia livre de Gibbs em excesso, gER, é definida como:

gFR = RT Y x;Iny * (4.42)

Sendo Inyi? obtido a partir de métodos de contribuicio de grupos (SCHMID;
GMEHLING, 2012).

Para o célculo dos coeficientes de atividade foi também usado o modelo UNIFAC-
Dortmund, no qual este pardmetro é determinado a partir do coeficiente de atividade
combinatorial (y©) e residual (y}) (GMEHLING; LI; SCHILLER, 1993).

In(y;) = In(y;©) + In(y;®) (4.43)

A parte residual do coeficiente é calculada conforme mostrado na Figura 13. J4 a

parte combinatorial é calculada conforme a sequéncia de equacdes:

3
A (4.44)
5 %7 /4
V= (4.45)
ESIEY '
ri = ka(i)Rk (446)
—_4
= (4.47)
q; = ZvVQ, (4.48)

In(y,$) =1-V'; + In(V';) - 5q; [1 - Z— +In (V—)] (4.49)

Fj
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Neste trabalho, algoritmos genéticos foram implementados nos programas
desenvolvidos para determinar os parametros de interacdo de grupos para o modelo
UNIFAC-Dortmund, bem como auxiliar na convergéncia da modelagem dos equilibrios
a altas pressdes. A funcao objetivo usada para todos os equilibrios de fases (ELV, ELL e
ELLV) foi o critério de isofugacidade das abordagens de cada tipo de equilibrio.

4.5 Modelagem Termodinamica

A modelagem termodinamica dos dados experimentais considerados consistentes
em equilibrios liquido-vapor, liquido-liquido e liquido-liquido-vapor foi feita usando a
abordagem gamma-phi (y-¢) para ELV, gamma-gamma-phi para ELLV e gamma-
gamma para ELL. Essas abordagens sdo utilizadas quando a pressdo do sistema €
considerada baixa ou moderada (entre 1,0 e 10,0 bar), sendo esta a faixa de pressdo
analisada neste trabalho. Na modelagem termodinamica, foi usada a equacgéo de estado
de Peng-Robinson com Translacdo de Volume e Contribuicdo de Grupos (PR-TV-CG),
onde o coeficiente de atividade (y) ¢ calculado a partir do método de contribui¢ao de
grupos UNIFAC modificado (SCHMID; GMEHLING, 2012) e o coeficiente de
fugacidade (¢) €é calculado pela equacao de estado PR-TV-CG.

4.5.1 Abordagem Gamma-Gamma (y-y)
Para a modelagem de equilibrios liquido-liquido, onde ha duas fases liquidas
(organica e aquosa) é usada a abordagem gamma-gamma (y-y) para determinar a

31
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fugacidade do componente “i” nas fases L1 e L2 em termos do coeficiente de atividade.

fll = bl aylt s PiSAT,Ll x f0 (4.50)
I S AL (451)

L

Sendo x; e y; a fragdo molar e o coeficiente de atividade de “i” nas fases liquidas
L1e L2, respectivamente; Pl-SAT apressao de saturacdo do composto “i”’; € fio afugacidade
no estado padrdo. Logo, em um estado de equilibrio, tem-se:

xFLy L pPATIL £0 = xl2 L2 pSATLZ 0 (4.52)
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O coeficiente de atividade (y) é determinado pelo método UNIFAC Dortmund
(SCHMID; GMEHLING, 2012), usando parametros de grupo proprios para ELL. Sendo
as pressdes de saturagdo Pi>AT iguais para ambas as fases, pois a temperatura de equilibrio

é constante, a abordagem pode ser representada pela seguinte equacao:
Xyt =Xty (4.53)

4.5.2 Abordagem Gamma-Phi (y-¢)
Esta abordagem representa as fugacidades da fase liquida utilizando o coeficiente
de atividade (y) e um valor de fugacidade de referéncia:
fi- =y f) (4.54)
Com a fugacidade da fase vapor calculada usando o coeficiente de fugacidade (¢):
' =d'yiP (4.55)
Ha simplificacbes nos coeficientes de atividade e fugacidade de referéncia:
a) os coeficientes de atividade sdo independentes da pressao.
b) o volume molar da fase liquida é independente da pressao, sendo igual ao volume do

liquido saturado (\VSat). Assim, é determinada a correcéo de Poynting:

sat

POY, = exp[\lg_l_ (P—p= )} (4.56)

Sendo que a fugacidade de referéncia pode ser expressa como:
0 = PSPQY;, (4.57)
Com estas substituicdes, o critério de equilibrio pode ser reescrito como:
yidy' P =X PP POY; (4.58)
Nesta abordagem, uma dada equacdo de estado, através de seus coeficientes de
fugacidade (¢), € usada para predizer o comportamento termodindmico e as nao-
idealidades da fase vapor de um sistema, enquanto, para predizer a fase liquida, é usado
um modelo de energia livre de Gibbs em excesso com coeficientes de atividade (y). Esta
abordagem pode ser aplicada a uma grande variedade de misturas e solugdes, sendo mais
adequada a pressdes abaixo de 10,0 bar. Este tipo de limitagdo se deve porque os modelos
de energia de Gibbs em excesso sdo determinados a pressdes baixas e moderadas.
Na determinag&o dos coeficientes de fugacidade, foi usada a Equagéo 4.59. Nela,

para dada fase B3, 0 coeficiente de fugacidade é calculado a partir da equacédo PR-TV-CG.
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2 gER
=~ BY _ * Zi xibjj * F:*'é% ZP+T"F+(1-v2)BF
In (") = (2 + 1'P-1) (22522-1) -In(2° + T°8-BF) + ( e >ln [zs+T*B+(1+ﬁ)BB (4.59)

4.5.3 Abordagem Gamma-Gamma-Phi (y- y-¢)

Para modelar os sistemas em equilibrio liquido-liquido-vapor, com duas fases
liquidas (L1 e L2) e uma fase vapor, usa-se a abordagem gamma-gamma-phi (y-y-¢), dada
pela equacdo:

xiLlyiLlpiSAT = xiLzyiLZPiSAT = yi(nbiVP (460)

Onde os coeficientes de atividade (y) sdo calculados usando o método de UNIFAC
Dortmund (SCHMID; GMEHLING, 2012) com valores de parametros de interacdo de
grupos proprios para ELLV. O coeficiente de fugacidade (¢) € calculado da mesma forma
da usada na abordagem gamma-phi para ELV, usando a equacao de estado PR-TV-CG.
Considerando que a mesma fase vapor estd em equilibrio com ambas as fases liquidas, a

igualdade pode ser dividida em duas.

v
xiLlyiLlPiSAT =y,Pp, (4.61)

v
xl-LzyiLzPiSAT =y,Pp, (4.62)

4.6 Estabilidade de fases
Em um equilibrio liquido-liquido, a estabilidade termodindmica consiste nas

condigdes de temperatura e composicao para a existéncia de um sistema homogéneo, com
apenas uma fase liquida se formando. Estas condi¢cdes se localizam acima da curva
espinodal, a qual é determinada a partir da minimizacdo da segunda derivada da energia
de Gibbs adimensional da mistura usando os parametros obtidos durante a modelagem
termodinamica (ARCE; ARCE Jr.; RODRIGUEZ, 2021), de acordo com a equacao:

a%(¢M/rT) 9%(GM/RT)

_ 62x1 axlaxz _
0= a2(GM/rT) 8%(cM/RT)| 0 (4.63)
6x26x1 azxz

Enquanto a curva binodal de um equilibrio liquido-liquido determina o estado de
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equilibrio de fases entre duas fases liquidas, a curva espinodal define o limite de
estabilidade do sistema, formando assim uma regido entre essas duas curvas onde é
possivel ainda haver uma miscibilidade parcial entre as duas fases liquidas. Nas condicdes
limites da estabilidade abaixo da curva espinodal, a mistura sempre se separara em duas
fases liquidas, ndo havendo mais miscibilidade parcial entre elas. As curvas binodal e
espinodal convergem no ponto critico do sistema, determinado pelo sistema de equacgdes:

26 26
6x1 axz _
a2(6M/rt) 9?%(cM/RT)| — 0 (4.64)
6x26x1 azxz
26 26
axz axl _
a2(¢M/rt) 0%(GM/RT)| — 0 (4.65)
axlaxz 82x1

O teste de estabilidade de fases € util para determinar a confiabilidade dos dados
experimentais obtidos e para definir as limita¢cbes do modelo termodinamico escolhido
para predizer e/ou correlacionar os dados do sistema. Além disso, a estabilidade também
pode ser usada para estudar a existéncia de possiveis regides de miscibilidade parcial e

de comportamento de fases homogéneo no sistema (MARCILLA et al., 2010).

4.7 Coeficiente de distribuicéo e fator de separacéo
A analise de condicGes de separacdo efetiva do soluto em solventes especificos é

vital na industria processos quimicos que envolvam equilibrio liquido-liquido em
misturas multicomponentes. Para verificar a capacidade de um solvente em extrair um
soluto de um dos diluentes da mistura pelo processo de extracdo liquido-liquido, é
avaliado o valor do fator de separacdo ou seletividade (S), sendo ele definido como o
quociente entre os coeficientes de distribuicéo do soluto (D1) e diluente (D2), 0s quais sao

dados pelas equacgoes:

Dy = (4.66)
11
D, =% (4.67)
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Onde xi'" é a fragdo molar do componente i na fase liquida Il e xi' é a fragdo molar
do componente i na fase I, obtidos a partir das linhas de amarracéo do sistema (WANG

et al., 2021). Com esses parametros, o fator de separacdo S é definido como:

"~ Dz (xf/xh)

Valores do fator de separacdo maiores do que 1,0 garantem uma separagédo
eficiente do soluto em um processo de extracao liquido-liquido envolvendo o diluente e

o solvente analisados.

4.8 Execucao da Simulagdo Termodinamica
A simulacdo em redes neurais foi realizada um programa com interface grafica

em Matlab® pelo grupo de estudo do professor orientador. O programa recebe os dados
de entrada (descritores moleculares, propriedades criticas e dados de treinamento, teste e
predicdo) de uma planilha especifica no Excel. A interface gréafica do programa pode ser
vista no Anexo E (Figura E.5). Os descritores moleculares foram calculados pelo software
Dragon 7®, com os cddigos smiles em formato (.smi).

Ja a simulacdo com COSMO-RS foi realizada no software COSMOthermX
(COSMOLOGIC, 2019), versédo 18.0.1 utilizando a base de dados do programa.

4.9 Célculo de incertezas
As incertezas combinadas das medicdes foram calculadas aplicando a lei de

propagacdo de incertezas assumindo distribuicdo retangular e com os valores de
incertezas dos equipamentos envolvidos nos experimentos e a média dos dados
experimentais, que foram feitos em triplicata (EFRENOVA; CHUNOVKINA, 2017).

A incerteza padrdo de uma propriedade M (podendo ser a temperatura, indice de

refracdo, densidade ou composic¢do molar) do sistema foi calculada a partir da equacéo:

1
n(n-1)

_ 1Y
u(M) = [——= 3N, (M, — M)?] (4.69)
Na qual ‘n” € 0 nimero de dados experimentais, Mk € o valor da propriedade M
medida (temperatura, indice de refracdo, densidade ou fragdo molar) e M é o valor médio

das medidas repetidas para 0 mesmo ponto.
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4.10 Esquema de estudos

O esquema da pesquisa deste trabalho foi construido de acordo com a coleta de
dados experimentais dos sistemas de validacdo e da criacdo de interfaces graficas em
MatLab. Este esquema pode ser visto na Figura 15.

Figura 15 — Esquema da pesquisa deste trabalho

AT
Estudos de equilibrios|
com liguidos iénicos
ELV, ELL, ELLV]
( )
g Y
4 N
Validagdo do Consisténcia
equipamento termodindmica
experimental dos dados
. vy A vy
h
R ! ;" - N ' ™
Propriedades de ﬁélculo de parametros Construgdo do Madelagem’de Escrita e defesa da
liquidos iénicos (Te, P e grupo para programa de P sistemas com liguidos tese
Pc, w, Psat, VLsat) PR-TV-CG \ modelagem y \ idnicos y

Fonte: Arquivo pessoal.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Propriedades termodinamicas dos compostos

As propriedades criticas dos componentes usados sao mostradas na Tabela 3. Com
excecdo da 4gua, metanol, etanol e CO», todos os compostos, inclusive LlIs, tiveram suas
propriedades calculadas pelo método de contribuicdo de grupos desenvolvido por
Valderrama e Robles (2007). As propriedades da agua foram obtidas da literatura (SATO
etal., 1991), enquanto as do CO; e alcoois foram obtidas da base de dados DIPPR (2000).

Tabela 3 — Propriedades dos compostos utilizados

Componente Tc[K]  Pc[MPa] w MM [g/mol]
1-butanol 549,3 4,09 0,595 74,121
Acetato de n-butila 570,4 3,12 0,442 116,160
Agua 647,1 22,05 0,345 18,015
Metanol 512,6 8,10 0,566 32,040
Etanol 513,9 6,30 0,649 46,070
Didxido de carbono 304,1 7,37 0,228 44,010
[EMIM][EtSO4] 1067,5 4,46 0,374 236,29
[EMIM][PF¢] 674,0 1,95 0,708 256,13
[HMIM][PFe] 764,9 1,55 0,870 312,24
[EMIM][CI] 723,2 3,60 0,573 146,60

Fonte: Arquivo pessoal

5.1.1 Paré@metros de componente puro

Para modelar os sistemas usando a equacdo PR-TV-CG, os parametros de
componente puro, N e ks, foram calculados baseados em valores de presséo de vapor e
densidade de liquido saturado de cada uma das substancias puras. Os valores obtidos estdo
na Tabela 4. As pressfes de vapor e volume especifico de liquido saturado do liquido
i6nico foram calculados pelo método analitico de Valderrama e Forero (2012) e pelo

método de contribuicdo de grupos de Qiao et al. (2010), respectivamente.

Tabela 4 — Valores encontrados de N e ks para 0s componentes usados

Componente N ks AP AV  Referéncia para PSAT e V/ SAT
1-butanol 0,5394 0,670 0,17 0,09 (LIDE, 1990; ORTEGA, 1982)
Acetato de n-butila  0,2129 0,2421 0,98 0,49 (LIDE, 1990; DIPPR, 2000)
Agua 0,1046 0,0030 0,76 1,19 (SATO et al., 1991)
Metanol 0,0383 -0,0432 0,71 2,46 (LIDE, 1990; ORTEGA, 1982)
Etanol 0,1958 0,0559 0,83 0,73 (LIDE, 1990; ORTEGA, 1982)
Dioxido de carbono  0,1279 0,3056 0,06 1,73 (DIPPR, 2000)
[EMIM][EtSO4] 0,2543 0,0498 0,01 0,02 Calculado nesta tese
[EMIM][PF¢] 1,0672 -0,2850 17,27 1,63 Calculado nesta tese
[HMIM][PFe] 1,3343 -0,3080 18,14 0,52 Calculado nesta tese
[EMIM][CI] 0,4705 -0,1440 16,89 5,83 Calculado nesta tese

Fonte: Arquivo pessoal
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Os valores de desvio relativo de pressdo e volume foram calculados pelas

equagoes 5.1 e 5.2, onde ‘n’ € a quantidade de dados analisados.

AP = 100%2 |Pexp=Pcaicl (51)

n Pexp

__100% |Vexp_Vcalc|
n Vexp

AV

(5.2)

5.1.2 Parametros de contribuigdo de grupos

Antes de executar a modelagem dos dados experimentais, foram calculados os
valores dos parametros de interacdo de grupos (anm, bnm € Cnm) para 0s grupos das
moléculas usadas. Para isso, foram modelados dados da literatura de sistemas contendo
compostos com grupos funcionais em comum usando uma fungéo de minimizagéo dos
erros relativos de pressdo, temperatura e fracdo molar das fases liquida (ELL) ou vapor
(ELV e ELLV) com o propdsito de otimizar os valores dos parametros de interagdo de
modo a gerarem 0s menores valores erros relativos destas propriedades.

No método de contribuicdo de grupos, foram usados os valores de area superficial
relativa do grupo k (Qx) (SCHMID; GMEHLING, 2012) e de volume relativo do grupo
k (Rx) (GMEHLING,; LI; SCHILLER, 1993), presentes na Tabela 5. Os valores de area
superficial e volume relativos dos grupos funcionais dos liquidos iénicos ([MIM][anion])
foram obtidos dos trabalhos de Guangming et al. (2014) e Lei et al. (2009).

Tabela 5 — Valores dos grupos funcionais usados no método de Contribui¢do de Grupos

Id Grupo Principal Sub-grupo Qk Rk
CHs 1,2958 0,6325
1 CH: CH> 0,9471 0,6325
CH 0,2629 0,6325
5 OH OH (primério) 1,0189 1,2302
OH (secundario) 0,9326 1,0630
6 CH3OH CHsOH 0,8779 0,8585
7 H20 H20 1,5576 1,7334
11 CCOO CCOO 1,4200 1,2700
151 CO» CO2 0,9820 1,0000
- [MIM][EtSO4] [MIM][EtSO4] 3,6114 4,4225
- [MIM][PFs] [MIM][PFe] 4,6930 7,6909
- [MIM][CI] [MIM][CI] 4,9741 5,7073

Fonte: (SCHMID; GMEHLING, 2012; GMEHLING, LI; SCHILLER, 1993; GUANGMING et al., 2014;
LEI et al., 2009).
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Segundo Furzer (1984) e Voutsas et al. (2006), para ELLV, sdo necessarios
valores de parametros de contribui¢do de grupos diferentes dos usados para ELL e ELV,
tendo em vista que os parametros de ELV ndo se adequam a parte do sistema em ELL e
vice-e-versa, apresentando uma baixa performance na modelagem. Este baixo
desempenho pode ser devido também ao carater idnico dos LIs presentes nos sistemas.
Assim, foram necessarios parametros proprios para este tipo de equilibrio. Os valores dos
parametros calculados neste trabalho para ELLV estao presentes na Tabela 6. Nas Tabelas
7 e 8, estdo os valores dos parametros de grupo especificos para ELL e ELV,
respectivamente, obtidos de acordo com os métodos de Schmid e Gmehling (2012). Cada
tipo de equilibrio de fases precisa de parametros de grupo proprios, de modo a minimizar
0 desvio relativo da modelagem. Nas tabelas, também estdo incluidos os valores dos
parametros calculados para as interacdes entre grupos funcionais comuns € 0 grupo
funcional dos liquidos ibnicos baseados em imidazdlio. Os valores foram calculados
usando programas em Matlab® com algoritmos genéticos com minimizag&o do critério de

isofugacidade e da diferenca de temperatura e composicao experimentais e calculadas.

Tabela 6 — Valores dos pardmetros de interacdo de grupos para ELLV

Grupo n GrUpO m anm [K] bam Cnm [K-l] dmn [K] Pmn Cmn [K-l]

CH; OH 35986  -10,847 0 2291,3 7,254 0
CH;, H,0 -12316,0 33,759 0 -9507,2 26,038 0
CH;, CCOo0 4146,6  -7,473 0 24256  -3,153 0
CH, [MIM][EtSOs -0,888  -0,650 0 -34,896  -0,526 0
OH H,0 2500,7  -7,056 0 -7006,5 19,770 0
OH CCOO 1442,7 0,031 0 19051  -2,330 0
OH  [MIM][EtSOs] 33,797 13,105 0 76,906 1,437 0
H,0 CCOO 18554  -0,895 0 13349 0,024 0

CCOO [MIM][EtSOs] -50,261 1,348 0 13,953 39,190 0

Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 7 — Valores dos pardmetros de interacdo entre grupos para ELL

Grupo n Grupom anm [K] Brm com [KY  amn [K] brn Cmn [K]

CH. OH 2607,1  -10,903 0 5214,1 -18,586 0
CH; H.0 72108  -25,641 0 3160,8  -12,140 0
CH; CCOO0 1564,7  -7,444 0 23212  -8,490 0
CH: [MIM][EtSOs] -760,1 2,024 0 2980 1,907 0
OH H.0 43730  -15,890 0 -3589,3 12,596 0
OH CCOO0 -32843 9,225 0 -4456,8 23,219 0
OH [MIM][EtSOs] 1.2 -1,284 0 1667,7 8,081 0
H.0 CCOO0 16382  -6,975 0 14863  -6,926 0

CCOO [MIM][EtSO,] 1628 2,769 0 23699 9,636 0

Fonte: Arquivo pessoal
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Tabela 8 — Valores dos par@metros de interagéo entre grupos para ELV

Grupon  Grupom anm [K] Bnm cm [KY]  amn [K] Bmn cmn [KY]
CH> OH 1809,5 -0,486  -0,00232  725,7 -0,905 0,00315
CH> H.0 2096,9 -1,656  0,59001 56,59 0,588 0,00045
CH> CCOO 183,6 1,575 -0,00219  779,9 -4,574 0,00580
CH> CO; -1117,2 2,529 0 -485,89 0,757 0
CHz [MIM][EtSOs] -1223,7  -0,200 0 22237 14,701 0
CH:  [MIM][PFg] -13015 3,194 0 7270  -3314 0
CH.  [MIM][C]]  -5769 0,910 0 21415 7,502 0
OH H.O -789,5 2,818 -0,00195  478,3 -0,539  -0,00204
OH CCOO -1967,8 4,320 0 4072,2 -9,721 0
OH [MIM][EtSOs]  118,9 21,498 0 649,3 15,802 0
H.O CCOO 7710,4  -22,426 0 17512,0 -51,817 0

CCOO [MIM][EtSOs] -1290,9 0,899 0 24917 15,197 0
CO2 CH30OH -1146,8 4,213 0 2666,1 -7,370 0
CO,  [MIM][PFe] 33951  -1,989 0 8930 5,859 0
CO2 [MIM][CI] 1692,3 0,729 0 -5390,2 -12,961 0

Fonte: Arquivo pessoal

5.2 Resultados da validacao do equipamento experimental para ELL e ELV

5.2.1 Curvas de calibragdo
Para descrever e modelar o comportamento dos sistemas com substancias simples

em varios tipos de equilibrios termodindmicos e para observar o comportamento
completo de um dos sistemas ternarios usados para validar o equipamento experimental,
foi feita a a analise do equilibrio liquido-liquido (ELL) e liquido-vapor (ELV) do sistema
agua + etanol + 1-butanol a 101,3 kPa. Como referéncias para o planejamento dos
experimentos, foram usados dados de composicdo e temperatura da literatura (RUIZ;
PRATS; GOMIS, 1984; NEWSHAM; VAHDAT, 1977).

As curvas de calibragdo para o ELL e o ELV tambem foram feitas usando indices
de refracdo e a densidades, no mesmo programa com interface grafica desenvolivida em
Matlab®. Os coeficientes das equacdes polinomiais do indice de refragio e densidade para
0 ELL e 0 ELV, a 298,15 K, estdo presentes nas Tabelas 9 e 10, respectivamente. As
caracteristicas das amostras usadas para construir as curvas de calibracdo dos ELLV e do
ELL e ELV estdo presentes no Apéndice B, construidas em fracdo massica dos

componentes, indice de refracdo e densidade.
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Tabela 9 - Coeficientes das equagdes das curvas de calibragéo para o sistema agua + etanol + 1-butanol em

ELL (298,15 K)

Coef. IR p [g.cm?] Coef. IR p [g.cm?] Coef. IR p [g.cm]
Ay  -3621,7 2237,5 A,y 317630 -112050,0 Ay 554690,0 -275210,0
Ao 27309,0 -15000,0 A, -32238,0 26475,0 Az 21458,0 -5873,2
Ay 42846  -52255 Ags -361770,0 -159980,0 Ayq 26889,0 -44234,0
A,, -80014,0 38421,0 Ay -79096,0 26973,0 Az,  113900,0 35093,0
Ay 38213 42200,0 As;  -58168,0  119350,0 A,3; -550780,0 -377820,0
Ay, 28983,0  -2409,7 A,, -109560,0 -60220,0 Ay -181290,0  36159,0
Ao 113970,0 -46756,0 Aq3 9444400 564590,0 Ays -2882500,0 64602,0

Fonte: Arquivo pessoal
O coeficiente de determinacdo (R?) e a raiz do erro quadratico médio (RMSE) das
curvas de calibracéo séo:
e Curvade IR do ELL agua + etanol + 1-butanol: R? = 0,9999; RMSE = 0,0005;
e Curvade p do ELL 4gua + etanol + 1-butanol: R? = 0,9999; RMSE = 0,0010;
Os coeficientes R? e RMSE foram determinados a partir das equacdes:
n oo o\2
R% = i1 (YY) 53
Sy (V-7 53)
RMSE = [Emdir (5.4)
Onde n é o0 nimero de dados, Y é o valor da variavel medida experimentalmente,
Y ¢ a média dos valores de Yie Y; é o valor calculado a partir do modelo matematico
construido. O coeficiente R? mede o ajuste do modelo estatistico construido, enquanto o
RMSE mede a diferenca entre os valores observados e os previstos pelo modelo.
Tabela 10 - Coeficientes das equagdes das curvas de calibra¢do para o sistema &gua + etanol + 1-butanol
em ELV (298,15 K)

Coef IR p[g.cm3]  Coef. IR p [g.cm?] Coef. IR plg.cm?]
Ago 1,3517 0,8522 Ay, 37,4344  -26,0061 Ags  2,7849 3,1725
Aqo 1,5886 -0,2762 A, 16,4289  -28,7890 Ay 7,3669  -0,8574
Apy 0,0559 -0,4111 Ayz  -2,1665 -3,7581 Ay 24,8290 -12,7532
Ay, -10,1062  1,8549 Ay -21,4511  2,4850 Az, 34,7389 -38,4844
A;; -8,1168 7,9272 Az;  -54,0094 30,9875 A,z 23,7317 -44,1151
Ag2 0,5159 1,9193 A,, -50,2259 65,1710 A;y 5083  -16,1538
Az 225909  -3,0313 A3 -151207 37,8135 Ayps -1,1908 -0,9731

Fonte: Arquivo pessoal
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O coeficiente de determinacgdo (R?) e a raiz do erro quadratico médio (RMSE) das

curvas de calibracéo sdo:

e Curva de IR do ELV do sistema agua + etanol + 1-butanol: R?>= 0,9539; RMSE=
0,0034;

e Curva de p do ELV do sistema agua + etanol + 1-butanol: R?> = 0,9954; RMSE =
0,0048;

5.2.2 Dados experimentais do ELL

Com as curvas de calibracéo feitas para o0 ELL, o comportamento termodinamico
do sistema agua (1) + etanol (2) + 1-butanol (3) foi analisado a 101,3 kPa e 298,15 K. Na
Tabela 11, estdo presentes as composicGes das linhas de amarracdo obtidas
experimentalmente deste sistema. Enquanto, na Figura 16, foi construido o diagrama com
a curva binodal e as linhas de amarragdo do sistema. O diagrama com as linhas de
amarracgdo foi feito com os dados experimentais obtidos, enquanto os pontos da curva
binodal foram retirados da literatura (RUIZ; PRATS; GOMIS, 1984), verificando que os

pontos experimentais obtidos ficaram bem préximos a eles.

Tabela 11 — Linhas de amarracdo do sistema &gua (1) + etanol (2) + 1-butanol (3) a 101,3 kPa e 298,15 K

N Fase Orgénica Fase Aquosa

IR p* X1 X2 X3 IR p>‘< X1 X2 X3

1,3785 0,9120 0,6698 0,0897 0,2405 | 1,3482 1,0120 0,9444 10,0350 0,0205
1,3780 0,9160 0,6796 0,0918 0,2286 | 1,3496 1,0100 0,9355 0,0409 0,0236

1,3890 0,8840 0,5297 0,0150 0,4553 | 1,3412 1,0320 0,9797 0,0036 0,0167
1,3880 0,8900 0,5432 10,0296 0,4272 | 1,3430 1,0240 0,9717 0,0120 0,0162
1,3872 0,8860 0,5509 0,0379 0,4112 | 1,3439 1,0280 0,9675 0,0162 0,0163
1,3865 0,8920 0,5573 0,0441 10,3986 | 1,3445 1,0260 0,9646 0,0189 0,0165
1,3852 0,8900 0,5701 0,0539 0,3760 | 1,3450 1,0200 0,9621 10,0211 0,0168
1,3850 0,8940 10,5723 10,0552 0,3725 | 1,3452 1,0220 0,9611 0,0220 0,0169
1,3822 0,9000 0,6073 0,0720 0,3207 | 1,3465 1,0200 0,9542 0,0277 0,0181
1,3812 10,9020 0,6224 0,0771 0,3005 | 1,3470 1,0160 0,9514 0,0299 0,0187
1,3794 0,9100 0,6529 0,0857 0,2614 | 1,3487 1,0140 0,9413 0,0371 0,0215
12 1,3775 10,9180 0,6898 0,0940 0,2163 | 1,3500 1,0100 0,9328 0,0426 0,0247

© 00 N O O B W N -

e
= o

Incertezas padrdes das propriedades medidas sdo: u(T) = 0,1 K; u(P) = 0,01 bar; Uc(p) = 0,002 g.cm™3;
U(IR) = 0,002 (com nivel de confianga = 0,95).

*p = g/em®,

Fonte: Arquivo pessoal
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Figura 16 — Curva binodal (*) e linhas de amarracdo (—) do sistema agua + etanol + 1-butanol a 101,3 kPa
e 298,15 K

etanol
0,75
0,25
1,00 95=—————— "€e¢
o L 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
agua n-butanol

Fonte: Arquivo pessoal.

5.2.3 Dados experimentais do ELV
Feitas as curvas de calibracdo para o ELV, o comportamento termodindmico do

ELV do sistema &gua (1) + etanol (2) + 1-butanol (3) a 101.3 kPa, foi analisado. Na Tabela
12, sdo apresentados os dados experimentais obtidos e, na Figura 17, é mostrado o
diagrama de fases do sistema ternario, comparando os pontos de Bolha e Orvalho obtidos
com os encontrados na literatura (NEWSHAM; VAHDAT, 1977).

Tabela 12 — Dados do ELV agua (1) + etanol (2) + 1-butanol (3) a 101,3 kPa

NT[K]| IR [g_c‘?n g x ox x| R [g_c‘?n.s] yio Y2 Y
1 36515| 1,3356 10140 00698 00223 00079 | 13540 00760 08483 01292 00225
2 360,45| 13626 09520 08193 00908 00899 | 1,3685 08960 06183 02587 0,1230
3 360,85| 13775 0,980 06088 02191 01721 | 13680 09100 06462 02389 0,149
4 35325| 13667 08800 04783 04018 0,119 | 13630 08740 04533 04792 0,0675
5 356,15| 13737 08640 04141 03502 02267 | 13638 08740 04374 04767 0,0859
6 358,65| 13795 08520 03174 03341 03485 | 13665 08780 04832 03995 0,1173
7 35475| 13580 09520 07838 01898 00264 | 13620 08820 04988 04583 0,0429
8 352,55| 13644 08360 02095 06922 00983 | 13603 08420 02506 07287 0,0207
9 35305| 1,3693 08640 04377 04047 0,576 | 1,3634 08660 04675 05170 0,0155
1 35575| 1,366 00060 06415 02577 0,008 | 153645 08840 05263 03869 0,0868

Incertezas padrdes das propriedades medidas sdo: u(T) = 0,1 K; u(P) = 0,01 bar; U(p) = 0,002 g.cm™;
Uc(IR) = 0,002 (com nivel de confianca = 0,95).
Fonte: Arquivo pessoal
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Figura 17 — Diagrama T-x-y do ELV &gua + etanol + 1-butanol a 101,3 kPa (- = Bolha; A = Orvalho; « A
= Dados experimentais de NEWSHAM; VAHDAT, 1977)

366 A
364
362
360
3 35
356
354

352

Fonte: Arquivo pessoal

Como pode ser observado, é possivel verificar que o comportamento da curva de
bolha (e) e de orvalho (A) deste trabalho ficaram semelhantes ao da literatura

(NEWSHAM; VAHDAT, 1997).

5.2.4 Teste de qualidade e Consisténcia termodinamica

Obtidos os dados experimentais do ELL e ELV do sistema agua + etanol + 1-
butanol, estes foram submetidos a um teste de qualidade (ELL) e ao teste L-W (ELV)
para verificar se 0s dados experimentais sdo termodinamicamente consistentes. Os
resultados dos testes sdo mostrados nas Tabelas 13 e 14.

Dos resultados apresentados na Tabela 13, pode-se observar que todos os desvios
individuais de cada linha de amarracdo foram menores que 0,5%. O desvio geral
(average) foi de 0,41% para o sistema ternario feito a temperatura de 298,15 K. A partir
destes desvios, pode-se deduzir que os dados experimentais do ELL do sistema agua (1)
+ etanol (2) + 1-butanol (3) apresentam uma boa qualidade.

Quanto aos dados da Tabela 14, observa-se que todos os pontos do ELV do

sistema &gua (1) + etanol (2) + 1-butanol (3) a 101,3 kPa foram considerados
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termodinamicamente consistentes de acordo com o critério do teste empregado (desvios
menores que 5,0%), com os pontos apresentando um desvio maximo de 1,90% e com o

sistema apresentado um desvio geral de 1,00%.



Tabela 13 - Teste de qualidade dos dados experimentais utilizando o método de MARCILLA, RUIZ e GARCIA (1995) do sistema agua (1) + etanol (2) + 1-butanol (3)

(T=298,15 K)
Solucéo inicial Fase Organica Fase Aguosa oRG A |

Mso! X1 X2 X3 X1 X2 X3 X1 X2 X3 M MAQ Ms3° (Ca|C) S [%0]
7,4461 0,8387 0,0070 0,1543 0,6698 10,0897 0,2405 | 0,9444 0,0350 0,0205  2,2541 | 5,2148 7,4689 0,31
7,4924 0,8387 0,0134 0,1479 0,6796 0,0918 0,2286 | 0,9355 0,0409 0,0236 2,3474 | 5,1784 7,5258 0,45
7,5010 0,8355 0,0207 0,1438 0,5297 0,0150 0,4553 | 0,9797 0,0036 0,0167 2,3846 | 5,1487 7,5333 0,43
7,5233 0,8337 0,0272 0,1390 0,5432 10,0296 0,4272 | 0,9717 0,0120 0,0162 2,4481 | 5,1143 7,5624 0,50
7,5819 0,8339 0,0339 0,1322 0,5509 0,0379 0,4112 | 0,9675 0,0162 0,0163 2,5563 [ 5,0985 7,6548 0,46
7,5899 0,8308 0,0412 0,1280 0,5573 0,0441 10,3986 | 0,9646 0,0189 0,0165 2,6048 | 5,0154 7,6202 0,40
7,6397 0,8312 0,0463 0,1225 0,5701 0,0539 0,3760 | 0,9621 0,0211 0,0168  2,6978 | 4,9973 7,6951 0,42
7,6976 0,8322 0,0517 0,1162 05723 0,0552 10,3725 0,9611 0,0220 0,0169 2,7907 | 4,9563 17,7470 0,44
7,7229 0,8309 0,0575 0,1116 0,6073 0,0720 0,3207 | 0,9542 0,0277 0,0181 2,9206 | 4,8474 7,7680 0,48
7,8199 0,8341 0,0621 0,1039 0,6224 0,0771 0,3005 | 0,9514 0,0299 0,0187 3,0870 | 4,7845 7,8715 0,46
7,8845 0,8348 0,0482 0,1170 0,6529 0,0857 0,2614 | 0,9413 0,0371 0,0215 47241 | 3,0948 7,8189 0,43
7,9016 0,8356 0,0541 0,1103 0,6898 10,0940 0,2163 | 0,9328 10,0426 0,0247  4,6874 | 3,1354 7,8228 0,49

d medio= 0,41

Fonte: Arquivo pessoal

D
(o))
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Tabela 14 — Teste de consisténcia termodinamica do ELV agua + etanol + 1-butanol a 101,3 kPa

Ponto L w D [%] Consisténcia
1 5329 5,402 0,68 Consistente
2 19,050 18,777 0,72 Consistente
3 22,115 21,407 1,63 Consistente
4 18,050 17,809 0,67 Consistente
5 21,588 21,005 1,37 Consistente
6 24,002 23,105 1,90 Consistente
7 17,598 17,555 0,12 Consistente
8 11,504 11,338 0,73 Consistente
9 24,019 23,252 1,62 Consistente

10 19,508 19,229 0,72 Consistente
Sistema 1,00 Consistente

Fonte: Arquivo pessoal

5.2.5 Modelagem termodinamica do ELL e ELV

Apds verificar que todos os pontos obtidos foram considerados consistentes
termodinamicamente, tanto para o ELL quanto para o ELV, foi feita a modelagem dos
dados experimentais obtidos usando a equacdo PR-TV-CG. Os resultados da modelagem
do ELL sdo mostrados na Tabela 15, enquanto os resultados do ELV estdo na Tabela 16.
Os resultados da modelagem estdo presentes na Figura 18 para o ELL, e na Figura 19
para 0 ELV. O ponto critico obtido pela estabilidade de fases para o ELL foi: x1=0,8387;
x2=0,0792; x3=0,0821 (molar) ou wi1=0,6083; w.=0,1467; ws=0,2449 (maéssica). A
interface grafica do programa de ELL é mostrada no Apéndice E (Figura E.2). O diagrama
foi feito em fracdo massica para aumentar o tamanho da regido de duas fases do sistema.

Tabela 15 — Resultados da modelagem do ELL &gua (1) + etanol (2) + 1-butanol (3) a 298,15 K com a EdE
PR-TV-CG

PontOS AX]_,org [%] AXZ,org [0/0] AX]_,aq [%] szyaq [%]

1 0,23 0,35 0,10 0,29
2 0,19 0,43 0,11 0,24
3 0,92 0,81 0,09 1,41
4 0,71 0,91 0,09 0,84
5 0,42 0,54 0,09 0,62
6 0,21 0,73 0,09 0,53
7 0,78 0,54 0,91 0,48
8 0,55 0,72 0,09 0,46
9 0,31 0,44 0,10 0,36
10 0,45 0,75 0,10 0,67
11 0,37 0,69 0,10 0,54
12 0,54 0,58 0,05 0,47
Desvio: 0,45 0,62 0,31 0,58

Fonte: Arquivo pessoal
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Figura 18 — Resultado (em fragdo massica) da modelagem do ELL &gua + etanol + 1-butanol a 298,15 K.
(— = curva binodal; — = linha de amarragéo exp; — = linha calc; » = curva espinodal; = = ponto critico)

0,00
1,00

Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 16 — Resultado da modelagem do ELV agua (1) + etanol (2) + 1-butanol (3) a 298,15 K com a EdE
PR-TV-CG

Pontos T [K] Y1 Y2 AT [%]  Ayi[%]  Ay2 [%]
1 359,94 0,806 0,102 1,43 4,99 21,05
2 356,36 0,512 0,307 1,13 17,19 18,67
3 358,61 0,610 0,271 0,62 5,60 13,44
4 349,75 0,443 0,488 0,99 2,27 1,84
5 348,13 0,464 0,444 2,25 6,08 6,86
6 349,23 0,501 0,379 2,63 3,68 5,13
7 34496 0421 0,527 2,76 15,60 14,99
8 351,50 0,267 0,712 0,30 6,54 2,29
9 351,22 0,475 0,508 0,77 1,60 1,74
10 346,70 0,477 0,426 2,54 9,37 10,10

Desvio médio do sistema: 1,54 7,29 9,61

Fonte: Arquivo pessoal

Figura 19 — Resultados das modelagens do ELV do sistema agua + etanol + 1-butanol a 101,3 kPa (e =
Bolha exp.; A = Orvalho exp.; A= Orvalho calc., ® = Bolha calc.)
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Fonte: Arquivo pessoal
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Os desvios relativos foram calculados a partir das equacées 5.5, 5.6 e 5.7.

__100% |Texp‘Tcalcl

AT 55

L - (5.5)

Ayl _ 101(1)%2 |Y1,exp_y1,calcl (56)
Yi.exp

Axi — 100%2 |xi,exp_xi,calcl (57)
n Xiexp

Analisando os resultados da modelagem, é possivel notar que os erros relativos
foram bem pequenos para as fracbes molares do ELL, menores que 1,0%. Para o ELV, o
erro da temperatura também foi baixo (menor do que 2,0%) e os erros das fracdes de
vapor também se mostraram pequenos, considerando que séo erros relativos e os valores
de y1 e y» sdo pequenos. 1sso mostra a eficacia da equacdo PR-TV-CG em modelar varios
tipos de equilibrio termodinamico, desde que se definam bem os valores dos parametros

de interacdo de grupos.

5.3 Resultados da validacao do equipamento experimental para ELLV
O equipamento experimental, constituido por um ebulibmetro de Othmer

modificado, foi testado para verificar se é possivel analisar o comportamento
termodinamico do ELLV. Para tal, foi testado o sistema ternario substancias simples:
agua (1) + etanol (2) + 1-butanol (3) a 101,3 kPa.

Os resultados obtidos deste sistema ternario foram comparados com dados da
literatura (IWAKABE; HOSUGE, 2001).

5.3.1 Curvas de calibragdo
Foram feitas curvas de calibracdo prdprias para a fase aquosa e para a organica.

Para a fase vapor, foi escolhida a curva de calibragcdo da fase que cobre os valores de
indice de refracdo e densidade obtidos. Em todos os sistemas analisados, a fase vapor
possuiu valores de indice de refracdo e densidade mais proximos da fase aquosa do que
da organica. Assim, as curvas da fase aquosa foram usadas para calcular suas as
composigoes.

Os coeficientes das curvas de calibracdo feitas para os ELLV a 298,15 K em

funcdo do indice de refracdo e densidade sdo apresentados nas Tabelas 17 e 18 para as
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fases aquosa e organica do sistema agua + etanol + 1-butanol, respectivamente. Os pontos
usados para construir as curvas estdo presentes no Apéndice B.
O coeficiente de determinacéo (R?) e a raiz do erro quadratico médio (RMSE) das

curvas de calibracdo para o sistema em ELLV séo:

Fase aquosa do ELLV em funcéo de IR: R? = 0,9933; RMSE = 0,0009;
e Fase aquosa do ELLV em funcao de p: R? = 0,9996: RMSE = 0,0017;
Fase organica do ELLV em funcdo de IR: R? = 0,9999; RMSE = 0,0001;
Fase organica do ELLV em fungao de p: R? = 0,9984: RMSE = 0,0018:



Tabela 17 — Coeficientes da curva de calibragdo da fase aquosa do ELLV agua + etanol + 1-butanol a 298,15 K

Coef. IR [g.c?n 5 Coef. IR [g.c‘:n 5 Coef. IR [g.C‘?n 5
Ao 11,56 -10,67 A, -18721 3814,4 Ao, 20788,0 25098,0
Ao -64,99 82,22 A, -8004,8 1052,2 Aso -24,96 53,32
Apq -224,68 164,56 Aoz -9417,2 -8702,3 Ay -340,92 1687,7
Aso 159,25 -227,51 Ayo 109,88 -204,61 As; -3287,5 5940,9
A1 1097,6 -1368,6 Aszq 1339,7 -4294.,5 Azs -15437,0 -8194,4
Aoz 2118,2 516,77 Aysp 9245,5 -7097,8 Aqq -21946,0 -16517,0
Ay -189,39 308,27 A3 244870 18289,0 Aps  -27890,0  -49751,0
Fonte: Arquivo pessoal
Tabela 18 — Coeficientes da curva de calibracdo da fase organica do ELLV agua + etanol + 1-butanol a 298,15 K
Coef. IR [g.c[:n 5 Coef. IR [g.c‘:n 5 Coef. IR [g.cﬁn 5
Ago 26,09 90,73 A,y -157700,0 -59194,0 Agy  -891250,0  2228800,0
Ay -232,59 -371,98 Ay, 3565800  -146810,0 Ag,  63779,0 -26162,0
Aopq -260,08 -2753,8 Aoz -225630,0 138460,0 Aygq -627410,0 467310,0
Ay -1091,3 -2137,7 Ay -60307,0 901,21 As; 2086600,0 -2514900,0
Aqq 15657,0 28201,0 Aszq 562290,0 -195190,0 A,3  -2607600,0 4404300,0
Ag;  -22919,0 295,72 A,, -1677700,0 1569700,0 Ay, 413930  -1099900,0
Ajp 17517,0 10511,0 A3 2016500,0 -2954600,0 Ayps  1851600,0 -3748100,0

Fonte: Arquivo pessoal

T.
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5.3.2 Dados experimentais de validacao do equipamento

Inserindo quantidades especificas dos compostos no ebuliémetro a fim de formar
ELLV, foi esperado o sistema atingir o equilibrio termodindmico, caracterizado pela
constancia da temperatura e da taxa de gotas de condensado por minuto durante um
periodo igual ou maior que 60 minutos. Atingido o equilibrio, as amostras de cada fase
foram retiradas com seringas e/ou pipetas de Pasteur, dependendo da altura das fases
liquidas formadas, e tiveram suas densidades e indices de refracdo medidos. Por meio das
curvas de calibracdo, foi possivel calcular as composicGes de cada fase. Os valores
obtidos estdo nas Tabelas 19.

Pelos dados obtidos, nota-se quao pequena é a regido de ELLV do sistema de 4gua
+ etanol + 1-butanol, onde ha pouca variacdo das composicdes e temperaturas. Durante
o0s experimentos, foi possivel observar claramente a formacdo de duas fases liquidas a
essas concentragdes no carregamento e apds cessar a agitacdo do experimento quando se
atinge o equilibrio (Apéndice C — Figura C.3). Adicionar maiores quantidades de etanol
faria os sistemas passarem de ELLV para ELV, indicando que é este 0 componente de

maior influéncia no tipo de equilibrio que o sistema tera.



Tabela 19 — Dados do ELLV agua (1) + etanol (2) + 1-butanol (3) a 101,3 kPa

Ponto  T[K] |IR(aq) p*(aq) x:(aq) x2(aq) | IR (org) p*(org) xi(org) x2(org) IR (vap) p*(vap) i y2
1 363,65 |1,3398 1,0120 0,9082 10,0052 | 1,3431 0,8900 0,6843 0,0657 & 1,3472 1,0000 0,7859 0,0157
2 363,95 |1,3380 1,0120 0,9079 0,0050| 1,3416 0,9100 0,6741 0,0648 @ 1,3464 1,0060 0,7892 0,0184
3 363,75 |1,3372 1,0120 0,9075 0,0047 | 1,3406 0,8960 0,6423 0,0555 | 1,3443 1,0100 0,7918 0,0137
4 363,85 |1,3391 1,0060 0,9072 0,0058 | 1,3404 0,8980 0,6417 0,0551 @ 1,3435 11,0140 0,7924 0,0132
5 363,55 |1,3373 1,0100 0,9080 0,0049| 1,3408 0,8940 0,6831 0,0663 & 1,3455 0,9980 0,7855 0,0149
6 363,65 |1,3383 1,0040 0,9081 0,0048 | 1,3423 0,8940 0,6841 0,0660 | 1,3477 1,0040 0,7876 0,0156
7 363,75 |1,3375 1,0120 0,9083 0,0048 | 1,3410 0,9020 0,6855 0,0633 & 1,3458 1,0100 0,7903 0,0144
8 363,85 |[1,3370 1,0080 0,9087 0,0045| 1,3403 0,8980 0,7170 0,0451 | 1,3435 1,0100 0,7932 0,0132

Incertezas padrdes das propriedades medidas sdo: u(T) = 0,1 K;
*p (densidade) em g.cm™.

3

Fonte: Arquivo pessoal

u(P) = 0,01 bar; Uc(p) = 0,002 g.cm®; Uc(IR) = 0,002 (com nivel de confianga = 0,95).

€L
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5.3.3 Consisténcia termodinamica
Os dados experimentais de ELLV foram submetidos ao teste L-W para verificar

sua consisténcia termodindmica, como pode ser observado na Tabela 20. Como todos os
desvios, D, foram menores que 5,0%, todos os pontos foram considerados

termodinamicamente consistentes.

Tabela 20 — Resultados dos testes de consisténcia termodinamica

L W D [%]
16,14 16,02 0,37
1621 16,07 0,41
16,79 16,65 0,41
1681 16,67 0,42
16,20 16,08 0,37
16,14 16,02 0,37
16,14 16,02 0,38
1543 15,34 0,29

D médio 0,37

Fonte: Arquivo pessoal

5.3.4 Modelagem termodinamica do ELLYV de validagio

A partir da modelagem termodindmica, foram obtidos os resultados presentes na
Tabelas 21 para o sistema agua + etanol + 1-butanol. O diagrama de fases com os dados
experimentais é mostrado na Figura 20 para o sistema em ELLV. No Apéndice E, €
apresentada as interfaces graficas desenvolvidas em Matlab para a modelagem de ELLV
usando a equacdo PR-TV-CG e para a construcao das curvas de calibracdo (Figuras E1 e
E3, respectivamente). Os erros relativos foram calculados a partir das Equagdes 5.3-5.5.

A funcéo objetivo usada na modelagem é mostrada na Equacéo 5.6.

AT = 100% Z |Texp'Tcalc| (53)
n Texp
1009 -
A_’yl _ - /02 |)’1,exp yl,CalCl (54)
Yi,exp
1009 -
Ayz _ - /OZ |yz,exp J’Z,calcl (55)
Y2,exp

Fo =3

~V ~V
xi,orgyi,orgPiSAT - yi¢i Pl + |xi,aq)/i,aqPiSAT - yi¢i P|) (5-6)
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Tabela 21 — Resultados para a modelagem do ELLYV agua (1) + etanol (2) + 1-butanol (3) a 101,3 kPa

Ponto T [K] Y1 . AT [%] Ay1[%] Ay2 [%]

1 365,23 0,747 0,017 0,43 4,99 12,10
2 365,32 0,748 0,020 0,38 5,21 11,41
3 365,30 0,751 0,015 0,43 5,20 11,68
4 365,28 0,752 0,015 0,39 5,14 12,88
5 365,25 0,746 0,017 0,47 5,00 11,41
6 365,25 0,748 0,017 0,44 5,07 11,54
7 365,26 0,750 0,016 0,41 5,14 11,80
8 365,24 0,752 0,015 0,38 5,18 12,12

Desvio médio do sistema: 0,42 511 11,87

Fonte: Arquivo pessoal

Figura 20 — Diagrama T-x-y do ELLV &gua + etanol + 1-butanol a 101,3 kPa (e = fase organica; ¢= fase
aquosa; A = fase vapor; e= fase orgéinica calc; ¢= fase aquosa calc; A = fase vapor calc)

366,0{
365,5
365,0

364.5

(L

364.,0
=

Loy

363,5

o 2o

A doukanSt

Fonte: Arquivo pessoal

Pelos resultados da modelagem, é possivel observar que os desvios relativos da
temperatura ficaram na faixa de 0,5%, os quais sdo bem pequenos. Quanto as frages
molares na fase vapor, embora os erros de y1 e y. tenham sido altos, na faixa dos 5,0%,
como eles sdo erros relativos e os valores de y1 e, principalmente, de y», sdo pequenos,
esta € uma tendéncia esperada, ja que este pequeno valor no denominador da equacdo de
erro relativo aumenta o valor do resultado. Todavia, mesmo com este valor de erro
relativo, os valores calculados destas fragdes molares ficaram bem préximos aos dados

experimentais. Assim, é possivel observar que a equacdo PR-TV-CG modela bem
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sistemas em ELLV. Deve ter, para isso, uma determinagdo adequada dos parametros de
grupo do método de UNIFAC Dortmund para estes tipos de equilibrio, tendo eles uma
grande influéncia sobre a eficiéncia da modelagem.

Analisando os dados experimentais obtidos, percebe-se que a regido de ELLV de
todos os sistemas é pequena e possui composicOes e temperaturas que variam em uma
faixa de valores limitada, geralmente com concentracfes baixas do soluto (componente
2), que é comportamento esperado, ja que este tipo de equilibrio termodinamico é
dependente de condicdes especificos de temperatura, pressdo e composicdo. Este

comportamento, observando os erros obtidos, foi bem modelado pela PR-TV-CG.

5.4 Discussao dos resultados de equilibrio do sistema agua + etanol + 1-butanol em
ELL, ELV e ELLYV para validagéo

O sistema agua + etanol + 1-butanol foi escolhido para determinar seu
comportamento termodinamico multifasico nos equilibrios de ELL, ELV e ELLV para a
validacdo do equipamento experimental. Na Figura 21, sdo apresentados os diagramas
triangulares do ELV e ELLV experimentais obtidos na primeira parte da tese e com dados
da literatura (IWAKABE; HOSUGE, 2001; NEWSHAM; VAHDAT, 1977) do sistema
agua + etanol + 1-butanol. Os dados obtidos nesta tese estdo no diagrama da esquerda (a),
enquanto os da literatura estdo no da direita (b). Analisando a semelhanca das figuras,
com a regido de ELLV com localizagdo bem similar e com tamanhos semelhantes entre
os trabalhos, verifica-se que o equipamento experimental (ebulidmetro de Othmer
modificado) é possivel de ser usado para analisar o equilibrio liquido-liquido-vapor de

sistemas ternarios.

Figura 21 — Diagramas triangulares dos ELV e ELLV do sistema 4gua + etanol + 1-butanol a 101,3 kPa (a
- tese, b - literatura) (m = Bolha; m = Orvalho; ¥ = fase vapor ELLV; - = linha de amarracdo ELLV)

etanol b) etanol

a)
0.00 0.00

1.00
y) 0.00 = 0.00
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

4gua n-butanol agua n-butanol

Fonte: Arquivo pessoal.
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A partir dos diagramas de fase do ELL, € possivel verificar que a regido de duas
fases do sistema agua + etanol + 1-butanol se forma em concentragdes pequenas de etanol
e coincide com a regido de duas fases do ELLV. Assim, 0s pontos com pouco etanol, com
aquecimento, formam um ELLV. Quando a concentracdo deste componente € aumentada,
ja ndo se formam mais duas fases liquidas e o sistema se torna um ELV. Este
comportamento era esperado, ja que o 1-butanol é pouco soltuvel em agua, cabendo ao
etanol, que é um soluto soltvel em ambos os compostos, permitir que os dois solventes
se misturem em certas concentragdes.

Comparando os dados experimentais obtidos com os dados experimentais da
literatura, € possivel notar que eles ficaram bem proximos. As linhas de amarracéo entre
as fases liquidas do ELLV e os pontos de fase vapor do ELLV ficaram bem proximos um
do outro. O comportamento da fase vapor do ELV, com uma composi¢éo rica em etanol
e 4gua (os componentes mais volateis) e ficando mais a esquerda do diagrama triangular,
¢ visto em ambos os diagramas, com pontos de fase liquida com mais 1-butanol (o
componente menos volatil) ao centro. Durante o planejamento do experimento, tomou-se
cuidado para colocar etanol suficiente no carregamento do ELV para evitar que, caso este
soluto tivesse uma consideravel quantidade convertida em vapor, ainda houvesse o
suficiente como liquido para permitir que a &gua e o 1-butanol se mantivessem em uma

s0 fase liquida.

5.5 Resultados da validacao do ELV a altas pressoes

Para a validacdo do equipamento experimental para o ELV a altas pressdes, foi
analisado o sistema CO> + metanol utilizando o método sintético-estatico para dispensar
amostragens e determinar as composic¢6es do equilibrio a partir da quantidade usada de
reagentes durante o experimento. Os dados de equilibrio estdo presentes na Tabela 22.

Tabela 22 — Dados experimentais do sistema CO, (1) + metanol (2) em ELV a altas pressdes

T=298,15K T=308,15K T=318,15K
X1 P [bar] X1 P [bar] X1 P [bar]
0,0142 2,0 0,0142 2,8 0,0142 3,6

0,1054 14,7 0,1054 17,7 0,1054 20,7
0,1754 24,1 0,1754 28,7 0,1754 33,4
0,2632 34,6 0,2632 41,3 0,2632 48,1
0,3397 42,4 0,3397 50,8 0,3397 59,3
0,4961 53,2 0,4961 64,6 0,4961 75,9

Incerteza expandida (nivel de confianga = 95%, k=2): u(T) = 0.10 K; u(P) = 0.20 bar.
Fonte: Arquivo pessoal
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Os dados de solubilidade obtidos foram plotados em um diagrama de fases,
apresentado na Figura 22, juntamente com os resultados da modelagem com a equagéo
PR-TV-CG. Os pontos obtidos as temperaturas de 298,15 e 308,15 K foram comparados
com os presentes no trabalho de Bezanehtak et al. (2002). Como € possivel verificar, os
pontos obtidos neste trabalho ficaram bem préximos aos pontos da literatura, mostrando
que o procedimento experimental foi bem-sucedido e preciso.

Com os parametros de interacdo de grupos da UNIFAC-Dortmund calculados a
partir dos dados de pontos de bolha para sistemas semelhantes presentes na literatura e
utilizando a abordagem phi-phi, a modelagem obteve bons resultados, com desvios
relativos de pressao de 10,79%, 7,19% e 6,94% para as temperaturas de 298,15 K, 308,15
K e 318,15 K, respectivamente. I1sso mostra a precisdo do modelo PR-TV-CG para
sistemas a altas press6es com substancias simples como o0 metanol e o diéxido de carbono.
Percebe-se também, pelo diagrama, que os resultados da modelagem comegam a perder
a preciséo quanto mais a pressédo do sistema aumenta, sendo os resultados mais precisos
localizados a pressGes mais baixas. Isso mostra algo apontado por Schmid e Gmehling
(2012), que a equacdo PR-TV-CG prové melhores resultados a pressdes baixas e
moderadas, ja que a metodologia deste modelo foi desenvolvida a partir de dados de
energia livre de Gibbs calculada a baixas pressoes.

Figura 22 — Pontos de bolha do sistema CO; + metanol a alta pressdo (e=298.15 K exp; A =308.15 K exp;
¢ =318.15 Kexp; @ =298.15 K calc; A =308.15 K calc; ¢ = 318.15 K calc; A = Bezanhtak et al., 2002)

oessald

(ea)

Fonte: Arquivo pessoal.
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5.6 Resultados do sistema com liquido iénicoem ELL, ELV e ELLV
5.6.1 Resultados experimentais do ELLV

Para analisar o comportamento de fases de solugdes contendo liquido iénico, foi
estudado o ELLV do sistema ternario 1-butanol + acetato de n-butila + o liquido i6nico
etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazdlio ([EMIM][EtSO4]). O procedimento seguido para
este sistema foi 0 mesmo empregado para o sistema de validagdo do equipamento.

Primeiramente, foram feitas as curvas de calibracdo para as fases aquosa e
organica do sistema. Entretanto, considerando que o liquido idnico é pouco volatil e ndo
ird evaporar, foi considerada que a fase vapor seria isenta de liquido i6nico, o que pode
ser verificado a partir de analises de densidade e IR da fase vapor, ja que a adicdo de
liquido idnico aumenta consideravelmente o IR da solucdo. A auséncia de liquido idnico
na fase vapor em ELLV ternadrios com liquidos ibnicos pode ser vista em artigos da
literatura (CAl et al., 2014; NAVARRO et al., 2018). Assim, foi feita também uma curva
de calibragdo somente para fase vapor. Todas as curvas de calibragdo foram feitas a
298,15 K. Os pontos usados podem ser vistos no Apéndice B.

O coeficiente de determinacéo (R?) e a raiz do erro quadratico médio (RMSE) das
curvas de calibracdo para o ELLV séo:
e Fase leve do ELLV em funcdo de IR: R? = 0,9988; RMSE = 0,0001;
e Fase leve do ELLV em fungao de p: R? = 0,9983: RMSE = 0,0005;
e Fase pesada do ELLV em funcéo de IR: R? = 0,9999; RMSE = 0,0001;
e Fase pesada do ELLV em fungdo de p: R? = 0,9981; RMSE = 0,0013;
e Fase vapor do ELLV em fungao de p: R?=0,9824: RMSE = 0,0145;

Os valores dos coeficientes das equagdes polinomiais para as fases leve e pesada
podem ser vistos nas Tabelas 23 e 24, respectivamente. A equacdo em funcdo da

densidade para a determinacao da composicao da fase vapor é:

p=—00611X w, +0,8774 (5.7)

Com estas curvas de calibracdo, foi possivel analisar as amostras de cada fase
obtidas durante a analise experimental. Assim, em triplicata, foram obtidos os pontos
experimentais presentes na Tabela 25. A fase leve (up = upper phase) é constituida
majoritariamente por pelo éster acetato, enquanto a fase pesada (Iw = lower phase) é a

qual concentra a maior parte do liquido i6nico.



Tabela 23 — Coeficientes da curva de calibra¢do para a fase leve do ELLV 1-butanol + acetato de n-butila + [EMIM][EtSO4] a 298,15 K

Fonte: Arquivo pessoal

Coef. IR [g.c?n 5 Coef. IR [g_c‘;n 5 Coef. IR [g_c'?n 5
Apo -52284 290114 Ayq 4072527 -19463971 Agy -90816 23350559
Aqp 468469 -3158092 Ay, 2011875  -28970901 Asy 486133 4733210
Aopq 212695 -967691 Aps 254850 -10701711 Ay; 1586539 -190829
Ay -1541518 11667700 Ay -1733783 -296610 Az, 1910947 -4441197
Aqq -1598534 9765772 Azq -4273308 15105446 A,3 1019005 -6044719
Apz -336078 1068080 Ay,  -3550057 33526110 Ay 220100 -639177
A3z 2372985 -19463971 A3 -1101912 513420000 Ags 11634 -96936
Tabela 24 — Coeficientes da curva de calibracdo para a fase pesada do ELLV 1-butanol + acetato de n-butila + [EMIM][EtSO.] a 298,15 K
Coef. IR [g.cl?n 5 Coef. IR [g.c?n 5 Coef. IR [g.c‘:n 5
Ago 1,2508 2,0739 Azq 1793,9 -8094,0 Apy -686,9688 8127,7
Aqo 9,8003 -23,0437 Aqr -1937,9 3872,6 Asg 2893,3 -12452,0
Ao -0,6037 -9,3342 Ay 620,4468 -211,7162 Ay -38394,0 130830,0
Ao -152,2951  104,0337 Ay, 41363  -9540.4 As, 1455100 -390230,0
A, 45684 5129379 Az, -23122,0 27218,0 A,; -187600,0 423620,0
Aoz 7,5397 -171,5817 Asys 22787,0 8238,8 Aqy 98616,0 -192510,0
Az  482,2695 1498,1 Aqs -6141,5 -25047,0 Ags -17509,0 30540,0

Fonte: Arquivo pessoal
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Tabela 25 — Dados experimentais do ELLV 1-butanol (1) + acetato de n-butila (2) + [EMIM][EtSO4] (3) a 101,3 kPa

Ponto TI[K] |[IR (Iw) p* (Iw) Xx1(lw) x2(lw)| IR (up) p*(up) xi(up) x2(up) [IR(vap) p*(vap) w1 y2
1 395,1 11,4729 1,1815 0,1947 0,0925| 1,3924 0,8662 0,0542 10,9456 | 1,3894 0,8691 0,1976 0,8024
2 394,3 11,4713 1,1761 0,1999 0,1021 | 1,3932 10,8680 0,0686 0,9312 | 1,3891 10,8682 0,2172 0,7828
3 393,3 11,4694 1,1693 0,2065 0,1138 | 1,3942 0,8703 0,0863 0,9135 | 1,3887 10,8671 0,2412 0,7588
4 392,4 11,4662 1,1519 0,2151 0,1193| 1,3922 10,8758 0,1269 0,8728 | 1,3869 0,8626 0,3317 0,6683
5 391,6 11,4635 1,1369 0,2225 0,1243 | 1,3905 0,8806 0,1619 0,8378 | 1,3855 0,8588 10,4069 0,5931
6 390,7 11,4588 1,1217 0,2868 0,1474 | 1,3909 0,8759 0,1637 0,8355 | 1,3857 10,8585 10,4116 0,5884
7 389,5 11,4535 1,1045 0,3593 0,1736 | 1,3915 0,8695 0,1662 0,8324 | 1,3860 0,8582 10,4180 0,5820
8 388,5 11,4482 1,0987 0,3653 0,1869 | 1,3912 10,8888 0,2763 0,7215 | 1,3860 0,8574 0,4327 0,5673
9 387,1 11,4305 1,0262 0,3668 0,2577 | 1,3937 0,9036 0,2813 0,7154 | 1,3822 0,8544 0,4862 0,5138
10 386,3 | 1,4246 0,9954 0,3716 0,3194 | 1,3915 10,8592 0,2939 0,7059 | 1,3839 0,8524 10,5205 0,4795

Incertezas padrdes das propriedades medidas sdo: u(T) = 0,1 K; u(P) = 0,01 bar; Uc(p) = 0,002 g.cm™; U(IR) = 0,002 (com nivel de confianga = 0,95).
*p (densidade) em g.cm™.
Fonte: Arquivo pessoal
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Com os pontos experimentais calculados, foi feita o teste de consisténcia dos
dados com o teste L-W. Os resultados da consisténcia estdo presentes na Tabela 26. Como
€ possivel observar, todos o0s pontos experimentais foram considerados

termodinamicamente consistentes, com desvios menores que 5,0%.

Tabela 26 — Resultado do teste de consisténcia do ELLV 1-butanol + acetato de n-butila + [EMIM][EtSO4]

Ponto Li Wi Di [%]
1 0,6172 0,6257 0,6855
2 1,0561 1,0739 0,8396
3 1,6687 1,7037 1,0402
4 2,4084 2,4690 1,2430
5 2,9992 3,0853 1,4148
6 5,1346 5,3213 1,7854
7 8,2138 8,6011 2,3033
8 9,5174 10,0210 2,5774
9 9,4027 9,2999 2,7270
10 9,0870 9,6051 2,7715

D (sistema): 2,4287

Fonte: Arquivo pessoal

5.6.2 Resultados experimentais do ELV
Para o célculo das composi¢des das amostras obtidas no equilibrio liquido-vapor

do sistema 1-butanol + acetato de n-butila + [EMIM][EtSO.4] a 101,3 kPa, foram usadas
as curvas de calibracdo da fase organica e vapor ja construidas para o ELLV do mesmo
sistema a 298,15 K. Durante o planejamento do experimento, foi verificado que a fase
organica do ELLV possuia a maior aproximacdo com as composi¢des da fase liquida do
ELV, por isso essa curva de calibracdo deste equilibrio foi construida com os mesmos
pontos usados do ELLV, com a adi¢cdo de mais alguns.

As composicdes obtidas para 0 ELV sdo mostradas na Tabela 27. Assim como no
ELLV, ndo foi identificado liquido idnico na fase vapor, o que era esperado, considerando
a pressdo de vapor negligenciavel que tais substancias possuem.

Com os pontos obtidos, eles foram submetidos ao teste de consisténcia L-W e 0s
resultados estdo presentes na Tabela 28. Como é possivel observar, todos os pontos se

mostraram consistentes, com desvios menores que 3,0%.
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Tabela 27 — Dados experimentais do ELV 1-butanol (1) + acetato de n-butila (2) + [EMIM][EtSO4] (3) a

101,3 kPa

Ponto T [K] IR p* X1 X2 IR p* Y1 y2
1 385,0 | 1,4272 0,9789 0,4462 0,2452 | 1,3817 0,8231 0,7407 0,2593
2 385,3 | 1,4255 0,9995 0,4490 0,2548 | 1,3835 0,8488 0,5798 0,4202
3 386,8 | 1,4219 0,9473 0,3750 0,3256 | 1,3890 0,8454 0,6372 0,3672
4 386,2 | 1,4183 0,9280 0,4678 0,2714 | 1,3900 0,8468 0,6113 0,3887
5 408,0 | 1,4721 11,1998 0,2072 0,0030  1,3847 0,8343 0,7896 0,2104
6 395,8 | 1,4669 1,1701 0,2112 0,1181 | 1,3891 0,8476 0,5988 0,4012
7 388,0 | 1,4614 1,1449 0,2459 0,2028 | 1,3880 0,8610 0,3651 0,6349
8 389,3 | 1,4539 1,1007 0,3485 0,1578 | 1,3855 0,8516 0,5339 0,4661
9 389,0 | 1,4456 11,0456 0,5140 0,2017 | 1,3875 0,8444 0,6480 0,3520
10 386,6 # 1,4378 1,0244 0,4613 0,2265| 1,3882 0,8502 0,5571 0,4429

Incertezas padrdes das propriedades medidas sdo: u(T) = 0,1 K; u(P) = 0,01 bar; U(p) = 0,002 g.cm™;
U(IR) = 0,002 (com nivel de confianga = 0,95).
*p (densidade) em g.cm?.
Fonte: Arquivo pessoal

Tabela 28 — Resultado do teste de consisténcia do ELV 1-butanol + acetato de n-butila + [EMIM][EtSO4]

Ponto Li Wi Di [%]
1 71,8445 71,5182 0,2276
2 62,3833 63,2028 0,6525
3 70,4033 69,9091 0,3522
4 54,2357 54,9963 0,6963
5 161,2996 152,3377 2,8574
6 149,3354 141,9381 2,5397
7 125,7707 122,3547 1,3767
8 110,7567 108,1718 1,1807
9 65,5263 64,7216 0,6178

10 72,904 72,1711 0,5052
D (sistema): 1,2758

Fonte: Arquivo pessoal

5.6.3 Resultados experimentais do ELL
Antes de ser feita a analise das linhas de amarragdo do sistema 1-butanol + acetato

de n-butila + [EMIM][EtSO4] a 308,15 K, foi estudada a curva binodal do sistema a

mesma temperatura a partir da verificagdo do ponto de névoa (cloud point). Os pontos da

curva binodal serviram para construir a curva de calibracdo do sistema para converter o

indice de refracdo e a densidade das amostras na composi¢cdo de cada fase liquida

formada. Os pontos da curva binodal podem ser vistos no Apéndice B. Os coeficientes

do polinémio da curva de calibragdo podem ser vistos na Tabela 29, enquanto as linhas

de amarracdo experimentais sdo mostradas na Tabela 30 e o resultado do teste de

qualidade na Tabela 31.
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Tabela 29 — Coeficientes da curva de calibragdo para o ELL 1-butanol (1) + acetato de n-butila (2) +
[EMIM][EtSO4] (3) a 308,15 K

Coef. IR p [g.cm3] Coef. IR p [g.cm3] Coef. IR p [g.cm?]
Agp 14689 2,1553 A,y 7628715  651,1395 Agy 2260769 3770,6997
Ay 04971 80,0436 Ay,  -482,0100  4662,5998 A, -437,6394 -2265,4001
Agy 05832  -72,2129 Agz  133,8458  -3694,8003 Ay -441,9532 47155989
Ay -12,1103  1119,6001 Ay 951,6972  868,9471 A;,  713,6994 15056021
Ay; 260284  -2514,1010 A3y -447,7860 -4730,5012 A,z 956852 -1226,7002
Agz  -16,5790  1314,8003 A,, -831,3683 66,2690 Ay, -309,0818  148,9978

Ao -450,3538  -719,2572 Ayz 7718090  -2427,3974 Ags 1081438 -1319,7985

Fonte: Arquivo pessoal

Tabela 30 — Linhas de amarracdo do sistema 1-butanol (1) + acetato de n-butila (2) + [EMIM][EtSO4] (3)
a 101,3 kPa e 308,15 K

Fase Acetato Fase Liquido lénico

N

IR p* W1 Wo2 W3 IR p* W1 W2 W3

1,3863
1,3865

1,3868
1,3871
1,3876
1,3881
1,3891
1,3905

O NO Ol Wik

0,8685
0,8691
0,8712
0,8733
0,8753
0,8775
0,8829
0,8882

0,0373
0,0581

0,0882
0,1193
0,1488
0,1813
0,2356
0,2759

0,9556
0,9329

0,8984
0,8637
0,8289
0,7944
0,7256
0,6740

0,0071
0,0090

0,0134
0,0170
0,0223
0,0243
0,0388
0,0501

1,4704
1,4670

1,4570
1,4525
1,4498
1,4451
1,4408
1,4395

1,2002
1,1622

1,1230
1,1206
1,0958
1,0695
1,0561
1,0105

0,0278
0,0454

0,0722
0,0961
0,1111
0,1253
0,1389
0,1457

0,0667
0,0795
0,1168
0,1467
0,1667
0,1847
0,2001
0,2203

0,9055
0,8751

0,8110
0,7572
0,7222
0,6900
0,6610
0,6340

Incertezas padrdes das propriedades medidas sdo: u(T) = 0,1 K; u(P) = 0,01 bar; Uc(p) = 0,002 g.cm™;
U¢(IR) = 0,002 (com nivel de confianga = 0,95).

*p (densidade) em g/cm?.

Fonte: Arquivo pessoal

O coeficiente de determinacéo (R?) e a raiz do erro quadratico médio (RMSE) das
curvas de calibragéo para o ELL s&o de 0,9999 e 0,0001, respectivamente, para a curva
de IR, e de 0,9999 e 0,0002, respectivamente, para a curva de densidade.

O teste de qualidade foi feito com os dados das linhas de amarracdo convertidos
para base molar. Como é possivel observar, todos os dados apresentaram um desvio
menor que 0,5%, com um desvio médio do sistema de 0,266%, 0 que garante a boa
qualidade dos dados obtidos.

Com os dados experimentais tendo boa qualidade, foram calculados os fatores de
separacdo e coeficientes de distribuicdo. Considerando D1 o coeficiente de distribuigéo
do soluto (1-butanol) e D2 do diluente (acetato de n-butila), os valores calculados destes
parametros sdo mostrados na Tabela 32. A fase rica em liquido i6nico foi considerada

como a fase Il e a fase rica em acetato de n-butila foi considerada a fase I.



Tabela 31 - Teste de qualidade dos dados experimentais utilizando o método de MARCILLA, RUIZ e GARCIA (1995) do sistema 1-butanol (1) + acetato de n-butila (2) +

[EMIM][EtSO4] (3) (T=308,15 K)

Solucao inicial

Fase Acetato

Fase Liquido I6nico

Mo X1 %0 X3 X1 %o X3 X1 %o X3 MORE MAQ | M (calc) | & [%]
0,0352 10,0558 0,8483 0,0959 0,0575 0,9391 10,0034 (0,0785 0,1202 0,8013 ~ 0,0313 | 0,0041 | 0,0354 | 0,369
0,0366 10,0917 0,8154 0,0929 0,0886 0,9071 10,0043 |0,1226 0,1370 0,7404  0,0322 | 0,0044 | 0,0366 | 0,080
0,0383 10,1324 0,7800 0,0876 0,1325 0,8612 0,0063 [0,1802 0,1860 0,6338  0,0336 | 0,0049 | 0,0385 | 0,407
0,0534 0,1773 0,7368 0,0859 0,1766 0,8155 0,0079 [0,2252 0,2193 0,5555  0,0462 | 0,0074 | 0,0536 | 0,306
0,0538 0,2248 0,6940 0,0812 02174 0,7724 10,0102 |0,2504 0,2397 0,5099  0,0460 | 0,0078 | 0,0538 | 0,104
0,0608 0,2443 0,6768 0,0789 0,2606 0,7285 0,0109 [0,2729 0,2566 0,4705  0,0531 | 0,0080 | 0,0611 | 0,499
00621 0,3217 06012 0,0771 03315 0,6514 0,0171 |0,2933 0,2696 04371  0,0535 | 0,0086 | 0,0621 | 0,065
0,0662 0,4064 05273 0,0663 0,3824 0,5959 0,0217 |0,3005 0,2899 0,4096  0,0566 | 0,0094 | 0,0660 | 0,301

d médio= 0,266

Fonte: Arquivo pessoal

g8
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Tabela 32 — Valores dos coeficientes de distribuicéo e fatores de separacéo para o sistema 1-butanol (1) +
acetato de n-butila (2) + [EMIM][EtSO4] (3) a 308,15 K

Ponto D1 D2 S
1,3652 0,1280 10,6662
1,3837 0,1510 19,1620
1,3600 0,2160 6,2969
1,2752 0,2689 4,7420
1,1518 0,3103 3,7115
1,0472 0,3522 2,9730
0,8848 10,4139 2,1377
0,7858 10,4865 1,6153

0 NOoO Oolh= WDN B

Fonte: Arquivo pessoal

Como é possivel observar na Tabela 32, o liquido i6nico [EMIM][EtSO4] é um
eficaz agente extrator para a separacdo do 1-butanol de uma mistura com acetato de n-
butila a 308,15 K, ja que ele possui mais afinidade com o alcool, o que concentra o éster
na outra fase liquida. Isso é verificado considerando que todos os valores do fator de
separagdo S sdo maiores do que 1,0, revelando a seletividade do liquido iénico com o
alcool e separando-o do éster. Na Figura 23, podem ser observados os graficos do
comportamento do fator de separacéo (S) e do coeficiente de distribui¢do do soluto (D1)

em funcéo da fragdo molar do soluto (1-butanol) na fase diluente, rica em acetato.

Figura 23 — Gréficos de fator de separacdo (S) e coeficiente de distribui¢do (D1) em funcdo da fracdo molar
de soluto na fase diluente
12 T T T T 115
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6| . 1,0 -
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X1 na fase diluente X1 na fase diluente

Fonte: Arquivo pessoal

5.6.4 Resultados experimentais do ELV a alta pressao

No equipamento para altas pressdes, foram analisados trés sistemas binarios de
CO + LI a trés diferentes valores de temperaturas. Os liquidos iénicos estudados foram
hexafluorofosfato de 1-etil-3-metilimidazolio ([EMIM][PFe]), hexafluorofosfato de 1-



hexil-3-metilimidazélio

([HMIM][PFe])

e cloreto

de
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1-etil-3-metilimidazodlio

([EMIM][CI]). Os dados experimentais obtidos de solubilidade do CO2 nos liquidos

ibnicos estao presentes na Tabela 33.

Tabela 33 — Dados experimentais dos sistemas binarios CO (1) + LI (2) em ELV a altas pressdes

Sistema CO> + [EMIM][PFe]

T=303,15K T=313,15K T=323,15K

X1 P [bar] X1 P [bar] X1 P [bar]
0,0532 8,4 0,0532 10,8 0,0532 13,0
0,1048 10,7 0,1048 12,1 0,1048 13,5
0,1533 13,4 0,1533 15,4 0,1533 17,6
0,2017 16,9 0,2017 20,1 0,2017 23,6
0,2422 19,8 0,2422 26,2 0,2422 32,4
0,3024 26,7 0,3024 35,1 0,3024 43,8

Sistema CO2 + [HMIM][PFe]

T=303,15 K T=313,15K T=323,15K
0,0746 2,2 0,0746 33 0,0746 4,2
0,1253 6,9 0,1253 9,3 0,1253 10,5
0,1743 10,9 0,1743 14,2 0,1743 16,6
0,2253 15,6 0,2253 19,3 0,2253 22,9
0,2743 19,8 0,2743 24,2 0,2743 28,9
0,3256 24,8 0,3256 29,3 0,3256 35,2

Sistema CO2 + [EMIM][CI]

T=333,15 K T=343,15K T=353,15 K
0,0742 13,3 0,0742 14,2 0,0742 18,1
0,1243 27,5 0,1243 31,6 0,1243 35,2
0,1766 41,5 0,1766 48,7 0,1766 54,7
0,2244 55,5 0,2244 65,5 0,2244 74,1
0,2745 75,2 0,2745 89,1 0,2745 103,1

Incerteza expandida (nivel de confianca = 95%, k=2): u(T) = 0,10 K; u(P) = 0,20 bar.

Fonte: Arquivo pessoal

Os dados experimentais obtidos para os ELVs a altas pressdes foram submetidos

ao teste de consisténcia termodindmica usando o método das areas. Os resultados do teste,

feitos ponto a ponto e para o sistema inteiro, sdo apresentados para 0s trés sistemas

binarios na Tabela 34.
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Tabela 34 — Resultados do teste de consisténcia termodindmica para os sistemas a altas pressées

Sistema CO> + [EMIM][PFe]

T=303,15K T=313,15K T=323,15K
AA (%) Avaliagdo | AA (%) Avaliagédo | AA (%) Avaliagdo
8,222  Consistente 9,661 Consistente | 10,912  Consistente
10,090 Consistente | 11,169 Consistente | 12,250  Consistente
12,190 Consistente | 13,803 Consistente | 15,467  Consistente
14,270 Consistente | 17,199 Consistente | 19,919  Consistente
16,719 Consistente | 19,816 Consistente | 22,655 Inconsistente
Sistema: 12,298 Consistente | 14,530 Consistente | 14,637  Consistente
Sistema CO2 + [HMIM][PFe]
T=303,15K T=313,15K T=323,15K
AA (%) Avaliacdo | AA (%) Avaliacdo | AA (%) Avaliacdo
0,091 Consistente 0,976 Consistente 1,320 Consistente
1,312 Consistente 2,169 Consistente 2,817 Consistente
2,607  Consistente 3,611 Consistente | 4,534 Consistente
4,045 Consistente 5,227 Consistente 6,425 Consistente
5,660 Consistente 6,862 Consistente 8,365 Consistente
Sistema: 2,723  Consistente 3,769 Consistente | 4,692 Consistente
Sistema CO2 + [EMIM][CI]
T=333,15K T=343,15K T=353,15 K
3,801 Consistente | 5,354  Consistente | 6,376 Consistente
7,370 Consistente | 9,135  Consistente | 10,518  Consistente
11,194 Consistente | 13,182 Consistente | 14,787  Consistente
15,172 Consistente | 17,622 Consistente | 19,913  Consistente
Sistema: 9,384 Consistente | 11,323 Consistente | 12,899  Consistente

Fonte: Arquivo pessoal

Como pode ser observado, apenas um ponto do sistema CO2 + [EMIM][PFs] foi
considerado inconsistente, com um desvio maior que 20,0%. Os outros pontos deste e dos
demais sistemas foram considerados termodinamicamente consistentes. O primeiro ponto

de cada sistema ndo é considerado devido a necessidade de usa-lo para a resolucdo das

integrais dos pontos posteriores pelo Método das Areas.

5.7 Modelagem termodinamica dos sistemas com liquido ionico

Os dados experimentais obtidos neste trabalho, apds passarem pelos testes de

consisténcia termodindmica especificos e serem considerados consistentes, foram

modelados usando a equacéo de estado PR-TV-CG. Abordagens especificas foram usadas

para cada tipo de equilibrio, como foi discutido na se¢éo 1.2 desta tese.
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Sendo a equacgdo PR-TV-CG um modelo preditivo, os parametros de cruzamento
kij e l;j sdo considerados nulos, cabendo a determinacdo dos pardmetros de interacdo de
grupos (anm, bnm € chm) 0 ajuste do modelo aos dados experimentais, a partir do estudo de
outros sistemas com grupos funcionais em comum.

Os resultados obtidos pela modelagem, em funcdo dos desvios relativos para
temperatura e fracdo molar da fase vapor (para ELV e ELLV), dos desvios relativos para
fracdo molar da fase liquida (ELL) e dos desvios relativos de pressdo e fracdo molar de
vapor (ELV a altas pressdes), podem ser vistos nas tabelas a seguir. A Tabela 35 apresenta
o0s desvios da modelagem para o0 ELV e ELLV do sistema ternario com LI a 101,3 kPa,
enquanto a Tabela 36 apresenta os desvios da modelagem para o ELL ternario com LI a
308,15 K. A Tabela 37 mostra os desvios para os sistemas CO2 + LI em ELV a altas
pressdes para os diferentes liquidos i6nicos usados nas diferentes temperaturas de analise.
Para 0s ELVs a altas pressdes, a fase vapor foi considerada como totalmente constituida
por CO.. As equagOes usadas para os calculos dos desvios sdo as mesmas apresentadas

na secdo 5.2.5 desta tese.

Tabela 35 — Resultados da modelagem com PR-TV-CG para ELV e ELLV do sistema 1-butanol + acetato
de n-butila + [EMIM][EtSO4] a 101,3 kPa

Tipo de equilibrio  N°pontos AT [%] Ayi [%] Ay [%]
ELLV 10 0,601 3,089 2,271
ELV 10 0,151 21,807 21,297
Fonte: Arquivo pessoal

Tabela 36 — Resultados da modelagem com PR-TV-CG para o0 ELL do sistema 1-butanol + acetato de n-
butila + [EMIM][EtSO,] a 308,15 K

N°pontos Axi (fase LI)  Axo (fase LI)  Ax; (fase acetato)  Ax» (fase acetato)
[%] [%] [%] [%]
8 1,231 0,203 0,043 0,148
Fonte: Arquivo pessoal

Tabela 37 — Resultados da modelagem com PR-TV-CG para 0os ELVs dos sistemas CO; + LI a altas
pressoes

LI Temperatura [K] N°pontos AP [%] Ay: [%]
303,15 6 24,065 0,000
[EMIM][PFs] 313,15 6 21,340 0,000
323,15 5 24,580 0,00
303,15 6 21,126 0,000
[HMIM][PFs] 313,15 6 17,176 0,000
323,15 6 12,950 0,00
333,15 5 6,590 0,000
[EMIM][CI] 343,15 5 4,883 0,000
353,15 5 6,327 0,000

Fonte: Arquivo pessoal
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Com os pontos experimentais e calculados na modelagem termodinédmica, foram
plotados em graficos os sistemas analisados. Nas Figuras 24-26, sdo mostrados 0s
diagramas do ELLV, ELV e ELL do sistema 1-butanol + acetato de n-butila +
[EMIM][EtSO4], respectivamente.

Para o ELL, foram usadas as equacdes da estabilidade de fases para determinar a
curva espinodal e o ponto critico do sistema analisado. O ponto critico, o qual consiste na
interseccdo da curva binodal com a curva espinodal, possui a composi¢éo, para o sistema
1-butanol (1) + acetato de n-butila (2) + [EMIM][EtSO4] (3) a 308,15 K, de w1=0,2322;
w»=0,4274; w3=0,3403, em fragdo massica. Observando o diagrama de fases, é possivel
perceber que a localizagdo do ponto critico ficou coerente, ficando localizado

praticamente no meio entre as curvas da fase acetato e da fase LI.

Figura 24 — Diagrama T-x-y do ELLV 1-butanol + acetato de n-butila + [EMIM][EtSO4] a 101,3 kPa (e =

fase acetato exp.; ¢ = fase LI exp.; A = fase vapor exp.; ® = fase acetato calc.; ¢ = fase LI calc.; A = fase
vapor calc.)
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 25 — Diagrama T-x-y do ELV 1-butanol + acetato de n-butila + [EMIM][EtSO4] a 101,3 kPa (e =
bolha exp.; A = orvalho exp.; ® = bolha calc.; A = orvalho calc.)
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 26 — Diagrama ternario do ELL 1-butanol + acetato de n-butila + [EMIM][EtSO4] a 308,15 K (e =

carregamento; — = curva binodal; e = linha de amarragdo exp.; o = linha de amarragéo calc.; » = curva
espinodal; -~ = ponto critico)
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Com base nos diagramas e nos desvios relativos de temperatura e composicéo
molar, percebe-se que a equagdo PR-TV-CG conseguiu prever bem os sistemas em ELLV
e ELL, com desvios de composicao na faixa de 1,0% para o ELL e de 3,0% no caso do
ELLV, além de que a estabilidade de fases no ELL gerou uma curva espinodal e um ponto
critico coerentes e bem localizados. A partir do diagrama do ELL, pode-se concluir que
se trata de um sistema do tipo I segundo a classificacéo de Treybal, tendo apenas um par
de componentes parcialmente miscivel. O grafico de energia de Gibbs da mistura do
sistema esta presente no Apéndice D (Figura D.1).

Para o ELL, algo perceptivel no diagrama é a lacuna entre as duas fases liquidas,
onde esta localizado o ponto critico do sistema. Durante os experimentos, a diferenga
entre 0s pontos mais altos da curva binodal para cada fase se dava com uma consideravel
adicdo de titulante (LI ou acetato). Durante a primeira vez em que 0 experimento foi
realizado, a lacuna permaneceu ampla. Houve tentativas de encontrar mais pontos da
curva binodal na zona intermediéria entre as duas fases liquidas para comprovar o perfil
quase retilineo que as une, o que foi conseguido com trés pontos da curva binodal
localizados nesta regido obtidos durante a segunda vez em que o experimento foi feito. O
ponto critico calculado a partir da estabilidade de fases e do encontro entre a curva binodal
e espinodal ficou bem préximo ao ponto critico obtido a partir de métodos gréficos,
embora no diagrama somente seja apresentado o ponto obtido pela estabilidade de fases,
para permitir uma visualizacdo mais limpa do diagrama de fases. Percebe-se, entretanto,
que o ponto critico calculado ficou um pouco acima da curva binodal tracada, mas com
uma diferenca que foi considerada aceitavel, considerando a complexidade das moléculas
de liquido iénico que sistema possui e 0 modelo termodinamico usado no calculo.

A predicdo do ELV apresentou os maiores desvios relativos de composicéo,
estando na faixa de 20,0%. Observando o diagrama de fases (Figura 25), entretanto, é
possivel verificar que a diferenca entre as composi¢fes experimental e calculada é
pequena, mostrando que o alto valor de desvio relativo se deve ao fato de as composi¢oes
terem valores pequenos, o que diminui o denominador da equagdo do desvio relativo,
aumentando o valor do desvio. Em desvio absoluto, o valor é menor (0,1021), mas o
desvio relativo foi utilizado para padronizar o trabalho. Outro fator que pode ter
influenciado no valor alto de desvio absoluto de composicao da fase vapor é o fato de que
0 acetato de n-butila e o n-butanol possuem valores de pontos de ebulicdo normais bem
préximos (399,26 K e 390,81 K, respectivamente, segundo DIPPR (2000), além do fato

de que os pontos do ELV sdo mais dispersos no diagrama, enquanto o ELLV se trata de
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uma regido mais contida. Os desvios da temperatura para o ELLV e ELV, todavia,
mantiveram-se baixos, com valores menores que 1,0%, mostrando que o sistema
conseguiu prever bem esta propriedade do sistema. Na Figura 27, € apresentado o

diagrama de fases com os pontos de ELLV junto aos de ELV para o sistema analisado.

Figura 27 — Diagrama de fases com ELLV e ELV do sistema acetato de n-butila + 1-butanol +
[EMIM][EtSO,] a 101,3 kPa (— = curva binodal; ¢ = fases liquidas do ELLV; e = fase vapor do ELLV; o
= pontos do ELV; — = linha de amarrac¢do do ELLV; -- = tridngulo do ELLV)
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Fonte: Arquivo pessoal.

Verifica-se que o ELLV ocorre em regides com alta concentracao de acetato de n-
butila e liquido idnico, sendo representado em azul. A partir de concentracdes de 1-
butanol acima de 0,400, o sistema comeca a apresentar somente uma fase liquida,
tornando-se um ELYV, representado pelos pontos e linhas vermelhas. Este diagrama foi
graficado de modo bidimensional, ignorando o eixo da temperatura. Desta forma, €
possivel observar a formacdo de uma curva binodal no ELLV e os triangulos deste
equilibrio, representados pela ligacdo em linha tracejada das fases formadas (fase acetato
— fase vapor — fase liquido i6nico, respectivamente). Geralmente, em ELLV, a fase vapor
fica localizada dentro da curva binodal, como foi observado no sistema agua + etanol +
1-butanol. Entretanto, como liquido i6nico € um composto pouco volatil, ele ndo evapora
e, assim, ndo se faz presente na fase vapor, o que direciona os pontos da fase vapor para
as arestas do diagrama. Ja em sistemas ternarios onde todos 0s componentes apresentam
algum grau de evaporacéo, a fase vapor se localiza dentro da curva binodal.

Sobre a curva binodal do ELLV, ela ocorre de maneira diferente da do ELL, a

qual se da de forma isotérmica e é graficada bidimensionalmente. Em ELLV, a curva
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binodal ocorre de forma tridimensional, ja que este tipo equilibrio ocorre em uma regido
especifica ndo somente de composicdes, mas também de temperaturas. Desta forma, era
esperado ela se apresentar de forma erratica bidimensionalmente, principalmente para
sistemas com L1I.

Nas Figuras 28-30, sdo apresentadas as curvas de bolha dos sistemas CO2 +
[EMIM][PF¢], CO2 + [HMIM][PF¢] e CO2 + [EMIM][CI], respectivamente.

Figura 28 — Curvas de bolha do ELV CO; + [EMIM][PFe] a diferentes temperaturas (e=303,15 K exp;
A =313,15 K exp; ¢=323,15 K; @ = 303,15 K calc.; A = 313,15 K calc.; #=323,15 K calc.)

(20) 0essAd

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 29 — Curvas de bolha do ELV CO; + [HMIM][PFe] a diferentes temperaturas (e=303,15 K exp;
A =313,15 K exp; ¢=323,15 K; @ = 303,15 K calc.; A =313,15 K calc.; #=323,15 K calc.)

sed) 0RSSRA

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 30 — Curvas de bolha do ELV CO, + [EMIM][CI] a diferentes temperaturas (e=333,15 K exp;
A =343,15 K exp; #=353,15 K; @ = 333,15 K calc.; A = 343,15 K calc.; #=353,15 K calc.)

(1e0) 00

Fonte: Arquivo pessoal.

Analisando os diagramas dos sistemas a altas pressoes, é possivel verificar que a
PR-TV-CG conseguiu prever bem o sistema com o LI [EMIM][CI], o qual apresentou
desvios relativos de pressdo menores que 7,0%. O sistema com [HMIM][PFs] apresentou
uma previsao razodvel, com um desvio relativo médio de 17,0%, enquanto o sistema com
[EMIM][PFe] apresentou os maiores desvios relativos, todos acima de 20,0%. Esses
valores de desvio eram esperados, considerando que a PR-TV-CG perde sua precisdo em
sistema a altas pressfes, sendo este modelo mais apropriado para trabalhar a pressoes
baixas (menores que 10,0 bar). Embora a otimizacdo dos parametros de grupo com
algoritmos genéticos ndo tenha conseguido gerar desvios de pressdo menores para 0S
sistemas com liquidos i6nicos com o anion PFs, houve uma boa previsdo para o sistema
com o [EMIM][CI], o qual € justamente aquele que apresenta os maiores valores de
pressdo entre os trés, chegando proximos a 120,0 bar. Isso revela que a PR-TV-CG
consegue fazer previsdes melhores com liquidos i6nicos com anions mais simples, como
o cloreto, e perde a precisdo com anions mais complexos, como o PFs. Analisando os LIs
escolhidos, é possivel perceber que o [HMIM][PF¢] € aquele que possui a melhor
capacidade de captura de CO>, ja que seu sistema obteve as maiores fragdes de CO- a

condigdes menores de pressao e temperatura, indicando que o tamanho da cadeia alquila
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no cation do LI possui influéncia na absor¢cdo do CO2, sendo as maiores cadeias
carbonicas aquelas com as maiores capacidades de absorgéo.

Vale salientar que poucos trabalhos modelam sistemas em ELLYV. Muitos estudos
colocam os pontos em ELLV de um sistema como parte do ELV e os modelam como
sendo este ultimo, enquanto outros apenas executam um célculo de Flash para os pontos
obtidos. Tanto que neste o software COSMOthermX, usado neste trabalho, possui rotinas
para ELLV. Assim, este estudo apresentou um carater inédito ao modelar um tipo de
equilibrio tdo pouco explorado como o ELLV com uma equacdo de estado complexa
como a PR-TV-CG baseada em UNIFAC-Dortmund.

5.8 Simulacéo termodinadmica com RNA

Os dados dos ELLV foram simulados utilizando redes neurais artificiais com
descritores moleculares gerados pelo software Dragon 7. Os cddigos SMILES das
moléculas sdo apresentados na Tabela 38.

Tabela 38 — Codigos SMILES para as substancias usadas

Substéncia Caddigo SMILES
Etanol CCo
Agua 0
1-butanol CCCCO
Acetato de n-butila CCCCOC(=0)C
[EMIM][EtSO4] CCN1C=C[N+](=C1)C.CCOS(=0)(=0)[0O-]
[EMIM][CI] CCNI1C=C[N+](=C1)C.[CI-]
[EMIM][PFe] CCN1C=C[N+](=C1)C.F[P-](F)(F)(F)(F)F
[HMIM][PFe] CCCCCCNI1C=C[N+](=C1)C.F[P-]1(F)(F)(F)(F)F

Fonte: Arquivo pessoal

Utilizando os valores dos cédigos SMILES, o software Dragon (KODE, 2016)
calculou os valores dos descritores moleculares. Foram utilizados 16 descritores
moleculares: MW: massa molar; nH: nimero de atomos de hidrogénio; nC: nimero de
atomos de carbono; nO: nimero de atomos de oxigénio; Pol: nimero de polaridade;
P_VSA p_1: indice de polarizacdo; nRCOOR: numero de ésteres alifaticos; nROH:
namero de grupos hidroxila; nH20: nimero de moléculas de agua; nHDon: nimero de
atomos doadores para ligagdes H com atomos de O; TPSA(Tot): area superficial polar
topoldgica usando contribuicdes polares de atomos de O; SAtot: area superficial total,
SAacc: area superficial dos atomos aceitores; SAdon: area superficial dos atomos
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doadores; VvdwMG: volume de van der Waals relacionado com o volume de McGowan;
VvdwZAZ: volume de van der Waals obtido da equagédo de Zhao-Abraham-Zissimos. Os
valores dos descritores moleculares sdo apresentados na Tabela 39 para as substancias
simples usadas no sistema de validacdo (agua + etanol + 1-butanol). Na Tabela 40, sdo
apresentados os valores dos descritores moleculares para os liquidos idnicos que
compdem os sistemas analisados, 0s quais tiveram a adi¢do de: XMOD: indice de Randic

modificado; e RDCH: soma da distancia reciproca do indice de Randic.

Tabela 39 — Valores dos descritores moleculares das substancias simples usadas

Substancia Etanol Agua 1-butanol
MW 46,080 18,020 74,140
nH 6 2 10
nC 2 0 4
nO 1 1 1
Pol 0 0 2
P VSA p 1 58,856 0,000 105,940
nRCOOR 0 0 0
nROH 1 0 1
nH20 0 1 0
nHDon 1 2 1
TPSA(Tot) 20,230 0,000 20,230
SAtot 110,364 58,196 162,518
SAacc 42,683 58,196 42,683
SAdon 42,683 58,196 42,683
VvdwMG 33,951 14,767 53,136
VvdwZAZ 51,950 17,350 86,550

Fonte: Arquivo pessoal

Vaérias arquiteturas de rede compostas por trés camadas, com diferentes nimeros
de neurdnios em cada camada, foram testadas. O nimero 6timo de camadas e neuronios
foi determinado por tentativa e erro porque, na literatura, ndo ha informacgdes sobre o
numero 6timo de camadas e neurdnios para a predicdo do ELL, ELV e ELLV.

Geralmente, a analise da RNA é feita em trés etapas basicas: aprendizagem, teste
e predicdo. Nesta tese, 35 pontos foram utilizados para a etapa de aprendizagem, 10
pontos foram utilizados no teste e 5 pontos foram reservados para a etapa de predicdo dos
sistemas de validacdo. Em todas as etapas, os dados experimentais de cada ponto foram
diferentes. Isso foi feito usando “distribuicdo aleatoria” dos dados experimentais

disponiveis nesses trés grupos. Diversas arquiteturas foram usadas e executadas para
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encontrar a Otima para este trabalho. A metodologia de célculo utilizada foi a
configuracdo com trés camadas, considerando cada camada composta por nds diferentes.

Tabela 40 — Valores dos descritores moleculares dos liquidos idnicos

Substancia [EMIM][EtSO4] [EMIM][CI] [EMIM][PFe] [HMIM][PFe]

MW 236.33 146.640 256.160 312.280
Pol 10 6 6 10
X0 11.897 0.000 12.391 15.220
XMOD 54.249 0.000 53.657 65.657
RDCHI 3.537 0.000 3.241 3.835
SAtot 337.506 231.823 268.945 373.251
SAacc 76.944 0.000 70.416 70.416
SAdon 0.000 0.000 0.000 0.094
VvdwMG 122.359 84.391 103.031 141.401
VvdwZAZ 202.650 129.590 175.910 245.110

Fonte: Arquivo pessoal

Para a andlise dos sistemas com liquidos idnicos, foram retirados, dos descritores
moleculares, a quantidade de grupos funcionais orgéanicas (como nRCOOR, nROH,
nH20, nHDon), j& que eles ndo possuem tais grupos, e a pressdo de vapor, a qual, no caso
dos liguidos ibnicos, é negligencidvel. Além disso, visando uma maior quantidade de
dados de treinamento das redes neurais, foram simulados somente o0s sistemas de ELVs
binarios a altas pressées com liquidos idnicos, considerando a pouca quantidade de dados
de ELV a baixas pressoes, ELL e, principalmente, de ELLV com os liquidos idnicos
estudados nesta tese na literatura cientifica e dentro do grupo de estudos. Também néo
foi considerado o CO> nestes sistemas, tendo em vista que ele era uma substancia repetida
em todos o0s sistemas e sem variagdo para ajudar a treinar a rede.

Neste trabalho, foram mantidos os critérios das RNAs de pesquisas anteriores
(ARCE; FREIRE; IGARASHI, 2018), tais como: o modelo feed forward back
propagation, o erro entre as iteracdes definido como 0,0001, o nimero maximo de
iteracOes definido como 500 e o programa computacional desenvolvido para rodar 50
vezes (fungéo de Levenberg-Marquardt).

O desvio absoluto médio e o desvio absoluto méximo foram avaliados em fungéo
da selecdo adequada de dados e da melhor selecdo da arquitetura e varidveis. A partir
dessa escolha, foi encontrada uma correlacéo aceitavel entre os dados e as propriedades
termodinamicas previstas, em termos das variaveis independentes (propriedades criticas,

pressdo, composicdo na fase liquida e descritores moleculares dos sistemas estudados
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neste trabalho) e as varidveis dependentes (temperatura e composi¢do da fase vapor), de
novos casos ndo utilizados para as etapas de aprendizado e o teste.

A configuracao 6tima encontrada teve cinco, sete e trés neurdnios para as camadas
de entrada, intermediaria e saida, respectivamente, representadas por (5,7,3). A precisdo
desta configuracdo foi verificada para a etapa de predi¢do. Os resultados, em termos dos
menores desvios absolutos maximos para as trés variaveis dependentes (temperatura, y1
e y2), confirmam que a configuracdo, para a iteracdo 31, é realmente a melhor. Os
resultados, em termos de desvios absolutos maximos para as 26 arquiteturas analisadas,
tais como: 2-X-3, 3-X-3, 5-X-3, 7-X-3 e 10-X-3, sdo apresentados na Tabela 41.

Tabela 41 - Resultados para trés varidveis dependentes para arquiteturas X-X-3 para sistemas de validacao
Arquitetura  Iteracéo A% T A% y1 A% y»

2-2-3 16 4,00 0,47 3,17
2-3-3 8 1,01 0,12 2,10
2-5-3 29 0,80 0,10 0,71
2-7-3 49 0,38 0,12 0,81
2-10-3 26 0,13 0,05 0,25
3-2-3 17 3,38 0,41 3,26
3-3-3 21 0,26 0,12 0,59
3-5-3 40 0,32 0,14 0,84
3-5-3 43 0,15 0,05 0,24
3-7-3 21 0,19 0,07 0,41
3-10-3 16 0,20 0,05 0,27
5-2-3 28 0,86 0,14 1,05
5-3-3 6 0,26 0,13 0,70
5-5-3 26 0,12 0,08 0,25
5-7-3 31 0,09 0,04 0,12
5-10-3 22 0,24 0,05 0,22
7-2-3 14 0,68 0,09 1,17
7-3-3 39 0,18 0,05 0,30
7-5-3 17 0,20 0,04 0,19
7-7-3 3 0,16 0,04 0,28
7-10-3 44 0,16 0,11 0,35
10-2-3 27 0,28 0,10 0,58
10-3-3 10 0,14 0,11 0,49
10-5-3 45 0,37 0,06 0,28
10-7-3 19 0,18 0,09 0,26
10-10-3 27 0,21 0,07 0,17
Desvio absoluto médio 0,42 0,09 0,61

Fonte: Arquivo pessoal

Os desvios absolutos médios % AT, |% Ayi| e |% Ayz|, para um conjunto de N

dados, sdo definidos como:

. 100 (Propriedade)PTee—(Propriedade)*P|,
|%A Propriedade| = TZQ" I (5.8)

(Propriedade)frm
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Onde “Propriedade” representa qualquer uma das varidveis dependentes:
temperatura, y1 ou y». Na etapa de aprendizagem, os desvios absolutos individuais entre
os valores correlacionados e experimentais das variaveis dependentes ficaram abaixo de
4,0% para a maioria dos dados. Para a temperatura, 4 pontos apresentaram desvios
absolutos superiores a 2,0%, sendo 4,85% o maior valor. Para y1, 4 pontos apresentaram
desvios absolutos maiores que 3,0% (4,58% para o maior valor), e para y2, 3 pontos
apresentaram desvios absolutos maiores que 2,8% (3,65% para o maior valor), enquanto
todos os outros pontos apresentaram desvios absolutos abaixo de 1,0%. Os desvios
absolutos médios para T, y1 e y2 sdo 0,42%, 0,09% e 0,61%, respectivamente. Esses
valores indicam que a RNA teve um aprendizado eficiente.

Para os sistemas com LlIs, foram consideradas duas rotinas principais na primeira
camada da rede: 5 variaveis independentes (dados de entrada dos sistemas e propriedades
criticas); e outra com 16 variaveis independentes (descritores moleculares, dados de
entrada dos sistemas e propriedades criticas). Foi escolhida uma rede neural com 4
camadas, considerando a quantidade de dados de treinamento obtidos e a complexidade
dos liquidos idnicos. Somente a pressdao do sistema foi considerada como variavel
dependente, sendo a fracdo molar da fase vapor desconsiderada pois, como o LI possui
pressao de vapor desprezivel, a fase vapor possui somente CO>. Foram usados 477 pontos
de ELVs envolvendo CO; + LI para a aprendizagem da rede, 100 pontos para teste e 20
para predicdo. Esses pontos foram obtidos de outros trabalhos do grupo de pesquisa com
sistemas semelhantes. Os resultados das RNA para LIs estdo presentes na Tabela 42.

O célculo do desvio da presséo se deu da mesma maneira feita com os dados dos
sistemas de validagédo dos equipamentos em simulacdo com RNA.

Tabela 42 - Resultados da pressdo como variavel dependente para arquiteturas X-X-X-1 para 0s sistemas
com liquidos iénicos

Arquitetura  Iteracdo A% P
5-2-2-1 42 8,58
5-3-3-1 45 6,11
5-4-4-1 38 5,26
5-5-5-1 42 511
5-6-6-1 9 5,27
5-7-7-1 38 8,14
16-2-2-1 41 5,24
16-2-3-1 39 452
16-3-2-1 20 7,45
16-3-3-1 49 4,64

Continua
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Concluséo
16-3-4-1 20 5,37
16-4-2-1 46 7,77
16-4-3-1 12 4,93
16-4-4-1 23 5,42
16-4-5-1 44 4,84
16-5-2-1 4 6,67
16-5-3-1 46 3,12
16-5-4-1 27 6,93
16-5-5-1 49 3,51
16-5-6-1 13 5,02
16-6-2-1 1 5,33
16-6-3-1 30 4,43
16-6-4-1 26 3,68
16-6-5-1 18 4,52
16-6-6-1 11 5,27
16-7-2-1 27 6,88
16-7-3-1 44 4,01
16-7-4-1 42 5,28
16-7-5-1 43 3,39
Desvio absoluto médio 5,33

Fonte: Arquivo pessoal

Durante as primeiras simulagdes com as redes neurais, foi verificado que as
arquiteturas considerando 16 variaveis independentes na primeira camada apresentavam
0s menores desvios relativos de pressdo. Assim, essas configuracbes foram mais
exploradas do que as com 5 variaveis na primeira camada para encontrar a arquitetura
6tima, a qual foi atingida como sendo 16-5-3-1, com um desvio de pressao de 3,12%. O
uso de 16 variaveis independentes na entrada mostra que os descritores moleculares
levados em consideracdo nessa arquitetura desempenharam um papel importante para o
aprendizado da rede neural para simular os sistemas com diferentes liquidos iénicos.

Embora os desvios para os sistemas com LlIs tenham ficado superiores aos do
sistema de validacdo, ainda assim os desvios de pressdo com redes neurais para sistemas
com LlIs foram inferiores aos da modelagem com PR-TV-CG. Isso mostra que as redes
neurais conseguem simular sistemas a altas pressdes com moléculas complexas como 0s
liquidos idnicos com mais eficiéncia do que a equacdo de estado PR-TV-CG, a qual,
embora gere 6timos resultados a pressfes proximas a atmosférica mesmo com moléculas

de LlIs, perde sua preciséo a condic¢Oes de temperatura e pressao mais elevadas.

5.9 Simulac@o molecular com COSMO-RS
O perfil 6 € uma importante informacdo fornecida pelo modelo COSMO, sendo

especifico para molécula, e revela as interacfes eletrénicas entre 0s compostos
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envolvidos. Este perfil é dividido em trés regides, de acordo com a densidade de cargas
das moléculas: a regido com densidade de carga maior que 0,0082, a qual aceita ligacoes
de hidrogénio; a regido com densidade de carga menor que -0,0082, a qual é a doadora
de ligacOes de hidrogénios; e a regido apolar, a qual é encontrada entre as densidades de
carga -0,0082 <6 < 0,0082 (JIANG et al., 2021).

Na figura 31, pode ser visto o perfil o gerado pelo software COSMOthermX dos
componentes dos sistemas a pressdo de 101,3 kPa, sendo o 1-butanol, representado pela
linha azul; o acetato de n-butila, representado pela linha rosa; o cation [EMIM] do liquido
ibnico, representado pela linha vermelha; e o anions [EtSO4] do liquido i6nico,
representado pela linha verde. Como pode ser observado, o céation do LI possui a
tendéncia de ser um doador de ligacdes de hidrogénio, enquanto o anion recebe ligacdes
de hidrogénio. Os outros compostos, 1-butanol e acetato de n-butila, possuem um forte
carater apolar, derivado de suas cadeias com quatro carbonos, tendo o acetato de n-butila
também uma consideravel tendéncia a aceitar ligagdes de hidrogénio. A partir do perfil
o, também € possivel verificar que o azeotropo formado pela mistura de 1-butanol e
acetato de n-butila ocorre principalmente por forcas de Van der Waals ao invés de
ligagBes de hidrogénio, visto que as ligacdes de hidrogénio entre o 1-butanol e o liquido
i6nico sdo mais fortes do que as interagdes intermoleculares por forcas de VVan der Waals

entre 1-butanol e acetato de n-butila, considerando o carater apolar destas duas moléculas.

Figura 31 — Perfil o do sistema 1-butanol + acetato de n-butila + [EMIM][EtSO4] (— = 1-butanol; — =
acetato de n-butila; — = cation [EMIM]; — = anion [EtSO4])
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Fonte: Arquivo pessoal.
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A partir das interagdes entre as densidades de cargas das moléculas apontadas pelo
perfil sigma das moléculas, foi feita a simulacdo do sistema 1-butanol + acetato de n-
butila + [EMIM][EtSO4] em ELL e ELV a pressdo de 101,3 kPa. A simulagédo do ELL

esta presente na Figura 32, enquanto a simulacéo do ELV esta presente na Figura 33.

Figura 32 — Simulagio em COSMO-RS do ELL do sistema 1-butanol + acetato de n-butila +
[EMIM][EtSO4] a 308,15 K (azul = exp; vermelho = COSMO; e = ponto critico)

0,00
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0,25 0,50 0,75
acetato de n-butila
Fonte: Arquivo pessoal

Figura 33 — Simulacdo em COSMO-RS do ELV do sistema 1-butanol + acetato de n-butila +
[EMIM][EtSO,] a 101,3 kPa (e = bolha exp; A = orvalho exp; ® A= COSMO)
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Como é possivel observar no ELL, 0 modelo COSMO conseguiu localizar bem a
regido de duas fases liquidas. Entretanto, ele ndo conseguiu prever bem os pontos mais
préximos do ponto critico do sistema, com a fase rica em acetato estando distante da
aresta do grafico, ao contrario do que apontam os dados experimentais. A fase rica em LI
também ficou melhor localizada, mas ainda assim apresentou um comportamento
diferente daquele apontado pelos experimentos.

Na simulacdo do ELL, ndo foi possivel colocar no programa os pontos exatos para
que fosse feita a comparacdo usando o desvio em relacdo os dados experimentais, ficando
a comparacdo apenas em carater visual. Entretanto, para o ELV, o programa possui
rotinas que permitem a insercdo da composicdo da fase liquida para a predicdo da
temperatura e da composicdo da fase vapor daquele ponto. Com isso, em relacdo aos
dados experimentais, foi possivel calcular o desvio relativo de T, yi1 e de y2, sendo eles
3,55%, 14,12% e 26,00%, respectivamente. O desvio da temperatura ficou maior do que
aquele obtido pela equacdo PR-TV-CG, o qual foi de 0,15%. Entretanto, o desvio da
composicdo da fase vapor ficou menor, sendo que a PR-TV-CG gerou um desvio de
21,81%. Observado o grafico, é possivel verificar esses desvios: embora os pontos
simulados estarem mais elevados do que os experimentais, pois 0 COSMO calculava
temperaturas maiores, 0s pontos simulados estdo espelhando melhor a organizacao dos
pontos experimentais, o que reflete que as composicdes da fase vapor estdo com um
desvio menor.

Com isso, é possivel verificar que esta versao do software de COSMO ndo possui
ferramentas o suficiente para simular sistemas com moléculas complexas com os liquidos
ibnicos, ja que ELL simulado apresentou um comportamento um pouco distante do
experimental e 0 ELV apresentou um desvio relativo de temperatura maior do que aquele
obtido pela modelagem com a equacdo PR-TV-CG. Entretanto, visando verificar a
acuracia do modelo COSMO com sistemas com compostos mais simples, foram também
simulados no programa COSMOthermX o sistema de validacdo do equipamento
experimental (agua + etanol + 1-butanol) em ELL e ELV. Os diagramas destes sistemas

estdo presentes na Figura 34, para o ELL, e na Figura 35, parao ELV.
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Figura 34 — Simulagdo em COSMO do ELL do sistema agua + etanol +1-butanol a 298,15 K (azul = exp;
vermelho = COSMO; e = ponto critico)
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 35 — Simulagdo em COSMO do ELV do sistema agua + etanol + 1-butanol a 101,3 kPa (e = bolha
exp; A =orvalho exp; ¢ A= COSMO)
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Como pode ser observado, a simulacdo deste ELL ficou mais precisa, com 0s
dados simulados apresentando problemas apenas bem préximos da regido critica do
sistema. Ja para o ELV, ele apresentou desvios relativos de temperatura e de composi¢édo
da fase vapor yi e y» de 0,73%, 10,77% e 16,52%, respectivamente. Tais resultados ja
mostram que o COSMO consegue simular com maior precisdo sistemas sem moléculas
tdo complexas como os liquidos iénicos, ficando semelhantes aos desvios obtidos pela
equacdo PR-TV-CG neste caso. Os ELLVs nao foram simulados porque o software usado
ndo possui uma rotina para este tipo de equilibrio.

De acordo com o trabalho de Wlazlo et al. (2016), 0 modelo COSMO-RS possui
boa capacidade de predicdo qualitativa dos efeitos da temperatura sobre sistemas com
liquidos i6nicos. Entretanto, ele apresenta problemas com predi¢bes quantitativas,
principalmente com moléculas de carater mais apolar, como hidrocarbonetos e éteres, 0
que ocasiona frequentes estimativas acima das esperadas. Melhores resultados para o
modelo COSMO-RS sé&o obtidos geralmente em sistemas com compostos mais polares.
Assim, considerando o carater mais apolar das moléculas de 1-butanol e do acetato de n-
butila, usados neste trabalho, é possivel explicar os altos desvios obtidos na simulacao
por este fator. J& o estudo de Freire et al. (2008) aponta que as simula¢des de ELV de
sistemas com liquidos iénicos do modelo COSMO-RS sdo mais precisas do que as
simulacdes de ELL. Além disso, também ¢ dito que as simulacdes com COSMO-RS
geralmente ndo conseguem executar uma boa analise quantitativa da influéncia dos

anions dos liquidos idnicos sobre 0 comportamento sistema.

5.10 Propriedades e parametros de componente puro para outros liquidos iénicos
Para outros liquidos idnicos além daquele usado neste trabalho, foram calculados
suas propriedades criticas e os dois parametros de componente puro, N e ks, necessarios
para sua modelagem com a equacdo de estado PR-TV-CG. As propriedades criticas foram
calculadas com o método de contribuicdo de grupos desenvolvido por Valderrama e
Robles (2007), enquanto, para determinar N e ks, foi necessario obter dados de pressdo
de saturagdo e volume de liquido saturado para os liquidos idnicos, os quais foram
preditos usando o méetodo analitico desenvolvido por VValderrama e Forero (2012) e Qiao
et al. (2010), respectivamente. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 43. Os
valores do erro relativo na presséo e no volume resultantes da determinacdo dos valores

de N e ks foram calculados pelas Equacdes 5.9 e 5.10.
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Tabela 43 — Propriedades fisicas de alguns liquidos i6nicos

Liquido ibnico Tc[K] Pc [bar] ® N Ks AP [%] AV [%]

[EMIM][TF.N] 12493 3265 02157 0,1637 -0,8800 2,49 7,14
[BMIM][Tf,N] 12699 27,65 0,3004 0,1875 -0,7700 4,18 6,53
[HMIM][TEN]  1292,8 23,89  0,3893 02441 0,1999 251 580
[OMIM][TFN] ~ 1317,8 20,98 04811 03103 00405 309 3,03
[BMIM][PFe] 7089 17,30  0,7550 1,170 -0,3059 16,59 0,77
[OMIM][PFs] 8108 14,05 009385 1382 -0,1980 1952 1,08
[BMPY][TF.N]  1093,1 24,30 03467 02322 04003 285 7,93
[HMPY][TFN] 11233 2120 04374 02862 03826 3,29 377
[EMIM][BF4] 596, 2359  0,8087 123052 -0,2720 2381 2,96
[BMIM][BF4] 6323 20,40 0,8489 1,2548 -0,2580 20,97 1,46
[HMIM][BF4] 679,01 17,90 09260 1,2999 -0,1940 21,45 0,40
[OMIM][BF4] 7370 16,00 1,0290 153999 10,1378 2530 0,70

[OMIM][CI] 8694 20,30 06566 0,3846 00631 1853 31,39

Fonte: Arquivo pessoal

AP = Z |Ppred_Pcalc| % 100% (59)
P
pred n
Vpreda—V 1009
AV = Zl pred calc| x % (510)
Vpred n

As propriedades criticas dos liquidos idnicos foram determinadas a partir das
equacdes 5.11,5.12,5.13 e 5.14.

T, = 198,2 + X nAT,y (5.11)
T.= AM+BM2nA;fW—(Z AT )2 (5.12)
Pe = Grvgnar? (5.13)
w = e s log (72) ~ T log (7£) + log (7¢) 1 (5.14)

Onde Ty, € a temperatura normal de ebulicéo, Py € a pressdo normal de ebuligdo, e
ATom, ATm € APm representam os valores das contribuicdes dos grupos funcionais da
molécula nas propriedades (VALDERRAMA; ROBLES, 2007), n é a quantidade de um
certo grupo funcional na molécula e Aum, Bm € Cm séo constantes que valem 0,5703,
1,0121 e 0,2573, respectivamente.
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Com as propriedades criticas calculadas, a pressdo de vapor foi calculada em uma
faixa de temperatura de 293 K até a uma temperatura proxima a temperatura critica dos
liquidos i6nicos usando as equacdes 5.15 e 5.16 do método analitico baseado na equacao
de estado de Peng-Robinson (VALDERRAMA; FORERO, 2012):

V°=(%)—b—§\/($—1)2+6(1—$)+1 (5.15)
PSAT _ %exp[zﬁiml“(zziglgzﬁ)*] (5.16)

Onde VO é o volume molar quanto a pressdo tende a zero e ‘a’ e ‘b’ sdo as
constantes de atracdo e de co-volume da equacdo de Peng-Robinson, calculadas a partir
das propriedades criticas do composto.

O volume de liquido saturado do liquido i6nico foi determinado com a equac&o:

Lsat — 1
v = e 6.17)

Onde P ¢ a pressdo de saturacdo, T é a temperatura de saturagdo e A, B e C sdo
parametros definidos pela contribuicdo de grupos e pela quantidade de grupos funcionais
presentes na molécula (QIAQO et al., 2010). Os valores calculados de pressao de saturacao
e volume de liquido saturado para alguns dos liquidos i6nicos estudados pode ser visto
no Apéndice D (Tabelas D.1 e D.2), bem como uma tabela com alguns valores
experimentais de pressdo de vapor da literatura (RAVULA et al., 2019) e valores de
volume de liquido saturado calculados pelo modelo simplificado de Nasrifar-
Moshfeghian-0 (MCHAWEH et al., 2004) para comparacdo (Tabela D.3).

Usando o volume de liquido saturado e a pressdo de vapor preditos para 0s
liquidos i6nicos, foi possivel determinar os parametros de componente puro N e ks da
equacdo PR-TV a partir da modelagem da curva de saturacdo dos liquidos i6nicos

otimizando estes parametros.
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6 CONCLUSOES

e Dos resultados obtidos, é possivel concluir que a PR-TV-CG pode ser usada para
modelar termodinamicamente sistemas ternarios em ELLV, desde que os parametros
de interacéo entre os grupos funcionais (anm, bnm € Cnm) Sejam bem determinados. Os
resultados apresentaram desvios relativos baixos para ELL, ELV e ELLV a baixas
pressdes em sistemas contendo liquidos i6nicos.

e Foi verificado que o ebulidmetro modificado de Othmer consegue analisar ELLV e
gerar dados termodinamicamente consistentes. As duas fases liquidas sdo formadas na
célula de equilibrio do ebulidmetro e é possivel retirar cuidadosamente cada uma delas
com seringa de vidro, desde que se calcule uma gquantidade de carregamento que gere
uma altura na célula de equilibrio para que seja possivel retirar seguramente as
amostras de cada fase;

e As curvas de calibracdo usando indice de refracdo e densidade foram adequadas para
calcular as composicGes das amostras dos ELLV experimentais. Foi necessario,
entretanto, construir duas curvas de calibracdo (indice de refracdo x composicédo e
densidade x composi¢éo) para cada fase do sistema para garantir dados coerentes com
0 comportamento do sistema. Usando somente duas curvas de calibracéo para todo o
sistema, os resultados obtidos eram quase sempre desviados para a regido da curva de
calibracdo que gera duas fases para os sistemas, 0 que deve ser evitado, ja que as
amostras retiradas de cada fase no ebulibmetro sempre apresentavam somente uma
fase. Assim, para focar em apenas uma regido especifica da curva de calibracéo, este
processo foi feito;

e Foram calculados os valores de N e ks (parametros de componente puro da equagéo
PR-TV) para diversos liquidos idnicos, além de suas propriedades criticas. Os dados
usados de pressdo de vapor e densidade de liquido saturado, obtidos por métodos
analiticos e de contribuicdo de grupos, se mostraram coerentes com o comportamento
esperado dos liquidos i6nicos, com uma pressdo de vapor baixa a temperaturas
préximas a do ambiente, porém se aproximando da pressdo critica conforme a
temperatura atingia valores mais altos. Assim, é possivel supor que N e ks, obtidos
através destes dados, se ajustardo bem nas futuras modelagens dos equilibrios

termodindmicos experimentais com os liquidos idnicos.
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e Os dados obtidos para os ELL, ELV e ELLV do sistema agua + etanol + 1-butanol
ficaram préximos aos da literatura, mostrando a eficacia dos métodos empregados. A
modelagem termodindmica com a equacdo PR-TV-CG gerou bons resultados para este
sistema em todos os tipos de equilibrio, com desvios abaixo de 5,0%.

e O sistema com liquido i6nico 1-butanol + acetato de n-butila + [EMIM][EtSO4] foi
estudado em ELL a 308,15 K e em ELV e ELLV a 101,3 kPa. Todos os dados
apresentaram boa consisténcia e qualidade de acordo com os testes empregados. O
ELL apresentou uma curva espinodal e um ponto critico gerados pela estabilidade de
fases coerentes com o comportamento da curva binodal obtida.

e A modelagem dos sistemas ternarios a baixas pressdes com liquido i6bnico com a
equacdo PR-TV-CG gerou desvios relativos abaixo de 5,0% para todos os equilibrios,
mostrando a precisdo do modelo para sistemas com substancias complexas como 0s
liquidos idnicos. A fracdo molar de vapor no ELV apresentou os maiores desvios,
maiores que 20,0%, mas esse valor alto de desvio se deve ao fato dos valores das
fracGes serem pequenos, o que diminui o denominador da equacédo para o célculo de
desvio e, assim, aumenta o seu valor.

e Os sistemas com LlIs a altas pressdes para a verificacdo de sua capacidade de captura
de COz geraram valores com boa consisténcia. A equacdo PR-TV-CG gerou desvios
consideraveis nestes casos, por volta de 20,0% para a pressdo, mesmo com a
otimizacdo dos parametros de grupo por algoritmos genéticos, mostrando que o
modelo perde precisdo em altas pressdes. Entretanto, a modelagem com o LI
[EMIM][CI] gerou desvios mais baixos, por volta de 6,0%, revelando que a equacao
pode modelar melhor sistemas com o anion mais simples dentre os estudados. Os
desvios para estes sistemas se devem ao fato de que a equagdo PR-TV-CG comeca a
perder a precisdo em sistemas com valores elevados de pressdo, sendo ela mais
recomendada para modelar sistemas a pressdes mais baixas.

e A modelagem do ELL, ELV e ELLV apresentaram desvios relativos baixos,
mostrando a precisao da equagdo de estado PR-TV-CG. Entretanto, os sistemas em
ELV a altas pressdes apresentou desvios altos, mostrando que a equagéo perde sua
precisdo em condicBGes de temperatura e pressdo mais elevadas. Ressalta-se que a
modelagem de sistemas em ELLV ¢ algo que poucos estudos fazem, considerando que
este tipo de equilibrio é pouco explorado e, muitas vezes, somente € alvo de um célculo

de Flash ou considerado como uma parte do ELV;
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e A simulacdo em COSMO-RS do ELL e do ELV com LI a pressdo de 101,3 kPa
apresentou desvios em relacdo aos dados experimentais obtidos, principalmente para
0 ELL. Isso pode ter acontecido devido ao fato de que o modelo COSMO-RS néo
possui boa preciséo para simular quantitativamente sistemas com LI e substancias de
carater mais apolar. A imprecisdo foi maior perto da regido critica o ELL. O ELV
apresentou resultados melhores e ficou com uma acuracia proxima aquela da equagéo
de estado PR-TV-CG.

¢ A simulacdo termodindmica dos dados experimentais de ELL, ELV e ELLYV foi feita
utilizando RNA e descritores moleculares. Para o sistema de validagdo, foram testadas
redes neurais de 3 camadas com varias arquiteturas da seguinte configuracdo: XX-
XX-3, onde 3 representa 0 numero de variaveis dependentes na camada externa. Os
menores desvios para as 3 varidveis, na etapa da predicdo, foram obtidos com a
configuragdo 5-7-3. Para os sistemas binarios de CO2 + LI, foram testadas redes
neurais de 4 camadas com arquiteturas do tipo XX-XX-XX-1, sendo a melhor

configuracdo, com o menor desvio relativo de presséo, 16-5-3-1.

Etapas futuras

1. Estudo de propriedades criticas, calculo de parametros de componente puro de
equac0es de estado e modelagem/simulacédo para Solventes Eutéticos Profundos (Deep
Eutectic Solvents — DES);

2. Analise experimental de equilibrio liquido-liquido ternarios envolvendo DES;

3. Anadlise experimental de equilibrio liquido-vapor ternarios envolvendo DES;

4. Comparacdo da eficiéncia na separacdo de componentes de misturas e da captura de
CO: entre liquidos idnicos e solventes eutéticos profundos;

5. Aplicacgdo de liquidos idnicos e solventes eutéticos profundos em biorrefinarias.
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E.2)

. Programa para modelagem de sistemas ternarios em equilibrio liquido-vapor (Figura
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128
APENDICE B

Tabela B.1 - Pontos da curva de calibracdo da fase organica do ELLV do sistema agua
(1) + etanol (2) + 1-butanol (3) a 101,3 kPa (T=298,15 K) (ELLV)
W1 W2 IR p [g.cm¥]
0,3045 0,0236 1,3410  0,8880
0,3320 10,0323 11,3427  0,8980
0,4351 10,0262 1,3442  0,9220
0,4268 0,0399 1,3441  0,9140
0,4186 0,0538 1,3440  0,9060
0,4155 0,0731 1,3454  0,9100
0,4123 10,0924 11,3469  0,9120
0,4118 0,0871 11,3437  0,9160
0,4113 0,0819 11,3434  0,9100
0,5546 0,1489 1,3620  0,9480
0,5044 0,1416 1,3611  0,9380
0,4737 10,1381 11,3568  0,9300
0,4530 0,1342 11,3527  0,9240
0,4374 0,1256 1,3507  0,9220
0,4217 10,1260 1,3494  0,9160
0,4005 0,1175 11,3480  0,9120
0,3792 10,1089 1,3467  0,9100
0,3711 10,1091 11,3461  0,9090
0,3632 10,1093 11,3454  0,9080
0,3550 10,1048 11,3439  0,9050
0,3509 0,1026 11,3432  0,9040
0,3469 0,1005 11,3424  0,9020

0,3379 0,0991 1,3414 0,8990
Fonte: Arquivo pessoal

Tabela B.2 - Pontos da curva de calibragéo das fases aquosa e vapor do ELLV do sistema
agua (1) + etanol (2) + 1-butanol (3) a 101,3 kPa (T=298,15 K) (ELLV)
W1 W2 IR  plg.cm?d
0,9633 0,0036 1,3368 1,0280
0,9468 0,0044 1,3377 1,0260
0,9260 0,0052 11,3387 1,0200
0,9031 0,0062 1,3397 1,0180
0,8899 0,0097 11,3415 11,0140
0,8767 0,0131 1,3424  1,0160
0,8677 0,0196 1,3430 1,0140
0,8586 0,0262 1,3439  1,0120
0,8688 10,0232 11,3422  1,0160
0,8790 10,0202 11,3411  1,0180
0,8891 0,0173 11,3407  1,0200
0,4351 10,0262 1,3442 0,9220
0,4268 0,0399 13441  0,9140
Continua




Concluséao
0,4186 0,0538 11,3440 0,9060
0,4155 10,0731 11,3454  0,9100
0,4123 10,0924 1,3469 0,9120
0,4118 10,0871 11,3437 0,9160
0,4113 10,0819 1,3434 0,9100
0,3469 0,1005 1,3424  0,9020
0,3632 0,1093 11,3454  0,9080
0,3792 10,1089 1,3467 0,9100
0,4005 10,1175 11,3480 0,9120
0,4217 0,1260 1,3494 0,9160
0,4374 0,1256 1,3507 0,9220
0,4530 10,1342 11,3527 0,9240
0,4737 10,1381 11,3568  0,9300
0,5044 0,1416 1,3611  0,9380
0,5546 10,1489 1,3620 0,9480
0,9174 0,0000 1,3404 1,0220
0,8750 0,0000 1,3436  1,0180
0,8316 0,0000 1,3443 1,0100

Fonte: Arquivo pessoal
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Tabela B.3 - Pontos da curva de calibracdo do sistema agua (1) + etanol (2) + 1-butanol
(3)a101,3 kPa (T=298,15 K) (ELL)

W1 W2 IR p [g.cm™]
0,2023 0,0000 1,3895 0,8840
0,2158 0,0258 11,3893 0,8852
0,2270 0,0393 11,3892 0,8855
0,2438 0,0515 11,3860 0,8920
0,2631 0,0666 1,3846 0,8950
0,2800 10,0822 11,3831 0,8980
0,3014 0,0946 1,3815 0,9030
0,3197 0,1048 1,3800 0,9080
0,3463 0,1224 1,3477 0,9140
0,3902 10,1330 11,3511 0,9220
0,4345 0,1359 1,3540 0,9400
0,4763 0,1388 1,3550 0,9420
0,5248 0,1390 1,3540 0,9500
0,5625 0,1356 11,3590 0,9600
0,6109 10,1350 1,3570 0,9660
0,6500 0,1295 1,3560 0,9750
0,6911 0,1247 11,3550 0,9860
0,7023 0,1207 11,3550 0,9820
0,7513 0,1124 11,3540 0,9960
0,8235 10,0872 11,3490 1,0140
0,8782 0,0470 11,3450 1,0260
0,9233 0,0000 1,3414 1,0300

Fonte: Arquivo pessoal
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Tabela B.4 - Pontos da curva de calibracdo do sistema agua (1) + etanol (2) + 1-butanol
(3) a101,3 kPa (T=298,15 K) (ELV)

W1 W2 IR p [g.cm™]
0,9633 0,0036 1,3368  1,0280
0,9468 0,0044 1,3377  1,0260
0,9260 0,0052 11,3387  1,0200
0,9031 0,0062 1,3397  1,0180
0,8899 10,0097 11,3415  1,0140
0,8767 0,0131 11,3424  1,0160
0,8677 0,0196 1,3430  1,0140
0,8586 0,0262 1,3439  1,0120
0,8688 0,0232 11,3422  1,0160
0,8790 10,0202 11,3411  1,0180
0,8891 10,0173 11,3407  1,0200
0,4351 0,0262 1,3442  0,9220
0,4268 0,0399 1,3441  0,9140
0,4186 0,0538 1,3440  0,9060
0,4155 0,0731 11,3454  0,9100
0,4123 10,0924 1,3469  0,9120
0,4118 0,0871 11,3437  0,9160
0,4113 10,0819 11,3434  0,9100
0,3469 0,1005 1,3424  0,9020
0,3632 10,1093 11,3454  0,9080
0,3792 10,1089 1,3467  0,9100
0,4005 0,1175 11,3480  0,9120
0,4217 10,1260 1,3494  0,9160
0,4374 10,1256 1,3507  0,9220
0,4530 10,1342 11,3527  0,9240
0,4737 10,1381 11,3568  0,9300
0,5044 0,1416 1,3611  0,9380
0,5546 0,1489 1,3620  0,9480
0,9174 0,0000 1,3404  1,0220
0,8750 0,0000 11,3436  1,0180
0,8316 0,0000 1,3443  1,0100
0,1428 0,8503 11,3607  0,8260
0,8187 0,1471 11,3440 1,0040
0,8651 0,0989 1,3425  1,0100
0,9127 0,0499 11,3394  1,0130
0,3883 0,5594 1,3626  0,9100
0,2495 0,7140 11,3635 0,8720
0,1289 10,8524 11,3621  0,8380
0,3025 0,2020 11,3748  0,9040
0,5980 0,2035 11,3594  0,9640
0,3347 0,5540 11,3641  0,9070
0,1125 10,8495 11,3625  0,8500
0,4973 10,2031 11,3651  0,9360
0,3847 10,3827 11,3612 0,9120

Continua




Concluséao
0,2760 0,5569 1,3615 0,8860
0,1823 0,7073 11,3655 0,8860
0,1094 0,7064 1,3670 0,8500
0,0561 0,8506 1,3630 0,8280
0,0318 10,8499 11,3638 0,8220
0,2368 0,3782 11,3717 0,8720
0,2252 10,0989 11,3838 0,8820
0,2016 10,1961 11,3812 0,8760
0,1562 0,3777 11,3757 0,8660
0,1130 10,5516 1,3715 0,8500
0,1086 0,1481 11,3855 0,8560
0,1023 10,1991 11,3848 0,8560
0,0803 10,3779 11,3788 0,8460
0,0386 0,0498 11,3908 0,8380
0,0349 0,1468 1,3877 0,8380
0,0258 10,3778 11,3803 0,8300
0,0176 0,5525 11,3751 0,8270
0,1783 0,7845 11,3620 0,8620
0,1358 0,8554 11,3607 0,8480
0,0748 0,9242 11,3596 0,8300
0,2671 0,5841 11,3649 0,8940
0,3223 10,4396 1,3658 0,9060
0,4255 10,2640 1,3675 0,9280
0,1699 10,8065 1,3610 0,8700
0,1377 10,8485 1,3606 0,8580
0,0741 0,9231 11,3584 0,8400
0,3086 0,4113 11,3677 0,8940
0,2850 10,4983 1,3670 0,8940
0,1453 10,8180 1,3604 0,8580
0,2812 0,4817 11,3701 0,8880
0,1913 10,6838 11,3643 0,8660
0,2043 0,6283 11,3656 0,8720
0,3333 0,2476 1,3708 0,9020
0,2938 10,4033 11,3690 0,8900
0,2154 0,6247 11,3656 0,8700
0,1312 10,7870 1,3625 0,8510
0,2580 10,3335 11,3714 0,8800
0,2375 10,4405 1,3694 0,8760
0,1595 10,6893 11,3640 0,8530
0,2015 10,1706 1,3822 0,8720
0,1724 0,4787 11,3706 0,8580
0,0860 10,7718 1,3635 0,8360
0,0532 10,8744 11,3596 0,8240

Fonte: Arquivo pessoal
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Tabela B.5 - Pontos da curva de calibracdo do sistema 1-butanol (1) + acetato de n-butila
(2) + [EMIM][EtSO4] (3) a 101,3 kPa (T=298,15 K) (Fase pesada do ELLV)
W1 W2 IR p [g.cm™]
0,0000 0,0000 1,4787 1,2367
0,0000 0,0072 11,4778  1,2415
0,0726 00,0000 1,4649  1,2324
0,0754 0,0315 11,4638  1,2110
0,0875 0,0634 14631  1,1815
0,0959 0,0880 1,4607 1,1609
0,1064 0,1074 11,4570  1,1508
0,1184 0,1236 1,4530  1,1391
0,1369 0,1535 11,4490 1,1262
0,1679 0,1646 11,4432 1,0942
0,2020 0,1727 1,4411  1,0702
0,2261 0,1805 11,4392 1,0657
0,2530 0,1842 11,4378  1,0516
0,2720 10,1898 1,4358  1,0379
0,3129 10,1935 11,4324  1,0283
0,3397 0,1975 11,4295 1,0116
0,3665 0,2015 1,4265  0,9949
0,3933 10,2055 1,4235 0,9783
0,4201 10,2094 1,4205  0,9616
0,4500 0,2300 1,4181  0,9455
0,3500 0,3500 1,4120  0,9491
0,3000 0,4000 1,4130  0,9539
0,2500 0,4500 1,4150  0,9587
0,1727 0,2020 11,4385  1,0759
0,1800 0,2300 1,4337 1,0645

0,1900 0,2720 1,4320 1,0511
Fonte: Arquivo pessoal

Tabela B.6 - Pontos da curva de calibracdo do sistema 1-butanol (1) + acetato de n-butila
(2) + [EMIM][EtSO4] (3) a 101,3 kPa (T=298,15 K) (Fase leve do ELLV)
W1 W2 IR p [9.cm~]

0,2194 0,6772 11,3918  0,9007

0,2185 0,6921 11,3912  0,8966

0,2175 0,7070 11,3906  0,8926

0,2095 0,7261 11,3902  0,8912

0,2014 0,7452 11,3897  0,8899

0,1945 0,7619 11,3894  0,8862

0,1875 0,7785 11,3891  0,8825

0,1607 0,8169 11,3895  0,8803

0,1535 10,8312 11,3898  0,8799

0,1462 10,8455 11,3900  0,8794

0,1152 10,8786 1,3902  0,8780

0,0840 09117 11,3905  0,8755

0,0662 0,9336 1,3907 0,8721

Continua
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Conclusao
0,1376 0,8622 1,3911 0,8681
0,2147 0,7851 11,3915 0,8643
0,2984 0,7015 1,3918 0,8630
0,3895 10,6104 1,3923 0,8520
0,4890 0,5109 1,3927 0,8464
0,5982 0,4017 11,3931 0,8444
0,7185 0,2814 11,3938 0,8313
0,8517 10,1483 1,3946 0,8249
Fonte: Arquivo pessoal

Tabela B.7 - Pontos da curva de calibracdo do sistema 1-butanol (1) + acetato de n-butila
(2) + [EMIM][EtSO4] (3) a 101,3 kPa (T=298,15 K) (Fase vapor do ELLV)
W1 W2 IR p [g.cm™]

0,0662 0,9338 11,3907 0,8721

0,1376 0,8624 11,3911  0,8681

0,2147 10,7853 11,3915  0,8643

0,2984 0,7016 11,3918  0,8630

0,3895 0,6105 11,3923  0,8520

0,4890 0,5110 11,3927  0,8464

0,5982 0,6018 11,3931  0,8444

0,7185 0,2815 11,3938  0,8313

0,8517 10,1483 1,3946  0,8249
Fonte: Arquivo pessoal

Tabela B.8 — Pontos da curva de calibragdo do ELL do sistema 1-butanol (1) + acetato de
n-butila (2) + [EMIM][EtSO4] (3) a 101,3 kPa (T=308,15 K)
W1 W2 IR p [9.cm~]
0,0000 1,0000 11,3858  0,8661
0,0164 0,9810 11,3860  0,8673
0,0399 0,9539 11,3863  0,8683
0,0763 09119 11,3867  0,8707
0,1255 0,8567 11,3872  0,8738
0,1691 0,8079 11,3879  0,8767
0,2056 0,7675 11,3885  0,8801
0,2429 10,7252 11,3894  0,8834
0,2752 10,6849 1,3902  0,8872
0,2989 0,6490 11,3915  0,8898
0,2841 05785 11,3980  0,8931
0,2163 0,4111 11,4168  0,9429
0,2062 0,3733 1,4210  0,9678
0,1743 10,2865 1,4305 1,0176
0,1444 0,2173 1,4399  1,0501
0,1220 0,1791 11,4460  1,0903
0,0975 10,1483 1,4522  1,0987
0,0773 10,1259 14565  1,1190
0,0551 10,0927 14645  1,1570
0,0295 0,0577 11,4711  1,2058
0,0000 0,0436 14731 12134

Fonte: Arquivo pessoal
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APENDICE C

Figura C.1 — Fotografia do equipamento de equilibrio liquido-vapor

Fonte: Arquivo pessoal

Figura C.2 — Fotografia do equipamento de equilibrio liquido-liquido

Fonte: Arquivo pessoal
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Figura C.3 - Fotografias do equilibrio liquido-liquido-vapor no ebuliémetro de Othmer
modificado

Fonte: Arquivo pessoal
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Na Figura C.3, € apresentada a separacao de fases, ocorrida no sistema em ELLV
agua + etanol + 1-butanol, ap6s cessar a agitagcdo no ebulibmetro de Othmer modificado.
Enquanto estava sendo agitada e aquecida, a mistura apresentava apenas uma fase liquida,
com a formagdo de algumas bolhas. Quando a agitacao € interrompida, ap6s cerca de 10
segundos, as duas fases liquidas comecam a aparecer. A fase vapor fica armazenada na

forma de condensado no reservatorio mostrado na terceira fotografia.
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Tabela D.1 - Valores de pressdo de saturacdo e volume de liquido saturado para o liquido
ionico [EMIM][EtSO4]

T(K) Psatcalc[bar]  Vsatcalc [m3.kg?]
293,15 0,00000000446 0,000797194
298,15 0,00000000792 0,000799191
303,15 0,00000001378 0,000801196
308,15 0,00000002354 0,000803212
313,15 0,00000003950 0,000805239
318,15 0,00000006518 0,000807275
323,15 0,00000010581 0,000809322
328,15 0,00000016914 0,000811379
333,15 0,00000026641 0,000813447
338,15 0,00000041374 0,000815525
343,15 0,00000063395 0,000817614
348,15 0,00000095891 0,000819714
353,15 0,00000143264 0,000821824
358,15 0,00000211524 0,000823946
363,15 0,00000308784 0,000826078
368,15 0,00000445888 0,000828222
373,15 0,00000637181 0,000830376
378,15 0,00000901460 0,000832542
383,15 0,00001263127 0,000834719
388,15 0,00001753587 0,000836908
393,15 0,00002412908 0,000839108
398,15 0,00003291802 0,000841319
403,15 0,00004453947 0,000843543
408,15 0,00005978702 0,000845778
413,15 0,00007964251 0,000848025
418,15 0,00010531224 0,000850284
423,15 0,00013826829 0,000852555
428,15 0,00018029549 0,000854838
433,15 0,00023354431 0,000857134
438,15 0,00030059017 0,000859441
443,15 0,00038449947 0,000861762
448,15 0,00048890268 0,000864095
453,15 0,00061807476 0,00086644
458,15 0,00077702317 0,000868798
463,15 0,00097158359 0,00087117
468,15 0,00120852355 0,000873554
473,15 0,00149565391 0,000875951
478,15 0,00184194821 0,000878361
483,15 0,00225766980 0,000880785
488,15 0,00275450648 0,000883222
493,15 0,00334571247 0,000885673
498,15 0,00404625719 0,000888137

Continua
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Continuagao

503,15
508,15
513,15
518,15
523,15
528,15
533,15
538,15
543,15
548,15
553,15
558,15
563,15
568,15
573,15
578,15
583,15
588,15
593,15
598,15
603,15
608,15
613,15
618,15
623,15
628,15
633,15
638,15
643,15
648,15
653,15
658,15
663,15
668,15
673,15
678,15
683,15
688,15
693,15
698,15
703,15
708,15
713,15
718,15
723,15
728,15

0,00487298058
0,00584475422
0,00698264783
0,00831010015
0,00985309374
0,01164033251
0,01370342126
0,01607704610
0,01879915473
0,02191113543
0,02545799366
0,02948852497
0,03405548311
0,03921574209
0,04503045084
0,05156517936
0,05889005512
0,06707988838
0,07621428545
0,08637774858
0,09765976150
0,11015485950
0,12396268317
0,13918801480
0,15594079657
0,17433613002
0,19449425574
0,21654051303
0,24060527889
0,26682388585
0,29533651850
0,32628808832
0,35982808686
0,39611041696
0,43529320242
0,47753857583
0,52301244522
0,57188423939
0,62432663268
0,68051524939
0,74062834842
0,80484648879
0,87335217652
0,94632949372
1,02396371052
1,10644088058

0,000890615
0,000893107
0,000895613
0,000898133
0,000900667
0,000903216
0,000905779
0,000908357
0,000910949
0,000913556
0,000916178
0,000918815
0,000921468
0,000924135
0,000926819
0,000929518
0,000932232
0,000934963
0,000937709
0,000940472
0,000943251
0,000946047
0,000948859
0,000951687
0,000954533
0,000957396
0,000960276
0,000963173
0,000966088
0,000969021
0,000971971
0,00097494
0,000977926
0,000980931
0,000983954
0,000986996
0,000990057
0,000993137
0,000996236
0,000999354
0,001002492
0,00100565
0,001008827
0,001012025
0,001015242
0,001018481

Continua
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733,15 1,19394742109 0,00102174
738,15 1,28666967794 0,00102502
743,15 1,38479347696 0,00102832
748,15 1,48850366208 0,001031643
753,15 1,59798362110 0,001034986
758,15 1,71341480013 0,001038351
763,15 1,83497620719 0,001041738
768,15 1,96284390597 0,001045148
773,15 2,09719050032 0,001048579
778,15 2,23818461012 0,001052033
783,15 2,38599033927 0,00105551
788,15 2,54076673600 0,00105901
793,15 2,70266724624 0,001062532
798,15 2,87183915999 0,001066079
803,15 3,04842305114 0,001069649
808,15 3,23255221048 0,001073242
813,15 3,42435207180 0,00107686
818,15 3,62393963062 0,001080503
823,15 3,83142285498 0,001084169
828,15 4,04690008706 0,001087861
833,15 4,27045943457 0,001091578
838,15 4,50217815007 0,00109532
843,15 4,74212199588 0,001099088
848,15 4,99034459195 0,001102882
853,15 5,24688674297 0,001106702
858,15 5,51177574053 0,001110548
863,15 5,78502463462 0,001114421
868,15 6,06663146793 0,001118321
873,15 6,35657846441 0,001122248
878,15 6,65483116169 0,001126203
883,15 6,96133747415 0,001130185
888,15 7,27602667021 0,001134196
893,15 7,59880824286 0,001138235
898,15 7,92957064651 0,001142303
903,15 8,26817986539 0,0011464

908,15 8,61447776797 0,001150526
913,15 8,96828018674 0,001154682
918,15 9,32937464160 0,001158868
923,15 9,69751759428 0,001163084
928,15 10,07243107618 0,001167331
933,15 10,45379846235 0,001171609
938,15 10,84125905703 0,001175919
943,15 11,23440097940 0,00118026
948,15 11,63275154069 0,001184633

Fonte: Arquivo pessoal.
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Tabela D.2 - Valores de pressao de saturagéo e volume de liquido saturado para o liquido

ibnico [BMIM][TF.N]

T (K) Psat calc [bar] Vsat calc [m® kg?]
293,15 0,00000000005 0,000692624
298,15 0,00000000010 0,00069462
303,15 0,00000000018 0,000696628
308,15 0,00000000032 0,000698648
313,15 0,00000000056 0,00070068
318,15 0,00000000096 0,000702723
323,15 0,00000000164 0,000704779
328,15 0,00000000274 0,000706846
333,15 0,00000000451 0,000708925
338,15 0,00000000730 0,000711017
343,15 0,00000001167 0,000713122
348,15 0,00000001838 0,000715238
353,15 0,00000002858 0,000717368
358,15 0,00000004386 0,00071951
363,15 0,00000006650 0,000721664
368,15 0,00000009966 0,000723832
373,15 0,00000014768 0,000726013
378,15 0,00000021648 0,000728207
383,15 0,00000031406 0,000730415
388,15 0,00000045110 0,000732635
393,15 0,00000064176 0,00073487
398,15 0,00000090460 0,000737118
403,15 0,00000126380 0,000739379
408,15 0,00000175058 0,000741655
413,15 0,00000240493 0,000743945
418,15 0,00000327769 0,000746249
423,15 0,00000443303 0,000748567
428,15 0,00000595139 0,0007509
433,15 0,00000793291 0,000753247
438,15 0,00001050145 0,000755609
443,15 0,00001380925 0,000757986
448,15 0,00001804232 0,000760378
453,15 0,00002342657 0,000762785
458,15 0,00003023487 0,000765207
463,15 0,00003879495 0,000767645
468,15 0,00004949843 0,000770098
473,15 0,00006281084 0,000772567
478,15 0,00007928287 0,000775052
483,15 0,00009956280 0,000777553
488,15 0,00012441032 0,00078007
493,15 0,00015471168 0,000782604
498,15 0,00019149625 0,000785154
503,15 0,00023595466 0,000787721
508,15 0,00028945843 0,000790304

Continua
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513,15
518,15
523,15
528,15
533,15
538,15
543,15
548,15
553,15
558,15
563,15
568,15
573,15
578,15
583,15
588,15
593,15
598,15
603,15
608,15
613,15
618,15
623,15
628,15
633,15
638,15
643,15
648,15
653,15
658,15
663,15
668,15
673,15
678,15
683,15
688,15
693,15
698,15
703,15
708,15
713,15
718,15
723,15
728,15
733,15
738,15

0,00035358117
0,00043012150
0,00052112752
0,00062892299
0,00075613515
0,00090572427
0,00108101476
0,00128572789
0,00152401618
0,00180049915
0,00212030061
0,00248908725
0,00291310853
0,00339923766
0,00395501366
0,00458868428
0,00530924966
0,00612650664
0,00705109343
0,00809453455
0,00926928591
0,01058877967
0,01206746883
0,01372087139
0,01556561362
0,01761947257
0,01990141736
0,02243164913
0,02523163946
0,02832416703
0,03173335225
0,03548468980
0,03960507876
0,04412285018
0,04906779187
0,05447117038
0,06036574971
0,06678580694
0,07376714435
0,08134709799
0,08956454265
0,09845989299
0,10807510072
0,11845364792
0,12964053615
0,14168227148

0,000792905
0,000795522
0,000798158
0,000800810
0,000803481
0,000806168
0,000808875
0,000811599
0,000814342
0,000817103
0,000819883
0,000822683
0,000825501
0,000828339
0,000831196
0,000834073
0,000836971
0,000839887
0,000842825
0,000845783
0,000848762
0,000851762
0,000854784
0,000857827
0,000860892
0,000863978
0,000867087
0,000870218
0,000873372
0,000876549
0,000879749
0,000882973
0,000886221
0,000889491
0,000892786
0,000896106
0,000899451
0,000902821
0,000906215
0,000909636
0,000913082
0,000916555
0,000920054
0,000923583
0,000927133
0,000930713

Continua
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Concluséo
743,15 0,15462684535 0,000934321
748,15 0,16852371112 0,000937957
753,15 0,18342375642 0,000941622
758,15 0,19937927111 0,000945315
763,15 0,21644391110 0,000949037
768,15 0,23467265774 0,000952789
773,15 0,25412177302 0,000956571
778,15 0,27484875050 0,000960381
783,15 0,29691226211 0,000964223
788,15 0,32037210074 0,000968095
793,15 0,34528911880 0,000971999
798,15 0,37172516276 0,000975934
803,15 0,39974300384 0,000979901
808,15 0,42940626478 0,00098394
813,15 0,46077934296 0,000987932
818,15 0,49392732992 0,000991997
823,15 0,52891592731 0,000996095
828,15 0,56581135958 0,001000228
833,15 0,60468028332 0,001004394
838,15 0,64558969356 0,001008596
843,15 0,68860682701 0,001012832
848,15 0,73379906259 0,001017104
853,15 0,78123381911 0,001021412
858,15 0,83097845053 0,001025757
863,15 0,88310013870 0,001030138
868,15 0,93766578386 0,001034558
873,15 0,99474189308 0,001039014
878,15 1,05439446655 0,001043511
883,15 1,11668888221 0,001048044
888,15 1,18168977844 0,001052617
893,15 1,24946093533 0,001057231
898,15 1,32006515434 0,001061885
903,15 1,39356413664 0,001066579
908,15 1,47001836019 0,001071316
913,15 1,54948695558 0,001076094
918,15 1,63202758085 0,001080915
923,15 1,71769629522 0,001085779
928,15 1,80654743182 0,001090687
933,15 1,89863346959 0,001095639
938,15 1,99400490412 0,001100636
943,15 2,09271011762 0,001105678
948,15 2,19479524799 0,001110767
953,15 2,30030405676 0,001115902
958,15 2,40927779606 0,001121085
963,15 2,52175507432 0,001126316

Fonte: Arquivo pessoal
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Tabela D.3 - Dados experimentais de presséo de saturacéo dos liquidos i6bnicos

LI T [K] PSAT [bar] VESAT [m3.kg™Y] Referéncia
373.15  1.0364 x 10° 0.000692
(Ravula et al.,
393.15  5.9759 x 10° 0.000697
[EMIM][EtSO4] 2019; Mchaweh
413.15  1.2359 x 10* 0.000703
et al., 2004)
433.15  2.2316x 10* 0.000709
463.15 1.4970x 10°® 0.001220
(Ravula et al.,
483.15  2.5230 x 10° 0.001228
[BMIM][Tf2N] 2019; Mchaweh
503.15  9.8340 x 10 0.001237
et al., 2004)
523.15  2.0647 x 10° 0.001246

Fonte: Arquivo pessoal

Figura D.1 — Graficos de energia de Gibbs da mistura dos ELLs dos sistemas agua +
etanol + 1-butanol a 298,15 K (a) e 1-butanol + acetato de n-butila + [EMIM][EtSO4] a
308,15 K (b)

a) )
n 0.2
[
o
05 Qy W
P — 0.2 gg}"r :
$— e 3 i
5 = &
3 e % 04 ’
™
1.5

x(2) 0 N"U x(1) x(2) 0 o x(1)

Fonte: Arquivo pessoal.
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APENDICE E

Figura E.1 - Interface gréfica desenvolvida em Matlab para a modelagem de sistemas
ternarios em ELLV

{4\ Ul Figure - m} %

Program to thermodynamicaly model ELLV results

Vapor-Liguid-Liquid Equilibrium of
ternary systems

Chemical Engineering Department
Engineering Schaal of Lorena C Sy
University of S30 Paulo —VLLE
Padro Felioe Arce Castile i
Nian Vieira Freire. o Pointexp

v
%
=

Water

___Tielines

Components
Component 1 Water -

Acetone -
Component 2 Water -

Acetone =
Component 3 Butyl Acetate - )

S Bulyl Acelats Anetone

‘Vapor-Liguid-liquid equilibrium experimental data

Pressure (bar)

Temperatura (K) [351.45/353.35,354.85,3F
Erro Y1 (%) 2492 Erro Y2 (%) 7926 Erro T (%) 1.157
Molar Fration x1 (org) [0.1960;0.1908;0.0009;0.C

Molar Fraction x2 (org) [0.1811:0.1688:0.1451:0.1 Y1 calc ‘ 03538 03821 03566 03572 03549 0355 03927 04247 0355 03552 |

Molar Fraction x1 (aq) [0.9702;0.9701;0.9700;0.€

T(K) cal 3495752 350.6994 3501338 3502331 3500559 3500229 3525432 3512998 3
Molar Fraction y1 (vap) |[0.3515;0.3692;0.3602;0.2 mEs ‘ |

Molar Fraction y2 (vap) [0.5386;0.4700,0.4778,0.4

Y2 calc ‘ 05472 05044 05079 05078 0.5079 05096 04831 04335 05103 05092 |

| Restart |

Fonte: Arquivo pessoal

Figura E.2 — Interface gréfica desenvolvida em Matlab para a modelagem de sistemas

ternarios em ELL

& Ul Figure - o X

Program to thermodynamicaly model LLE Mode!

Liqusd-Liquid Equilibrium of terary
systems

Oppiceybus || (TSP i Acete

ersity of Sho Pavlo

Pecko Feipe Arcs Castilo — Binodal Curve
Nian Vieira Freire o Pointexp
__Telines
Components x Critical point (est)
prupanor
Component 1 1-butanol
Ethvl Acetate >
WMethanol
Component 2 Ethanol

Water

Component 3
Acetone 2 Water Ethanol

Liquid-liquid equilibrium experimental data

Temperature (*C) 3 Erro X1 (aq) 04453 Erro X2 (aq) 04131 Erro X1 (org) 2466 Erro X2 (org) 02569
Molar Fration x1 (org) [0.3549,0.3631,0.4362.0 £ X1 (aq) calc 0.045537 0.0420356 0030192 0.019791 0.025019 0.020454
Molar Fraction X2 (org) [0.1615,0.1604,0.1467.0.1 X2 (aq) calc 0078675 0073258 0050905 0039386 0025634 0015376
Motar Fraction x1 (ag) [0.0551,0.0505,0.0343,0.C X1 (org) calc 03145 032422 040856 052853 06266 075806
Molar Fraction x2 (aq) [0.0874,0.0814,0.0554,0.C X2 (org) calc 015588 015485 014343 012603 0095224 0050709
Restart

Fonte: Arquivo pessoal
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Figura E.3 — Interface gréfica desenvolvida em Matlab para a modelagem de sistemas

ternarios em ELV

4 Ul Figure o o X

Program to thermodynamicaly model VLE resuits
Vapor-Liquid Equilibrium of ternary

systems
Chemical Engineering Department ——
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura E.4 - Interface gréfica desenvolvida em Matlab para construgdo de curvas de

calibracdo usando indice de refracéo e densidade
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Figura E.5 — Inteface grafica para simulacdo com redes neurais
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