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RESUMO

A quimica verde é uma area de pesquisa que tem recebido cada vez mais atencao
no Brasil e no mundo. Alguns dos seus objetivos como area de estudo sdo a reducdo do
impacto ambiental e a procura pelo aumento da sustentabilidade nos processos. Dentro
desse contexto, tem-se estudado os solventes verdes, como a gama-valerolactona (GVL).
A GVL € um éster ciclico, de baixa toxicidade e pode ser produzida a partir de matérias-
primas renovaveis, destacando-se como um solvente com propriedades muito atrativas.
Dessa forma, o objetivo do presente projeto € o estudo da aplicacdo da gama-
valerolactona como solvente verde na remocao de compostos oxigenados de uma corrente
resultante do processo de Fischer-Tropsch. Para tal, os sistemas terndrios constituidos de
solutos oxigenados (1-heptanol, propanona, 2-butanona ou 2-heptanona) + GVL + n-
tetradecano foram estudados a 25 °C. Os resultados de equilibrio liquido-liquido foram
ajustados aos modelos moleculares NRTL e UNIQUAC, sendo as médias dos desvios de
todos os sistemas de 0,696 % e 1,202 %, respectivamente. Ficou evidente que a
miscibilidade do sistema cresce com o aumento da cadeia apolar do soluto, sendo a
propanona o composto com a maior regido bifdsica e maiores valores de seletividades
obtidos. Esses diagramas poderao contribuir, futuramente, para o projeto de uma extragao
liquido-liquido aplicada ao refino do 6leo bruto sintético (syncrude) resultante do

processo de Fischer-Tropsch.

Palavras-chave: Equilibrio liquido-liquido, gama-valerolactona, compostos oxigenados,

Fischer-Tropsch.



ABSTRACT

Green chemistry is a research area that has received much attention in Brazil and in the
world. As a research area, some of its goals are reduction of environmental impact and
searching for increase in process sustainability. In this context, green solvents, like the
gamma-valerolactone (GVL), have been studied. The GVL is a low toxicity cyclic ester,
that can be produced from renewable raw material, characteristics that make it a solvent
with very attractive properties. Thus, the objective of the present project is to study
gamma-valerolactone application as a green solvent in the removal of oxygenated
compounds from a Fischer-Tropsch process stream. To achieve this objective, ternary
systems composed of oxygenated solutes (1-heptanol, propanone, 2-butanone or 2-
heptanone) + GVL + tetradecane were studied at 25 °C. The liquid-liquid equilibrium
results were adjusted to molecular models such as NRTL and UNIQUAC, with deviations
of 0.696 % and 1.202 % for all systems, respectively. It was evidenced that the system
miscibility increases with the increase of the apolar chain, and the propanone is the
compound with the largest biphasic region and the highest values of selectivities. These
diagrams may contribute in the future to the design of a liquid-liquid extraction process

applied to the refining of Fischer-Tropsch syncrude oil.

Keywords: Liquid-liquid equilibria, gamma-valerolactone, oxygenated compounds,

Fischer-Tropsch.
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1. INTRODUCAO

Esse projeto de mestrado encaixa-se na darea de pesquisa de “Quimica Verde”, também
conhecida por “Quimica Sustentdvel”. Essa drea da Engenharia Quimica é um campo que se
dedica a estudar e projetar processos que se propdem a gerar menor impacto ao meio ambiente,
minimizando a formacdo e utilizacdo de substancias perigosas. Para tal, objetiva-se a criacdo
de rotas sintéticas, com metodologias a serem executadas de forma controlada, visando reduzir,
ou até eliminar, o impacto ambiental. Assim, os reagentes classificados como “verdes” sdo a
base para o desenvolvimento dessas metodologias alternativas que, sempre que possivel,
empregam condicdes de reacdo amenas, procedimentos experimentais simples e solventes

seguros (RODRIGUES et al., 2005).

A literatura referente a quimica verde disponivel estd se expandindo rapidamente, por meio
de livros, periddicos e publicacdes diretas na Internet. No ano de 2000 e 2001 foram publicadas
pela International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) edicdes especiais da revista
Pure and Applied Chemistry com temadticas relacionadas a quimica sustentavel. O crescimento
da atencdo as questdes ambientais resultou na criacdo do periédico bimestral Green Chemistry,
pela Sociedade Real de Quimica Britanica, cujo enfoque sdo as tecnologias ditas limpas. Além
disso, tem-se incentivado cada vez mais a procura por alternativas e tecnologias que resultem
em processos que gerem menor impacto ao meio ambiente. Dessa maneira, € essencial que as
pesquisas brasileiras acompanhem essa tendéncia global da busca pelo aumento da
sustentabilidade nos processos e contribuam de forma efetiva nessa drea do conhecimento tao

importante que é a Quimica Verde (LENARDAO et al., 2003).

Nesse contexto da Quimica Sustentavel, tem-se estudado os solventes verdes. Nos ultimos
anos, a legislacdo e diretivas ambientais tém incentivado a reduc@o da emissdo de solventes,
como por exemplo, através da Diretiva da Unido Europeia de Emissdo de Solventes. No entanto,
a maior parte dos processos existentes faz uso de solventes toxicos, e paises em
desenvolvimento t€m aumentado o consumo desses quimicos, como por exemplo, o
diclorometano (CLARK et al., 2018). Assim, a maior parte das inddstrias de manufatura é
dependente de solventes ou de dgua para se manter em funcionamento. Como consequéncia,
aproximadamente 15 bilhdes de quilogramas de solventes orginicos ou halogenados sdo
produzidos por ano no mundo (DESIMONE, 2002). Nos processos industriais, a recuperacao

de solventes normalmente gira em torno de 50 a 80 %, uma recuperagdo relativamente baixa.
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Portanto, devido a toxicidade dos solventes comumente utilizados, e porque alguns deles sdao
provenientes de fontes ndo renovéveis de energia, tem-se cada vez mais pesquisado alternativas
que proporcionem maior seguranca, utilizem reagentes provenientes de matérias-primas
renovaveis e apresentem menor toxicidade, como os solventes verdes (SPERRY; GARCIA-

ALVAREZ, 2016).

Os solventes verdes sdo compostos que minimizam o impacto ambiental atrelado ao seu
uso, e se espera que sua utiliza¢do ndo resulte em impactos negativos na saide de seres vivos,
no custo e na seguranga de processos. Assim, um solvente verde pode receber essa denominagdo
por ser menos toxico, por se originar de matérias-primas renovaveis, por nao produzir ou
minimizar a formac¢do de substancias que sdo danosas ao meio ambiente (CAPELO; FISCHER;
HUNGERBUHLER, 2006). Ademais, é desejavel que o solvente seja quimicamente e
fisicamente estdvel, tenha baixa volatilidade, seja de f4cil utilizacdo e reutilizavel (BUBALO et

al., 2018).

Além dessas caracteristicas, para agregar maior sustentabilidade a um processo quimico, o
solvente pode atuar também como reagente, auxiliar na obtencdo de um produto de alta
qualidade, facilitar a separacdo do produto, reduzir o nimero de etapas sintéticas ou reduzir a
formacao de subprodutos (CLARK et al., 2018). Assim, quando apresentam essas propriedades
adicionais, os solventes verdes se tornam interessantes nao sé do ponto de vista ambiental, mas
também econdmico, 0 que por sua vez, o torna mais atrativo para as indudstrias de uma forma
geral. A utilizacdo de solventes verdes, como a gama-valerolactona, a dihidro-levoglucosenona
e outros, foi descrita por CLARK e colaboradores (2018) através de uma ampla citacdo de

trabalhos empregando esses compostos.

Nesse contexto, o presente projeto visa estudar a capacidade do solvente verde, a gama-
valerolactona (GVL), de remover compostos oxigenados de uma corrente de produto do
processo de Fischer-Tropsch. Para tal, propde-se o estudo do equilibrio liquido-liquido de
solutos oxigenados (propanona, 2-heptanona, 1-heptanol ou 2-butanona), o solvente GVL e o
diluente n-tetradecano, composto representativo da corrente de hidrocarbonetos resultante de
um processo de Fischer-Tropsch (sistemas modelos). Os compostos oxigenados presentes no
Oleo sintético cru gerado nesse processo, embora beneficiem no aumento da octanagem de
combustiveis, em excesso podem levar a uma performance pobre e aumentar emissdes do

exaustor (KLERK, 2008a).
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A justificativa para a escolha dos compostos citados se baseia nos produtos principais
obtidos em um processo de Fischer-Tropsch, que sdo hidrocarbonetos, compostos oxigenados
e dgua. Dentre os compostos que foram estudados, o 1-heptanol foi escolhido porque dentre os
alcoois produzidos no processo, a maioria deles sdo 1-dlcoois lineares, de cadeia carbonica
longa, com 6 ou mais carbonos. J4 as cetonas, sdo substancias que sdo geradas de tal maneira
que a fase organica contém uma fracao de todas as cetonas, sendo 10 % desta composta apenas
de acetona (KLERK, 2008a). Dessa forma, além da propanona, foram escolhidas a 2-butanona
e a 2-heptanona para compor os sistemas modelos. Por fim, o diluente n-tetradecano foi
escolhido para representar a corrente de hidrocarbonetos produzida na sintese de Fischer-
Tropsch. Essa escolha se baseia na constituicdo da corrente resultante desse processo, tendo
em vista que os hidrocarbonetos saturados produzidos sdo em sua maioria n-parafinas e que
sistemas modelos contendo o n-tetradecano para aplicacdo proposta nesse estudo foram
estudados em trabalho anterior do grupo de pesquisa (CORREA, 2018). Tendo em vista as
informacdes supracitadas, elaborou-se a revisdo bibliogréfica da pr6xima secdo, sendo ela a

base tedrica a partir da qual o projeto de mestrado se fundamenta.
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2. REVISAO BIBLIOGRAGICA

2.1. O processo de Fischer-Tropsch

No ano de 1925, Franz Fischer e Hans Tropsch patentearam um processo que consiste na
conversdo catalitica de uma corrente de monéxido de carbono e hidrogénio, sendo esta obtida
a partir de carvdo, biomassa ou gés natural, em uma corrente de hidrocarbonetos, obtendo-se
assim o o6leo cru sintético ou syncrude. Esse ultimo, por sua vez, pode ser refinado a
combustiveis, como a gasolina, o combustivel de avido e o diesel. Os produtos obtidos a partir
do processo de Fischer-Tropsch dependem das condi¢des empregadas, das matérias-primas e
dos catalisadores utilizados. Além dos hidrocarbonetos obtidos no processo, também sdo
produzidos cetonas, ésteres, dalcoois, aldeidos, acidos carboxilicos e outros compostos
secundérios (KLERK, 2008a). A reacao simplificada que descreve o processo esta representada
na Equacdo 1 (ORDOMSKY; KHODAKOV, 2017) e a Figura 1 apresenta um fluxograma

simplificado do processo.

(2n + 1DHy + 1 CO = CuHanyiz) + 1 H0 (1)

Figura 1. Esquema da Sintese de Fischer-Tropsch. FTSO - Sintese de Fischer-Tropsch direcionada para geragio
de olefinas; FTT — Sintese de Fischer-Tropsch tradicional; FTSA — Sintese de Fischer-Tropsch direcionada para
geracdo de dlcoois. Adaptado de CHEN et al. (2018).

o FIT =

‘ CyHzniOH

CHyz  CgHis CiHyg - CoHapiz (n25)
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Muitas plantas, cujo proposito € a condugdo da sintese de Fischer-Tropsch (SFT), foram
construidas durante a Segunda Guerra Mundial, destinadas a producao de energia e a prover
seguranca energética. Entretanto, essas plantas construidas nesse periodo foram desativadas ou
destruidas (KLERK, 2008a). Atualmente, hd& um numero razodvel de plantas ao redor do
mundo, sendo muitas delas localizadas na Africa do Sul, com constru¢do iniciada durante a
época do Apartheid. A empresa Sasol estd envolvida na aplicacdo em grande escala da SFT,
com duas plantas na Africa do Sul com capacidade aproximada de 16.5000 barris por dia e uma
planta no Catar, com a capacidade de 34.000 barris por dia. A Shell também estd envolvida na
SFT, com uma planta no Catar e outra localizada na Mal4sia, com uma capacidade combinada
aproximada das duas plantas de 15.4500 barris por dia (KLERK, 2008a; KISTAMURTHY;
WESTSTRATE, 2016). A Tabela 1 ilustra o cenério industrial da aplicacdo da STF no mundo.

Tabela 1. Processos de Fischer-Tropsch em operacdo industrial. O syncrude produzido a altas temperaturas é
indicado pela sigla HTFT (High Temperature Fischer-Tropsch) e a baixas temperaturas pela sigla LTFT (Low
Temperature Fischer-Tropsch). Adaptado (KLERK, 2008b).

Tipo Catalisador Reator Operador Operacao comercial
HTFT  Fe fundido Leito fluidizado PetroSA Africa do Sul

HTFT  Fe fundido Leito fluidizado  Sasol Africa do Sul

LFTT  Fe precipitado  Leito fixo Sasol Africa do Sul

LFTF  Fe precipitado  Coluna de bolhas  Sasol Africa do Sul

LFTF  Co-SiO: Leito fixo Shell Malasia

LFTH  Co-AlLO3 Coluna de bolhas  Sasol Catar

O processo de catdlise da sintese pode ser efetuado a partir dos metais de transi¢do cobalto,
ferro e ruténio, e a escolha do metal ird resultar em diferencas nos produtos obtidos. Sistemas
contendo ruténio possuem a melhor performance, entretanto € um metal muito caro. Ja a
utilizacdo de ferro torna o processo mais barato, mas exibe menor atividade para a sintese. Por
fim, catalisadores baseados em cobalto sao normalmente utilizados quando deseja-se direcionar
a sintese para a producdo de diesel, apresentando como caracteristica proeminente a alta
seletividade para a producdo de hidrocarbonetos lineares (RIBEIRO et al., 2018). A
temperatura em que se realiza a reacdo catalisada € outro parametro importante, sendo que
processos cataliticos a baixa temperatura empregam entre 200 — 280 °C e a alta temperatura
entre 300 — 360 °C (RAI ef al., 2018). Atualmente, também se tem investigado o efeito de

nanocatalisadores baseados em cobalto, ferro ou molibdénio dispersos em suportes solidos,
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como Oxidos e materiais carbonicos mesoporosos, sendo a catélise do processo de Fischer-

Tropsch uma 4rea bastante estudada (CHEN et al.,2018).

O dleo cru sintético produzido na sintese de Fischer-Tropsch diferencia-se do 6leo cru de
petréleo na sua composi¢ao e em outros aspectos. O syncrude é rico em parafinas, aromaticos
e oxigenados, enquanto que o 6leo cru contém parafinas, aromaticos e heterodtomos como o
enxofre, o nitrogénio e o oxigénio. Além disso, o 6leo cru sintético é mais reativo que o 6leo
cru, devido ao seu grande teor de oxigenados e olefinas, podendo ocasionar maior incidéncia
de corrosdao de tubulagdes e reatores (KLERK, 2008a). Essas diferencas, dentre outras

informacdes, podem ser melhor visualizadas na Tabela 2.

Tabela 2. Comparagdo de compostos presentes no dleo cru e 6leo cru sintético utilizando catalisador baseado em
ferro na Sintese de Fischer-Tropsch (SFT). O syncrude produzido a altas temperaturas € indicado pela sigla HTFT
(High Temperature Fischer-Tropsch) e a baixas temperaturas pela sigla LTFT (Low Temperature Fischer-
Tropsch). Adaptado (KLERK, 2008a).

Componente Oleo cru HTFT syncrude  LTFT syncrude
Parafinas aciclicas Grande ocorréncia >10% >30%
Nafténicos Grande ocorréncia <1% <1%

Oleofinas - >60% >20%
Aromadticos Grande ocorréncia  5-10% -

Oxigenados <1% 5-15% 5-15%
Componentes sulfurados 0,1-5% - -

Componentes nitrogenados <1% - -

Metais CI, porfirinas Carboxilatos Carboxilatos
Agua 0-2% Produto STF Produto STF

Dessa forma, devido as diferencas mencionadas, tanto o syncrude como o 6leo cru possuem
especificidades quanto ao refino. Sendo assim, uma refinaria de 6leo bruto nao pode ser
utilizada para 6leo cru sintético. O estudo do refino de uma corrente resultante do processo de
Fischer-Tropsch ainda possui bastante espaco para publicacdes e pesquisas. O nimero de
estudos nessa area € reduzido devido a dificuldade de se obterem produtos resultantes do
processamento de Fischer-Tropsch em quantidades suficientes para uma pesquisa significativa
(KLERK, 2008a). Sendo assim, a remocao de oxigenados € a etapa do refino do syncrude a ser

estudada e discutida neste projeto.
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Dentre os compostos oxigenados produzidos na sintese de Fischer-Tropsch, élcoois,
aldeidos e dcidos carboxilicos sdo os produtos primdrios, enquanto que as cetonas sao formadas
como produtos secunddrios pela hidrogenacdo dos dcidos carboxilicos. Os compostos
oxigenados minoritdrios presentes sdo os éteres, os furanos e os fendis. Entretanto, a
concentracdo dos compostos oxigenados permitida nos produtos da SFT é determinada por
normas e influenciada por questdes politicas que variam conforme a localizacdo geogréfica.

Além disso, apenas alguns desses oxigenados sdo aceitos nos combustiveis (KLERK, 2008a).

Dessa maneira, é prudente se evitar a producdo integrada dos compostos oxigenados e de
6leo sintético, visto que a legislacdo que governa a inclusdao dos compostos oxigenados ao
combustivel estd em constante mudanca. Assim, a remoc¢ao de oxigenados faz parte do refino
do 6leo cru sintético. Como a maioria das misturas encontradas nas refinarias de Fischer-
Tropsch ndo sdo ideais, encontrar modelos termodindmicos acurados para essas misturas €
considerada uma tarefa desafiadora e hd muito o que ser atingido em termos de informagdes
experimentais desses sistemas (KLERK, 2008a). Os compostos oxigenados contidos nos
sistemas estudados nessa dissertagdo de mestrado sdo o 1-heptanol, a propanona, a 2-butanona

e a 2-heptanona.

2.2.0 solvente Gama-Valerolactona (GVL)

Os solventes sdo substincias importantes como agentes de separagdo para que sejam
realizados processos e reagdes quimicas, como por exemplo, o processo de extragdo liquido-
liquido (WONG et al., 2016). A maioria dos solventes disponivel atualmente € produzida
artificialmente a partir de fontes fosseis (WYPYCH, 2001). Dessa maneira, o estudo dos
impactos ambientais e na saide ndo foram seriamente considerados até a emergéncia da drea
de estudo da quimica verde. Anteriormente, os solventes eram desenvolvidos com o foco nas
suas propriedades fisico-quimicas e os seus impactos ndo recebiam tanta atencdo como

atualmente recebem (WONG et al., 2016).

Nesse contexto, o reciclo de solventes organicos € bastante comum nas industrias de uma
forma geral, sendo essencial para que o processo seja mais vidvel economicamente e para
atenuar o impacto ambiental vinculado a utiliza¢do destes. Para otimizar, ou mesmo projetar o
reciclo de solventes, e para modelar um processo de separagdo aplicando a extracao liquido-

liquido, € essencial obter-se informacdes termodindmicas acuradas e confidveis, como a pressao
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de vapor dos componentes puros e o equilibrio de fases da mistura a ser empregada no processo.
Portanto, o conhecimento da termodinamica de equilibrio auxilia na selecdo de uma rota
otimizada para a purificagao de compostos de correntes industriais e pode ser um fator essencial

para a viabilidade econdmica do processo (ZAITSEVA et al., 2016).

A gama-valerolactona, solvente considerado nesse trabalho, é um solvente verde e
sustentavel, sendo o seu potencial como liquido sustentdvel comprovado no trabalho de Horvath
e colaboradores (2008). E um composto estdvel, nio reagindo com a dgua por vérias semanas
se utilizada a temperaturas até 60 °C (WONG et al., 2016). A GVL € encontrada naturalmente
nas frutas, sendo um éster ciclico com nome IUPAC 5-Methyldihydrofuran-2(3H)-one
(KLAJMON et al., 2015a). Apesar de os enantidmeros (S) e (R) da GVL serem conhecidos, a
maioria dos estudos utilizam sua forma racémica, ou seja, mistura em quantidades iguais dos
dois enantiomeros da molécula (WONG et al., 2016). A Tabela 3 relata algumas das

propriedades da gama-valerolactona e a Figura 2 apresenta a sua estrutura.

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas e termodindmicas da gama-valerolactona (BRUNO; WOLK; NAYDICH,
2010).

Propriedades Descricao

Numero CAS 108-29-2

Sindnimos y-pentalactona, y- metil-y-butirolactona
Temperatura de ebulicdo (°C) 207,6

Temperatura de fusdo (°C) -31

Massa especifica a 25 °C (g/mL) 1,0491

Indice de refracdo a 20 °C 1,433

Figura 2. Estrutura quimica da gama-valerolactona (SIGMA-ALDRICH, 2018).

HC™ Ny =0

A GVL além de ser um solvente verde, possui diversas outras aplicagcdes, como por
exemplo, a sua utilizacdio como combustivel liquido, como aditivo alimenticio e como

intermedidrio na sintese de outros compostos. Outra aplicagdo atrativa da GVL € na preparagao
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de outros derivados, como o 4-metoxivalerato de metila (methyl 4-methoxyvalerate) e 4-
etoxivalerato de etila (ethyl 4-ethoxyvalerate), compostos que sdo outros provaveis solventes

verdes (GU; JEROME, 2013).

Dentre estas aplicac¢des, o emprego da gama-valerolactona como aditivo de combustiveis,
como o diesel e a gasolina, parece ser bastante promissor. Segundo estudos de Bereczky e
colaboradores (2014), a adi¢ao de GVL ao diesel tem pouco efeito na performance do motor,
mas reduz de forma significativa a concentracdo de mondxido de carbono (CO) no exaustor,
assim como a porcentagem de combustivel ndo queimado e a quantidade de fumaca gerada.
Entretanto, sua adi¢do a gasolina pode estar restrita devido a sua solubilidade limitada com
alguns hidrocarbonetos (KLAJMON et al., 2015a). Correa e colaboradores (2019a) estudaram
a adicdo de GVL em diesel comercial a diferentes temperaturas, confirmando a baixa
solubilidade da substancia no combustivel. Entretanto, os autores sugerem que a aplicacdo da
GVL como aditivo na gasolina pode ser mais promissora, uma vez que a solubilidade nesta é

maior em relacdo ao diesel.

A producdo do solvente GVL estd bastante consolidada na literatura. Por ndo formar
aze6tropo com a dgua, pode ser removida por destilagdo durante o seu processo de produgao.
Assim, gasta-se menos energia na sua separa¢do do produto final no processo produtivo do
solvente, comparada por exemplo, ao solvente etanol absoluto que forma azedtropo com a dgua
e ndo pode ser separado por destilacio convencional (HORVATH et al., 2008). Sobre os
métodos de producdo da GVL, destacam-se para esse trabalho os provenientes de biomassa,
que contribuem na caracterizacdo da substancia como um solvente sustentdvel. Um desses
processos € a conversdo em vdrias etapas dos carboidratos de lignoceluloses usando
catalisadores produzidos a partir de metais preciosos (ruténio e platina) na conversao de
acucares em 4cido levulinico e do dltimo em GVL, utilizando hidrogénio molecular (BUI et al.,

2013).

Entretanto, uma das dificuldades associadas com o processo produtivo descrito
anteriormente, € que ele € relativamente caro em larga escala porque faz uso de metais
preciosos, alta pressao de hidrogénio ou emprega um niimero excessivo de operagdes unitarias.
Dessa maneira, recentemente vem sendo estudado por Bui e colaboradores (2013) um método
de producdo a partir do furfural, composto que pode ser produzido a partir da hemicelulose, ndo
prejudicando, dessa maneira, a sustentabilidade do processo de producao da GVL. O processo

produtivo se baseia em reacdes de transferéncia-hidrogenacao e reagdes de hidrdlise catalisadas
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por zedlitas, utilizando o furfural como matéria-prima. Esse método, publicado recentemente
(2013), ndo requer metais preciosos, ou hidrogénio molecular a alta pressdo e possui 80% de
rendimento, caracteristicas essas que podem baratear o processo de produ¢do da GVL em larga
escala, tornando o solvente ainda mais interessante para as inddstrias. E importante o estudo de
mecanismos para tornar a producdo dos solventes verdes mais barata, € como consequéncia,
tornd-los mais atrativos as industrias, uma vez que para estas o aspecto econdmico € essencial

na escolha das matérias-primas (BUI et al., 2013).

Outra informacdo adicional sobre a GVL, € que ela possui um odor de ervas Unico que
facilita o seu reconhecimento em casos de derramamentos ou vazamentos, sendo que esse odor
nao é desconfortdvel para seres humanos (GU; JEROME, 2013). A GVL encontra-se na mesma
classe (solventes aprodticos dipolares) da acetonitrila e do sulfolano, solventes
reconhecidamente toxicos (MOITY et al., 2012). H4 trabalhos publicados na literatura (REDHI;
BAHADUR; ZHAKAZA, 2015; XHAKAZA et al., 2015; CELE; REDHI; EBENSO, 2016)
utilizando esses solventes (acetonitrila e sulfolano) para a aplicagcdo pretendida nesse trabalho,
ou seja, o refino de uma corrente resultante de um processo de Fischer-Tropsch. A vantagem
da metodologia empregada no projeto de mestrado € a aplicacdo de um solvente verde para a
realizacdo desse processo, tornando assim, 0s impactos ambientais acarretados por ele menores,
além de aumentar a seguranca dos processos ao empregar um solvente de menor toxicidade e
risco aos operadores. De fato, as doses letais medianas (LDso"!
(PATNAIK, 2007), do sulfolano (POHANISH, 2011) e da GVL sdo, respectivamente, 269,
1846-2500 ¢ 8800 (HORVATH et al., 2008).]

ratos, em mg/kg) da acetonitrila

Nesse sentido, Corréa et al. (2019a, 2019b) estudaram misturas binarias de GVL + n-
tetradecano em diferentes temperaturas (15 a 60 °C) concluindo que a solubilidade desses
compostos € baixa e ndo altera significativamente com a temperatura. Esse estudo permitiu a
escolha da temperatura ambiente para posterior determinacao do equilibrio liquido-liquido dos
compostos (4cido butanoico, 4cido hexanoico ou miristato de metila) + GVL + n-tetradecano,
a 25 °C. Visando ampliar a gama de funcdes organicas representantes dos compostos
oxigenados nas misturas terndrias, incluindo trés cetonas e um dlcool, essa dissertacdo de
mestrado propds dados de equilibrio liquido-liquido inéditos, ampliando o banco de dados
disponivel na literatura acerca da solubilidade e do equilibrio de misturas terndrias contendo

GVL.
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2.3.Extracao Liquido-Liquido

A extragdo liquido-liquido se caracteriza pelo contato entre uma alimentacao liquida e uma
segunda fase liquida, o solvente, com o objetivo de extrair um ou mais compostos dessa corrente
de alimentacdo. Essa técnica € bastante conhecida no meio cientifico, apesar de ndo ser tdo
amplamente aplicada como as técnicas de destilacdo, stripping e absor¢do (SEADER;
HENLEY; ROPER, 2010). As vantagens desse método sdo a simplicidade, o custo
relativamente baixo comparado com outras técnicas mais laboriosas e a facilidade de
dimensionamento (MAZZOLA et al., 2008). O emprego da extracao liquido-liquido se torna
especialmente interessante quando o soluto encontra-se diluido em baixas concentracdes no
sistema e também quando sdo requeridos produtos sensiveis a temperaturas elevadas, quando
se deseja alto grau de pureza ou estdo disponiveis solventes com alta seletividade ao que se
deseja separar (SEADER; HENLEY; ROPER, 2010). Para a utilizacdo dessa extra¢do, uma
corrente de alimentacdo € colocada em contato com um solvente, gerando uma fase extrato
contendo o solvente e rica no soluto que se deseja separar, € em outra fase rafinado, rica no

diluente.

O mecanismo a partir do qual ocorre a separacdo € a transferéncia de massa do soluto de
uma fase liquida para uma segunda fase também liquida, imiscivel com a primeira. E aplicada,
majoritariamente, quando a metodologia de destilacdo ndo € pratica ou sua utilizagcdo for muito
onerosa (SEADER; HENLEY; ROPER, 2010). O entendimento da separa¢do dos componentes
utilizando essa técnica requer o conhecimento da termodindmica de equilibrio de fases liquidas.
O conhecimento dessa parti¢do pode ser utilizado como ferramenta estratégica para a selegao
da razdo de alimentagdo para o solvente que entra no processo. Também € interessante o estudo
da termodinamica de equilibrio para avaliar as taxas de transferéncia de massa ou eficiéncias
de estdgio tedricas obtidas em um equipamento de extragdo liquido-liquido (PERRY; GREEN,
1997).

Um tépico muito importante da extragdo liquido-liquido € a sele¢do apropriada do solvente.
Sobre esse tema, € essencial destacar quais sdo as caracteristicas desejaveis para esta substancia.
Para tal, € necessdrio o conhecimento de algumas propriedades do solvente, como por exemplo,

o coeficiente de parti¢do (K;) expresso na Equacao 2.

~
~

w
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Nessa equagio, w;! é a fracio mdssica do componente i na fase extrato e w; a composicio
do componente i na fase rafinado quando € atingido o equilibrio. A partir desse parametro, pode

ser calculada a seletividade, propriedade definida na Equagao 3.

K;

Siyj = X, 3)

Nessa equag@o, S;/; € a seletividade de i em relag@o a j, sendo K; e K; os coeficientes de
distribuicado dos componentes i e j, respectivamente. Nesse caso, i representa o soluto e j o
diluente. Dessa forma, espera-se que a seletividade do composto de interesse seja a maior
possivel, com o valor minimo de 1, para que seja vidvel a separacdo. Portanto, a seletividade
indica o grau de afinidade do soluto ou composto de interesse pela fase extrato, em relagdo a

outros compostos presentes no sistema.

A recuperabilidade, outra propriedade importante, se refere a sua capacidade de recuperagao
ao final do processo, permitindo o seu posterior reuso. Dessa maneira, ¢ desejavel alta
seletividade, recuperabilidade e razio de particdo para um solvente utilizado em um processo

de separacdo.

2.4.Equilibrio liquido-liquido

A expressdo matematica que € base para a defini¢do do equilibrio liquido-liquido emprega
o critério das isofugacidades das fases formadas e esté representada na Equacdo 4 (SANDLER,

20006).
fE(T,P,xE) = fR(T,P,x®) 4)

Na Equagio 4, E representa a fase extrato, e R a fase rafinado e f, representa a fugacidade
da espécie i na mistura. Da definicdo de coeficiente de atividade aplicada na Equacgao 4, obtém-

se a Equagdo 5 (SANDLER, 2006).
vi (T, P.xB)x fi(T, P) = v{ (T, P, x2)x{ fi(T, P) 5)

Nessa equagdo, vy; € o coeficiente de atividade da espécie i nas fases e x; é a fracdo molar do
componente i nas fases extrato e rafinado. Como as fugacidades dos componentes liquidos
puros em ambos lados da equacdo sdo as mesmas, elas se anulam, e assim, obtém-se a Equacao

6 (SANDLER, 2006).
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vE(T, P, xB)xf = yF(T, P, xR)xf (6)

Para sistemas com trés componentes, hd a representacao do equilibrio entre fases por meio

de diagramas terndrios, sendo um exemplo desses diagramas representado na Figura 3.

Figura 3. Diagrama ternério de equilibrio para 3 componentes. Adaptado (SEADER; HENLEY; ROPER, 2010).

Soluto

Ponto critico C‘Uﬂ“a__Blnodal

Fase Extrato

Sobre a terminologia usada para diagramas representativos do equilibrio liquido-liquido,
tem-se a classificacdo dos sistemas em 3 categorias: Tipo I, Tipo II e Tipo III. Essa divisdo diz
respeito ao nimero de pares com miscibilidade parcial que um sistema possui. Quando o
sistema apresenta somente um par parcialmente miscivel o sistema € de Tipo I, dois pares € de

Tipo II e por fim, quando hé 3 pares o sistema € de Tipo III.

Muitos dados experimentais de equilibrio liquido-liquido para sistemas contendo uma
variedade de componentes ja estdo disponiveis na literatura, inclusive disponibilizados em
softwares comerciais, como por exemplo, o programa Aspen Plus® v10. Entretanto, para os
sistemas trabalhados nessa dissertacao de mestrado ndo h4, até o momento, dados experimentais

de equilibrio liquido-liquido reportados na literatura.

De fato, poucos dados estdo reportados para misturas contendo GVL, sendo grande parte
dos trabalhos existentes relativos ao processo de producdo do solvente. Klajmon et al. (2015a)
avaliaram o equilibrio liquido-liquido de sistemas binérios contendo GVL + hidrocarboneto (n-
heptano, n-decano, n-dodecano, ciclohexano e 2,4,4-trimetil-1-penteno) e, em trabalho

posterior, de sistemas terndrios contendo GVL + tolueno + hidrocarboneto (n-heptano, n-
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decano, n-dodecano e ciclohexano) (KLAJMON et al., 2015b) . Além desses trabalhos,
Zaitseva e colaboradores (2016) e Havasi, Mizsey e Mika (2016) estudaram o equilibrio
liquido-vapor de GVL e dgua. No mesmo ano, foi publicado um trabalho acerca do equilibrio
liquido-vapor dos sistemas contendo GVL + (metanol, etanol ou 2-propanol) (HAVASI et al.,
2016). Adicionalmente, Havasi e colaboradores (2017) publicaram dados acerca do equilibrio

liquido-vapor de GVL + acido férmico.

No grupo de pesquisa do Laboratério de Propriedades Termodinamicas, Corréa e
colaboradores (2017; 2019a) mediram dados de equilibrio liquido-liquido de sistemas bindrios
contendo GVL + n-tetradecano entre 15 °C e 60 °C. Na sequéncia, dados de equilibrio liquido-
liquido foram medidos por Correa e colaboradores (2019b) a 25 °C para sistemas ternarios
contendo GVL + n-tetradecano + (acido butanoico, dcido hexanoico, metil miristato). Dessa
maneira, é evidente a lacuna na literatura de trabalhos contendo o equilibrio liquido-liquido de
misturas com GVL, dados estes essenciais para o projeto e a otimizacdo de processos de

separacao empregando o solvente verde.

2.4.1. Modelagem termodindamica
2.4.1.1. Modelos empiricos

A partir da anélise da Equacgao 6, expressao que € a base para o equilibrio de fases liquidas,
denota-se a necessidade do conhecimento do coeficiente de atividade das fases extrato e

rafinado. Para tal, é de grande importancia o conhecimento da energia de Gibbs em excesso

parcial molar (G_f) aplicada a defini¢do da fugacidade (f). A expressdo que mostra a relacao

entre essas propriedades estd expressa na Equacdo 7 (KORETSKY, 2007).

—_— —ideal

GFE=Gi—Gi = —pu®" = RTln @

cideal
l fll

Sendo, p; nessa equacdo o potencial quimico da substancia i, R a constante universal dos
gases e T a temperatura. Aplicando o conceito de coeficiente de atividade na Equacao 7, obtém-

se a Equagdo 8 (KORETSKY, 2007).

Gf = RTlny; (8)
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Assim, a partir da Equacao 8, € possivel inferir a relevancia da propriedade da energia de
Gibbs em excesso parcial molar para a termodinamica de misturas. Com base nela, é possivel
se obter, utilizando-se de modelos para essa propriedade, os coeficientes de atividade para todos
os componentes de uma mistura. Portanto, com o auxilio da energia de Gibbs parcial molar em

excesso as informacdes sobre o equilibrio liquido-liquido de fases de um sistema sdo inferidas.

A érea de termodinamica de misturas nao ideais € um tema bastante estudado, sendo que o
estudo do equilibrio de fases resultou em dados que permitem, dentre as aplicagdes possiveis,
a validacao de métodos e modelos (ABRAMS; PRAUSNITZ, 1975). Nesse sentido, os modelos
sdo importantes para a andlise e discussdo de dados experimentais de sistemas
multicomponentes, além de possibilitar a simulagdo e otimizagdo de processos. Dentre esses
modelos, o Non-Random Two Liquid (NRTL) e UNIversal QUAsi-Chemical (UNIQUAC) sao
baseados na energia de Gibbs parcial molar e utilizam o conceito de composicdo local,

fornecendo boa representacdo do equilibrio de fases.

O conceito de composi¢ao local foi introduzido por Wilson e tem como principio o conceito
de que quando uma solugdo € vista microscopicamente, uma mistura liquida ndo é homogénea.
Dessa forma, a composicao em um ponto pode nio ser a mesma de outro ponto de uma mistura.
Para aplicacio de ambos os modelos, NRTL e UNIQUAC, aos dados experimentais, €
necessdria a regressdo dos seus pardmetros bindrios a partir dos dados do equilibrio de fases

obtidos em laboratorio.

O primeiro desses modelos, o modelo Non-Random Two Liquid (NRTL), foi apresentado
como uma evolucdo da equagcdo de Wilson para representacdo de equilibrio liquido-vapor e
liquido-liquido para sistemas bindrios € multicomponentes (RENON, 1985). O modelo NRTL
pode ser utilizado para modelar sistemas com comportamento altamente ndo ideal, como
aqueles que apresentam miscibilidade parcial e misturas de compostos organicos com 4gua,

possuindo aplica¢do a uma grande variedade de misturas (ABRAMS; PRAUSNITZ, 1975).

As expressOes matemdticas referentes ao modelo NRTL podem ser visualizadas nas

Equagdes 9, 10 e 11 (RENON; PRAUSNITZ, 1968).

N
Iny; = YjmiXjTiiGji | N %jGij ( o Z’i‘imfijGij) )
L X Grixk JELYN Grjxe \Y N G
__dji i
i =" (10)

Gji = exp(—aﬁ‘[ﬁ) (11)
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Na Equagdo 10, g;; € o parametro da energia de intera¢do entre bindrios, @;; € definido
como um parametro de néo-aleatoriedade da mistura e Tj; € um parametro de intera¢do bindria

entre duas moléculas (RENON; PRAUSNITZ, 1968).

Ja& o outro modelo de composicdo local, o modelo UNlversal QUAsi-Chemical
(UNIQUAC), foi proposto em 1975 por Abrams e Prausnitz. Os efeitos do tamanho e da forma
das moléculas sdo aplicados a partir de parametros estruturais obtidos dos componentes puros
e utilizando o conceito da entropia combinatéria de Staverman. O modelo UNIQUAC requer
apenas dois parametros ajustaveis por bindrios. Quando aplicado a sistemas multicomponentes,
nao requer parametros adicionais de ternarios ou parametros de ordem superior. As Equacdes
12, 13, 14 e 15 (ABRAMS; PRAUSNITZ, 1975) representam as expressOes matematicas do

modelo para um sistema multicomponente.

lnyi —In )/l comb + lnyres (12)
lnycomb ln——“hl ¢l i QLZJ 1x1 (13)

07
Iny’® = g [1 - ln(z 19 T]l) Z] 12’,2’1—9;%] (14)

L=0—aq);— =1 (15)

Na Equagdo 15, os parametros 7; € q; estdo relacionados ao volume e drea superficial da
molécula i, respectivamente. Esses parametros, caracteristicos de cada substincia, sdo
utilizados para o calculo de @; e 6; empregados nas Equagdes 13 e 14, correspondendo a fragdo
de volume e de drea da espécie i em mistura, respectivamente. Z € o nimero de coordenacao e

por fim, os pardmetros 7;; levam em consideragao as interagdes bindrias entre 0s compostos.

As equagdes que sdo base do modelo UNIQUAC podem ser empregadas para misturas
contendo compostos polares e apolares que ndo sdo eletrdlitos, como cetonas, éteres, aminas,
dlcoois, nitrilas, d4gua e muitos outros. E apropriado tanto para o equilibrio liquido-liquido
quanto o equilibrio liquido-vapor desses compostos (ABRAMS; PRAUSNITZ, 1975). Dessa
maneira, o modelo € atrativo para correlacionar os dados de equilibrio liquido-liquido dos

sistemas escolhidos para estudo nesse trabalho de mestrado.
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2.4.1.2. Métodos preditivos

Com a evolugao das pesquisas em termodinamica e a ampliacdo do interesse das industrias,
como por exemplo as petroquimicas, em obter informacdes acerca do comportamento de
misturas, surgiu o interesse em métodos que dispensariam a parte de coleta de dados
experimentais para predizer o comportamento de uma substancia na preseng¢a de outras. Assim,
surgiram os métodos preditivos, diferenciando-se de modelos como o NRTL e UNIQUAC

porque ndo requerem ajuste de parametros aos dados de misturas.

Quando os pardmetros necessarios estdo disponiveis, os métodos preditivos apresentam a
vantagem de ndo requererem dados experimentais a priori, podendo gerar boas predi¢des para
sistemas multicomponentes quando parametros acurados sao utilizados. Os métodos de
contribuicdo de grupos, consideram as moléculas divididas em grupos e subgrupos que
interagem entre si, sendo que a contribui¢do de cada grupo funcional € somada para a realiza¢ao
da predicdo. A Figura 4 demonstra uma possivel divisdo em grupos das substancias etanol e n-

hexano.

Figura 4. Divisdo das substincias etanol e n-hexano em grupos funcionais (-CHs, -CH», -OH) (THE UNIFAC
CONSORTIUM, 2018).

cvaro: @O
o QODDOS

Assim com o UNIQUAC, os métodos UNIFAC também admitem duas contribui¢cdes no
célculo dos coeficientes de atividade, a contribui¢cdo combinatorial e a residual. A equacgado
relativa a contribuicdo combinatorial € a mesma do método UNIQUAC (Equacdo 13). J4 para

o cédlculo da parte residual, com a introdu¢do do conceito de uma solu¢do de grupos que
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interagem entre si, as expressoes sdo distintas do modelo UNIQUAC e estdo representadas nas

Equacdes 16 e 17 (FREDESLUND, JONES; PRAUSNITZ, 1975).

Iny; = Xy vg,i(InTy, — Inl} ;) (16)

T = Qi [1 =1 (T O Prse = Eomgami )| (17)

n 971 ‘an

Nas Equacdes 16 e 17, I, correspondem aos coeficientes de atividade dos k grupos quando
em mistura e [} ; aos da espécie pura. 8y € a frac@o de drea superficial do grupo k e W, sdo os

parametros de interacdes bindrias entre os grupos funcionais presentes na mistura.

A partir do método original, outros se desenvolveram propondo modificagdes nas equacdes
visando aprimorar as predi¢des. Dentre eles, encontram-se os métodos UNIFAC Dortmund
(GMEHLING; LI, SCHILLER, 1993), UNIFAC Lingby (LARSEN; RASMUSSEN;
FREDENSLUND, 1987) e o NIST-UNIFAC (KANG; DIKY; FRENEKL, 2015). As variagdes
do modelo UNIFAC, apesar de suas limitagdes, se tornam especialmente interessantes quando
a obten¢do dos dados experimentais se torna onerosa, dificil ou requer muito tempo (KANG;

DIKY; FRENEKL, 2015).

Entretanto, para os métodos UNIFAC e suas variacdes ndo estao disponiveis até o momento
todos os parametros de grupos necessdrios para realizar as predi¢des. O tinico que possui todos
os parametros necessarios ¢ o UNIFAC Dortmund, entretanto esses dados sé estio disponiveis
para membros do consorcio. Os parametros nao disponiveis sdo relativos ao grupo lactona e
suas interagdes com outros grupos funcionais. Dessa maneira, ndo foi possivel se empregar o

método UNIFAC e suas variacOes nos sistemas estudados nesse trabalho.

A vantagem dos métodos UNIFAC € que para a predi¢ao de dados de misturas que possuam
parametros acurados de seus grupos funcionais nao sao necessdrios experimentos laboratoriais.
Nessa situacdo, a aplicagdo dos métodos UNIFAC € vantajosa, pois muitas vezes os reagentes
requeridos em experimentos podem gerar custos proibitivos, tanto pela pureza requerida,
quanto pelo processo de produgdo da substincia de interesse acarretar um custo elevado.
Adicionalmente, para a confec¢do de, por exemplo, um diagrama de equilibrio de fases €
consumido bastante tempo e requer experimentalistas bem treinados para tal. Assim, € de
grande interesse de industrias e de pesquisadores, modelos preditivos acurados, com parametros

confidveis para uma variedade de compostos de interesse.
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Por fim, recentemente tem sido pesquisados métodos que se utilizam unicamente dos dados
dos compostos puros para realizar predicdes. Dentre eles, o método preditivo Conductor-Like
Screening Model — Segment Activity Coefficient (COSMO-SAC) possui uma abordagem
diferente das descritas anteriormente. Essa diferenca existe porque os métodos baseados em
COSMO consideram os atomos individuais, ao invés de grupos funcionais, como base para
prever o equilibrio de fases. O COSMO-SAC emprega célculos da mecanica estatistica
baseando-se na energia de solvatacdo das moléculas em uma solug@o, descrevendo os campos

elétricos na superficie molecular das espécies que sao polarizaveis.

Uma vantagem do seu emprego, € que a quimica quantica pode prover informacdes
termodindmicas a custo e tempo menores comparados a obtencdo experimental das mesmas
(KLAMT, 1995). Além disso, enquanto os modelos UNIFAC possuem pardmetros baseados
em dados experimentais, os métodos baseados em COSMO ndo requerem dados experimentais
para o célculo de seus parametros. Dessa maneira, apenas dados dos compostos puros sao
necessdrios para as predicoes. Entretanto, a sua acurdcia em muitos casos ndo € o suficiente
para a simulacdo de processos quimicos. Sendo assim, muitos Engenheiros Quimicos e outros
profissionais optam por modelos termodinamicos empiricos como 0 UNIQUAC e o NRTL ou

mesmo os métodos de contribuicdo de grupos, como o UNIFAC (KLAMT, 2005).
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3. OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

O presente projeto de pesquisa teve como objetivo principal a obtengdo de dados de
equilibrio liquido-liquido dos solutos oxigenados (1-heptanol, propanona, 2-butanona, 2-
heptanona), do solvente gama-valerolactona e do diluente n-tetradecano, a 25 °C. Como
consequéncia, o potencial da gama-valerolactona como solvente verde aplicada ao refino de
uma corrente resultante do processo de Fischer-Tropsch foi avaliado. Sendo que o processo de
refino corresponde, no estudo realizado, a etapa de remog¢ao de compostos oxigenados. Para tal,

os objetivos especificos foram dispostos a seguir:

e Realizar testes de solubilidade das misturas bindrias entre os compostos oxigenados
(1-heptanol, propanona, 2-butanona e 2-heptanona), GVL e n-tetradecano e assim

determinar a regido bifédsica das misturas bindrias;

e Obter dados da curva binodal pela metodologia do ponto de névoa (OLIVEIRA;
AZNAR, 2010) a 25 °C para cada um dos sistemas estudados;

e Preparar pontos de mistura dentro da regido bifasica dos sistemas estudados para
posterior quantificac@o das fases em equilibrio e das linhas de amarragdo resultantes

a partir da metodologia indireta (OLIVEIRA; AZNAR, 2010) a 25 °C;

e Medir as propriedades densidade e indice de refracdo das amostras com

composig¢oes relativas a curva binodal e das fases geradas pelos pontos de mistura;
e Determinar a qualidade dos dados experimentais por balan¢o de massa utilizando os
testes de Anton e Rorres (2005) e de Marcilla, Ruiz e Garcia (1995) adaptado por

Rodrigues e colaboradores (2005);

e Calcular os parametros dos modelos NRTL e UNIQUAC a partir dos dados

experimentais;

e (alcular os parametros seletividade e razao de particao para os sistemas trabalhados;
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Assim, o estudo realizado se prop0s a obter dados de equilibrio liquido-liquido envolvendo
compostos oxigenados + GVL + n-tetradecano a 25 °C, e assim contribuir para possiveis

aplicagdes deste solvente a etapa de separacio de oxigenados do processo de Fischer-Tropsch.
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4.1.Reagentes
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Os reagentes descritos na Tabela 4 foram utilizados na determinacdo dos dados

experimentais desse trabalho, sem purificacio adicional.

Tabela 4. Reagentes utilizados na determinagio dos dados experimentais desse trabalho. Teor de d4gua determinada
por titulacdo de Karl Fischer (fracdo massica w,). Pureza declarada pelo fabricante. Massa especifica (p) e indice

de refracdo (n) a 25 °C. Incerteza da propriedade (u).

Reagente Namero Pureza n u(n) p u(p) Wa
CAS (%) 104 (gem?d) .10%(g emd) (%)
y-valerolactona  108-29-2 >97.5 1,4312 1 1,04907 1 0,52
n-tetradecano 629-59-4 >99 1,4268 1 0,75908 1 0,13
1-Heptanol 111-70-6  >97,5 1,4224 0  0,81875 1 0,18
Propanona 67-64-1 >99,5 11,3560 0  0,78549 1 0,63
2-Butanona 78-93-3  >99.5% 1,3766 0  0,80000 1 0,20
2-Heptanona 110-43-0  >99%  1,4068 1 0,81124 2 0,26

4.2. Equipamentos e materiais

e (élulas de equilibrio liquido-liquido de vidro encamisadas (volume interno de 20 mL);

e Banho ultratermostatizado (Tecnal, modelo TE-2005);

e Agitador magnético (Fisatom, modelo 752);

e Agitador tipo vortex (Marconi, modelo MA162);

e Balancga analitica (Shimadzu, modelo ATY224);
e Densimetro (Mettler-Toledo, modelo DM45);

» Precisdo de 0,00001 g.cm™;
= Repetibilidade de 0,00005 g.cm™.

e Refratdmetro (Mettler-Toledo, modelo RM40);

= Resolucdo de 0,0001;
= Repetibilidade de 0,0005;

» Intervalo de medicdo de 1,3200 a 1,7000;
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* Intervalo de operacdo de 5 a 100 °C.

4.3. Metodologia experimental

4.3.1. Determinagdo da curva binodal pelo método do ponto de névoa

O método do ponto de névoa utilizado para a determinagao da curva binodal foi proposto
por Briggs e Comings (1943) e modificado por Letcher e colaboradores (1986). Esse método
apresenta como vantagens o custo baixo e emprego de equipamentos mais simples, como o
densimetro e o refratdmetro. Entretanto, para a execugdo deste, requer bastante cuidado,

minucia e treinamento do experimentalista.

Primeiramente, € adicionada a uma célula de equilibrio imersa em banho termostético a 25
°C uma quantidade conhecida de um composto. Para os sistemas desse trabalho, os
componentes sao a GVL ou o n-tetradecano. Utilizando-se uma seringa, goteja-se lentamente o
outro composto até que se observa a formagdo de turbidez. E repetido o procedimento
invertendo-se o composto gotejado, de forma que a GVL € gotejada em uma quantidade
conhecida de n-tetradecano, e o n-tetradecano € gotejado também em uma quantidade
conhecida de GVL até a formagdo de turbidez no sistema. Assim, apds esse procedimento,
obtém-se a composi¢do dos bindrios. Os dados dos bindrios a temperatura de 25 °C foram

obtidos a partir do trabalho de Corréa e colaboradores (2019b).

Para a determinacio do diagrama terndrio, sdo preparadas misturas bindrias conhecidas de
dois dos compostos do sistema (soluto oxigenado + GVL + n-tetradecano) sob agitacdao
constante e temperatura de 25 °C. Essa temperatura foi escolhida baseada no trabalho de Corréa
e colaboradores (2017) que demonstrou pouca variagdo da solubilidade da GVL em n-
tetradecano, com a temperatura variando entre 15 e 60 °C. Dessa maneira, para diminuir gastos
energéticos do processo optou-se pela temperatura ambiente. Apds a preparacao das misturas
bindrias, goteja-se lentamente o terceiro composto, sendo ele o responsdvel por ocasionar a
diminui¢do da solubilidade e posterior separacdo de fases, até se observar que o contetido da
célula apresentou turbidez. A turbidez indica que uma nova fase estd se formando no sistema.
As massas iniciais e finais das seringas sdo anotadas durante todo o processo de adi¢do.

Portanto, a composi¢cao da mistura na célula é conhecida.
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Figura 5. Descri¢do do método do ponto de névoa. A e B sdo compostos parcialmente misciveis, formando uma
regido bifdsica. Partindo-se de 1 (solug@o bindria de A e C) goteja-se o composto B, que causa diminuicao da
miscibilidade, seguindo o caminho indicado pela linha azul. Ao observar-se turbidez, indicado em 2, é
encontrado 1 ponto pertencente a curva binodal. Fonte: Préprio autor.

100% C

100 % A 100 % B

ApOs essa etapa, para evitar a posterior separacao de fases durante a retirada da mistura da
célula, goteja-se uma gota do soluto, composto que ird aumentar a solubilidade da mistura. Essa
possivel separacdo de fases que pode ocorrer ao se realizar as medidas nos equipamentos
(densimetro e refratdmetro) € ocasionada pela diferenca de temperatura do meio externo em
relagcdo a temperatura do interior da célula. Por fim, retira-se a mistura da célula com o auxilio
de uma seringa e realiza-se a medida da massa especifica em triplicata, utilizando cercade 1 g
de amostra, no densimetro. Também sao feitas medidas em triplicata do indice de refracdo no

refratdmetro a 25 °C.

O procedimento de preparo dos pontos da curva binodal € realizado para pelo menos 7
pontos (e suas duplicatas) de cada lado da curva. A medida da massa especifica e indice de
refracdo dos pontos da curva binodal sdo feitos para posterior determinagcao das linhas de
amarracdo pelo método indireto de Oliveira e Aznar (2010). Esse método se baseia na
constru¢do de curvas de calibracdo das propriedades fisicas em func¢do da composi¢do das

misturas turvas pertencentes a curva binodal.
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4.3.2. Preparo de pontos de mistura e determinagdo das linhas de amarragao

Com os pontos da curva binodal ji plotados em um diagrama terndrio, escolhem-se e
preparam-se ao menos 6 pontos de mistura dentro da regido bifdsica. As misturas, cujas
composi¢des sdo previamente planejadas, sdo preparadas com o auxilio da balanga, pesando-se
a seringa antes e ap0s a adi¢do do composto na célula de equilibrio. Apds a adi¢@o, a mistura é
agitada por 30 minutos e deixadas em repouso por pelo menos 12 h. Decorrido esse periodo,
aliquotas das fases sdo retiradas com o auxilio de uma seringa e sdo medidas as propriedades
conforme foi descrito na secdo 4.3.1. As propriedades fisicas, massa especifica e indice de
refracdo, foram relacionadas a composicao das fases retiradas a partir do método indireto de
Oliveira e Aznar (2010). Assim, com a determinacdo da composi¢do por esse método das duas
fases formadas tem-se a inclinacdo das linhas de amarracdo correspondentes a cada ponto de

mistura do sistema.

4.4. Metodologia computacional

4.4.1. Construcdo de curvas de calibracdo a partir de modelagem matemdtica

ApOs obterem-se os pontos pertencentes a curva binodal, a composi¢do destes pode ser
relacionada as propriedades fisicas da mistura, como a massa especifica, o indice de refracdo
ou a velocidade do som (OLIVEIRA; AZNAR, 2010). Assim, os valores de massa especifica e
indice de refracdo medidos sdo correlacionados as composicdes dos pontos a partir de funcdes
matematicas. Estas sdo delineadas a partir de softwares especializados, como o Statistica® v.8,
utilizado nesse trabalho com um intervalo de confianga de 9 5%. A metodologia utilizada na
modelagem matemadtica consistiu na determinacdo de funcdes genéricas, f; e f>, conforme

mostram as Equagoes 19 e 20.
p = filws) (19)

wy = fo(ws) (20)

Nessa equacdo, w; € ws correspondem as fracOoes massicas do composto 1 (soluto
oxigenado) e 3 (n-tetradecano), respectivamente, sendo que as funcdes (f7 e f2) ndo possuem

significado fisico atrelado. No processo de obtencdo dessas fungdes sdo fatores importantes os
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valores e as incertezas dos parametros, bem como o ajuste da curva aos pontos. Essas varidveis
irdo afetar diretamente as incertezas das fragdes madssicas calculadas (Apéndice A), cujos

valores devem ser os menores possiveis.

4.4.2. Quantificacdo das fases em equilibrio

Para a obtencdo das composi¢cdes das fases, foram medidas as propriedades massa
especifica e indice de refracdo, tanto da fase extrato, quanto da fase rafinado. Assim, com base
nas Equacdes 19 e 20 obtidas para cada sistema, estabeleceu-se um problema de otimizacao
para cada ponto de mistura preparado utilizando a ferramenta Solver, pertencente ao programa
Excel®. Para tal, minimizou-se a soma da diferenca quadrética entre a densidade calculada
(Equagdo 19) e a experimental, variando-se a composi¢do de n-tetradecano nas fases extrato e
rafinado. Além disso, estabeleceu-se como restri¢do que a distancia (/) da linha de amarragcdo
gerada ao ponto de mistura fosse menor que 0,005, permitindo que essa distancia tenha
flexibilidade para abarcar possiveis incertezas inerentes a todo procedimento experimental e ao
mesmo tempo, garantindo a qualidade dos dados experimentais. Na proxima secdo serd

explicado com maior detalhe como essa distancia € calculada.

4.4.3. Qualidade dos dados experimentais

As informacdes de equilibrio liquido-liquido ndo podem ser avaliadas utilizando-se os testes
de consisténcia termodindmica derivados da equacdo de Gibbs-Duhem, utilizados por exemplo,
para o equilibrio liquido-vapor. Assim, os dados de equilibrio liquido-liquido sdo normalmente
submetidos a testes semi-empiricos como os de Hand (1930) e Othmer-Tobias (1942). As
Equacdes 21 e 22 correspondem, respectivamente, aos testes de Hand e ao de Othmer-Tobias

(CARTINI; CORI; RAGAINI, 1978).

W32 — W31
log o ky log—w11 + cy (21)
1-wy; 1-wiq
log = kor log + cor (22)

W22 W11
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Nas Equagdes 21 e 22, wjjrepresenta a fragdo mdassica do componente i na fase ricaem j e
ku, cu, kot e cor sdo constantes. A Equacdo 21 é apropriada quando os componentes 1 e 2 sdo
pouco soluveis e o soluto (componente 3) esta presente em baixa concentragao nas duas fases
(TREYBAL, 1963). J4 a Equacdo 22 tem base empirica e inclui sistemas além dos
substancialmente imisciveis (CARTINI; CORI; RAGAINI, 1978).

A qualidade dos dados utilizando-se essas correlagdes € avaliada a partir do coeficiente de
determinacdo (R?) da curva pelo método de regressdo de minimos quadrados, com base no

ajuste linear realizado na aplicacdo das Equacgdes 21 e 22.

Além desses dois métodos, hd uma abordagem algébrica que considera a distancia (/) da
linha de amarracdo ao ponto de mistura que gerou as duas fases (ANTON; RORRES, 2005).
As expressdes correspondentes a essa metodologia, estdo indicadas nas Equacdes 23, 24, 25 e

26.

MI MI
h = |aWsolvente+bWsoluto +c

Vaz+b? (23)

a= Ws{oluto - stéluto (24)
b= WsIcI)lvente - Wgolvente (25)

¢ = Wéolventewééluto - W;{leentewéoluto (26)

Sendo nessas equacdes, M1 a mistura inicial que dard origem as fases, Wl-] a fracdo madssica

do componente i na fase j (I — rafinado, II-extrato).

4.4.4. Modelagem termodindmica utilizando o software Aspen Plus® v.10

A modelagem termodindmica tem como base a tendéncia de um sistema a evoluir
espontaneamente para um estado que minimize a energia de Gibbs. Quando hd separagdo de
fases, pode-se concluir que esta separacdo foi ocasionada porque a configuracao de duas fases
liquidas, ao invés de uma, ird conduzir a uma energia de Gibbs do sistema menor. Assim, nesse

caso, se estabelece o equilibrio liquido-liquido de fases (KORETSKY, 2007).

Posta a extensa aplicabilidade e eficiéncia dos modelos NRTL e UNIQUAC na descri¢do
dos dados de equilibrio liquido-liquido de misturas altamente ndo-ideais, estes foram escolhidos

para a modelagem termodinamica dos sistemas do projeto de mestrado. Os parametros de
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interacdo bindria foram obtidos utilizando-se o software Aspen Plus® v.10, configurado no
modo regressdo. As equagdes utilizadas no simulador para os modelos NRTL e UNIQUAC, as
quais podem ser facilmente encontradas utilizando a ferramenta “Help” do programa, estao

representadas nas Equacdes 27 e 28, respectivamente.

D
‘[ijzaij+%; Tii:Tjj:() (27)

di;
ln‘[ij=Cij+T];lnTil-=lnT]-]-=0 (28)

Para o par GVL + n-tetradecano, os dados dos parametros bindrios utilizados foram obtidos
do trabalho de Corréa e colaboradores (2019b), para ambos os modelos. Assim, como a
temperatura foi constante durante os experimentos, foram regredidos os parametros b;; para o
modelo NRTL, e d;; para o UNIQUAC, sendo a utilizacdo desses parametros adequada quando
o banco de dados € obtido a uma tnica temperatura. Ademais, os parametros de volume (r) e
area superficial (g), aplicados na Equacdo 15, sdo calculados facilmente pelo programa Aspen

Plus, com base nas moléculas dos reagentes.

O ajuste de parametros foi feito usando as configuracdes do algoritmo pré-selecionadas no
simulador, sendo elas o método de inicializagdo de Deming e o algoritmo de Britt-Luecke para
aminimizacao da funcio objetivo com o critério de mdxima verossimilhanca. A funcio objetivo

estd indicada na Equagao 29.

2 calc_ exp\ 2
M- Xijk i
FO = 3, (=0 ) 4 3y (22 (29)
T xi,j,k
Nessa equagdo, i, j e k correspondem aos nimeros de componentes, fases e linhas de

amarragdo, respectivamente. A temperatura é indicada por 7, a composi¢cdo por x e o desvio

padrdo da variavel por s.

4.4.5. Flash liquido-liquido no programa Aspen Plus® v.10

Para a execucdo do flash liquido-liquido foram utilizados blocos decanter, disponibilizados
pelo programa Aspen Plus® v.10. As correntes de entrada utilizadas nos blocos corresponderam
aos pontos de mistura experimentais na regido bifasica, nas condi¢des de temperatura e pressao

de 25 °C e 1 atm. Os blocos decanter fornecem as duas correntes resultantes da simulagcao de
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um flash liquido-liquido, utilizando os parametros dos modelos regredidos para o cdlculo das
composi¢oes. Assim, foi verificado se de fato ocorreu separacdo das fases e se o valor das
composi¢des estimadas pelo modelo é coerente com as composi¢des calculadas a partir da

modelagem matematica dos dados experimentais.

4.4.6. Cdlculo do desvio global

Os dados experimentais e calculados a partir dos modelos foram comparados em termos de

desvios absolutos médios (DAM), calculados a partir da Equacgao 30.

2 2
N P Lexp _  Icalc ILexp __ Ilcalc
n=12i=1|Win in | T Win  “Win

8, = 100 s

(30)

Na Equacao 30, N € o numero de linhas de amarracdo em cada sistema, P € o nimero de
componentes do sistema, w;, € a fracdo molar do componente i na linha de amarracao N, e por

fim, I e Il indicam as duas fases formadas.



S. RESULTADOS

5.1.1. Dados experimentais de equilibrio liquido-liquido
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Visando a obtencdo de dados de equilibrio liquido-liquido para o projeto de futuros

processos de extracdo liquido-liquido na separacdo de compostos oxigenados empregando a

GVL como solvente, foram construidos quatro diagramas de fases. Com base na metodologia

do ponto de névoa, foram obtidos diagramas do Tipo I representados na Figura 6, com apenas

uma regido bifdsica atribuida ao par GVL+ n-tetradecano. Apesar de demandar bastante

cuidado e mintcia do experimentalista, a metodologia utilizada se demonstrou muito eficaz no

processo de obtencdo da curva binodal. As fases formadas, em geral, possuiram coloragdo

transparente, sendo necessdria bastante atenc¢do durante a realizacdo dos experimentos. A

Tabela 5 traz os dados dos binarios GVL + n-tetradecano, enquanto as Tabelas 6, 7, 8 € 9

apresentam os dados experimentais da curva binodal para os sistemas GVL + n-tetradecano +

(1-heptanol, propanona, 2-butanona ou 2-heptanona), respectivamente. Nessas tabelas, p indica

a massa especifica, 7 o indice de refragdo, w; as fracdes méassicas e u a incerteza da medida.

Tabela 5. Dados experimentais para os bindrios GVL (2) + n-tetradecano (3) a 25 °C e 1 atm (CORREA;
SOARES, CERIANI, 2019b) *.

w2 W3 p u (p) n u (1)
(g.cm™) (.10%.g.cm™) (.10%
0,9824 0,0176 1,04244 3 1,4310 0
0,9825 0,0175 1,04243 9 1,4311 0
0,0175 0,9825 0,76237 6 1,4267 0
0,0174 0,9826 0,76244 1 1,4267 0

*Incerteza das varidveis: u(T) = 0,05 °C; u (p) = 0,005 atm; u(w;) = 0,0001.
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Tabela 6. Dados experimentais da curva binodal obtidos para o sistema 1-heptanol (1) + GVL (2) + n-tetradecano
(3)a25°Cel atm.*

wi w2 w3 P u(p) n u (1)
(g.cm?) (.10°.g.cm™) (.10%
0,2612 0,2524 0,4864 0,83197 28 1,4250 0
0,2599 0,2598 0,4803 0,83136 226 1,4255 1
0,1801 0,1248 0,6951 0,79497 11 1,4253 0
0,1775 0,1240 0,6985 0,79473 3 1,4253 1
0,0976 0,0657 0,8368 0,77715 17 1,4250 0
0,0997 0,0659 0,8344 0,77739 3 1,4257 1
0,1426 0,0955 0,7618 0,78613 8 1,4255 0
0,1385 0,0911 0,7705 0,78535 5 1,4255 0
0,0507 0,0435 0,9058 0,76957 2 1,4261 0
0,0526 0,0453 0,9021 0,77027 5 1,4261 0
0,2102 0,1654 0,6244 0,80643 44 1,4251 1
0,2119 0,1642 0,6239 0,80600 19 1,4251 1
0,0976 0,8641 0,0383 1,00579 0 1,4290 0
0,0968 0,8645 0,0387 1,00446 3 1,4290 0
0,2541 0,5862 0,1597 0,92317 3 1,4263 1
0,2543 0,5882 0,1575 0,92371 3 1,4263 1
0,1861 0,7356 0,0782 0,96684 8 1,4275 0
0,1866 0,7354 0,0781 0,96661 4 1,4275 0
0,1451 0,7992 0,0557 0,98554 4 1,4282 0
0,1438 0,8026 0,0536 0,98652 3 1,4283 0
0,2249 0,6681 0,1070 0,94712 1 1,4268 0
0,2248 0,6657 0,1095 0,94634 2 1,4269 0
0,0516 0,9226 0,0258 1,02313 1 1,4300 0
0,0500 0,9249 0,0251 1,02349 1 1,4300 0

*Incerteza das variaveis: u(T) = 0,05 °C; u (p) = 0,005 atm; u(w;) = 0,0001.
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Tabela 7. Dados experimentais da curva binodal obtidos para o sistema propanona (1) + GVL (2) + n-tetradecano
(3)a25°Cel atm.*

wi w2 w3 P u(p) n u (1)
(g.cm’) (.10°.g.cm™) (.10%
0,0997 0,0249  0,8754 0,76330 2 1,4198 2
0,0994 0,0237  0,8769 0,76316 2 1,4201 4
0,1964 0,0247  0,7789 0,76430 10 1,3804 17
0,1961 0,0254  0,7785 0,76441 9 1,4124 1
0,2944 0,0251  0,6806 0,76624 6 1,3766 4
0,2945 0,0250  0,6805 0,76616 0 1,3765 3
0,3903 0,0277  0,5820 0,76999 8 1,3774 5
0,3903 0,0276  0,5820 0,76912 1 1,3751 1
0,4841 0,0356  0,4803 0,77334 1 1,3759 1
0,4821 0,0349  0,4829 0,77309 1 1,3800 7
0,5691 0,0541 0,3768 0,78043 2 1,3807 3
0,5675 0,0549  0,3776 0,78060 0 1,3806 3
0,0203 0,0188  0,9609 0,76223 9 1,4251 0
0,0400 0,0200  0,9399 0,76243 9 1,4234 2
0,0591 0,0215  0,9194 0,76271 9 1,4223 1
0,0800 0,0222  0,8978 0,76277 9 1,4212 3
0,1173 0,0219  0,8608 0,76289 9 1,4182 4
0,1566 0,0219  0,8215 0,76318 9 1,4152 6
0,1945 0,7733  0,0322 0,97806 5 1,4150 2
0,1948 0,7734  0,0318 0,97800 2 1,4149 3
0,2873 0,6679  0,0449 0,94729 1 1,4079 1
0,2873 0,6682  0,0444 0,94755 3 1,4077 2
0,3763 0,5632  0,0605 0,91756 4 1,4019 3
0,3766 0,5635 0,0599 0,91748 8 1,4022 2
0,4620 0,4569  0,0811 0,88893 6 1,3957 4
0,4620 0,4566  0,0813 0,88854 4 1,3959 3
0,1464 0,8269  0,0267 0,99334 1 1,4203 2
0,2414 0,7210  0,0377 0,96241 1 1,4115 5
0,3319 0,6166  0,0515 0,93200 1 1,4043 4

*Incerteza das variaveis: u(T) = 0,05 °C; u (p) = 0,005 atm; u(w;) = 0,0001.
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Tabela 8. Dados experimentais da curva binodal obtidos para o sistema 2-butanona (1) + GVL (2) + n-tetradecano
(3)a25°Cel atm.*

Wi w2 w3 P u(p) n u (1)
(g.cm’) (.10°.g.cm™) (.10%
0,1012 0,0429  0,8559 0,76938 1 1,4206 2
0,1012 0,0432  0,8557 0,76950 1 1,4208 1
0,1855 0,0823  0,7322 0,78150 2 1,4059 6
0,1864 0,0831  0,7304 0,78095 4 1,4056 1

0,2623 0,1307  0,6071 0,79484 1 1,4053 1

0,2629 0,1296  0,6075 0,79488 3 1,4081 61
0,3811 0,2380  0,3808 0,82755 2 1,4034 2
0,3810 0,2381  0,3810 0,82746 3 1,4060 6
0,3262 0,1874  0,4865 0,81168 2 1,4064 5
0,3264 0,1871  0,4865 0,81156 1 1,4062 1
0,0512 0,0288  0,9200 0,76511 1 1,4236 1
0,0519 0,0274  0,9207 0,76500 2 1,4064 5
0,0217 0,0238  0,9546 0,76340 1 1,4254 0
0,0405 0,0251  0,9344 0,76438 0 1,4242 1
0,0597 0,0294  0,9107 0,76581 0 1,4231 1
0,0795 0,0374  0,8831 0,76770 2 1,4217 3
0,0983 0,8701  0,0317 1,00861 5 1,4249 1
0,0991 0,8699  0,0310 1,00830 3 1,4248 1

0,1930 0,7639  0,0432 0,97702 1 1,4195 1

0,1937 0,7639  0,0424 0,97705 2 1,4193 1
0,2807 0,6498  0,0695 0,94473 2 1,4140 2
0,2806 0,6509  0,0684 0,94464 4 1,4142 2
0,3575 0,5346  0,1079 0,91205 4 1,4101 4
0,3574 0,5348  0,1078 0,91228 2 1,4096 1
0,0502 0,9255  0,0243 1,02491 1 1,4278 0
0,0504 0,9261  0,0235 1,02433 4 1,4277 0
0,4071 0,4053  0,1876 0,87548 1 1,4061 0
0,4072 0,4049  0,1878 0,87520 2 1,4061 1

*Incerteza das variaveis: u(T) = 0,05°C; u (p) = 0,005 atm; u(w;) = 0,0001.
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Tabela 9. Dados experimentais da curva binodal obtidos para o sistema 2-heptanona (1) + GVL (2) + n-tetradecano
(3)a25°Cel atm.*

wi w2 w3 P u(p) n u (1)
(g.cm’) (10%.g.cm™) (.10%
0,1783 0,1125 0,7091 0,78930 6 1,4222 1
0,1785 0,1142  0,7073 0,78981 6 1,4223 1
0,0959 0,0511 0,8529 0,77430 6 1,4243 1
0,0963 0,0533 0,8503 0,77287 17 1,4244 2
0,2471 0,1787  0,5742 0,80934 0 1,4207 0
0,2469 0,1796  0,5735 0,81025 25 1,4210 3
0,2929 0,2714  0,4357 0,83601 0 1,4203 0
0,2939 0,2672 00,4388 0,83509 6 1,4202 1
0,0495 0,0327 09178 0,76678 0 1,4254 0
0,0507 0,0322 09171 0,76703 0 1,4253 0
0,1392 0,0793 0,7815 0,78109 15 1,4235 2
0,1393 0,0790  0,7817 0,78061 6 1,4233 1
0,0980 0,8695  0,0325 1,00768 0 1,4280 0
0,0976 0,8701 0,0323 1,00786 0 1,4280 0
0,0500 0,9247  0,0253 1,02444 6 1,4294 1
0,0486 0,9267  0,0247 1,02478 0 1,4294 0
0,1440 0,8104  0,0456 0,99042 6 1,4266 1
0,1439 0,8118  0,0444 0,99065 6 1,4265 1
0,2628 0,6105  0,1267 0,93213 6 1,4229 1
0,2620 0,6095  0,1285 0,93275 0 1,4229 0
0,1888 0,7480  0,0633 0,97210 0 1,4253 0
0,1884 0,7491 0,0625 0,97333 0 1,4252 0
0,3135 0,4691 0,2174 0,89123 0 1,4210 0
0,3149 0,4706  0,2145 0,89205 0 1,4210 0

*Incerteza das variaveis: u(T) = 0,05 °C; u (p) = 0,005 atm; u(w;) = 0,0001.
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Figura 6. Comparacio das curvas bimodais geradas pelos sistemas: solutos oxigenados (1-heptanol, propanona,
2-butanona ou 2-heptanona) + GVL + n-tetradecano a 25 °C.
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Pela andlise da Figura 6, percebe-se visualmente que a regido de separacao diminui com o
aumento da cadeia apolar do composto oxigenado. Assim, tem-se que a propanona € o soluto
que resultou na maior regido bifdsica e por sua vez, o composto 1-heptanol gerou a menor
regido. Para compostos com o mesmo nimero de carbonos na cadeia apolar, sendo eles o 1-
heptanol e a 2-heptanona, observa-se que a cetona resultou em uma maior regido de separacao
de fases, sendo que o alcool aumentou ligeiramente a miscibilidade dos compostos GVL e n-

tetradecano.

Os resultados enunciados no pardgrafo anterior sdo consonantes com os obtidos por Corréa
e colaboradores (2019b). Assim, com o aumento da cadeia apolar aumenta-se a miscibilidade
total do sistema. Comparando-se compostos de mesmo numero de carbonos, mas de fungdes
organicas distintas, tem-se que a 2-heptanona (cetona) apresentou regido bifdsica maior que o
composto 1-heptanol (dlcool). Outra comparagao que pode ser feita € entre o dcido butanoico
(acido carboxilico), um dos solutos do trabalho de Corréa e colaboradores (2019b), e a 2-

butanona (cetona). O 4cido proporcionou regido de separacao menor que a obtida para a cetona
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de mesmo nimero de carbonos, a 2-butanona. Assim, utilizando como critério de classificacao
as diferentes fun¢des organicas com o mesmo tamanho da cadeia apolar, tem-se que cetonas
geram regides bifdsicas maiores que dlcoois e dcidos carboxilicos. Portanto, na presenga de
GVL e n-tetradecano, a propanona resultou na maior regido de separacdo de fases e por
consequéncia, € o sistema que apresentou a menor regido de miscibilidade total entre os

compostos.

5.1.2. Modelagem matematica dos dados experimentais

ApO6s a obtengdo experimental dos dados das Tabelas 6, 7, 8 e 9, as fracdes mdssicas de n-
tetradecano (w3) foram correlacionadas as massas especificas medidas, e em seguida, as fracoes
madssicas dos solutos oxigenados (1-heptanol, propanona, 2-butanona ou 2-heptanona) (w1) as
fracdes madssicas de n-tetradecano. Assim, as Equagdes 31 a 44, organizadas nas Tabelas 10 a
13, representam respectivamente os sistemas (1-heptanol, propanona, 2-butanona ou 2-
heptanona) + GVL + n-tetradecano. Essas equacoes, e os ajustes calculados a partir delas, foram
alcancgados utilizando o programa Statistica® v.8. Nas expressoes, o subscrito E indica as
fracdes calculadas da curva binodal que representam a fase extrato (rica no solvente GVL) e o

subscrito R, por sua vez, indica a fase rafinado (rica em n-tetradecano).

Tabela 10. Equacdes utilizadas para modelar os dados de massa especifica e fracdes massicas da curva binodal do
sistema 1-heptanol + GVL + n-tetradecano.

Dados da curva binodal Equacoes para modelagem dos dados
utilizados experimentais
Ambos lados p(ws3) =0,79 —a*In(b *w3?73> + axws)  (31)
Lado rico em GVL wig(Wsg) = ¢ — d * exp(c * wyp” %) (32)
Lado rico em tetradecano wigr(wsg) = e — f xexp(e * wi;?gz%) (33)
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Tabela 11. Equacdes utilizadas para modelar os dados de massa especifica e fragdes mdssicas da curva binodal
do sistema propanona + GVL + n-tetradecano.

Dados da curva binodal Equacoes para modelagem dos dados experimentais

utilizados
Lado rico em GVL p(wsg) = 0,09 —a = In(a * wyg%73% —axwyp)  (34)
Lado rico em n-tetradecano p(wsg) = 0,35 — b = In(c * w3980 — b x wyp) (35)
Lado rico em GVL wig(wsg) = d — e * exp(d * wy2°° — wyp) (36)
Lado rico em n-tetradecano  w,; z(w3z) = f — g * exp(f * wap ") (37)

Tabela 12. Equacgdes utilizadas para modelar os dados de massa especifica e fragcdes méssicas da curva binodal do
sistema 2-butanona + GVL + n-tetradecano.

Dados da curva binodal Equacoes para modelagem dos dados experimentais

utilizados
Lado rico em GVL p(wsg) = 0,8 —a *In(b * w38 + a x wyp) (38)
Lado rico em n-tetradecano  p(wzg) = 0,8 — ¢ * In(d * w3g%2%%° + ¢ x wyy) (39)
Lado rico em GVL wig(Wsg) = e — f * exp(e * wy, %) (40)
Lado rico em n-tetradecano  w; (w3z) = g — h * exp(g * wor°°%) (41)

Tabela 13. Equagdes utilizadas para modelar os dados de massa especifica e fragcdes méssicas da curva binodal do
sistema 2-heptanona + GVL + n-tetradecano.

Dados da curva binodal Equacoes para modelagem dos dados experimentais

utilizados
Ambos lados p(w3) = 0,7 —a xIn(b * w322%90 4 g x w;) (42)
Lado rico em GVL wip(Wsp) = ¢ — d * exp(c * w2 %) 43)
Lado rico em n-tetradecano  w, (wsg) = e — f * exp(e * way, °°0) (44)

Para a regressdo dos parametros e obtencdo das suas incertezas também o software
Statistica® v.8 foi utilizado. Os valores estdo representados na Tabela 14. O método utilizado
para as regressoes foi o de minimos quadrados e o método de estimativa foi de Levenberg-

Marquardt.
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Tabela 14. Valores dos pardmetros regredidos e suas incertezas (em parénteses) utilizando as Equacdes 31 a 44
dos sistemas: soluto oxigenado (1-heptanol, propanona, 2-butanona ou 2-heptanona) + GVL + n-tetradecano. As
colunas representam o soluto oxigenado de cada sistema e seus paradmetros obtidos a partir do software Statistica®

v.8.
Parametro 1-Heptanol Propanona 2-Butanona 2-Heptanona
a 0,0336 (0,0001) 0,1889 (0,0002) 0,0873 (0,0001)  0,04861 (0,00009)
b 2,27 (0,04) 0,05841 (0,00005) 1,501 (0,006) 0,253 (0,003)
c -0,0839 (0,0007)  0,05927 (0,00006)  0,0709 (0,0006) 0,978 (0,004)
d -0,473 (0,004) 1,507 (0,005) 1,699 (0,007) 0,2067 (0,0003)
e -0,505 (0,001) 0,1677 (0,0005) -0,0080 (0,0002) -0,520 (0,002)
f -0,813 (0,002) -0,7278 (0,0007) -0,456 (0,005) -0,857 (0,003)
g - -1,471 (0,001) 0,932 (0,003) -
h - - 0,3707 (0,0006) -

Por fim, os coeficientes de determinacdo (R?) foram reportados, sendo que estes indicam

a qualidade do ajuste dos dados experimentais aos modelos mateméticos e estdo expressos na

Tabela 15.

Tabela 15. Coeficientes de determinagdo (R?) calculados a partir do software Statistica® v.8 para os modelos
matematicos das Equagdes 31 a 44.

Equacio R?

31 0,9997
32 0,9995
33 0,9999
34 0,9991
35 0,9988
36 0,9997
37 0,9999
38 0,9992
39 0,9993
40 0,9988
41 0,9998
42 0,9999
43 0,9994
44 0,9998
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Analisando-se os dados da Tabela 15, percebe-se que os modelos mateméticos
apresentados nas Equagdes 31 a 44 se adequaram muito bem aos dados experimentais, sendo a
maioria dos coeficientes de determinagdo acima de 0,9990. Assim, as equacdes apresentadas
nessa secao serviram de base para a quantificagdo das fases extrato e rafinado, cujas origens

sdo de pontos experimentais feitos dentro da regido bifésica.

5.1.3. Quantificacao das fases a partir do método indireto e avaliacao das

propriedades fisicas

Dispondo das equagdes que correlacionam as massas especificas as fracdes mdssicas de n-
tetradecano e por sua vez, de equagdes que permitam obter a fracOes massicas dos solutos
oxigenados a partir das composicdes do diluente, pdde-se quantificar as fases produzidas a
partir de pontos situados dentro da regido bifdsica. Em processos de extragcao liquido-liquido,
esses pontos sdo conhecidos como pontos de mistura. Os pontos de mistura de cada sistema
estdo listados nas Tabelas C.1 a C.4 do Apéndice C. Nessas tabelas, também estdo listadas as
composi¢oes, calculadas com base nas Equacdes 31 a 44, das fases extrato e rafinado para cada

ponto de mistura feito, bem como as incertezas calculadas.

As Figuras 7 a 10 foram construidas visando a comparagdo das massas especificas
experimentais e as calculadas a partir dos modelos matematicos. Também foram comparadas
as fracdes massicas experimentais dos solutos oxigenados (w1) e as obtidas a partir dos modelos.
Os pontos experimentais de referéncia para a constru¢do desses graficos corresponderam aos
dados de pontos da curva binodal, porque ha certeza das fragdes méssicas desses pontos, e como
consequéncia, tem-se bons indicativos da efici€ncia dos modelos matematicos no cédlculo das
composi¢des das fases. As composicoes das fases extrato e rafinado calculadas também foram
plotadas nesses gréaficos, para analisar se estas estavam dentro das curvas previstas pelos

modelos.
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Figura 7. Gréafico fragdo massica de n-tetradecano (ws3) vs. massa especifica para a curva binodal (m), para as
linhas de amarracdo (O0) e para o modelo (linha tracejada). Dados utilizados correspondentes ao lado da curva
binodal rico em n-tetradecano. Sistema 1-heptanol + GVL + n-tetradecano.
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Figura 9. Griéfico fracdo massica de n-tetradecano (w3) vs. massa especifica para para a curva binodal (m), para as
linhas de amarracdo (O0) e para o modelo (linha tracejada). Dados utilizados correspondentes ao lado da curva
binodal rico em GVL. Sistema 1-heptanol + GVL + n-tetradecano.
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rico em GVL. Sistema 1-heptanol + GVL + n-tetradecano.
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Analisando os gréficos das Figuras 7 a 10 para o sistema 1-heptanol, além das Figuras
D.1 a D.12 do Apéndice D que representam o restante dos sistemas, € indiscutivel a eficiéncia
do método indireto (OLIVEIRA; AZNAR, 2010) na utilizagdo de propriedades fisicas para
quantificar as fases produzidas. Essa conclusdo pode ser feita uma vez que os pontos dos
grificos estdo baseados nas fragdes mdssicas experimentais da curva binodal. Assim, a
utilizacdo do método indireto, com aplicacio de modelagem matemdtica aos dados, foi
justificada pelas figuras. Ademais, os graficos fornecem visualmente outro indicio de que os
modelos desenvolvidos na parte de modelagem matemdtica sdo muito bons para os sistemas em

questdo, também pela proximidade dos dados experimentais aos modelados.

A grande vantagem da utilizacdo do método indireto € que requer equipamentos mais
simples, de mais facil acesso e operagdo, que por exemplo, a cromatografia ou outros métodos
de quantificacdo direta. Outra vantagem, € que a operacdo de, por exemplo, um densimetro
pode ser substancialmente mais barata, ndo precisando de reagentes muito caros para a aferi¢ao.
Portanto, os métodos indiretos de quantificacdo de fases sdo ferramentas valiosas para a
quantificacdo do equilibrio de fases quando o sistema permite tal utilizacao, ou seja, quando
possui compostos com propriedades fisicas ndo muito proximas. Sendo este caso da GVL e n-
tetradecano, que possuem massas especificas distintas (1,04905 e 0,75908 g/cm?,

respectivamente).

5.1.4. Qualidade dos dados experimentais

Para verificar a qualidade dos dados de equilibrio de fases de pontos experimentais dentro
da regido bifésica, foram utilizados os testes de qualidade de Hand (1930), Othmer e Tobias
(1942) e o teste da distancia (h) do ponto de mistura a linha de amarracdo, aplicando conceitos
de geometria analitica de Anton e Rorres (2005). As constantes e os coeficientes de
determinagdo estdo expressos na Tabela 16, enquanto os valores de i estdo organizados na

Tabela 17.
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Tabela 16. Pardmetros e coeficientes de determinacdo dos testes de qualidade de Hand (1930) e Othmer-Tobias
(1942) para os sistemas (1-heptanol, propanona, 2-butanona ou 2-heptanona) + GVL + n-tetradecano.

Soluto Hand Othmer-Tobias

kn Cu R? kor Cor R?
1-Heptanol 0,4590 -0,1235 0,9990 0,6748 0,1062 0,9990
Propanona 0,7207 0,397 0,9960 1,1194 0,7580 0,9718
2-Butanona 1,932 1,8371 0,8779 2,1103 1,7611 0,8801

2-Heptanona 1,1815 0,5384 0,9735 1,2625 0,4905 0,9764

Tabela 17. Distincia & calculada pela metodologia de Anton e Rorres (2005) para cada linha de amarracdo gerada.

Soluto Linhas de amarracao h
1-Heptanol 1 0,0009
2 0,0029
3 0,0001
4 0,0021
5 0,0008
6 0,0010
Propanona 1 0,0050
2 0,0050
3 0,0050
4 0,0046
5 0,0050
6 0,0007
2-Butanona 1 0,0040
2 0,0027
3 0,0070
4 0,0090
5 0,0090
6 0,0070
7 0,0055
2-Heptanona 1 0,0050
2 0,0008
3 0,0050
4 0,0050
5 0,0050
6 0,0039
7 0,0050
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Pela andlise da Tabela 16, nota-se que os coeficientes de determinagdo, tanto para o teste
de Hand quanto para o de Othmer-Tobias, sdo bastante satisfatérios, sendo 0,8779 o menor
valor encontrado e 75% dos valores s@ao maiores que 0,9. Adicionalmente, as distancias h
enunciadas na Tabela 17 estdo todas na terceira casa decimal. Assim, a distancia do ponto de

mistura a linha de amarracdo € bastante pequena, conforme é desejado.

No processo de otimizacdo, usado para calcular a composi¢ao das fases a partir da
ferramenta Solver do software Excel®, a restri¢do imposta para a distancia foi de £<0,005 para
todos os solutos, com excecdo da 2-butanona, sendo que neste sistema especifico a restricdao
aplicada foi de /£<0,009. E importante ressaltar, que embora essas distncias tenham sido
aplicadas como restri¢do, a maior parte delas (58 %) foi menor que a restri¢do aplicada. Essas
caracteristicas, somadas as outras apresentadas, reforcam a qualidade dos dados de equilibrio

de fases obtidos neste trabalho.

5.1.5. Seletividades e coeficientes de distribuicao calculados

A partir dos dados experimentais das composicoes das fases calculados, foram calculadas
as seletividades para cada sistema e suas incertezas. As equagdes utilizadas para o calculo das
incertezas das seletividades e dos coeficientes de particdo foram as descritas no trabalho de
May (2016). Os dados calculados relativos aos coeficientes de distribuicao (k;) e seletividades

(Si/) estao mostrados nas Tabelas 18 a 21.

Tabela 18. Seletividades e coeficientes de distribui¢do para cada linha de amarra¢do (LA) do sistema 1-heptanol
(1) +GVL (2) + n-tetradecano (3) a25 °C e 1 atm.

LA ki u (ki) ks u (k3) Si3 u (Sis3)
1 125 1560 0,027 0,001 4699 12
2 8 4 0,035 0,001 235,1 0,5
3 4,5 0,8 0,048 0,001 92,6 0,2
4 3,2 0,3 0,062 0,001 51,7 0,1
5 2,7 0,2 0,078 0,001 34,48 0,07
6 2,2 0,1 0,099 0,001 22,10 0,05
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Tabela 19. Seletividades e coeficientes de distribui¢io para cada linha de amarragdo (LA) do sistema propanona

(1) +GVL (2) + n-tetradecano (3) a25 °Ce 1 atm.

LA ki u (ki) k3 u (k3) Su3 u (Si3)
1 6,2 0,9 0,027 0 2414 0,1
2 5 2 0,031 0 175,7 0,3
3 4,8 0,5 0,038 0 124,6 0,1
4 11 13 0,021 0 543 1
5 3,6 0,1 0,056 0 63,29 0,03
6 2,77 0,08 0,066 0 42,05 0,03

Tabela 20. Seletividades e coeficientes de distribui¢do para cada linha de amarracdo (LA) do sistema 2-butanona

(1) +GVL (2) + n-tetradecano (3) a 25 °C e 1 atm.

LA ki u (ki) k3 u (k3) Su3 u (Si3)
1 3,3 0,3 0,041 0 79,9 0,1
2 2,2 0,3 0,029 0 76,8 0,1
3 43 0,4 0,055 0 77,17 0,09
4 4.9 0,4 0,073 0 67,08 0,08
5 5 0,4 0,094 0,001 52,95 0,08
6 3,8 0,2 0,122 0,001 31,06 0,04
7 3,9 0,4 0,048 0 82,14 0,09

Tabela 21. Seletividades e coeficientes de distribui¢do para cada linha de amarragdo (LA) do sistema 2-heptanona

(1) +GVL (2) + n-tetradecano (3) a25 °C e 1 atm.

LA ki u (ki) k3 u (k3) Su3 u (Si3)

1 2,048 0,282 0,030 0 68, 2 0,1

2 2,163 0,169 0,047 0 46,14 0,08
3 1,988 0,099 0,073 0,001 27,13 0,05
4 1,528 0,335 0,023 0 65,8 0,2

5 1,879 0,179 0,038 0 49,77 0,09
6 2,218 0,144 0,060 0,001 37,76 0,06
7 1,837 0,073 0,093 0,001 19,77 0,04
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Os valores dos coeficientes de distribuicdo obtidos para todos os sistemas foram todos
acima de 1, indicando a maior afinidade dos solutos pela fase extrato, rica em GVL. Esse
comportamento € desejado, visto que se trata da aplicacdo desse solvente verde em processos
de extragdo liquido-liquido. A Figura 11 foi construida de forma a analisar a relacao entre os

coeficientes de distribuic@o e o tamanho da cadeia carbdnica.
Figura 11. Comparacdo da distribuicdo do soluto entre a fase rica em n-tetradecano (I) e a fase rica em GVL (II)

a 25 °C. Neste trabalho: 1-heptanol (0), propanona( A ), 2-butanone (m) e 2-heptanona (©0); Corréa et al. (2019b):
4cido butanoico (x), acido hexanoico (@), miristato de metila (A).
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Pela andlise da Figura 11, a particdo dos solutos nas fases € claramente afetada pela
polaridade dos compostos oxigenados, sendo essa propriedade dependente do comprimento de
sua cadeia de carbono e do grupo oxigenado presente. De fato, os resultados mostram que a
afinidade dos solventes para a fase rica em GVL reduz a medida que a cadeia apolar é
aumentada. Entretanto, a 2-butanona em altas concentragdes apresenta comportamento
inesperado, o que sugere que a afinidade desse componente pela fase rica em GVL € mais forte
do que a afinidade da propanona pela mesma fase. Esse resultado inesperado pode advir das
incertezas dos coeficientes de particdo calculados para pontos de mistura com maior
concentracdo de soluto oxigenado. No entanto, os resultados em concentra¢cdes mais baixas,

sendo estes mais significativos para a modelagem termodindmica de processos de extracdo
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liquido-liquido, sdo fisicamente consistentes. Dessa maneira, o desvio apresentado

possivelmente ndo apresentou efeito prejudicial aos parametros resultantes.

Ademais, como os valores de seletividade sdo altos para todos os solutos, foi confirmado
que o solvente possui grande potencial para a aplicacdo estudada, o processo de separacdo de
solutos oxigenados resultantes da sintese de Fischer-Tropsh. De fato, quanto maior a
seletividade, menor € a quantidade de solvente e estdgios necessdrios no projeto de uma coluna
de extracdo liquido-liquido. Posta a importincia desse parametro, foi construido o grafico da

Figura 12, para a comparagdo das seletividades entre os diferentes solutos estudados.
Figura 12. Seletividades calculadas para os sistemas 1-heptanol (O), propanona (A), 2-butanona (m) ou 2-

heptanona (o) + GVL +n-tetradecano como func¢do da fragdo méssica de soluto (w1) na mistura inicial que gerou
as fases extrato e rafinado. Dados dos sistemas a 25 °C e 1 atm.

250 v T A v T v T T T T T T T T
O
200 -
i A i
o 150 .
T
=
= 1 A J
=
S 100- i
% )
I ™ u . |
o ©O u A
_ | ]
50 o K i
B | |
il 8 5 4
! T v T L T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Fracdo massica de soluto (g/g)

Analisando-se o grafico da Figura 12, observa-se que ha uma correlagdo entre o tamanho
da cadeia e a seletividade das cetonas, corroborando os resultados obtidos da anélise da Figura
11 (coeficientes de parti¢do). Assim, quanto menor a cadeia do composto oxigenado maior foi
a seletividade, indicando uma tendéncia maior do soluto estar presente na fase extrato, contendo
GVL. Ademais, quanto menor a fracdo méssica do soluto, maior a seletividade obtida. De fato,
os resultados obtidos sdo fundamentados na polaridade dos compostos e sdao esperados. Como

a propanona € o composto estudado que possui menor cadeia apolar, espera-se que as suas
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moléculas apresentem a maior polaridade em comparacdo com os outros compostos. A GVL,
por ser um composto altamente polar, tem maior afinidade por compostos semelhantes, ou seja,
mais polares. Assim, entre as cetonas, a seletividade cresce na seguinte ordem 2-heptanona<2-
butanona<propanona. A maior seletividade da propanona é interessante para a aplicagdo
estudada, visto que dentre os compostos presentes na fase organica parte significativa (10%) é

propanona (KLERK, 2008a).

Ja para compostos de mesmo tamanho da cadeia apolar, como é o caso do 1-heptanol e
da 2-heptanona, observou-se que ambos apresentam seletividades semelhantes, principalmente
para valores maiores de fragdo mdssica de soluto (wi). A diferenca entre os dois € mais
pronunciada para baixas concentragdes do soluto, sendo que nessa regido especifica do gréfico,
o I-heptanol proporcionou seletividades maiores. Assim, com base na similaridade das
moléculas em termos de tamanho da cadeia apolar e através da similaridade das seletividades
calculadas, pode-se inferir que esses compostos possuem polaridades semelhantes, sendo

atraidos para a fase extrato de forma similar.

Outra conclusdo que pode ser extraida do grafico da Figura 12 € que a seletividade
decresce a medida que a fracdo madssica de soluto na mistura inicial cresce. No caso de
processos de extracao liquido-liquido esse resultado € uma caracteristica positiva, visto que
normalmente esses processos sdo empregados quando had baixa concentracdo de soluto no

diluente.

5.1.6. Modelagem termodinamica dos dados de equilibrio de fases

A modelagem termodinamica dos dados experimentais de equilibrio foi feita utilizando os
modelos NRTL e UNIQUAC, e o ajuste desses modelos pode ser visualizado nas Figuras 13 a
16. Esses modelos sdo amplamente aplicados em equilibrio liquido-liquido e conseguem
descrever muito bem sistemas altamente ndo ideais, como € o caso do equilibrio liquido-liquido

de fases.
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Figura 13. Diagrama terndrio para o sistema 1-heptanol + GVL + n-tetradecano em fragdo molar. Pontos
experimentais (0) da curva binodal determinados pelo método do ponto de névoa; pontos experimentais e
respectivas linhas de amarracdo geradas a partir de pontos de mistura na regido bifdsica (e); pontos
correspondentes ao modelo NRTL ( A) e suas respectivas linhas de amarrag¢do; pontos correspondentes ao modelo
UNIQUAC (A) e suas respectivas linhas de amarragao.

Figura 14. Diagrama terndrio para o sistema propanona + GVL + n-tetradecano em fracdo molar. Pontos
experimentais (0) da curva binodal determinados pelo método do ponto de névoa; pontos experimentais e
respectivas linhas de amarragdo geradas a partir de pontos de mistura na regido bifdsica (e); pontos
correspondentes ao modelo NRTL (A ) e suas respectivas linhas de amarragéo; pontos correspondentes ao modelo
UNIQUAC (A) e suas respectivas linhas de amarrag@o.
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Figura 125. Diagrama terndrio para o sistema 2-butanona + GVL + n-tetradecano em fragdo molar. Pontos
experimentais (0) da curva binodal determinados pelo método do ponto de névoa; pontos experimentais e
respectivas linhas de amarracdo geradas a partir de pontos de mistura na regido bifdsica (e); pontos
correspondentes ao modelo NRTL (A) e suas respectivas linhas de amarracdo; pontos correspondentes ao modelo
UNIQUAC (A) e suas respectivas linhas de amarragao.

Figura 16. Diagrama terndrio para o sistema 2-heptanona + GVL + n-tetradecano em fragdo molar. Pontos
experimentais (0) da curva binodal determinados pelo método do ponto de névoa; pontos experimentais e
respectivas linhas de amarragdo geradas a partir de pontos de mistura na regido bifdsica (e); pontos
correspondentes ao modelo NRTL (A ) e suas respectivas linhas de amarragéo; pontos correspondentes ao modelo
UNIQUAC (A) e suas respectivas linhas de amarrag@o.
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Com base nos desvios absolutos médios (DAM) para cada modelo mostrados nas Tabelas
22 a25 e pela andlise visual das Figuras 13 a 16, percebe-se que os modelos NRTL e UNIQUAC
se adequaram bem aos dados experimentais, com desvios globais inferiores a 0,95% e 1,8%,
respectivamente. Portanto, estes foram adequados para as misturas dos compostos utilizados no
projeto de mestrado, incrementando a extensa base de dados na literatura que confirmam o

sucesso dos modelos moleculares de contribui¢ao de grupos.

Tabela 22. Dados dos bindrios GVL + n-tetradecano para o modelo NRTL utilizados na modelagem
termodinamica e pertencentes ao trabalho de Cdrrea e colaboradores (2019b).

Compostoi Compostoj a;;j aj; b;j/K  bjj/K a; DAM (%)

GVL n-tetradecano  -0,54788 -6,0240 1206,0 24029 0,22 0,07

Tabela 23. Dados dos bindrios GVL + n-tetradecano para o modelo UNIQUAC utilizados na modelagem
termodindmica e pertencentes ao trabalho de Correa e colaboradores (2019b).

Compostoi  Composto j Cij Cji di/K dj/K DAM (%)

GVL n-tetradecano 0,26824  1,2498 -55,264 -787,73 0,07

Tabela 24. ParAmetros regredidos do modelo NRTL e desvios médios globais (DAM) para cada sistema.

Composto i Compostoj a;; a; b;/K bji;/K a; DAM (%)
0 24984  -170,824 10,3465 0,485

0 3832,8  0,464311 10,3633

0 -879,617 -25,2663 0,3 0,877

0 -714916 946,229 0,3

0 843,839 -220,398 0,22 0,933

0

0

0

GVL 1-Heptanol
N-tetradecano  1-Heptanol
GVL Propanona
N-tetradecano  Propanona
GVL 2-Butanona
385,995 503,432 0,5

727,546  -402,252 0,3 0,487
-254,076  1051,92 0,3

N-tetradecano 2-Butanona

GVL 2-Heptanona

o O O o o o o o

N-tetradecano  2-Heptanona
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Tabela 25. Parametros regredidos do modelo UNIQUAC e desvios médios globais (DAM) para cada sistema.

Composto i Composto j Cij Cji dij/K d;ij/K  DAM (%)
GVL 1-Heptanol 0 0 -132,628 83,573 1,796
N-tetradecano  1-Heptanol 0 0 -151,301 63

GVL Propanona 0 0 60,0267 131,776 0,793
N-tetradecano  Propanona 0 0 30,0267 -150,454

GVL 2-Butanona 0 0 -217,687 58,363 1,3
N-tetradecano  2-Butanona 0 0 -221,614 13,8682

GVL 2-Heptanona 0 0 -132,628 83,573 0,921
N-tetradecano  2-Heptanona 0 0 -151,301 93,6598

Com base nos resultados, € nitida a melhor eficiéncia do modelo NRTL, em contraste com
o modelo UNIQUAC, para os sistemas estudados nesta dissertacdo de mestrado. Sendo assim,
os parametros resultantes do modelo NRTL sdo melhores para descrever o equilibrio liquido-
liquido dos sistemas propostos nesse trabalho. Esse resultado pode advir do fato de que o
modelo NRTL apresenta um parametro a mais que o modelo UNIQUAC, o parametro de néo-
aleatoriedade. Assim, possivelmente esse parametro permitiu melhor refinamento da

modelagem e tratamento dos dados experimentais.

Embora ndo sejam preditivos e necessitarem de dados experimentais para a regressao dos
seus parametros, os modelos NRTL e UNIQUAC forneceram desvios baixos. Por esse motivo,
esses modelos ainda s@o muito aplicados atualmente, possuindo uma grande importancia para
os meios industrial e académico. Assim, enquanto os métodos preditivos estdo se
desenvolvendo e avangcando com vdrios estudiosos da drea de Termodinamica dedicados ao
aprimoramento destes, hd muito o que ser obtido em termos de exatidao preditiva para uma
grande gama de compostos. Assim, até o presente momento, os modelos moleculares sdo
ferramentas consolidadas e fornecem excelentes resultados, conforme os resultados enunciados

neste trabalho demonstram.
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6. CONCLUSAO

Foram construidos quatro diagramas de equilibrio liquido-liquido de fases para os sistemas
soluto oxigenado (1-heptanol, propanona, 2-butanona ou 2-heptanona) + GVL +n-tetradecano,
a 25 °C e 1 atm, utilizando o método de quantificacdo indireta. Observou-se, a partir desses
diagramas, que o tamanho da regido bifdsica estd diretamente atrelado ao tamanho da cadeia
apolar do soluto oxigenado, crescendo na seguinte ordem 1-heptanol < 2-heptanona < 2-
butanona < propanona. Quanto a seletividade do solvente, os maiores valores encontrados
foram para o sistema propanona + GVL +n-tetradecano. Devido a propanona ser o composto
mais polar dentre os estudados, esta possui maior afinidade com a fase extrato, rica em GVL.
De forma geral, os ajustes ao modelo NRTL foi bem-sucedido, com o maior desvio médio
global encontrado de 0,933 % para o modelo NRTL e 1,796 % para o UNIQUAC. Quanto aos
métodos preditivos, ainda sdo necessdrios parametros adequados para representar
adequadamente a molécula de GVL, especificamente o grupo lactona. Por esse motivo, no
presente projeto ndo foram utilizados os métodos UNIFAC e suas variacOes para a realizagdao
das predicdes. Espera-se que os dados obtidos contribuam para o projeto de processos de
extracdo liquido-liquido utilizando o solvente verde GVL para separacdo de compostos

oxigenados de uma corrente de Fischer-Tropsch.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, recomenda-se:

e Aregressdo de parametros para a gama-valerolactona utilizando o método UNIFAC
e assim, poder aplicar esse método para a realizacdo de predi¢des;

e O estudo da interacdo de outros compostos oxigenados, de fungdes organicas
distintas das trabalhadas nesse projeto, como por exemplo, aldeidos com o solvente

GVL.
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APENDICES

Apéndice A — Calculo das incertezas das composicoes das fases extrato e rafinado

O método de propagacio de erros consiste em se obter uma fun¢do geral ¥ que

relaciona varidveis independentes (x;) na forma da Equagdo A.1.
y = Llj(xliXZ' X3, ey xn) (Al)

Obtendo-se essa fun¢do genérica, a incerteza combinada da varidvel y pode ser calculada

a partir da Equacao A.2.

v

u (y) = JZ?; () wz (A2)

Tomando-se como por exemplo as equacdes obtidas na modelagem matemética dos
dados experimentais da 2-butanona, tem-se a Equacao 38 para o lado rico em GVL, que pode

ser expressa para o cdlculo da incerteza na forma da Equacdo A.3.
Y =p-—08+ax*log(b*wss°8%0 + gxwy:) =0 (A.3)

Assim, para o cédlculo das incertezas € preciso calcular as derivadas para aplicacdo na

Equacdo A.2. Derivando-se a equagdo A.3, obtém-se as Equacdes A.4 a A.6.

Owzg _ —bwzg®®—aswsg (A4)
ap 0,8xabwzg~%2+a ’
owzg —In(bw3g%8+aswsg)(bwel +aswsg)—arwsg (A.5)
da O,8abw3_£‘2+a2 ’
OwW3g _ -w3g%8
= = (A.6)
db 0,8bw,p""+a

Em seguida, substituiram-se os parametros regredidos a, b e os valores das fracdes
madssicas de n-tetradecano calculadas da fase extrato (wsg) nas Equagdes A.4, A.5 e A.6. Logo
apos, os valores das derivadas parciais resultantes foram substituidos na Equagdo A.2,
juntamente com os desvios das massas especificas experimentais e as incertezas dos parametros
fornecidas pelo programa Statistica ® v.8, obtendo-se as incertezas da varidveis wig. O mesmo
procedimento € feito para a Equagao 39 para o célculo das incertezas de w3 da fase rafinado
(wsr). Como a forma das Equacdes 38 e 39 € similar, tem-se derivadas parciais semelhantes,

distinguindo-se apenas nos valores das constantes e parametros.
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Para o célculo das incertezas das fracdes madssicas de 2-butanona (w;) 0 mesmo
procedimento explanado anteriormente € feito, resultando nas Equacdes A.7, A.8 e A.9 para a

fase extrato.

MWL — 1,49efwss~2*exp (e * wi %) (A7)
6w3E
d - _
% =1—f*exp(e*w; *Hw; "’ (A.8)
a _
alfl = exp (e * wy 149y (A.9)

Da mesma maneira, substitui-se as derivadas parciais calculadas e os erros dos
parametros na Equacdo A.2 para o cdlculo das incertezas das varidveis wig. Como as Equacdes
40 e 41 sao similares, as derivadas parciais vao seguir a mesma forma, mudando-se apenas os
parametros e seus respectivos erros. Como a fracdo massica de GVL (w2) = 1-ws-wy, a incerteza

de w2 € calculada a partir das Equacdes A.10 e A.11.

Wz _ Wz 4 (A.10)

0W3 an

uc(wy) = uc2(ws) + uc2(wy) (A.11)

O cdlculo das incertezas para os outros sistemas € andlogo aos apresentados para a 2-

butanona.
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Tabela B.1 — Propriedades fisicas massa especifica (p) e indice de refragdo (np) medidas das fases para o sistema 1-heptanol (1) + GVL (2) + n-tetradecano (3) a temperatura

de 25 °C e pressao de 1 atm.*

Pontos de mistura

Fase rica em GVL (extrato)

Fase rica em n-tetradecano (rafinado)

wi w2 w3 p u(p) np u(np) p u(p) np u(np)
(g.cm3)  (10°.g.cm™) (.10% (.10°.g.cm™) (.10%
0,0249 04502 0,5249 1,02247 99 1,4300 0 0,76355 4 1,4266 1
0,0490 0,4507 0,5003 1,01199 10 1,4293 0 0,76510 2 1,4264 0
0,0758 0,4486 0,4756 0,99864 2 1,4288 0 0,76740 4 1,4262 0
0,1005 0,4497 0,4499 0,98715 4 1,4283 0 0,77011 3 1,4227 57
0,1247 0,4517 0,4235 0,97705 2 1,4278 0 0,77279 5 1,4260 1
0,1502 0,4501 0,3997 0,96535 7 1,4275 1 0,77673 5 1,4257 0

*Incerteza das variaveis: u(T) = 0,05 °C; u (p) = 0,005 atm; u(w;) = 0,0001.
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Tabela B.2 — Propriedades fisicas massa especifica (p) e indice de refracdo (np) medidas das fases para o sistema propanona (1) + GVL (2) + n-tetradecano (3) a temperatura
de 25 °C e pressao de 1 atm.*

Pontos de mistura Fase rica em GVL (extrato) Fase rica em n-tetradecano (rafinado)

wi w2 w3 P u(p) no u(np) P u(p) no u(np)

(g.cm™®)  (.10°.g.cm™) (.10% (.10°.g.cm™) (.10%
0,0633 00,4498 04869 1,00564 5 1,4220 2 0,76259 1 1,4259 1
0,0999 04501 0,4500 0,98826 8 1,4180 5 0,76297 5 1,4250 1
0,1503 0,4489 0,4009 0,96684 3 1,4126 3 0,76265 3 1,4251 1
0,0198 04506 0,5296 1,02887 1 1,4278 1 0,76234 2 1,4264 1
0,2499 0,4500 0,3001 0,93377 2 1,4043 3 0,76344 1 1,4229 2
0,3000 04509 0,2492 0,92264 2 1,4016 4 0,76329 3 1,4228 1

*Incerteza das variaveis: u(T) = 0,05 °C; u (p) = 0,005 atm; u(w;) = 0,0001.
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Tabela B.3 — Propriedades fisicas massa especifica (p) e indice de refragdo (np) medidas das fases para o sistema 2-butanona (1) + GVL (2) + n-tetradecano (3) a temperatura
de 25 °C e pressao de 1 atm.*

Pontos de mistura Fase rica em GVL (extrato) Fase rica em n-tetradecano (rafinado)

wi w2 w3 P u(p) np u(np) P u(p) no u(np)

(g.cm™®)  (.10°.g.cm™) (.10% (.10°.g.cm™) (.10%
0,0996 04505 0,4499  0,99043 13 1,4215 1 0,76487 1 1,4246 0
0,0501 0,4500 0,4998 1,01395 | 1,4258 0 0,76354 1 1,4257 1
0,1487 0,4493 0,4020 0,96939 2 1,4181 1 0,76604 1 1,4237 1
0,2001 0,4500 0,3499  0,94963 7 1,4148 1 0,76701 3 1,4230 1
0,2498 0,4499 0,3004 0,93287 4 1,4122 1 0,76730 30 1,4222 1
0,2998 0,4495 0,2507 0,91805 3 1,4102 2 0,77009 2 1,4209 1
0,1250 0,4492 0,4257 097917 3 1,4197 1 0,76507 4 1,4241 1

*Incerteza das variaveis: u(T) = 0,05 °C; u (p) = 0,005 atm; u(w;) = 0,0001.
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Tabela B.4 — Propriedades fisicas massa especifica (p) e indice de refracdio (np) medidas das fases para o sistema 2-heptanona (1) + GVL (2) + n-tetradecano (3) a temperatura
de 25 °C e pressao de 1 atm.*

Pontos de mistura Fase rica em GVL (extrato) Fase rica em n-tetradecano (rafinado)

wi w2 w3 P u(p) no u(np) P u(p) no u(np)

(g.cm™®)  (.10°.g.cm™) (.10% (.10°.g.cm™) (.10%
0,0499 0,4496 0,5005 1,01718 13 1,4288 0 0,76505 1 1,4258 1
0,1000 0,4499 0,4501  0,99555 | 1,4268 0 0,76853 1 1,4250 0
0,1500 0,4505 0,3995 0,97388 2 1,4251 0 0,77268 1 1,4242 1
0,0250 0,4498 0,5252 1,02946 7 1,4298 0 0,76356 3 1,4263 1
0,0750 04497 04753  1,00645 4 1,4278 0 0,76816 30 1,4255 0
0,1249 04501 0,4250 0,98400 3 1,4261 0 0,77024 2 1,4246 0
0,1749 04502 0,3749 0,96305 3 1,4244 0 0,77502 4 1,4246 0

*Incerteza das variaveis: u(T) = 0,05 °C; u (p) = 0,005 atm; u(w;) = 0,0001.
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Tabela C.1 - Composicdes calculadas pelo método de quantificagdo indireta para o sistema 1-heptanol (1) + GVL (2) + n-tetradecano (3) a temperatura de 25 °C e pressdo de

1 atm.*

Pontos de mistura

Fase rica em GVL (extrato)

Fase rica em n-tetradecano (rafinado)

wi

w2

w3

wi

u(wi)

w2

u(wz)

w3

u(ws)

Wi

u(wi)

w2

u(wz)

w3

u(ws)

0,0249
0,0490
0,0758
0,1005
0,1247
0,1502

0,4502
0,4507
0,4486
0,4497
0,4517
0,4501

0,5249
0,5003
0,4756
0,4499
0,4235
0,3997

0,050
0,083
0,121
0,150
0,172
0,195

0,004
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003

0,924
0,883
0,834
0,793
0,759
0,721

0,004
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003

0,026
0,034
0,046
0,057
0,069
0,084

0,001
0,000
0,001
0,001
0,001
0,001

0,000
0,010
0,027
0,046
0,064
0,089

0,005
0,005
0,005
0,004
0,004
0,004

0,017
0,024
0,031
0,039
0,048
0,061

0,008
0,008
0,008
0,007
0,007
0,007

0,983
0,966
0,942
0,914
0,888
0,850

0,006
0,006
0,006
0,006
0,006
0,005

*Incerteza das variaveis: u(T) = 0,05 °C; u (p) = 0,005 atm; u(w;) = 0,0001.

Tabela C.2 - Composicdes calculadas pelo método de quantificacdo indireta para o sistema propanona (1) + GVL (2) + n-tetradecano (3) a temperatura de 25 °C e pressdo de

1 atm.*

Pontos de mistura

Fase rica em GVL (extrato)

Fase rica em n-tetradecano (rafinado)

wi

w2

w3

wi

u(wi)

w2

u(wz)

w3

u(ws)

Wi

u(wi)

w2

u(wz)

w3

u(ws)

0,0633
0,0999
0,1503
0,0198
0,2499
0,3000

0,4498
0,4501
0,4489
0,4506
0,4500
0,4509

0,4869
0,4500
0,4009
0,5296
0,3001
0,2492

0,116
0,166
0,228
0,047
0,323
0,356

0,007
0,007
0,006
0,008
0,005
0,005

0,859
0,805
0,736
0,933
0,627
0,588

0,007
0,007
0,006
0,008
0,005
0,005

0,025
0,029
0,036
0,020
0,050
0,056

0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,019
0,031
0,048
0,004
0,091
0,128

0,002
0,010
0,005
0,005
0,002
0,003

0,020
0,020
0,021
0,019
0,022
0,023

0,003
0,014
0,007
0,007
0,003
0,004

0,962
0,949
0,931
0,977
0,887
0,848

0,002
0,010
0,005
0,005
0,002
0,003

*Incerteza das varidveis: u(T) = 0,05 °C; u (p) = 0,005 atm; u(w;) = 0,0001.
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Tabela C.3 - Composicdes calculadas pelo método de quantificag@o indireta para o sistema 2-butanona (1) + GVL (2) + n-tetradecano (3) a temperatura de 25 °C e pressio de

1 atm.*

Pontos de mistura

Fase rica em GVL (extrato)

Fase rica em n-tetradecano (rafinado)

wi

w2

w3

wi

u(wi)

w2

u(wz)

w3

u(ws)

Wi

u(wi)

w2

u(wz)

w3

u(ws)

0,0996
0,0501
0,1487
0,2001
0,2498
0,2998
0,1250

0,4505
0,4500
0,4493
0,4500
0,4499
0,4495
0,4492

0,4499
0,4998
0,4020
0,3499
0,3004
0,2507
0,4257

0,152
0,073
0,224
0,282
0,325
0,355
0,192

0,005
0,004
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

0,810
0,899
0,725
0,651
0,590
0,539
0,764

0,005
0,004
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

0,038
0,027
0,051
0,067
0,085
0,106
0,045

0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,046
0,033
0,052
0,058
0,065
0,093
0,048

0,004
0,005
0,004
0,004
0,005
0,004
0,004

0,026
0,022
0,028
0,030
0,033
0,044
0,027

0,007
0,007
0,007
0,007
0,008
0,006
0,007

0,927
0,945
0,919
0,912
0,902
0,863
0,925

0,006
0,006
0,005
0,005
0,007
0,005
0,006

*Incerteza das variaveis: u(T) = 0,05 °C; u (p) = 0,005 atm; u(w;) = 0,0001.

Tabela C.4 - Composicdes calculadas pelo método de quantificagdo indireta para o sistema 2-heptanona (1) + GVL (2) + n-tetradecano (3) a temperatura de 25 °C e pressao

de 1 atm.*

Pontos de mistura

Fase rica em GVL (extrato)

Fase rica em n-tetradecano (rafinado)

W1

W2

w3

W1

u(wi)

W2

u(wz)

w3

u(ws)

Wi

u(wi)

W2

u(wz)

w3

u(ws)

0,0499
0,1000
0,1500
0,0250
0,0750
0,1249
0,1749

0,4496
0,4499
0,4505
0,4498
0,4497
0,4501
0,4502

0,5005
0,4501
0,3995
0,5252
0,4753
0,4250
0,3749

0,075
0,133
0,185
0,037
0,104
0,161
0,208

0,002
0,002
0,002
0,003
0,002
0,002
0,001

0,897
0,824
0,753
0,941
0,861
0,787
0,715

0,002
0,002
0,002
0,003
0,002
0,002
0,002

0,028
0,042
0,063
0,022
0,034
0,052
0,076

0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,001

0,036
0,062
0,093
0,024
0,056
0,073
0,113

0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,004

0,028
0,039
0,053
0,023
0,036
0,044
0,064

0,007
0,007
0,006
0,007
0,007
0,006
0,006

0,935
0,900
0,854
0,953
0,908
0,884
0,823

0,005
0,005
0,004
0,005
0,005
0,004
0,004

*Incerteza das varidveis: u(T) = 0,05 °C; u (p) = 0,005 atm; u(w;) = 0,0001.
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Apéndice D — Graficos que representam a modelagem matematica da massa especifica e

composicoes calculadas a partir dos modelos

Figura D.1. Grifico fracdo mdssica de n-tetradecano (ws) vs. massa especifica para a curva binodal (m), para as
linhas de amarrag@o (O0) e para o modelo (linha tracejada). Dados utilizados correspondentes ao lado da curva
binodal rico em n-tetradecano. Sistema propanona + GVL +n-tetradecano.
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linhas de amarracdo (O) e para o modelo (linha tracejada). Dados utilizados correspondentes ao lado da curva
binodal rico em n-tetradecano. Sistema propanona + GVL +n-tetradecano.
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Figura D.3. Grifico fragdo madssica de n-tetradecano (w3) vs. massa especifica para a curva binodal (m), para as
linhas de amarracdo (O0) e para o modelo (linha tracejada). Dados utilizados correspondentes ao lado da curva
binodal rico em GVL. Sistema propanona + GVL + n-tetradecano.
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Figura 13. Griéfico fracdo maéssica de n-tetradecano (ws) vs. fracdo madssica de propanona (w;) (m), para as linhas
de amarragdo (O) e para o modelo (linha tracejada). Dados utilizados correspondentes ao lado da curva binodal
rico em GVL. Sistema propanona + GVL + n-tetradecano.
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Figura D.5. Grifico fragdo madssica de n-tetradecano (w3) vs. massa especifica para a curva binodal (m), para as
linhas de amarracdo (O0) e para o modelo (linha tracejada). Dados utilizados correspondentes ao lado da curva
binodal rico em n-tetradecano. Sistema 2-butanona + GVL +n-tetradecano.
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Figura D.6. Gréfico fracdo mdssica de n-tetradecano (ws) vs. fragdo madssica de 2-butanona (w;) (m), para as
linhas de amarracdo (O) e para o modelo (linha tracejada). Dados utilizados correspondentes ao lado da curva
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binodal rico em n-tetradecano. Sistema 2-butanona + GVL +n-tetradecano.
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Figura D.7. Griéfico fracdo mdssica de n-tetradecano (ws3) vs. massa especifica (p) (m), para as linhas de
amarragdo (O) e para o modelo (linha tracejada). Dados utilizados correspondentes ao lado da curva binodal rico
em GVL. Sistema 2-butanona + GVL +n-tetradecano.
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Figura 14. Grifico fracdo méssica de n-tetradecano (w3) vs. fracdo massica de 2-butanona (w;) (m), para as linhas
de amarracdo (O) e para o modelo (linha tracejada). Dados utilizados correspondentes ao lado da curva binodal
rico em GVL. Sistema 2-butanona + GVL +n-tetradecano.
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Figura D.9. Grifico fragdo madssica de n-tetradecano (w3) vs. massa especifica para a curva binodal (m), para as
linhas de amarracdo (O0) e para o modelo (linha tracejada). Dados utilizados correspondentes ao lado da curva
binodal rico em n-tetradecano. Sistema 2-heptanona+ GVL +n-tetradecano.
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Figura 15. Gréfico fragdo massica de n-tetradecano (ws) vs. fragdo massica de 2-heptanona (w;) (m), para as linhas
de amarracdo (O) e para o modelo (linha tracejada). Dados utilizados correspondentes ao lado da curva binodal
rico em n-tetradecano. Sistema 2-heptanona + GVL +n-tetradecano.
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Figura D.11. Griéfico fragdo mdssica de n-tetradecano (w3) vs. massa especifica (p) (m), para as linhas de
amarragdo (O) e para o modelo (linha tracejada). Dados utilizados correspondentes ao lado da curva binodal rico
em GVL. Sistema 2-heptanona + GVL +n-tetradecano.
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Figura 16. Grafico fracdo massica de n-tetradecano (w3) vs. fracdo massica de 2-heptanona (w;) (m), para as linhas
de amarracdo (O) e para o modelo (linha tracejada). Dados utilizados correspondentes ao lado da curva binodal
rico em GVL. Sistema 2-heptanona + GVL +n-tetradecano.
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