UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA

AREA DE CONCENTRACAO

SISTEMAS DE PROCESSOS QUIMICOS E INFORMATICA

“Estudo Experimental e Modelagem do Volume em Excesso para
Sistemas do Tipo Agua / Alcanodiol / Liquido Iénico a Pressio Ambiente

e Temperatura de 298,15 K”

Dissertagao de Mestrado apresentada a Faculdade de Engenharia Quimica como parte dos

requisitos exigidos para a obtencao do titulo de Mestre em Engenharia Quimica.

Autor: Marcelo Rodrigues

Orientador: Artur Zaghini Francesconi

Campinas - Sdo Paulo

Maio 2011



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA E ARQUITETURA - BAE -
UNICAMP

Rodrigues, Marcelo

R618e Estudo experimental e modelagem do volume em
excesso para sistemas do tipo dgua / alcanodiol / liquido
i0nico a pressdo ambiente e temperatura de 298,15 K /
Marcelo Rodrigues. --Campinas, SP: [s.n.], 2011.

Orientador: Artur Zaghini Francesconi.
Dissertagao de Mestrado - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica.

1. Anélise volumétrica. 2. Agua. 3. Glicois. I.
Francesconi, Artur Zaghini. II. Universidade Estadual
de Campinas. Faculdade de Engenharia Quimica. III.
Titulo.

Titulo em Inglés: Experimental study and modeling of the excess volume
for systems of type water / alcanediol / ionic liquid at
ambient pressure and temperature of 298.15 K

Palavras-chave em Inglés: Volumetric analysis, Water, Glicols

Area de concentragdo: Sistemas de Processos Quimicos e Informatica

Titulagdo: Mestre em Engenharia Quimica

Banca examinadora: Ricardo Belchior Torres, Maria Alvina Kriahenbiihl

Data da defesa: 30-05-2011

Programa de Pés Graduagdo: Engenharia Quimica

il



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA

“Estudo Experimental e Modelagem do Volume em Excesso para Sistemas do Tipo

Agua / Alcanodiol / Liquido Idnico a Pressio Ambiente e Temperatura de 298,15 K”

Autor: Marcelo Rodrigues

Dissertacio defendida e aprovada em 30 de maio de 2011 pela banca examinadora

constituida pelos professores doutores:

L

%’O@A}Q———'——'
Prof. Dr. Artur Zaghini Francesconi — Orientador
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP)

=

/’—;’/.) / P
’L.-—""'—J_Jk—.-_) kel S —

Prof. Dr. Ricardo Belchior Torres
Centro Universitario FEI

[y
S N % ]
= I Y ”

Profa. Dra. Maria Alyina Krihenbiihl
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMPY

\ !

iii



Esta versao corresponde a redagdo final da Dissertacdo de Mestrado defendida por

Marcelo Rodrigues e aprovada pela comissao julgadora em 30 de maio de 2011.

/ - LY

Prof. Dr. Artur Zaghini Francesconi

iv



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus por todos os dias de minha vida e por todas as oportunidades que

me foram apresentadas.

A minha esposa Viviane, minha filha Thain4, meus pais, meus sogros, minhas
cunhadas e todas as outras pessoas da minha familia que sempre me apoiaram nos

momentos mais importantes de minha vida.

Aos meus amigos por estarem presentes nos melhores e nos piores momentos de

minha vida sempre me apoiando e me ajudando a continuar nessa estrada chamada vida.

Ao Professor Dr. Artur Zaghini Francesconi, que permitiu o desenvolvimento de

meu trabalho de mestrado. Agradeco a atenc¢do e a paciéncia durante meu mestrado.

Aos amigos que encontrei durante o tempo de desenvolvimento de minha pesquisa
e que me ajudaram a alcangar meus objetivos. Quero agradecer especialmente os amigos

Ricardo Figueiredo Checoni, Alessandro Cazonatto Galvao e Dimas H. L. Viola.

Ao CNPQ pelo auxilio financeiro para a minha pesquisa e a elabora¢do desta

dissertacao.



Resumo

Nesta dissertacdo foi estudado o comportamento do volume em excesso em
relacdo a composicdo de sistemas contendo agua, alcanodidis ¢ um liquido i6nico a
298,15 K. Os dados experimentais foram obtidos pelo método indireto utilizando-se a

densitometria por oscilacdo mecanica.

Os alcanodidis utilizados nos sistemas estudados foram o 1,2-etanodiol, o
1,2-propanodiol, 1,2-butanodiol e o 1,3-propanodiol. O liquido idnico utilizado para o
experimento foi o brometo de 1-butil-3-metilimidazélio. A fragdo molar do liquido i6nico

foi de 0,01 para todos os experimentos.

Os valores de V£ foram correlacionados utilizando-se um polindmio do tipo
Redlich-Kister. Os dados experimentais sem o liquido i6nico foram correlacionados pelo
modelo ERAS e PFP. Os dados experimentais do sistema agua / alcanodiol / liquido idnico
foram correlacionados utilizando-se o modelo ERAS e PFP modificados com a adi¢dao da

equacdo de Hepler relativo a um termo de efeito salino.
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Abstract

In this work it was studied the behavior of the excess volume in relation to
composition of systems with water, alkanediols and an ionic liquid at 298.15 K. The
experimental data were acquired from an indirect method by means of vibrating-tube

densimeter (Anton Paar, DMA 55).

Alkanediols used in this work were 1,2-ethanediol, 1,2-propanediol,
1,2-butanediol and 1,3-propanediol. 1-n-butyl-3-methylimidazolium bromide was the ionic
liquid used in this experiment. The ionic liquid was 0.01 of mole fraction for all

experiments.

The V. data were correlated with a Redlich-Kister type polynomial. Experimental
data from water + alkanediol system were correlated with ERAS and PFP model. Water +
alkanediol + ionic liquid system were correlated using an ERAS and PFP modified with a

Hepler equation related to a salt effect term.

vii



Indice

L INEEOAUGAO .....viiciie ettt e e et e e e eabe e e abe e e aseeeaseesnaeesnnaeesaneeenns 1
1.1 Relevancia do TemA........cccueiuieiiiiiiiieieeiesieee ettt st 1
1.2 Objetivos do Traballo .........cooviiiiiiieiiecee e e 2

2 ReviSA0 BIDIIOGIATICA ....eeeueieiiieiiieiie ettt et 3
2.1 INEPOAUGAO ..ot e et e e e et e e e e aae e e e eeateeeeeetaaeeeeenneeas 3
2.2 Trabalhos €m VOIUME €M EXCESSO ...eeuviruiirieiiriienieeieetenttente ettt et st see e i nees 3
2.3 Sistemas cOm alCANOAIONS ......eeuveruieriiriiriieiieie ettt 4
2.4 Sistemas com HQUIAOS 10MICOS ....ecuvireiirieriireeiee et eeieeesteeesreeesreeesaeeesereeeseaeeesaseeenns 5
2.5 Trabalhos com usO de MOAEIOS.......c.eeruiiiiiieiiieiieie e 6

3 Formalismo TermoOdiNAmICO .......cceeuerieriiiniiiieiieieeieeite sttt sttt 8
3.1 Grandezas €M EXCESSO0.....coiuiiiiiiiiiiiiiiieeteee ettt 8
3.2 Relagdes TermodiNAmICAS .........cceeeuviiieiiiiiiieeeiieeeeecee e ettt e et e e e et e e e e eareeeeeearaaeaas 9

4 MEtodoSs EXPEITMENTALS ...c..eietieiiiieiieeiie ettt ettt ettt sttt sate e beeseeeenseeeneeens 12
4.1 INETOAUGAO ...ttt ettt e et e et e et e e e aae e etaeeeataeeeasaeeeaseeesaseeesaseeenarenas 12
4.2 Densitometria - Osciladores MECANICOS .......ccueerverieriieriieienienieeiesieenieeeeseee e eee s 12
4.3 Densimetro de Oscilagao MECANICA.........cccuviiiieiiiiieieciiee et 12

5 IMOAEIAGEIM ...ttt ettt ettt et e et b e et eeaeeenbeeenee 16
ST INEEOAUGAOD ..ottt et e et e e et e e tb e e e ab e e etaeeearaeesebeeenaraeennes 16
5.2 Modelo ERAS (Extended Real Associated SoIution).........c.cccveeveecieenieecieeneenneennen. 16

5.2.1 Equagdes do modelo ERAS.......c..oooiiiiiiiieeceee e 17
5.3 Modelagem por HEPILET .......coouiiiiiiiiiiiee e e 21
5.4 Modelo PFP (Prigogine-Flory-Patterson).........cccccueeiieriienieeiiienieeieecie e 23

viii



6 Metodologia EXperimental ..........cccoeeiiiiiiiiiiiiie ettt e 26

6.1 REAZENLES ....ceinieiiiiiie ittt ettt et e st e st e sabt e e st e e sabeeenas 26
6.2 Procedimento EXperimental............cccoociiiiiiiiieriiiiiieieeieee e 27

7 RESUILAAOS ...ttt ettt et st e bt et ae ettt e b enees 31
7.1 Resultados para teste do procedimento utilizado..........ccccveeevvieeiiiiiiieenieceieeeieee 31
7.2 Resultados eXPerimentals ........cccveerieeriiieniieeieerie et eite ettt st et ee e eseeeeaee e enes 32
7.3 Célculo dos parametros da equagdo de Redlich-Kister e desvios padroes ................. 38
TAMOAElo ERAS ...ttt st st 44
TS5 MOACIO PEP ..ottt sttt 49

8 COMCIUSAOD ...ttt ettt et et et e bt e e it e et e sab e e beesnbeebeeenseas 53
Referéncias BiblioGrafiCas. ......ccuiiiiiiiiiiieie et 55
APCIIAICE ..ottt ettt ettt ettt e et et e b e et e et e e ateenbeeatteenbe e beeenbeensaeenbaens 61
Apéndice A Analise das INCEITEZAS.........c.eeviiiirierieeiieeie ettt e e eveereeebeessaesaneens 61
Apéndice B Exemplo de CAICUOS .......c.eeeeiiiiiiiiieiiecee et 72
B.1 Exemplo de célculo para 0 volume €m €XCESSO0........eevureriirrieeriieiienieeriresieenieenns 72

B.2 Exemplo de calculo para o modelo ERAS.........ccccooviiiiieiiiiiceeeceeeeee e 73

B.3 Exemplo de célculo para o modelo ERAS modificado ..........cccccvvvvviiiniiiennnnnnee. 80

B.4 Exemplo de célculo para o modelo PFP ... 81

B.5 Exemplo de céalculo para o modelo PFP modificado.........ccccoooeeiiiiiinninninn, 84
Apéndice C Resultados EXperimentais..........ccveeveeriierieeniieniieiieeie e 85
C.1 Resultados para teste do procedimento utilizado..........cccueeevveeeviieeiiienieeeieeeee, 85

C.2 Resultados EXPerimENtaS.........eeeeuveeerireeeieieeeiieesieeesteeessreeeseseesssseeessseesseeessseeesnnes 87

C.3 Resultados do Modelo ERAS ... 96

C.4 Resultados do Modelo PEP.......cc.cooiiiiiiiiieeeee e 104

X



Lista de Tabelas

Tabela 6.1 — REAZENTES ......cooviiiiiieiiie ettt e et e et e e b e e ebaeesnaeeesnneeas 27

Tabela 7.1 — Coeficientes Cj de ajuste da equacgdo 7.3.1 e o desvio padrdo ¢ a 298.15 K dos

SISTEITIAS DITIATIOS ... oot eeeeeee e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e eea e aaeeeeeeeeea e aaeseeeeeeeeaenaaaaeaaaeaaae 39

Tabela 7.2 — Coeficientes (Cj)w de ajuste da equacdo 7.3.2 e o desvio padrao o a 298.15 K

dOS SISTEMAS TEIMATIONS .eeeeeeeeeeeeeee et 40

Tabela 7.3 — Dados das substidncias puras na temperatura de 298,15 K e pressdao
atmosférica. Constante de associacdo (K), volume molar (Vy,), fracdo superficial da
molécula (S), coeficiente de expansdo térmica (a) e coeficiente de compressibilidade

ISOLEIIMICA (5). .veenvveeutieeiieeite sttt ettt e et e st e e bt e st e et e e saaeeseesabeesseesnbeeseesnseenseeenseensaesnsaens 45

Tabela 7.4 — Dados das substincias na temperatura de 298,15 K e pressdo atmosférica
utilizados no modelo ERAS. Coeficiente de expansdo térmica caracteristico (a*), volume
caracteristico (1), pressdo caracteristica (P"), volume molar de associacdo (Av') e entalpia

MOIAT AE ASSOCIACAD (AL ). wvreeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e s eseesseesesseseeeseeeeeseeseseeseesessaesesseseeseens 45

Tabela 7.5 — Parametros de interagdo do modelo ERAS para as solu¢des binarias de agua +

alcanodiol a 298,15 K € a pressao atmosTeriCa.........ccceevvuveeeiieeeiiieeeiee e 46
Tabela 7.6 — Valores dos coeficientes 4 e B da equacdo de Hepler para cations e anions.. 46

Tabela 7.7 — Dados das substidncias puras na temperatura de 298,15 K e pressdo

atmosférica utilizados N0 Modelo PEP. ..o 49

Tabela 7.8 — Parametros de interacado do modelo PFP para as solugdes binarias de agua +

alcanodiol a 298,15 K e a press@o atmoserica. ........cueevuieriiiiiieiiieiieeieeieeeee e 50
Tabela A-1 — Incertezas do sistema agua + 1,2-etanodiol. ...........ccceeevveeiieriiecieniiieieens 66
Tabela A-2 — Incertezas do sistema agua + 1,2-propanodiol. .........ccccceeveeevveencieencieeennnen. 66
Tabela A-3 — Incertezas do sistema agua + 1,3-propanodiol. ...........ccccceveveniininnenicnenne. 67



Tabela A-4 — Incertezas do sistema agua + 1,2-butanodiol............cccceeevveeeriiencieencieeenneen. 67

Tabela A-5 — [Incertezas do sistema 4gua + 1,2-etanodiol + brometo de
1-butil-3-metilimidazOlio. ......cooueiiiriiiiiiiiie e e 68
Tabela A-6 — Incertezas do sistema d4agua + 1,2-propanodiol + brometo de
1-butil-3-metilimidazZzOlio. .........cooiiiiiiiiiii e 69
Tabela A-7 — Incertezas do sistema d4gua + 1,3-propanodiol + brometo de
1-butil-3-metilimidazZzOlio. .........cooiiiiieiiiiiiee e 70
Tabela A-8 - Incertezas do sistema 4gua + 1,2-butanodiol + brometo de
1-butil-3-metilimidazOlio. .......coouiiieiiieiiieee e 71

Tabela C-1 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema agua + etanol @ 298,15 K .....oooiiiiiiiee e 85

Tabela C-2 — Valores de volume molar em excesso para o sistema agua + etanol de Torres

EIMAISI @ 298,15 K ottt e e e e e aaaae e 86

Tabela C-3 — Dados da densidade, molalidade e volume molar aparente para o calculo do

coeficiente angular da reta e volume parcial molar a diluicdo infinita.............c.coccveeiieneens 87

Tabela C-4 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema agua + 1,2-Etanodiol @ 298,15 K......ccccoiieiieiiiiieceeeeceeeeee e 88

Tabela C-5 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema agua + 1,2-Propanodiol a 298,15 K.....cccooiiiiiiiiii e 89

Tabela C-6 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema agua + 1,3-Propanodiol a 298,15 K.......ccocoiiriiiiiiiiieiieceeece e 90

Tabela C-7 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema agua + 1,2-Butanodiol a 298,15 K......cooiiiiiiiiiiieee e 91

Tabela C-8 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema dgua + 1,2-Etanodiol + brometo de 1-butil-3-metilimidazdlio a 298,15 K............. 92

Tabela C-9 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema agua + 1,2-Propanodiol + brometo de 1-butil-3-metilimidazolio a 298,15 K......... 93

X1



Tabela C-10 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema agua + 1,3-Propanodiol + brometo de 1-butil-3-metilimidazolio a 298,15 K......... 94

Tabela C-11 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema dgua + 1,2-Butanodiol + brometo de 1-butil-3-metilimidazoélio a 298,15 K........... 95

Tabela C-12 — Valores experimentais ¢ valores calculados pelo modelo ERAS do volume

em excesso do sistema agua + 1,2-etanodiol @ 298,15 K. .....cooiiiiiiiiiiiiiieeeees 96

Tabela C-13 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo ERAS do volume

em excesso do sistema agua + 1,2-propanodiol a 298,15 K........ccccviviiiiiiniiiiniieieesieeee 97

Tabela C-14 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo ERAS do volume

em excesso do sistema agua + 1,3-propanodiol a 298,15 K......ccovvveviieiiiieeniieeiee e, 98

Tabela C-15 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo ERAS do volume

em excesso do sistema agua + 1,2-butanodiol a 298,15 K. ......cccoeiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 99

Tabela C-16 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo ERAS modificado

do volume em excesso do sistema agua + 1,2-etanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K. ....... 100

Tabela C-17 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo ERAS modificado

do volume em excesso do sistema agua + 1,2-propanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K. ... 101

Tabela C-18 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo ERAS modificado

do volume em excesso do sistema agua + 1,3-propanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K.... 102

Tabela C-19 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo ERAS modificado

do volume em excesso do sistema agua + 1,2-butanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K. ..... 103

Tabela C-20 — Valores experimentais ¢ valores calculados pelo modelo PFP do volume em

excesso do sistema agua + 1,2-etanodiol a 298,15 K. ....ccvieeiiiiiiiiiiieeeeee e 104

Tabela C-21 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo PFP do volume em

excesso do sistema dgua + 1,2-propanodiol a 298,15 K......cccoeviiiiieiiiniiiiiicieeeeeeee, 105

Tabela C-22 — Valores experimentais ¢ valores calculados pelo modelo PFP do volume em

excesso do sistema agua + 1,3-propanodiol @ 298,15 K.......cccoeeviiieiiiieiiieeeeeeeeeeeee 106

Xii



Tabela C-23 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo PFP do volume em

excesso do sistema dgua + 1,2-butanodiol @ 298,15 K. ....ccooiiiiiiiiiiiiiieeceeee, 107

Tabela C-24 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo PFP modificado do

volume em excesso do sistema dgua + 1,2-etanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K. ............ 108

Tabela C-25 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo PFP modificado do

volume em excesso do sistema dgua + 1,2-propanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K......... 109

Tabela C-26 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo PFP modificado do

volume em excesso do sistema dgua + 1,3-propanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K.......... 110

Tabela C-27 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo PFP modificado do

volume em excesso do sistema agua + 1,2-butanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K. .......... 111

xiii



Lista de Figuras

Figura 4.1 — Tubo oscilador do densimetro do tipo oscilador mecanico..........c.ccceveeuenneene. 13

Figura 4.2 — Equipamentos montados para a determinacdo da densidade das substancias

PUTAS € AAS SOTUGOCS. ..eeuvvieeiiiieeiiieeetieeetee et e ettt e et eeeteeesteeesaee e sseeesaaeesaeesssseessseeensseeennses 15

Figura 7.1 — Comparativo entre os resultados experimentais de volume molar em excesso

deste trabalho e os resultados experimentais de Torres € Marsh...........cccccoeiieiiiniinnnnenn. 31

Figura 7.2 — Densidade em funcdo da fragdo molar para os sistemas dgua + 1,2-etanodiol e

agua + 1,2-etanodiol + [BMIM][Br] @ 298,15 K....cooviiiiieiieiieieeeeeece e 33

Figura 7.3 — Densidade em funcdo da fracdo molar para os sistemas agua -+

1,2-propanodiol e agua + 1,2-propanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K.....cccceevieriiriienennne 33

Figura 7.4 — Densidade em funcdo da fracdo molar para os sistemas agua +

1,3-propanodiol e agua + 1,3-propanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K........c.cccveeverrerennn. 34

Figura 7.5 — Densidade em func¢do da fragao molar para os sistemas agua + 1,2-butanodiol

e agua + 1,2-butanodiol + [BMIM][Br] @ 298,15 Ko...cocuiiiiiiiiiieieeeee e 34

Figura 7.6 — Comparativo dos valores de volume molar em excesso para os sistemas dgua

FalcaNOAIO] @ 208,15 K. .ottt e et e e e e 35

Figura 7.7 — Comparativo dos valores de volume molar em excesso para os sistemas agua

+ alcanodiol + liquido 10n1c0 @ 298,15 K ..c.oiiiiiiiiiiieeee e 35

Figura 7.8 — Comparativo dos sistemas agua + 1,2-cetanodiol e agua + 1,2-etanodiol +

1iquido 10N1C0O @ 298,15 K ..eeiiiiiiieee et 36

Figura 7.9 — Comparativo dos sistemas agua + 1,2-propanodiol e dgua + 1,2-propanodiol +

liquido 10M1C0 @ 298,15 K . .eeiiiiieiee e e 36

Figura 7.10 — Comparativo dos sistemas agua + 1,3-propanodiol e dgua + 1,3-propanodiol

+ 1iquido 10N1C0O @ 298,15 K ..oiiiiiiee ettt et 37

Figura 7.11 — Comparativo dos sistemas agua + 1,2-butanodiol e dgua + 1,2-butanodiol +

liquido 10M1C0 @ 298,15 K ...eeiiiiiiee e 37

Xiv



Figura 7.12 — Volume molar em excesso do sistema agua + 1,2-etanodiol a 298,15 K.

Dados experimentais e dados calculados pela equacao de Redlich-Kister. ......................... 40

Figura 7.13 — Volume molar em excesso do sistema agua + 1,2-propanodiol a 298,15 K.

Dados experimentais e dados calculados pela equacio de Redlich-Kister. ........................ 41

Figura 7.14 — Volume molar em excesso do sistema dgua + 1,3-propanodiol a 298,15 K.

Dados experimentais e dados calculados pela equacao de Redlich-Kister. .............c.ccc....... 41

Figura 7.15 — Volume molar em excesso do sistema agua + 1,2-butanodiol a 298,15 K.

Dados experimentais e dados calculados pela equacdo de Redlich-Kister. ..............c......... 42

Figura 7.16 — Volume molar em excesso do sistema agua + 1,2-etanodiol + [BMIM][Br] a

298,15 K. Dados experimentais e dados calculados pela equacao de Redlich-Kister.......... 42

Figura 7.17 — Volume molar em excesso do sistema 4dgua + 1,2-propanodiol + [BMIM][Br]

a 298,15 K. Dados experimentais e dados calculados pela equagdo de Redlich-Kister....... 43

Figura 7.18 — Volume molar em excesso do sistema agua + 1,3-propanodiol + [BMIM][Br]

a 298,15 K. Dados experimentais e dados calculados pela equacao de Redlich-Kister....... 43

Figura 7.19 — Volume molar em excesso do sistema agua + 1,2-butanodiol + [BMIM][Br]

a 298,15 K. Dados experimentais e dados calculados pela equagdo de Redlich-Kister....... 44

Figura 7.20 — Volume molar em excesso do sistema agua + alcanodiol a 298,15 K. Valores

experimentais, do modelo ERAS e das contribui¢des quimica e fisica.........ccceeeveeecuveennnenn. 47

Figura 7.21 — Volume molar em excesso do sistema 4gua + alcanodiol + [BMIM][Br] a
298,15 K. Valores experimentais, do modelo ERAS (com adi¢do da contribuigdo salina) e

das contribuicdes qUIMICA € TISICA. ...cvieruiieiieriieiieeie ettt ettt ete e e beesaaeesaens 48

Figura 7.22 — Volume molar em excesso do sistema dgua + 1,2-alcanodiol a 298,15 K.
Valores experimentais, do modelo PFP e das contribui¢des de interacdo, volume livre e

EIEIE0 A€ P 51

Figura 7.23 — Volume molar em excesso do sistema agua + 1,2-alcanodiol + [BMIM][Br]
a 298,15 K. Valores experimentais, do modelo PFP (com adi¢ao da contribui¢ao salina) e

das contribuicdes de interacao, volume livre e efeito de P*. ........ccooveeeeeiiiieieiiiieccecieeee, 52

XV



Nomenclatura

A Parametro da equagdo de Hepler (cm®-mol™-A™)

a Constante de calibracdo do densimetro (cm’-s*-g™)

B Parametro da equagdo de Hepler (A-cm’ mol™)

b Constante de calibragdo do densimetro (s%)

C Pardmetro de ajuste da equagdo de Redlich-Kister (cm® mol™)
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1 Introducao

1.1 Relevancia do Tema

Na aplicagdo da termodinamica as solucdes reais, o comportamento das grandezas
termodinamicas nas solucdes reais e os seus desvios do comportamento em relagdo as
mesmas para uma solugdo ideal, chamados de grandezas ou fung¢des em excesso, sdao
importantes para a otimizacdo de projetos de processo quimicos nas induastrias quimicas e
petroquimicas (1).

r

A grandeza em excesso ¢ a diferenga entre o valor de uma grandeza
termodinamica da solu¢do real e o valor dessa grandeza para uma solugdo ideal nas mesmas
condic¢des de temperatura, pressao e composi¢ao (2). Portanto, a grandeza em excesso de
uma solu¢do ideal ¢ zero. As grandezas em excesso representam o €xcesso positivo ou
negativo de uma grandeza termodindmica em relagdo a uma solucdo ideal considerada

como referéncia.

As teorias de solucdo calculam as diversas grandezas das solug¢des, como por
exemplo, entalpia em excesso (3,4) e volume em excesso (5), com informagdes obtidas a
partir de dados experimentais dos componentes da solucdo. O volume em excesso ¢ a

grandeza em estudo neste trabalho.

O estudo de alcanodidis ¢ importante em varios ramos da industria quimica.
Estudos reportaram que a adi¢do de alcanodidis previne a desnatura¢do de proteinas em
meio aquoso (3,6), que em solugdes aquosas, evita o congelamento da agua (3,6), também
foi reportado que o uso de alcanodidis funciona como inibidor de congelamento em
sistemas combustiveis (3,6) e que a presenca de alcanodidis em meio aquoso influencia a

rede e as interagdes que ocorrem entre as moléculas de agua (3).



1.2 Objetivos do Trabalho

O objetivo deste trabalho ¢ o estudo experimental ¢ modelagem do volume molar

em excesso de solugdes bindrias liquidas.

Neste trabalho, estudou-se a influéncia do liquido i6nico brometo de
1-butil-3-metilimidazélio ([BMIM][Br]) no comportamento de densidades de solugdes
liquidas de agua e 1,2-etanodiol, o 1,2-propanodiol, 1,2-butanodiol e o 1,3-propanodiol,
utilizando-se a densitometria por oscilagdo mecanica para a determinagdo da densidade dos

componentes puros ¢ das densidades de suas solu¢des. Com os dados experimentais, foram

calculados os volumes molares em excesso (VF) dos sistemas estudados.

As solugdes de agua + alcanodiol e agua + alcanodiol + liquido i6nico foram
estudadas em toda a faixa de composicao. A concentracdo do liquido i6nico foi mantida

constante em 0,01 da fracdo molar dos componentes da solugdo.

Neste trabalho também foi testado o desempenho do modelo ERAS para o sistema
binario ¢ o modelo ERAS modificado com a adi¢do de uma equacdo de Hepler para as
solucdes ternarias. Os modelos PFP e o PFP modificado com a equagao de Hepler também

foram utilizados para correlacionar o volume molar em excesso.



2 Revisao Bibliografica

2.1 Introduciao

Foi feita uma revisao bibliografica a partir de trabalhos contendo informacdes

sobre os sistemas utilizados, métodos e grandezas em excesso relacionados a este trabalho.

Buscou-se trabalhos de volume em excesso em diversos sistemas, artigos com
informagdes sobre os sistemas utilizados neste trabalho e também informagdes sobre os

modelos ERAS e PFP.

2.2 Trabalhos com grandezas em excesso

Utilizando um calorimetro de mistura modificado, Nagamachi (4) estudou a
entalpia em excesso do sistema agua + sec-butilamina a 298,15 K com aplicagdo do modelo
ERAS. Segundo Nagamachi, as modificagdes implementadas no calorimetro mostraram ser
suficientes para torna-lo aplicavel para fins académicos. Porem, como os valores de Cv
obtidos através da calibragdo diferiram um pouco entre si, ele recomendou que a obtencao

dos valores fosse através de medidas elétricas ou através de um padrao.

Na tese de doutorado, Nagamachi (7) levantou dados experimentais de energia de
Gibbs molar em excesso 323,15 K e da entalpia molar em excesso a 298,15, 323,15 e
343,15K de solugdes aquosas binarias de 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e
1,4-butanodiol. Nagamachi propds um modelo para correlacionar os dados que combina o

modelo UNIFAC com um termo que leva em conta efeitos hidrofobicos.

Torres (8) estudou o volume molar em excesso de solugdes de dietil-amina +
acetonitrila e s-butil-amina + acetronitrila, a pressdo atmosférica, em fun¢do da composicao
e temperatura. Utilizando um densimetro de oscilagdo mecanica, Torres testou a
aplicabilidade do modelo ERAS para sistemas contento amina + nitrila e verificou que os

valores experimentais estiveram em boa concordincia com os resultados calculados pelo



modelo, para fragdes molares das aminas menores que 0,55. Morrone (9) e Campese (10)
estudaram o volume em excesso de solugdes agua-acetonitrila-eletrélito com aplicagdo do
modelo ERAS para os sistemas binarios e o modelo ERAS modificado com o acréscimo de

uma contribui¢do salina para os sistemas ternarios.

Em 2004, Torres (1) estudou o efeito da hidratagdo hidrofobica e da interagdo
hidrofobica sobre o volume molar em excesso de solugdes liquidas binarias e agua-alcool a
diferentes temperaturas e a pressdo atmosférica. Torres determinou as densidades de
solucdes liquidas binarias de 4gua + metanol, d4gua + etanol, 4gua + 1-propanol, agua + 2-
propanol e agua + t-butanol na faixa de 288,15 a 318,15, em toda faixa de composicdo e a
pressao atmosférica. A aplicabilidade do modelo ERAS foi testada com os dados do
volume em excesso e em seguida foi proposta uma nova modelagem na qual foi introduzido
um termo adicional de hidrofobicidade ao modelo ERAS, tornando-o mais adequado para
ser aplicado as solug¢des aquosas. Torres verificou que a concordancia entre os dados
experimentais € o modelo ERAS Hidrofobico ¢ muito boa em toda faixa de composicao e

em todas as temperaturas.

2.3 Sistemas com alcanodiois

Alcanodiois sdo utilizados em varios ramos da indudstria quimica. Previnem a
desnaturacdo de proteinas em meio aquoso (3,6), evitam o congelamento da agua (3,6),
também foi reportado o uso como inibidor de congelamento em sistemas combustiveis

(3,6).

Estudos com o volume molar em excesso de solugdes bindrias de 4dgua + 1,2-
butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,3-propanodiol e 1,5-pentanodiol a 293,15,
303,15 e 313,15 K foram feitos por Czechowskl et al (11). Geyer et al (5) estudaram o
volume molar em excesso de solugdes de 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,2-butanodiol,
ou 2,3-butanodiol + dgua em 2000 e em 2001 (12) estudaram o volume molar em excesso

dos sistemas 1,2-propanodiol + agua e 1,2-butanodiol.



Além do volume em excesso ¢ a densidade J. George ¢ N. V. Sastry (6),
analisaram dados experimentais de viscosidade, velocidade do som e permissividade
relativa de solugdes de 4gua + alcanodidis (1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol,
1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol e 2,3-butanodiol). O volume em excesso a
dilui¢do infinita das solucdes foi calculado ¢ analisado em termos de cada isdmero e sua

relacdo com a estrutura formada por moléculas de dgua ao redor do alcanodidis.

Em 2008, Romero et al (13) publicaram um artigo sobre um estudo comparativo
das propriedades volumétricas de solugdes contendo 1-propanol, 1,2-propanodiol, 1,3-
propanodiol, e 1,2,3-propanotriol a varias temperaturas. Observaram que o volume parcial

molar a dilui¢do infinita aumenta com o aumento da temperatura.

2.4 Sistemas com liquidos ionicos

Liquidos 16nicos sao da maior importancia na busca de novos meios reativos e
novos compostos sdo sintetizados todos os dias. Os liquidos 16nicos podem ser escolhidos
pelos cations e anions permitindo a busca de propriedades que atendam determinadas

propriedades fisicas e quimicas (14).

Gaillon et al (14), publicaram um artigo sobre o estudo volumétrico de solugdes
contendo dgua e liquidos i6nicos (Brometo de 1-Alquil-3-Metilimidazolio e Brometo de 1-
butil-3-Metilimidazolio). Verificaram que o volume parcial molar do liquido de cadeia mais
curta diminui rapidamente quando a concentragdo do sal em solugdo aumenta.
Comportamento que demonstrou a forga das interagdes cation-cation relacionadas a cadeia
butil. O liquido idnico de cadeia mais longa tem comportamento de surfactante,
demonstrando que as propriedades das solugdes aquosas do Brometo de 1-Alquil-3-
Metilimidazolio s3o compostas por agregados de sal puro que mantém suas propriedades

nas solugoes.

Kim et al (15) estudaram a densidade, viscosidade, indice de refragdo, capacidade
calorifica, o calor de dilui¢do, condutividade ionica e estabilidade eletroquimica do

brometo 1-butil-3-metilimidazélio ([BMIM][Br]), iodeto de 1-butil-3-metilimidazolio



([BMIM][I]), e tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazolio ([BMIM][BF4]) na faixa de
temperatura de 293,2 a 323,2 K. Zafarani-Moattar e Shekaari (16) determinaram
experimentalmente a densidade e a velocidade do som de solugdes do liquido i6nico
brometo de 1-butil-3-metilimidazélio [BMIM][Br] em 4gua, metanol e etanol. Paulechka et
al (17), determinaram a capacidade calorifica e a entalpia de transicao de fases para uma

série de brometos de 1-alquil-3-metilimidazoélio utilizando-se um calorimetro.

2.5 Trabalhos com uso de modelos

Scharlin et al (18) determinaram as densidades de solucdes bindrias de N,N-
dimetilformamida (DMF) com agua (H,O) e agua-d, (D,0) a temperaturas de 277,13 a
318,15 K utilizando um densimetro de oscilagio mecanica. O V£ das solugdes foram
calculados a partir dos dados experimentais da densidade. Os dados experimentais de V% e
os dados de HE encontrados pelos autores na literatura foram utilizados para testar a

aplicabilidade do modelo ERAS para descrever V.F e HE .

Dominguez et al (19) determinaram as densidades de solug¢des contendo n-hexano
+ 1-clorobutano e 1-butanol + n-hexano + 1-clorobutano a 298,15 ¢ 313,15 K e com os
dados experimentais determinaram os volumes molares em excesso e aplicaram em uma
versdo estendida do modelo ERAS para descrever V.F de um sistema ternario completo a

298,15 K.

Pifieiro et al (20) apresentaram uma intensa revisdao do modelo ERAS para
solucdes binarias contendo um ou dois compostos auto-associantes. Os autores sugeriram
novas defini¢des para os parametros Kap € yap para tornd-los independentes do grau de

auto-associacdo dos componentes da solucdo e permitir um significado fisico mais claro.

O modelo ERAS foi aplicado no trabalho de Torres et al (21) em sistemas
contendo acetonitrila + 4lcoois no calculo dos volumes em excesso. No trabalho de
Kwaterski et al (22) o modelo ERAS foi utilizado no célculo do V,E e HE de duas solucdes
ternarias e as correspondentes solugdes binarias de 1-butanol, tri-n-butilamina (TBA) ou tri-

n-octilamina (TOA) e n-hexano.



Garcia-Miaja et al (23) estudaram sistemas binarios contendo liquidos i6nicos e
etanol. O modelo ERAS foi aplicado para obter informacdes sobre a capacidade de
associacdo de cada liquido i6nico com as moléculas de etanol através das ligacdes de

hidrogénio.



3 Formalismo Termodinamico

3.1 Grandezas em Excesso

No estudo termodinamico de solugdes, os desvios do comportamento ideal sao
descritos na forma de grandezas (ou fungdes) em excesso. Grandeza em excesso exprime a
diferencga entre a grandeza termodinamica de uma solucdo e o valor correspondente para a

solugdo ideal as mesmas condi¢des de temperatura, pressao € composicao.

Scatchard e Hemer (24) em 1934 introduziram o conceito de grandeza em excesso,

embora Scatchard tenha usado o conceito anteriormente (25).

* A grandeza em excesso de uma solugdo ideal ¢ zero;

* As grandezas representam o excesso (positivo ou negativo) de uma funcao
termodinamica de uma solu¢ao em relacao a uma solugado ideal considerada

como referéncia;

* O conceito pode ser amplamente utilizado no estudo da teoria de solugdes

em relacdo as grandezas extensivas, intensivas, molares e parciais molares.

Seja M uma grandeza extensiva de um sistema com m componentes e definindo-se
o sistema a partir das varidveis independentes T,P,nq,n,, .., Nn,, tem-se

M = f(T,P,nq,ny, ...,ny) (1).

Para grandezas extensivas, tem-se (2)

ME(T,P,ny,...,ny) = M(T,P,ny, ...,Npy) — M'9(T, P,ny, ..., n,,)



em que ME ¢ a grandeza em excesso da solucdo, M ¢é a grandeza da solugio em

estudo e M43 ¢ 3 grandeza na solugdo ideal.

Como M = f(T,P,ny,n,, ...,n,,) pode-se escrever,

dME = oM” dT + oM” dP + oM” d
~\or ap Z an; moGLD
P,nq,...ny T,nq,...0y i T,Pnq,...np

oME
em que | —

p ) = M (grandeza parcial molar em excesso correspondente
i/T,Pnq,...ny

a grandeza ME para o componente i).
3.2 Rela¢oes Termodinamicas

A maioria das expressdes termodinamicas para grandezas em excesso, grandezas
molares em excesso e grandezas parciais molares em excesso possuem relagdes analogas as

relagdes termodindmicas usuais, tais como (2):
H=U+PV = HE = U® + pVE
G=H-TS = Gt = HE —TSE

Derivadas parciais de grandezas em excesso sdo analogas as derivadas parciais das
grandezas termodinamicas (2). A seguir s3o apresentadas expressdes envolvendo VE com

outras grandezas em excesso como GE e HE.



A partir do formalismo (2) chega-se a,

dGE = —SEdT + VEQP + Z uEdn,
i

Entio,

(3.2.1)

(3.2.2)

ou seja, através da integragdo da equacdao 3.2.2 obtém-se uma expressao que

permite relacionar VE e GE.

Pode-se obter uma relagdo entre a entalpia em excesso € o volume em excesso

através da relagdo (2),

G" = H® — TS"

Derivando-se parcialmente em relagdo a P temos,

<66E> B (aHE> T<65E>
opP T,nq, ny,...ny opP T,n1, ny,...,n oP T,nq, ny,...ny

Empregando-se as relagdes de Maxwell

P T

10

ast avE
( ) = — ( ) e levando-se em conta (3.2.2) tem-se,
T,n1, ny,...0n P,nq, ny,...np

(3.2.3)

(3.2.4)



VE <6HE> o7 (aVE> 525)
=\ =5 v 3.2.5
opP T,nq, ny,...ny oT Pnq,ny,...ny

oH" _yE_ Ve
9P = 3T (3.2.6)
T,nq, ny,...np P,nq, ny,...np

Essas expressoes (3.2.5 e 3.2.6) mostram a relacdo da entalpia em excesso com o

Ou,

volume em excesso. Conhecendo-se o comportamento da entalpia em excesso em funcao

da pressdo, tem-se o comportamento do volume em excesso em func¢do da temperatura.

Das relagdes de Maxwell tem-se uma expressao que mostra o comportamento de

VE em funcdo de T a partir do conhecimento de S em fungdo P (2),

oSk oVE
T,n1, ny,...ny P,nq,ny,...np

11



4 Métodos Experimentais

4.1 Introduciao

O estudo do volume em excesso pode ser realizado através da determinagdo

experimental das varia¢des volumétricas de uma solucio de duas maneiras (26):

- Por método direto (dilatometria): medida da variagao do volume de uma solucao

formada pela mistura de dois ou mais componentes;

- Por método indireto (densitometria): analise das densidades dos componentes

puros e das densidades da solugdo formada.

4.2 Densitometria - Osciladores Mecanicos

Os densimetros do tipo oscilador mecanico sao equipamentos de facil operagao,

utilizam pequenas quantidades de amostras (em torno de 1 ml) (9).

As amostras sdo injetadas em um tubo em “U”, que oscila mecanicamente
conforme a densidade do material injetado. O periodo de oscilagdo ¢ utilizado para a

determinagdo da densidade da solucao ou substancia injetada.

4.3 Densimetro de Oscilacao Mecanica

Os volumes em excesso foram calculados indiretamente medindo-se a densidade
através de um densimetro do tipo oscilador mecanico da Anton Paar (modelo DMA 55,

faixa de temperatura de -10 a 60°C e 1 bar de presséo e resolugdo de +5-10° g-cm™).

O principio de operagdo desse densimetro estd na determinagdo da frequéncia
ressonante natural de um oscilador excitado mecanicamente. Existem dois mecanismos

normalmente utilizados na operag¢do do equipamento (27).

12



O primeiro baseado na lei da oscilagdo harmoénica. Segundo esse principio um
tubo em formato de “U” excitado eletromagneticamente passa a vibrar ou oscilar a sua
frequéncia natural. A densidade do liquido é fung¢do do periodo de oscilagdo tubo.

Medindo-se o periodo de oscilacdo, pode-se calcular a densidade do liquido.

O segundo método consiste na utilizagdo de um material piezoelétrico que permite
a aplicacdo de uma corrente elétrica para causar uma deformacgdo elastica. Estes materiais
sdo fixados tubo oscilador causando a vibragdo necessaria para a determinacdo da

densidade.

Figura 4.1 — Tubo oscilador do densimetro do tipo oscilador mecanico

A - Vista Lateral; B - Vista frontal; 1 - Tubo em forma de U para a inser¢do da amostra; 2 -
Gas de alta condutividade térmica; 3 - Liquido controlado termostaticamente; 4 - Orificio

para o termistor

Fonte: R. B. Torres (1998) (8)

Para o céalculo da densidade, considera-se um sistema equivalente a um
representado por um corpo oco de massa m, que ¢ suspenso por uma mola de constante ¢ e
seu volume V' ¢é preenchido por uma amostra de densidade p. Para esse caso, vale a

expressao:

13



1 c
S 2m [pV+m

Em que,
, A s . ~ -1
f ¢ a frequéncia de oscilacao(s™);
c ¢ a constante elastica da mola (g-s’z);
m ¢ a massa do oscilador vazio (g);
. . 3
V € o volume do oscilador (cm’);

p & a densidade da amostra (g-cm™).

Como o periodo t ¢ 1/ f

pV +m

t=2m

Tirando-se a raiz e introduzindo-se

42V
a =

c

14
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(4.3.2)

4.3.3)

(4.3.4)



obtém-se,

- (t* —b) (43.5)

Em que a e b sdo constantes do equipamento, determinadas através de densidades

de substancias conhecidas e seus periodos de oscilagdo.

Para duas substancias de densidades conhecidas, podem-se calcular as constantes

do aparelho através das relagdes,

42
a= u (4.3.6)
P1— P2
b= tl.z — (p;a) 4.3.7)

Em que 7 representa uma das substancias de densidade conhecida.

Figura 4.2 — Equipamentos montados para a determinacao da densidade das substancias

puras e das solugdes.

Fonte: R. B. Torres (1998) (8)

15



5 Modelagem

5.1 Introduciao

Modelos de solugdes sdo importantes, pois representam matematicamente o
comportamento de grandezas termodindmicas. Os modelos podem ser classificados como
correlativos, nos quais os pardmetros dos modelos sdo ajustados aos dados experimentais
do sistema em estudo utilizando-se métodos de regressdo, e preditivos, nos quais os
parametros podem ser obtidos a partir das propriedades dos componentes puros do sistema,

ou de dados correlacionados anteriormente pelo proprio modelo.

O modelo ERAS (28,29) foi adotado neste trabalho para o estudo de sistemas do
tipo agua + alcanodiol. Em sistemas agua + alcanodiol + liquido i6nico foi feita a hipotese
de adicdo de um termo adicional ao modelo ERAS, isto é, o volume em excesso ¢
considerado como decorrente da soma de trés contribui¢des: quimica, fisica e a salina. Para
o termo salino o modelo de Hepler foi utilizado. O modelo PFP também foi utilizado neste

trabalho como uma alternativa ao modelo ERAS.

5.2 Modelo ERAS (Extended Real Associated Solution)

Modelo que foi inicialmente utilizado por Heintz (28) para sistemas do tipo alcool-
hidrocarboneto e posteriormente foi utilizado em outros sistemas (29). O modelo ERAS
descreve as grandezas em excesso como resultado da soma de duas contribuicdes distintas,
uma de carater quimico e outra de cardter fisico. A contribuicdo quimica ¢ descrita pela
teoria da solugdo associada de 1954 de Kretschmer e Wiebe (30) e a contribuigdo fisica é

descrita pela equacgdo de estado de Flory (31).

16



5.2.1 Equacdes do modelo ERAS

Para a aplicagdo do modelo ERAS ¢ necessario o calculo de algumas varidveis

como sera apresentado a seguir.

Os volumes caracteristicos V;* de A e B sdo calculados a partir dos dados de
coeficientes de expansao térmica a; das substancias puras, com a resolu¢ao simultanea das

equagdes 5.2.1.1 € 5.2.1.2:

(5.2.1.1)

Com,

(4K; + DY? — 2K;(4K; + 1)"Y%2 -1

a; = Av;Ah; 2K,V RT?

1

(52.1.2)

Em que A‘U;-k ¢ o volume de associacdo do componente i;
s i s
AR ¢ a entalpia de associacdo do componente i;

l

a; ¢ o coeficientes de expansdo térmica caracteristica do componente i

A pressdo caracteristica P ¢ obtida utilizando-se a seguinte expressio,

~1
- Av}

Pi = (a; — a))TV? | B; — a;T —= (5.2.1.3)
AR

*

Em que, V; é o volume reduzido do componente i calculado por V; = Vi, / Vi
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Bi € o Coeficiente de Compressibilidade isotérmica do componente i.

A temperatura caracteristica T;" da substancia pura i ¢ obtida diretamente pela

equagao de Flory, expressa por,

-1
) T (5.2.1.4)

Em que, P; é apressdo reduzida do componente i calculado por P; = P;/P;.

As fragdes volumétricas (@;) utilizadas no modelo ERAS sdo fungdes da
composi¢ao molar x; e do volume caracteristico dos componentes puros V;* calculados pela

seguinte equagao,

x Vi
P, =1-P,=——1 (5.2.1.5)
x Vi + x,V,

As fragdes volumétricas dos monomeros ¢4, € ¢p, sdo obtidas com a resolugdo

simultanea das equagoes,

_ ba, VaKpp s,
P8 = A= Kna)? ll V(1 —KquBl)l 6210
s ABPA
by = 1 1+ L 2.1
e —KB¢>BJ2I € —KA¢>A1)] G217
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As fragdes volumétricas dos mondmeros no liquido puro, ¢ o ¢ ¢ppo sdo obtidas
fazendo-se &y, =1 ¢ Pg=0 para A puro ¢ ®, =0 e dg=1 para B puro,

respectivamente.

A pressao caracteristica da solugao binaria e dada pela equacao:

P* = PX@A + P];(pB — q)AHBXAB (5218)

Em que, P, e Pg sdo as pressoes caracteristicas de A e B;
@, e &y sao as fragcdes volumétricas de A e B;
Xag € 0 parametro de interagdo fisica (ajustavel) de Flory.

Og ¢ a fragdo superficial do componente B que ¢ definida por:

PpSp

Op = ————
B 9,5, + PpSi

(5.2.1.9)

Em que Sa e Sg sdo a relacdo da area superficial da molécula pelo volume da
molécula das substancias 4 e B, estimadas pelo método de Bondi (32). Essa relagdo ¢

definida por:

area superficial da molécula i (cm? - mol™)

i - . - (5.2.1.10)
volume da molécula i (cm® - mol™)

Os valores da area superficial da molécula e do volume da molécula foram
determinados com o auxilio dos programas Molecular Modeling Pro v6.3.3 (Versdo de

demonstragao) (33) e ChemBioOffice Ultra 2010 Suite (Trial — Demonstracao) (34).
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A temperatura caracteristica da solucao ¢ definida por,

P*
RN _ PePy (5.2.1.11)
i T;

T*

Em que T, e T s@o as temperaturas caracteristicas do componente A ¢ B.

Para um sistema bindrio, as equacdes do modelo ERAS com a contribui¢do
quimica e a contribuicao fisica, considerando-se que os dois componentes se auto-associam

e que formam um complexo de solvatacao sdo dadas por,

Ve ="+ 1t (5.2.1.12)

A contribui¢do quimica ¢ dada por,

Ve* = Vu{ xaKabvi(da, — ¢1,) + xeKeAvs(¢s, — ¢8,)

(5.2.1.13)
N xAKABAVXquBl(l - KA¢A1)
|4
V_i(l - KB¢B1) + Kpp®s,
e a contribui¢do fisica dada por:
VfE = (.X'AVA< + vag)(VM - CDAVA - CDBVB) (52114)
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Os parametros Kpg, Avag € yap relacionados com as interagdes e as associagdes
entre moléculas diferentes. A determinagdo dos pardmentros foi feita com a minimizacao
do desvio padrao entre os valores experimentais e os valores calculados pelo modelo ERAS

como fungdo objetivo,

2 1/2
= E - E - . . .
7= [Z (Vm expgy ~ Vm mod(p)) /(=N )] (5-2.1.15)
em que, VE volume molar em excesso experimental (cm3 -mol'l);
M exp(p)
E 3. I\,
™ mody) volume molar em excesso calculado pelo modelo (cm’ mol™);

n € o numero de pontos experimentais;

N € o numero de paramentros ajustaveis.

5.3 Modelagem por Hepler

Hepler (35) desenvolveu um modelo que permitisse calcular a variagdo

volumétrica causada pela adigdo de sal em solugdes salinas aquosas para diversos sais.

A equagdo do volume parcial molar do ion é€:

BHZ2

Voo = Ayr® — (5.3.1)

Emque, Ay e By sdo as constantes para os cations € para os anions

respectivamente, obtidas através de ajustes de dados experimentais;

r € o raio i0nico dos ions em angstroms;
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z € a valéncia dos ions.

O volume parcial molar devido ao efeito do sal &,

Vs = Veition+Vanion (5.3.2)
E a equagdo para o volume em excesso devido ao efeito do sal ¢ dada por:

VE = xg(Vs — V) (5.3.3)

Em que, xg ¢ a fracdo molar do sal;
Vs € o volume parcial molar do sal na solugio;

V$® € o volume parcial molar a dilui¢do infinita do sal.

Essa equacgdo pode ser reescrita conforme a equagao abaixo,

By, 72 By .zZ  _
MR 4 Ay rd — = g (5.3.4)
TA Tc

E _ 3
Vi = xs(Ay,1a —

O volume molar em excesso da solugao salina ¢ calculado por,

VE=V"+VE+V (5.3.5)

Em que, VqE é a contribuicdo quimica para V,E, dada pela equacio 5.2.1.13

VE é a contribuigdo fisica para V;F, dada pela equacio 5.2.1.14
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V£ é a contribuigdo eletrostatica para V,F, dada pela equagio 5.3.3

5.4 Modelo PFP (Prigogine-Flory-Patterson)

O modelo de Prigogine-Flory-Patterson (36,37,38,39,40,41,42) explica o
comportamento de solugdes liquidas em termos de trés contribui¢des. Uma contribuicao de

. ~ . o~ . . o~ *
interagdo, uma contribui¢do de volume livre e uma contribuicao de P .

Vn];: (171/3 - 1)‘72/31/’A913XAB

aVitals  (4/3)013 - 1) p;
(7 = 7o) ((14/9)7 7% = 1) aipg

_ (5.4.1)
(/3712 = 1)V
(Va = V5) (P2 — P)¥atps
Pxyp + Pgipa
Sendo que,
(]71/3 - 1)172/3¢ SN ¢ a contribuicdo de interagdo

proporcional ao parametro

(@7 1)r;

7 _ i7)? 7-1/3
(VA - VB) ((14/9)V /3 - 1) Yae ¢ a contribuicdo de volume
(@/3)7-12 -1)¥ livre;

(Va = Vs) (P — Pi)as

- m ¢ a contribuicdo de P’.
Pyyp + Pgihp
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O coeficiente de expansao térmica dos componentes puros ¢ utilizado para calcular

os volumes reduzidos de cada componente,

3
Vi = (M) (5.4.2)

1+(ZiT

A pressdo caracteristica ¢ calculada a partir do valor do volume reduzido

encontrado na equagdo 5.4.2,

aiTViZ
pr = (5.4.3)
l Bi
O volume caracteristico ¢ dado por,
Vi =2 (5.4.4)
| Vi 4.

Com o volume caracteristico dos componentes puros, as fragdes volumétricas dos

componentes A e B foram calculadas pela equacdo 5.4.5,

XAVX
(xaVx + x5Vg)

$pa=1—-¢p= (5.4.5)

As fragdes de energia de contato dos componentes A e¢ B na solugdo foram

calculadas com a equagao 5.4.6,

_ $aPy
(paPys + ¢pPp)
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O volume reduzido da solugdo foi calculado com as fragdes de energia de contato

e os volumes reduzidos dos componentes A e B,

17 = l/JAVA + l/)BVB (547)

A fragdo de superficie do componente B foi calculada por,

05 = _ #s%s (5.4.8)

PaSaA+ PpSp

O modelo de PFP possui apenas um parametro ajustavel (Xag). Esse parametro é
usualmente ajustado utilizando-se um método numérico adequando, como por exemplo, o

método dos minimos quadrados.

Para as solugdes contendo o liquido i6nico, temos:

VE=pEo+ Vi (5.4.9)

Em que, Viip é 0 V£ das solugdes de d4gua + alcanodiol dado pela equagdo 5.4.1;

V£ ¢ a contribuigdo eletrostatica para V. dada pela equagdo 5.3.3.
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6 Metodologia Experimental

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi utilizada a densitometria, usando-se um
densimetro do tipo oscilador mecanico fabricado pela Anton Paar (modelo DMA 55, faixa
de temperatura de -10 a 60°C e 1 bar de pressao). Os volumes molares em excesso foram
calculados a partir da medida da densidade dos componentes puros e das suas respectivas

solugdes a pressdo atmosférica e a temperatura de 298,15 K.

As temperaturas foram medidas em um orificio contido no tubo do oscilador do
densimetro usando um termistor NTC (2mm de didmetro, 100 mm de comprimento e faixa
de temperatura de 273 a 353 K) fabricado pela Ahlborn Therm, com um indicador de
resolugio de 1-10% K (Ahlborn Therm, modelo 3280-6). A temperatura do ensaio foi
mantida constante com o auxilio de um banho termostatico fabricado pela PolyScience
(Modelo 9500) com controle de temperatura de 0,1 K. Antes de cada série de medidas o

densimetro foi calibrado com ar e 4gua.

6.1 Reagentes

Os reagentes utilizados foram:

- Agua bidestilada;

- 1,2-etanodiol (Alfa Aesar — pureza 99,0%);

- 1,2-propanodiol (Sigma-Aldrich — pureza 99,5%);
- 1,3-propanodiol (Merck — pureza 98,0%);

- 1,2-butanodiol (Fluka — pureza 98,0%);

- Brometo de 1-butil-3-metilimidazoélio (Fluka — pureza 97,0%).

Os reagentes e o liquido i6nico foram utilizados sem purificagdo adicional. O

liquido i6nico foi armazenado em dessecador para evitar o contato com a umidade do ar.
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O grau de pureza dos reagentes liquidos foi avaliado com o densimetro da Anton-
Paar DMASS e o refratometro tipo Abbé (Atago, modelo 3T faixa de temperatura 273,15 a
323,15 K, resolugao 0,0001).

Tabela 6.1 — Reagentes

-3

Alcanodiol Liter'cl‘fu‘r)a(g ]g:;)e)rimental Literatura n]é)xperimen‘[al

1,2-Propanodiol  1,03286° 1,03280 1,4314° 1,4314
1,03277°

1,3-Propanodiol  1,05029° 1,05017 1,4386° 1,4385
1,04999°

1,2-Etanodiol 1,10986° 1,10987 1,4309° 1,4308
1,10988°

1,2-Butanodiol ~ 0,99886°  0,99871 1,4374° 1,4374

a. (43) b. (6) c. (44)

6.2 Procedimento Experimental

Antes dos ensaios comecarem, o densimetro foi calibrado com ar e agua

bidestilada e foram determinadas as densidades dos componentes puros.

As solugodes foram preparadas em frascos e injetadas por meio de seringas no tubo
oscilador do densimetro. Apds o equilibrio térmico, o periodo de oscilagdo do tubo

oscilador foi anotado e a densidade calculada através da equacdo 4.3.5.

As composic¢des das solucdes foram determinadas através das pesagens das massas
dos componentes puros, utilizando-se uma balanga analitica digital Sartorius (Resolugdo de

0,1 mg). Para o célculo das fragdes molares das solucdes foi utilizado a seguinte formula:

o om/M;
Smy My M (6.2.1)

My " M, Mg

Xi
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Sendo que,
x; ¢ a fragdo molar do componente i;

my, m, ¢ mg sdo as massas da dagua, do alcanodiol e do liquido idnico,

respectivamente;

My, M, e Mg sdo as massas molares da agua, do alcanodiol e do liquido i6nico,

respectivamente.

Os valores experimentais do volume molar em excesso para os sistemas binarios

foram calculados pela equagao:

Em que,
M; e M, sdo as massas molares dos componentes puros;
p1 € py sdo as densidades dos componentes puros;
p ¢ a densidade da solucdo liquida

X1 € X, sdo as fragdes molares dos componentes puros.

Os valores experimentais do volume molar em excesso para os sistemas ternarios

foram calculados pela equagao:

VE =

x;M; + x,M, + xcM M M =
(1 1 T XMy T Xg S)—xl—l—xz_z_xSVSoo (6.2.3)
p P1 P2
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Em que,
xg € a fracdo molar do liquido i6nico;

Vs é o volume molar a diluigdo infinita do liquido i6nico.

O volume parcial molar do liquido idnico a dilui¢cdo infinita foi obtido através da
relacdo entre o volume parcial molar e o volume molar aparente, através do seguinte

método (45):

1) Os volumes molares aparentes dos sais foram calculados para as solugdes

concentradas em agua e solugdes concentradas em alcanodidis através da equagao:

_Ms 1 (p —p 0) (6.2.4)

7 p  ms\ ppo

em que:
Vs € 0 volume molar aparente do liquido idnico em cm’ mol™;

Mg ¢ a massa molar do liquido i6nico em g;

mg = 1000xs/(x;M;) ¢ a molalidade do liquido i6nico em mol-kg™;
p ¢ a densidade da solugdo salina em g-cm™;

po ¢ a densidade do reagente em g-cm™.

2) O volume molar aparente [BMIM][Br] em agua ou alcanodiol apresenta uma
dependéncia linear da raiz quadrada da molalidade de acordo com a equacdo 6.2.5.
Resolvendo-se a equagdo 6.2.5 com os dados experimentais da tabela C.3 determina-se o

volume parcial molar a dilui¢do infinita para cada sistema estudado.

Vos = Vg + S - my” (6.2.5)
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Em que:

VQ?s ¢ 0 volume molar aparente & dilui¢do infinita do liquido i6nico em cm’ mol™;

S & o coeficiente angular da reta em cm’-kg"?-mol™".
Como VQ?S = V§° aequagdo 6.2.5 torna-se,
Vos = Vs +S-my” (6.2.6)

3) Um valor médio foi obtido a partir dos valores obtidos para os sistemas agua +

[BMIM][Br] e alcanodiol + [BMIM][Br] conforme a equagdo a seguir,

e = (17°° +I7°°) 6.2.7)

Ségua Sdiol

N| =

em que, VS‘;‘;uaé o volume parcial molar a diluicdo infinita calculado no sistema
agua + liquido i6nico (cm’-mol™);

175‘(’;01 ¢ o volume parcial molar a diluicdo infinita calculado no sistema

diol + liquido i6nico (cm’-mol™).

30



7 Resultados

7.1 Resultados para teste do procedimento utilizado

Neste trabalho foram obtidos experimentalmente, conforme descrito no capitulo 6,
a densidade dos sistemas 4gua + etanol, dgua + (1,2-etanodiol, 1,2-butanodiol, 1,2-
propanodiol e 1,3-propanodiol) e dgua + (1,2-etanodiol, 1,2-butanodiol, 1,2-propanodiol e
1,3-propanodiol) + brometo de 1-butil-3-metilimidazolio. Os valores experimentais de V.
para o sistema agua + etanol foram comparados com os de Torres (1) e Marsh (46) para

testar o procedimento experimental utilizado neste trabalho.

O grafico apresentado a seguir mostra a comparacdo entre os resultados

apresentados neste trabalho e os resultados apresentados por Torres e Marsh.

L =
N [O8] [\S] — (e}
T T T T e
o X
X.x
o ™

1

=

()]
T

% ° X Rodrigues

|

=

(o)}
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Marsh

Volume molar em excesso (g-cm)
- S o 2o
(e Nel (o] 3

T T T T
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X

[ )
[ ]
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R
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~
)

Figura 7.1 — Comparativo entre os resultados experimentais de volume molar em excesso

deste trabalho e os resultados experimentais de Torres e Marsh.
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A tabela C.1 apresenta os valores experimentais deste trabalho determinados a
pressdo atmosférica e temperatura de 298,15 K. Os valores experimentais encontrados nos
trabalhos de Torres e Marsh que foram utilizados para comparacao e validagdo do método e

equipamentos utilizados neste trabalho estdo na tabela C.2.

7.2 Resultados experimentais

A tabela C.3 apresenta os valores experimentais usados para o calculo do volume
parcial molar a diluicdo infinita da equagdo 6.2.6. As tabelas C.4 a C.11 apresentam os
valores experimentais obtidos pelos procedimentos apresentados no Capitulo 6,
determinados a pressdo atmosférica e temperatura de 298,15 K. O roteiro para a

determinagdo das incertezas e seus respectivos valores € apresentado no Apéndice A.

Os graficos apresentados a seguir (fig.7.2 a 7.5) mostram a diferenga encontrada
nos valores experimentais da densidade das solu¢des de dgua + alcanodiol, sem e com a
adi¢ao do liquido i6nico. A adi¢do do liquido i6nico, na quantidade estudada neste trabalho,
no sistema agua + alcanodiol pode aumentar ou diminuir o efeito de contragdo, mas no
sistema agua + 1,2-etanodiol este efeito foi desprezivel. No sistema agua + 1,2-butanodiol o

efeito do liquido i6nico na contracdo volumétrica depende da faixa de concentragdo.

O comparativo do volume molar em excesso para os diferentes sistemas adgua +

alcanodiol e agua + alcanodiol + liquido i6nico sdo apresentado na figura 7.6 ¢ 7.7.

O efeito da adi¢cdo do liquido i6nico no volume em excesso pode ser visualizado

nos figuras 7.8 a 7.11.
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7.3 Calculo dos parametros da equacio de Redlich-Kister e desvios padroes

Os valores experimentais de V,F foram ajustados através de um polinémio do tipo
Redlich-Kister (47) representado pela equacdo 7.3.1 para os sistemas binarios e pela

equacdo 7.3.2 para os sistemas ternarios.

j=n

VE=x,(1—x,) 2 C;(1 — 2xy) (7.3.1)

m m
Vi = X1X, Z(C])lz (1 — x2)7 + x1%3 Z(Cj)m(xl — x3)/
=0

m J=0 (7.3.2)
+ X2X3 Z(Cj)m(xz —x3)/
j=0

Os coeficientes C;, foram determinados fazendo-se o ajuste aos dados
experimentais do volume em excesso pelo método dos minimos quadrados através da

minimizac¢ao da funcao:

2
E
F(C)) Vi RKy — Vm exp(p)) (7.3.3)

IIM3

Em que,

n ¢ o nimero de pontos experimentais;

E

m expy) ¢ o valor obtido experimentalmente em cada ponto p;
p

VE RK ) ¢ o valor obtido pela correlagcdo em cada ponto p.
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O desvio padrdo dos dados experimentais em relagdo aos dados calculados pela

equacdo de Redlich-Kister ¢ dado pela equagdo:

7= [Z (V‘Eexp(p) B V“]ERK(p))2 /(n = N)]l/z 734

Em que, n é o nimero de pontos experimentais;

N ¢ o numero de coeficientes de ajuste.

As tabelas 7.1 e 7.2 apresentam os coeficientes 4; € (4j)u repectivamente, obtidos
pelo método dos minimos quadrados, juntamente com os respectivos desvios-padrdes
obtidos pela equacao 7.3.4. Foram utilizados um conjunto de aproximadamente 5 valores
experimentais para cada coeficiente da equacdo 7.3.1 e um conjunto de 4 valores

experimentais para cada coeficiente da equacao 7.3.2.

Tabela 7.1 — Coeficientes Cj de ajuste da equacgao 7.3.1 e o desvio padrdo o a 298.15 K dos

sistemas binarios

Sist Co G & G o
1stema (em’mol™)  (em*mol™”)  (em*mol”)  (ecm*mol")  (cm® mol™)

Agua +

1,2-Ethanodiol -1,345 -0,612 0,055 0,369 0,003
Agua +

1,2-Propanodiol -2,507 -1,439 -0,221 0,402 0,006
Agua +

1,3-Propanodiol -1,687 -0,653 0,441 0,598 0,001
Agua + 2,223 -1,442 -1,405 -0,927 0,004

1,2-Butanodiol
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Tabela 7.2 — Coeficientes (Cj)i de ajuste da equagdo 7.3.2 e o desvio padrdo o a 298.15 K

dos sistemas ternarios

i . CO C1 o
Sistema (o)) (cm* mol™) (cm®-mol™) (e mol™)
Agua + 1,2-Ethanediol + 12 -1,342 -0,601
gua gl anedio
[BMIM][Br] 13 0,216 0,255 0,003
23 -0,368 -0,317
Agua+ 12-Propancdiol + 1 3,589 -1,376
gua ,2-Fropanedio )
[BMIM][Br] 13 55,844 55,931 0,006
23 50,613 -53,851
Agua+1,3-P diol + 12 -1,708 -0,504
gua ,J-Fropan€dio
[BMIM][Br] 13 1,229 1,251 0,005
23 7,713 7,512
Agua+ 12-Butanediol + - 2,340 -1,396
gua ,2-butancdio ) i
[BMIM][Br] 13 1,754 1,646 0,009
23 -1,020 -0,929

Os graficos com os valores experimentais de V% e os respectivos valores ajustados

sdo apresentados nas fig. 7.12 a 7.19.

Agua + 1,2-Etanodiol

volume molar em excesso (cm=-mol)

0,4

0,5 0,6

Xl,Z-etanodiol

0,7

0,8 09

1,0

¢ Exp
—RK

Figura 7.12 — Volume molar em excesso do sistema agua + 1,2-etanodiol a 298,15 K.

Dados experimentais e dados calculados pela equacao de Redlich-Kister.
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Agua + 1,2-Propanodiol

volume molar em excesso (cm=-mol)

_0’7 1 1 1 1 1 1 1 1 1
60 o01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

X1,2-propan0diol

Figura 7.13 — Volume molar em excesso do sistema agua + 1,2-propanodiol a 298,15 K.

Dados experimentais e dados calculados pela equacao de Redlich-Kister.

Agua + 1,3-Propanodiol

volume molar em excesso (cm=-mol)

_0’7 1 1 1 1 1 1 1 1 1
00 o01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

X1,3-pr0panodiol

Figura 7.14 — Volume molar em excesso do sistema dgua + 1,3-propanodiol a 298,15 K.

Dados experimentais e dados calculados pela equacdo de Redlich-Kister.
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Agua + 1,2-Butanodiol

volume molar em excesso (cm=3-mol)

_0’7 1 1 1 1 1 1 1 1 1
060 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

X1,2—butan0diol

Figura 7.15 — Volume molar em excesso do sistema agua + 1,2-butanodiol a 298,15 K.

Dados experimentais e dados calculados pela equacao de Redlich-Kister.

Agua + 1,2-Etanodiol + [BMIM][Br]

¢ Exp

volume molar em excesso (cm=-mol™)

_077 1 1 1 1 1 1 1 1 1
00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10

X1,2-etanodiol

Figura 7.16 — Volume molar em excesso do sistema agua + 1,2-etanodiol + [BMIM][Br] a

298,15 K. Dados experimentais e dados calculados pela equagdo de Redlich-Kister.
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Agua + 1,2-Propanodiol + [BMIM][Br]

volume molar em excesso (cm=-mol)

_0’7 1 1 1 1 1 1 1 1 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

X1,2-propzmodiol

Figura 7.17 — Volume molar em excesso do sistema 4dgua + 1,2-propanodiol + [BMIM][Br]

a 298,15 K. Dados experimentais e dados calculados pela equagdo de Redlich-Kister.

Agua + 1,3-Propanodiol + [BMIM]|[Br]

¢ Exp

volume molar em excesso (cm=-mol)

_0’7 L 1 1 1 1 1 1 1 1
60 o01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

X1,3-pmpanodiol

Figura 7.18 — Volume molar em excesso do sistema agua + 1,3-propanodiol + [BMIM][Br]

a 298,15 K. Dados experimentais e dados calculados pela equagdo de Redlich-Kister.
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Agua + 1,2-Butanodiol + [BMIM][Br]

¢ Exp
—RK

volume molar em excesso (cm=-mol)

_0”7 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09 10

X1,2-butan0diol

Figura 7.19 — Volume molar em excesso do sistema agua + 1,2-butanodiol + [BMIM][Br]

a 298,15 K. Dados experimentais e dados calculados pela equagdo de Redlich-Kister.

7.4 Modelo ERAS

Neste trabalho, o modelo ERAS proposto por Heintz (28,29) foi utilizado para
correlacionar os dados experimentais. Os resultados do modelo para a faixa de
concentracdo estudada neste trabalho ndo foram satisfatérios para nenhum dos sistemas

estudados.

A equacdo de Hepler (35) utilizada como termo de contribuicdo salina foi ajustada

aos dados experimentais.

Os valores da Constante de associagdo (K) e da entalpia molar de associacao (AR)
foram calculados pelo método de Nath e Bender (48) quando ndo foram encontrados na

literatura.
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Tabela 7.3 — Dados das substidncias puras na temperatura de 298,15 K e pressao
atmosférica. Constante de associacdo (K), volume molar (Vy,), fracdo superficial da
molécula (S), coeficiente de expansdo térmica (a) e coeficiente de compressibilidade

isotérmica ().

K v, S a-10" p-10*

Componente
(cm®-mol™) (nm™) (K™ (MPa™)
Agua 1004° 18,068 19,38¢ 2,57 4,52°
1,2-etanodiol 159° 52,924 15,47¢ 6,26° 3,74°
1,2-propanodiol 68° 73,683 15,05¢ 7,148 4,858
1,3-propanodiol 135°¢ 72,460 15,05¢ 5,948 4,048
1,2-butanodiol 52¢ 90,237 14,794 747" 541"

a (1).; b. (48); c¢. Calculado; d. Calculado pelo método de Bond (32) com o auxilio dos
programas Molecular Modeling Pro v6.3.3 (Versdo de demonstragao) (33) e

ChemBioOffice Ultra 2010 Suite (Trial — Demonstragao) (34); e. (44); f. (49); g. (50); h.
(51).

Tabela 7.4 — Dados das substincias na temperatura de 298,15 K e pressdo atmosférica
utilizados no modelo ERAS. Coeficiente de expansdo térmica caracteristico (a*), volume
caracteristico (1), pressdo caracteristica (P"), volume molar de associacdo (Av') e entalpia

molar de associacdo (A%).

a*-10" v P* Av* AR*

Componente
(K™ (cm’mol ™) (J-cm’) (cm’mol™”)  (J'mol™)
Agua 0,0628 16,87 189,77 -0,2¢ -25600°
1,2-etanodiol 1,83 47,20 456,09 -5,6" -31200°
1,2-propanodiol 1,84 64,47 435,19 -5,6% -29160°
1,3-propanodiol 1,45 64,53 426,25 -5,6% -31234°
1,2-butanodiol 1,36 77.65 463.23 -5,6" -23135°¢

a. Foram utilizados os mesmos valores dos alcanois (1) ; b. (48); ¢. Calculado; d. (18).
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Tabela 7.5 — Parametros de interagdo do modelo ERAS para as solu¢des binarias de agua +

alcanodiol a 298,15 K e a pressdo atmosférica.

b

Sistema Kag" Xag" Avyg? o
(J-cm™) (cm’mol™) (cm* mol™)
Agua + 1,2-etanodiol 126 -397 -1,0 0,018
Agua + 1,2-propanodiol 52 -448 -1,7 0,053
Agua + 1,3-propanodiol 499 -384 -2,0 0,014
Agua + 1,2-butanodiol 123 -464 -1,2 0,113

a. Calculado com o software Matlab v7 (52) b. Calculado com a equagao 5.2.1.15.

Devido ao tamanho do cation 1-butil-3-metilimidazélio os parametros A ¢ B da
equacdo de Hepler foram ajustados aos resultados experimentais. A tabela 7.6 apresenta os

valores de A e B para o anion e o cation do liquido i6nico.

Tabela 7.6 — Valores dos coeficientes 4 e B da equacdo de Hepler para cétions e anions.

Brometo [BMIM][Br]

Sistema Ap, By, Ay, By,

(cm®*mol™ A% (Aem®mol’)  (cm’mol’A?)  (A-em’mol™)

Ag“a[gﬁd’ﬁg?g‘r’fi‘“ * 4,6° 19,0° 0,1588" 4,6838"
Agua Bﬁ‘&‘f;ﬁ)di‘ﬂ * 4,6° 19,0° 0,1592° 4,6822"
Agua Bﬁ‘&‘ﬁ’;ﬁ‘)did * 4,6° 19,0° 0,1507" 4,6632°
Agua FB%'I\“&‘}%‘;‘]’M * 4,6° 19,0° 0,1581° 4,6801°

a. (35); b. Calculado com o software Matlab v7.

O gréfico (fig. 7.20) mostra os resultados do modelo ERAS para os sistemas agua
+ alcanodiol e as contribui¢des quimica e fisica comparados com o volume molar em
excesso experimental. O grafico (fig. 7.21) mostra os resultados do modelo ERAS, as

contribui¢des quimica e fisica, com a adicao do efeito do liquido i6nico usando a equagao
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de Hepler, para os sistemas agua + alcanodiol + liquido i6nico comparados com o volume

molar em excesso experimental.

agua + 1,2-etanodiol agua + 1,2-propanodiol
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Figura 7.20 — Volume molar em excesso do sistema agua + alcanodiol a 298,15 K. Valores

experimentais, do modelo ERAS e das contribui¢des quimica e fisica.
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dgua + 1,2-etanodiol + [BMIM][Br] agua + 1,2-propanodiol + [BMIM] [Br]
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Figura 7.21 — Volume molar em excesso do sistema 4gua + alcanodiol + [BMIM][Br] a
298,15 K. Valores experimentais, do modelo ERAS (com adi¢do da contribui¢do salina) e

das contribui¢des quimica e fisica.
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7.5 Modelo PFP

O modelo PFP também foi utilizado para correlacionar os dados experimentais. Os
resultados do modelo para a faixa de concentragdo estudada neste trabalho foram

satisfatorios para os sistemas estudados.

A equagdo de Hepler foi adicionada como termo de contribuicdo salina nos

sistemas dgua + alcanodiol + liquido i6nicos.

Os dados da relacdo da area superficial pelo volume da molécula (S), coeficientes
de expansdo térmica (a) e o coeficiente de compressibilidade (f) dos componentes 4 ¢ B

estdo na tabela 7.3.

Tabela 7.7 — Dados das substidncias puras na temperatura de 298,15 K e pressdo

atmosférica utilizados no modelo PFP.

v P* %
Componente
(cm3~mol'1) ad 'cm3) (cm3'mol'l)

Agua 16,84 195,13 1,0729
1,2-etanodiol 45,40 678,83 1,1657
1,2-propanodiol 62,13 617,38 1,1860
1,3-propanodiol 62,57 587,97 1,1581
1,2-butanodiol 75,61 586,35 1,1934

Utilizou-se a equagdo 5.4.1 com os dados da tabela 7.7 e os pardmetros da tabela

7.8 associados a equagdo 5.3.3 para correlacionar os dados do sistema ternario.
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Tabela 7.8 — Parametros de interacdo do modelo PFP para as solucdes binarias de agua +

alcanodiol a 298,15 K ¢ a pressdo atmosférica.

Sistema XaB' o
(J-em™) (cm® mol™)
Agua + 1,2-etanodiol -387 0,031
Agua + 1,2-propanodiol -426 0,034
Agua + 1,3-propanodiol -337 0,017
Agua + 1,2-butanodiol -385 0,088

a. Calculado com o software Matlab v7 (52) b. Calculado com a equacdo 7.3.4

considerando-se N = nimero de pardmetros ajustaveis.

O gréfico (fig. 7.22) mostra os resultados do modelo PFP para os sistemas agua +
alcanodiol com as contribui¢des de interagdo, de volume livre e P’ comparados com o

volume molar em excesso experimental.

O grafico (fig. 7.23) mostra os resultados do modelo PFP, com a adi¢do do efeito
do liquido i6nico usando a equacao de Hepler, para os sistemas dgua + alcanodiol + liquido
iénico com as contribuicdes de interagio, de volume livre ¢ P* comparados com o volume

molar em excesso experimental.
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Figura 7.22 — Volume molar em excesso do sistema dgua + 1,2-alcanodiol a 298,15 K.

Valores experimentais, do modelo PFP e das contribuigdes de interacdo, volume livre e

efeito de P*.
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Figura 7.23 — Volume molar em excesso do sistema 4gua + 1,2-alcanodiol + [BMIM][Br]
a 298,15 K. Valores experimentais, do modelo PFP (com adi¢do da contribuicdo salina) e

das contribuic¢des de interagdo, volume livre ¢ efeito de P*.
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8 Conclusao

Os sistemas 4gua + alcanodiol e 4gua + alcanodiol + brometo de
1-butil-3-metilimidazélio estudados neste trabalho apresentaram contragdo volumétrica
para toda a faixa de concentracdo. A adicao do liquido i6nico ao sistema agua + alcanodiol
pode aumentar ou diminuir o efeito de contracdo, mas no sistema agua + 1,2-etanodiol esse
efeito foi desprezivel. No sistema agua + 1,2-butanodiol o efeito do liquido i6nico na

contragdo volumétrica depende da faixa de concentracao.

A posicao da hidroxila na cadeia do alcanodiol mostrou efeito sobre o volume
molar em excesso. Solugdes contendo 1,2-propanodiol possuem uma contragdo maior
quando comparadas com solugdes contendo 1,3-propanodiol, tanto nas solugdes sem a
adi¢ao de liquido i6nico como nas solugdes com a adi¢cdo do liquido i6nico. Em solugdes
contendo 1,2-propanodiol a adi¢do do liquido i6nico apresentou uma pequena redugdo na
magnitude do volume molar em excesso, enquanto que, em solugdes contendo 1,3-
propanodiol foi observado um aumento na magnitude do volume molar em excesso. A
quantidade de liquido i6nico utilizada neste trabalho teve um efeito desprezivel na
contragdo volumétrica em um alcanodiol com dois carbonos, mas a medida que o niimero
de carbonos aumentou o efeito da contragdo volumétrica foi mais afetado pelo liquido
10nico.

O modelo ERAS foi utilizado para correlacionar os valores experimentais de V.2
para os sistemas dgua + alcanodiol. Nos sistemas agua + alcanodiol + liquido i6nico a

equacdo de Hepler foi adicionada como contribuicao salina ao modelo ERAS.

O modelo ERAS e o modelo ERAS modificado com Hepler foram capazes de
correlacionar os dados experimentais. Na contribui¢do salina com a equacao de Hepler (eq.
5.3.4) os parametros A e B para o céation 1-butil-3-metilimidazélio foram ajustados para
que o modelo pudesse representar a contribui¢cdo do liquido i6nico no efeito da contracio

nas solugdes em estudo.

O modelo PFP e o modelo PFP modificado com Hepler tiveram um bom

desempenho ao correlacionar os dados experimentais.
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Para trabalhos futuros fica a sugestdo de utilizacdo de outros modelos, outras
concentragdes de brometo de 1-butil-3-metilimidazélio e o efeito da temperatura nesses
sistemas. O estudo de outros alcanodidis com o brometo de 1-butil-3-metilimidazdlio
também seria interessante no levantamento de dados do comportamento de sistemas agua +

alcanodiol + liquido i6nico devido ao crescente interesse no estudo de liquidos i6nicos (14).
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Apéndice
Apéndice A Analise das Incertezas

As equagdes para o calculos das incertezas nas medidas dos volumes em excessos

estudados neste trabalho estdo apresentadas a seguir.

Em um sistema binario 4gua + alcanodiol tem-se que:
Viv = Vi (Xa, X, 0, o 03, T) (A1)
Para um sistema ternario agua + alcanodiol + liquido i6nico tem-se que:
Vi = Vi (%a, Xp, X5, p, P P8, Vs°, T) (A.2)

A incerteza maxima para o cdlculo dos volumes em excesso ¢ dada por

Schoemaker (53):

aVE\? aVE\? aVE\? aVE\?
E _ m 2 m 2 m 2 m 2
AV = [<_6xA> (Axp)” + <_6x3> (Axp)” + <_6x5> (Axs)* + ( ap> (Ap)

AVE\? AVE\? AVEN®
) (Ap )2+ =) (App)?2 + | —==] (AV™)? A3
+(apA> (Bpn) j<ap> (Apy) +<0VSOO) (A7) (A3)
AVE\?
+(52) (W]

Em que:
Ax, e Axg s@o as incertezas nas fragdes molares dos componentes;

Ap ¢ a incerteza na densidade da solucao;
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Ap, e Apg sdo as incertezas nas massas especificas da dgua e do alcanodiol;
AVg”® ¢ a incerteza no volume parcial molar a diluigdo infinita do sal;

AT ¢ a incerteza na temperatura.

Para o calculo das incertezas nas massas dos componentes, nas massas especificas
e na temperatura foi considerada a metade do valor correspondente a metade da menor
divisdo da escala. Para os equipamentos utilizados neste trabalho foram consideradas as
resolugdes do densimetro dada como +1x10” g/cm’, da balanga analitica como £0,0001 g, ¢

do termistor como +0,01 K. Tem-se entio,
Ap = App = Apg = £5x 1076 g-cm™
Am; = +5 x 1075g

AT = £5 x 1073K

O calculo da incerteza nas fracdes molares ¢ dado pela seguinte expressao:

1/2

Ax; = l(:jﬁ_)z (Ami)Zl (A4)

A partir das defini¢des das fracdes molares, tem-se que:

Xy = LN _ mpy
At ngtng oy, [;ZA + TAT/;B + s (A.5)
B S
Yo = ng mp
B gt ng M, [mA + TI\ZB + s (A.6)
B S
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ng mg

Cnytngtn mA mp (A7)
Assim,
My My
axA mpg M_B + mg VS
= 2 (A.8)
om [ + My %]
my + mg MB mg MS
M
B B
axB B mpy MA + mg WS
[ gt + s+ s 37t
M
S S
axs mp MA + mpg M_B
= > (A.10)
ams [ % + MS + ]
mp MA megs7- M mg
Em que,
n; sao os numeros de moles dos componentes;
M; sdo as massas molares dos componentes;
m; sdo as massas dos componentes.
Para as derivadas parciais serd utilizada a equacgao (6.2.3),
x My + x,M, + xgM M M
VI‘E:( 1 z 2 5 S)_xl_l_xz_z_XSVS (All)
p P1 P2
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Entao,

WV 1 1
SALINRY VA (A.12)
0xy P P1
A 1 1
ALY VS b (A.13)
0x; p P2
E
OV _ Ms _ 78 (A.14)
0xs p

Zm : ~ : (A.15)
ap p p p
W _ 1My (A.16)
dp, pf
Wy _ XMy (A.17)
dp> p3
ovE
Iim _ _ A.18
e T (&.18)

A incerteza maxima no volume parcial molar a dilui¢do infinita foi calculada

seguindo-se 0 mesmo principio aplicado para calcular a incerteza no volume em excesso.

Considerando o volume parcial molar a dilui¢do infinita como funcdo das massas
especificas das solu¢des agua + alcanodiol + liquido i6nico, da temperatura e das fracdes

molares, temos:
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Vs® = Vs” (xi, 0, po, T) (A.19)
A incerteza maxima no volume parcial molar a dilui¢ao infinita ¢ dada por:

= 2 = 2 = 2
e , (Vs , (07 ,
AV —[( - p) ) +( ap0> p0)? + (o) (@)

— oN 2 — 0N 2 = ooN 2
+(6VS > (AxB)2+<%> (Axs)2+(%> (AT)?
6x5

dxg

2 (A20)

As derivadas parciais da equag@o acima sdo dadas por:

oVs®  —Ms  (xaM, + xgMg)

- (A21)
ap p? 1000x5p?
ovg” _ (xaM, + xBIZVIB) (A22)
dpo 1000x5p;
A M 1 1
oWs” __Ma [_ i (A23)
dx, 1000xslp pg
oV Mg 1 1
_ [_ _ (A.24)
dxg 1000x5lp py
617500 _ (xAMA + xBMB) l _ 1:| (A.25)

dxs  1000x2 Po P
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Tabela A-1 — Incertezas do sistema agua + 1,2-etanodiol.

x=0,1 x=0,5 x;=0,9
AVE (cm®-mol™) 1-10* 2-10™ 3-10™
oV.E/dx, (cm® mol™) -0,628 -1,573 -1,807
AV,E/0xg (cm®mol™) 4,165 0,911 0,104
VE/dp (cm®mol™-g) -21,018 -33,532 -46,933
AV.E/0pa (cm® mol™-g) 16,308 9,081 1,839
OV.E/dpg (cm®mol™-g™) 5,045 25,138 45,275
V.E/OT (em’* mol' K™ 0,005 0,005 0,005
Ax, 9-107 9-10°° 3-107
Axg 2:10°° 3-10° 9-107
dxp/0m, (g 0,018 0,171 0,555
dxg/0mg (g 0,046 0,050 0,018
AT (K) 0,005 0,005 0,005

Tabela A-2 — Incertezas do sistema agua + 1,2-propanodiol.

x,=0,1 x=0,5 x,=0,9
AVE (cm* mol™) 1-10* 3-10™ 5-10™
AV,E/0x, (cm> mol™) -0,448 -0,743 -0,649
OV.E/0xp (cm* mol™) 0,751 -0,497 -0,098
V.E/dp (cm®mol™-g) 22,796 43,516 -65,662
V,E/0p, (cm®mol™-g ™) 16,308 9,063 1,833
AV,E/0pg (cm®mol™-g ™) 7,140 35,662 64,129
OVE/OT (cm’® mol™- K™ 0,005 0,005 0,005
Ax, 9-107 1-107 2:107
Axg 2:10°° 3-10° 5-107
dx,/0my (g 0,018 0211 0,341
dxg/0mg (g 0,038 0,050 0,009
AT (K) 0,005 0,005 0,005

66



Tabela A-3 — Incertezas do sistema agua + 1,3-propanodiol.

x=0,1 x=0,5 x,=0,9

AVE (cm®-mol™) 1-10* 3-10™ 4-10*
AV,E/0x, (cm® mol™) -0,401 -0,901 0,918
AV,E/0xg (cm’ mol™) 2,167 0,057 -0,018
V.E/dp (cm®mol™-g) 22,917 42,739 -63,724

V,E/0p, (cm®mol™-g ™) 16,308 9,060 1,805
AV,E/0pg (cm®mol g ") 6,905 34,506 62,128

AV.E/OT (em’* mol' K™ 0,005 0,005 0,005
Ax, 9-107 1-107° 3-107

Axg 2:10°° 3-10° 9-107

dx,/0my (g 0,018 0,251 0,685

dxg/0mg (g 0,038 0,059 0,018

AT (K) 0,005 0,005 0,005

Tabela A-4 — Incertezas do sistema agua + 1,2-butanodiol.

x,=0,1 x=0,5 x =09

AVE (cm* mol™) 2-10™ 4-10™ 6-10™
AV,E/0x, (cm> mol™) -0,317 0,212 -0,059
OV.E/0xp (cm* mol™) -1,437 -0,912 -0,143
oV.E/0p (cm® mol'-g™) -24,491 -53,109 -82,848

V,E/0p, (cm®mol™-g ™) 16,310 9,063 1,815
OV.E/dpg (cm®mol™-g™) 9,035 45,165 81,302

OVE/OT (cm’® mol™- K™ 0,005 0,005 0,005

Ax, 9-10” 1-107 2:107

Axg 2:10°° 2:10°° 5-107

dx,/0m, (g 0,018 0,249 0,405

dxg/0mg (g 0,032 0,050 0,009

AT (K) 0,005 0,005 0,005
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Tabela A-5 — Incertezas do sistema agua + 1,2-etanodiol + brometo de

1-butil-3-metilimidazolio.

x=0,1 x=0,5 x=0,9
AVE (cm® mol™) 1-10™ 2:10™ 3-10™
AVE/dx, (cm® mol™) -0,958 -1,713 -1,897
OV.E/dxg (cm* mol™) 3,029 0,427 -0,207
AV.E/0xg (cm’ mol™) 39,212 30,026 27,788
V.E/dp (cm®mol™-g) -22,038 -34,699 -48,093
V,E/0p, (cm®mol™-g ™) 16,130 8,861 1,628
OV.E/dpg (cm®mol™-g™) 5,036 25,246 45,356
VE/ oV -0,010 -0,010 -0,010
AV.E/OT (em’* mol ' K™) 0,005 0,005 0,005
Ax, 1:10°° 8107 2:107
Axg 3-10° 2:10°° 5-107
Axg 9-107 1-10° 2-10°
dx,/0my (g 0,025 0,156 0,342
dxg/0mg (g 0,059 0,044 0,011
dxs/0mg (g 0,018 0,025 0,031
AV (cm® mol™) 0,001 0,001 0,001
AV /dp (em®mol™'-g™h) -199,682 -183,902 -181,198
AV /0pg (cm®mol'-g™) 2,231 3,666 4,846
AV /0x, (cm* mol™) -0,093 -0,091 -0,038
AV /0xg (cm’mol™) -0,322 -0,313 -0,130
V& /0xs (cm*mol™) 11,530 20,103 12,002
aV& /0T (cm* mol K™ 0,005 0,005 0,005
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Tabela A-6 — Incertezas do sistema dgua + 1,2-propanodiol + brometo de

1-butil-3-metilimidazolio.

x=0,1 x=0,5 x=0,9
AVE (cm® mol™) 2:10™ 3-10™ 5-10™
OV.E/0x, (cm* mol™) -0,764 -0,897 -0,754
AV,E/0xg (cm® mol™) -0,586 -1,145 -0,541
AV.E/0xg (cm’ mol™) 42,371 40,762 42,501
V.E/dp (cm®mol™-g) -23,848 -44,585 -66,847
V,E/0p, (cm®mol™-g ™) 16,125 8,880 1,613
OV.E/dpg (cm®mol™-g™) 7,146 35,671 64,278
VE/ oV -0,010 -0,010 -0,010
AV.E/OT (em’* mol ' K™) 0,005 0,005 0,005
Ax, 1:10°° 1-107 3-107
Axg 2:10°° 3-10° 7-107
Axg 8107 2:10° 2-10°
dxp/0m, (g1 0,022 0,217 0,536
dxg/0mg (g 0,042 0,050 0,014
dxs/0ms (g 0,016 0,035 0,048
AV (cm® mol™) 0,001 0,001 0,001

AV /dp (em®mol™'-g™h) -204,348 -203,344 208,893
AV /0pg (cm®mol'-g™) 2,406 4,635 6,744
AV /0x, (cm* mol™) -0,088 -0,075 -0,036
AV /0xg (cm’mol™) -0,372 -0,318 -0,152
V& /0xs (cm*mol™) 11,529 19,578 13,960
aV& /0T (cm* mol K™ 0,005 0,005 0,005
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Tabela A-7 — Incertezas

1-butil-3-metilimidazolio.

sistema agua + 1,3-propanodiol

+ brometo de

x=0,1 x=0,5 x=0,9
AVE (cm® mol™) 2:10™ 3-10™ 5-10™
AVE/dx, (cm® mol™) -0,745 -1,069 -1,053
OV.E/dxg (cm* mol™) 0,716 -0,655 -0,588
AV.E/0xg (cm’ mol™) 42,642 38,693 38,887
V.E/dp (cm®mol™-g) -23,881 -43,599 -64,516
V,E/0p, (cm®mol™-g ™) 16,131 8,910 1,625
AV,E/0pg (cm®mol™-g ") 6,890 34,391 62,123
VE/ oV -0,010 -0,010 -0,010
AV.E/OT (em’* mol ' K™) 0,005 0,005 0,005
Ax, 5-107 6:10° 2:107
Axg 1-10° 2:10°° 4-107
Axg 4-107 1-10° 1-10°°
dx,/0my (g 0,010 0,130 0,334
dxg/0mg (g 0,019 0,030 0,009
dxs/0ms (g 0,007 0,021 0,030
AV (cm® mol™) 0,001 0,001 0,001

AV /dp (em®mol™'-g™h) -204,817 199,293 201,728
AV /0pg (cm®mol'-g™) 2,402 4,576 6,547
AV /0x, (cm* mol™) -0,083 -0,078 -0,039
AV /0xg (cm’mol™) -0,351 -0,329 -0,166
V& /0xs (cm*mol™) 10,899 20,303 15,265
aV& /0T (cm* mol K™ 0,005 0,005 0,005
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Tabela A-8 — Incertezas do sistema 4gua + 1,2-butanodiol + brometo de

1-butil-3-metilimidazolio.

x=0,1 x=0,5 x=0,9
AVE (cm® mol™) 2:10™ 4-10™ 6-10™
AVE/dx, (cm® mol™) -0,582 -0,382 -0,165
OV.E/dxg (cm* mol™) -2,763 -1,760 -0,675
AV.E/0xg (cm’ mol™) 45,522 47,960 50,600
oV.E/0p (cm® mol'-g™) -25,675 -54,109 -83,894
AV.E/0ps (cm® mol™-g) 16,125 8,866 1,626
OV.E/dpg (cm®mol™-g™) 9,053 45,245 81,344
VE/ oV -0,010 -0,010 -0,010
AV.E/OT (em’* mol ' K™) 0,005 0,005 0,005
Ax, 1:10°° 1-107 2:107
Axg 2:10°° 2:10°° 4-107
Axg 1-10° 2:10°° 2:10°°
dx,/0my (g 0,028 0,214 0,410
dxg/0mg (g 0,046 0,042 0,009
dxs/0mg (g 0,021 0,034 0,037
AV (cm® mol™) 0,001 0,001 0,001
AV /dp (em®mol™'-g™h) -208,801 -216,389 224,584
AV /0pg (cm®mol'-g™) 2,569 5,514 8,462
AV /0x, (cm* mol™) -0,076 -0,055 -0,032
oVS® /dxg (cm?-mol™) -0,381 -0,274 -0,160
V& /0xs (cm*mol™) 10,585 16,375 14,676

oV /AT (em* mol'-K) 0,005 0,005 0,005
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Apéndice B Exemplo de calculos

B.1 Exemplo de calculo para o volume em excesso

Para o exemplo de célculo da densidade para a determinacdo do volume em

excesso foi utilizado o sistema 4agua + 1,2-etanodiol.

Através de densidades de substincias conhecidas, as constantes a (eq. 4.3.6) € b
(eq. 4.3.7) do equipamento foram determinadas a pressdo atmosférica e temperatura de

298,15 K.

X1,2-etanodiol = 0,4989

Pigua = 0,997043 g-cm™ par=0,001117 g-em™
tigua = 5,59556 s ta=4,07710's
_ t{—tf 559556° —4,07710% 1474763 cm? - 52
= —p, 0097043 —0,001117 g

b = 5,595562 — (0,997043 - 14,74763) = 16,60627 s*

Com as constantes do densimetro calculadas, a densidade da solugdo foi calculada

com a equacao 4.3.5,

B (5,71944% — 16,60627)
N 14,74763

p = 1,09209 g-cm?
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O volume em excesso da solugdo foi determinado com a equagao 6.3.4,

0,5011-18,015 + 0,4989 - 62,068) c 18,015 4989 62,068
1,09209 ’ 0,99704 1,10987

Vo = (
VE=-0,334 cm3-mol?!

B.2 Exemplo de calculo para o modelo ERAS

Para a demonstracio do uso do modelo ERAS foi utilizado o sistema
agua (A) + 1,2-propanodiol (B) para a fragdo molar xg = 0,4502 a T7T=298,15K e
P=0,1013 J-cm™.

Dados dos componentes puros:

oa=2,57x10" K og=7,14x10* K
fa=4,52x10" MPa™! fs =4,85x10™ MPa™!
M, =18,015 g-mol” Mg = 76,095 g-mol’
pa=0,99704 g-cm” pp = 1,03280 g-cm”
Avy =-0,2 cm’ mol™ Av}, =-5,6 cn’mol”!
AR} =-25600 J-mol™ Ahj =-29160 J-mol™
K =1004 K =68
Sx=19,38 nm™ Sy =15,05 nm™
p = % = 18,068 cm’mol’' Ving = % = 73,683 cm’ mol’
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Kpp = 52 Xap = —448 I-cm™ Avig = —1,7 cm’*mol™

O volume caracteristico e o coeficiente de expansao térmica caracteristico da agua

foram determinados utilizando-se as equacdes 5.2.1.1 ¢ 5.2.1.2:

3
1+ (2,57-107* — ) - 298,15

1+ % (2,57-107% — a}) - 298,15

Vi = 18,068 -

(4-1004 4+ 1)1/2 —2-1004 - (4-1004 + 1)"1/2 — 1
2-1004 -V, - 8,3145 - 298,152

a; =—0,2- (—25600) -

Para o 1,2-propanodiol:

14 (7,14-107* — a}) - 298,15

1+3-(7,14-10 — aj) - 298,15

Vi = 76,095 -

(4-68+1)/2—-2-68-(4-68+1)"Y2 -1
2-68-V; - 83145 298,152

a; = —5,6- (—29160) -

Vi = 16,8674 cm’ mol™” aj =6,2785-10"6 K

Vi = 64,4745 cm’ mol™ aj =1,8372-1074 K

O volume reduzido da dgua foi determinado utilizando-se a equacio,

_ Vi,
i Vi*
N /4 18,068
7, =24 = =1,07118

AT Vr T 16,8674
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Para o 1,2-propanodiol:

_ Vi, 73,683

BT vy T 64,4745

=1,14282

A pressdo caracteristica da 4gua foi determinada utilizando-se a equagdo 5.2.1.3:

Py =(257-10"*—-6,2785-107%) - 298,15 - 1,07118?
-1

-0,2
. 1074 — . 1076 - I
<4,52 10 6,2785-107° - 298,15 25600)

Para o 1,2-propanodiol:

Py =(7,14-10"*—1,8372-10"%) - 298,15 - 1,14282%

56 \
. 1074 — . 1074 - "
<4,85 10 1,8372-107%- 298,15 29160)

P; = 189,77 J-cm™ P = 435,19 J-cm™

A temperatura caracteristica da agua foi determinada utilizando-se a equagdo

52.1.4:

1
= ((1)’81‘;);3 (LO7LS 47 071118>_1 298,15
1,071183 -1 ’ )
Para o 1,2-propanodiol:
1
s L1428235 (0,1013 114282 +;)-1 onis
1142825 —1 ‘43519 1,14282
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T = 14086 K Ty = 7826 K

As fragdes volumétricas da agua e do 1,2-propanodiol foram determinadas

utilizando-se a equacao 5.2.1.5

0,5498 - 16,8674
0,5498-16,8674 + 0,4502 - 64,4745

¢A:1_(‘DB:

@, =0,24213 P =0,75787

As fragdes volumétricas dos mondmeros ¢, ¢ ¢, foram determinadas pela

resolugdo simultanea das equagdes 5.2.1.6 ¢ 5.2.1.7:

18,068 - 52 -
0,24213 = Py - [1 + b, l
(1— 1004 ¢,) 73,683 - (1— 68 ¢p,)
52 -
075787 = — - l1 + Pay l
(1—68-¢g,) (1-1004-¢,,)

¢a, = 9,0983 107

¢, = 0,01237

As fracdes volumétricas dos mondmeros puros qbgl e d)gl foram determinadas

utilizando-se as equagdes 5.2.1.6 ¢ 5.2.1.7:
Para®y, =1e Pz =0,
0 =9.6507-107*
1
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Para®y, =0e P =1,

¢2, = 0,01303

Para calcular a fra¢do superficial do 1,2-propanodiol foi utilizada a equagdo

5.2.1.9:

o 0,75787 - 15,05
B70,24213-19,38 + 0,75787 - 15,05

=0,70851

A pressdo caracteristica da solugdo foi calculada utilizando-se a equagdo 5.2.1.8:

P* =189,77-0,24213 + 435,19-0,75787 — 0,24213 - 0,70851 - (—448)

P* =452,62]-cm™3

A temperatura caracteristica da solug¢do foi calculada utilizando-se a equagdo

5.2.1.11:

452.62

T" = 02421318977 075787 43519 ~ 208K

14086 + 7826

A temperatura reduzida da mistura foi obtida da equacao,

7 T 298,15
T T* 9968

= 0,02991

A pressao reduzida da mistura foi obtida da equagao,
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_ P 01013
P=—=

— . —4
P* 452,62 2238-10

O volume reduzido da solugdo foi obtido utilizando-se a equacdo de estado de

Flory,

2,238-107*-7 73 1
0,02991  V1/3—-1 V¥-0,02991

Resolvendo-se a equacdo, t€ém-se trés valores como raizes para 17,
7, =1,1062 V, = 25,1322 V, = 132,5416

Como V, = 1.04143 e V3 = 1.14282, espera-se que o valor do volume reduzido

da solucdo esteja entre estes dois valores, entdo,

Ty = 1,1062

Para o célculo da contribui¢do quimica foi utilizado a equagdo 5.2.1.13,

~ . . XaKagAvAgdg, (1 — Kppa,)
Vi = Vi { xaKalvi(da, — 0R,) + xpKpAvg(dp, — 98, ) + A . :
V_A(l - KB¢B1) + Kppds,

78



VqE =1,1062 -5 0,5498 - 1004 - (—0,2) - (9,0983 - 10~* — 9.6507 - 10~*) + 0,4502 - 68

- (=5.6) - (0,01237 — 0,01303)

0,5498-52-(—1,7)-0,01237 - (1 — 1004 - 9,0983 - 10™*)
73,683
18,068

-(1-68-0,01237) + 52-0,01237

VE = 0,087 cm® mol”

Para o célculo da contribui¢do quimica foi utilizado a equagdo 5.2.1.14,

Vi = (xp V3 +xg-V5) - (Mg — @p -V — D - V)

VE =(0,5498 - 16,8674 + 0,4502 - 64,4745)
-(1,1062 — 0,24213-1,07118 — 0,75787 - 1,14282)

VE = —0,738 cm’ mol”

O volume molar em excesso calculado pelo modelo ERAS para a fragdo molar de

0,4502 do 1,2-propanodiol foi calculado pela equagao 5.2.1.12,
VE =V + Vi

VE =-0,738+ 0,087 = —0,651 cm® mol™

O valor do volume molar em excesso experimental ¢ igual a,
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VE = 0,649 cm’ mol™

B.3 Exemplo de cilculo para o modelo ERAS modificado

Para a demonstracao do uso do modelo ERAS modificado foi utilizado o sistema
agua (A) + 1,2-propanodiol (B) + brometo de 1-butil-3-metilimidazolio (C) na fracdo molar
de 0,4501 do 1,2-propanodiol

Para o calculo da contribui¢do salina foi utilizada a equacao 5.3.4,

BH ZX BH Zg =0
Vi = xs(AHAT'X’ - 7; + AHCTC3 - rcc - Vs°)
; , 19,0 (-1)? , 4672212
Vi =0,01-(46-196°— T +0,1592:9,7° — T —168,103)

V¥ = 0,016 cm’ mol™

Os valores de Ay, € By, foram retirados da literatura (35) e os valores Ay, ¢ By,

foram calculados como parametros ajustaveis.

O volume molar em excesso calculado pelo modelo ERAS modificado para a

fracdo molar de 0,4501 do 1,2-propanodiol foi calculado pela equagao,

VE =V +VE+ Vi

VE= —0,739+ 0,087 + 0,016 = —0,636 cm’-mol ™’

O valor do volume molar em excesso experimental ¢ igual a,
-1
VE =—-0,631 cm’ mol
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B.4 Exemplo de calculo para o modelo PFP

Para a demonstragio do uso do modelo PFP foi utilizado o sistema
agua (A) + 1,2-propanodiol (B) para a fragdo molar xg = 0,4502 a T=298,15K e
P=0,1013 J-cm™.

Dados dos componentes puros:

o =2,57x10" K o =7,14x10"* K
Ba=4,52x10" MPa™! P =4,85x10" MPa™
Sx=19,38 nm™ Sx=15,05nm™

Vi, = 18,068 cm® - mol™* Vng = 73,683 cm® - mol ™!

O volume reduzido da agua e do 1,2-propanodiol foram determinados

utilizando-se a equagdo 5.4.2,

o _ (L+(4/3)-257 107*-298,15\° L0729
AT 1+42,57-10"%-298,15 v

o (1 (4/3)-714- 107*-298,15\° 1860
B 14 7,14-10~*-298,15 -

A pressdo caracteristica da 4gua e do 1,2-propanodiol foram determinados

utilizando-se a equagdo 5.4.3,

pr 2,57-107*-298,15-1,0729

= . -3
" 252103 195,13 J-cm
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pe _714°107-29815-11860 _ .
B = 4,85 - 10~ = 617,38 ]em

O volume caracteristico foi calculado com o volume reduzido calculado pela

equacdo 5.4.4 e o volume molar da dgua e do 1,2-propanodiol,

_ 18,068
A 71,0729

= 16,84 cm3-mol?

. 73,683
B 11,1860

= 62,13 cm3-mol™?

As fracdes volumétricas foram calculadas pela equacgdo 5.4.5,

0,5498 - 16,84

=1—¢pg= = 0,2487
2 P (0,5498 - 16,84 + 0,4502 - 62,13)

$p=1— ¢, =0,7513

As fracdes de energia de contato dos componentes A e B na solugdo foram
calculadas com a equagao 5.4.6,

_, 3 0,2487 - 195,13 = 0.0947
Yp = Yp = (0,2487 - 195,13 + 0,7513 - 617,38) -

Y =1— 1P, = 0,9053

O volume reduzido da mistura foi calculado pela equacdo 5.4.7,

V =10,0947-1,0729 + 0,9053 - 1,1860 = 1,1753

A fragdo de superficie do componente B foi calculada pela equacao 5.4.8,
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_ 0,7513 - 15,05
©0,2487 - 19,38 + 0,7513 - 15,05

g =0,7011

O volume em excesso foi calculado pelo modelo PFP com a equacdo 5.4.1,
Voo
0,5498 - 16,84 + 0,4502 - 62,13

_ (1,17531/3 —1) - 1,1753%/3 - 0,0947 - 0,7011 - (—426,014)
B ((4/3)-1,175371/3 — 1) - 195,13

1
(1,0729 — 1,1860)2 - ((14/9) +1,175373 — 1) -0,0947 - 0,9053

((4/3)-1,175371/3 = 1) - 1,1753

+ (1,0729 — 1,1860) - (195,13 — 617,38) - 0,0947 - 0.9053
195,13-0,9053 + 617,38 - 0,0947

em que Xag = —426,014 J-cm™ ¢ o valor ajustado aos dados experimentais para o

sistema considerado.

VE = —0.676 cm®mol™

O valor do volume molar em excesso experimental ¢ igual a,

Vn]f = —0,649 cm3-mol™
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B.5 Exemplo de calculo para o modelo PFP modificado

Para a demonstragao do uso do modelo PFP modificado foi utilizado o sistema
agua (A) + 1,2-propanodiol (B) + brometo de 1-butil-3-metilimidazolio (C) na fracdo molar

de 0,4501 do 1,2-propanodiol, utilizado-se 0 mesmo procedimento do item B.3.

Para a contribui¢do salina utilizou-se a equacdo 5.3.4,

19,0 - (—1)2 4.6722 - 12
L 40,1592-9,73 ————— — —168,103)

E_ . : 3 _
VE =0,01-(46-1,96 o8 57

V& = 0,016 cm’ mol™
O volume molar em excesso calculado pelo modelo foi dado pela equagdo abaixo,
Vie=Vprp + Vif

VE=—-0,676+0,016 = —0,660 cm’ mol’

O valor do volume molar em excesso experimental ¢ igual a,

VE =—-0,631 cm’ mol
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Apéndice C Resultados Experimentais

C.1 Resultados para teste do procedimento utilizado

Tabela C-1 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema agua + etanol a 298,15 K

p Viy
2 (g-em™) (cm’ mol™)
0,0046 0,99498 -0,019
0,0097 0,99268 -0,040
0,0193 0,98866 -0,082
0,0377 0,98180 -0,172
0,0524 0,97712 -0,253
0,1049 0,96223 -0,544
0,2003 0,93339 -0,874
0,3008 0,90479 -1,035
0,4052 0,87911 -1,085
0,5004 0,85911 -1,060
0,5994 0,84124 -0,983
0,6999 0,82538 -0,849
0,7942 0,81236 -0,686
0,9022 0,79777 -0,363
0,9502 0,79175 -0,197
0,9817 0,78787 -0,075
0,9917 0,78666 -0,035
0,9936 0,78645 -0,030
0,9947 0,78631 -0,024

0,9956 0,78618 -0,020

85



Tabela C-2 — Valores de volume molar em excesso para o sistema agua + etanol de Torres

e Marsh a 298,15 K

Torres Marsh
VE VE
2 (cm’ mol™) 2 (cm’ mol™)

0,0006 -0,002 0,00033 -0,00163
0,0131 -0,049 0,00111 -0,00554
0,0267 -0,115 0,00214 -0,01071
0,0387 -0,177 0,00534 -0,02676
0,0478 -0,226 0,00749 -0,03757
0,0733 -0,367 0,00948 -0,04769
0,1089 -0,564 0,01024 -0,05152
0,1376 -0,687 0,01138 -0,05731
0,1778 -0,828 0,01312 -0,06616
0,2257 -0,947 0,01436 -0,07248
0,2491 -0,981 0,01533 -0,07743
0,2739 -1,015 0,02108 -0,10687
0,2993 -1,050 0,02909 -0,14803
0,3251 -1,067 0,04243 -0,21662
0,3723 -1,092 0,05965 -0,30423
0,3948 -1,099 0,07860 -0,39807
0,4235 -1,109 0,09682 -0,48450
0,4479 -1,108 0,11747 -0,57673
0,4637 -1,104 0,13763 -0,65995
0,4884 -1,089 0,15996 -0,74344
0,5197 -1,068 0,18536 -0,82668
0,5446 -1,048 0,20737 -0,88851
0,5725 -1,016 0,21233 -0,90113
0,6792 -0,892 0,22131 -0,92277
0,7369 -0,790 0,23716 -0,95721
0,7938 -0,669 0,26178 -1,00155
0,8519 -0,528 0,26285 -1,00323
0,9088 -0,347 0,31304 -1,06147
0,9579 -0,168 0,37818 -1,08670
0,9840 -0,064 0,44888 -1,07090
0,9843 -0,064 0,53623 -1,01793
0,9874 -0,052 0,62968 -0,93639
0,9886 -0,047 0,72974 -0,80529
0,9899 -0,042 0,83812 -0,56487
0,9907 -0,040 0,85700 -0,50952

0,86537 -0,48370

0,88314 -0,42637

0,89944 -0,37101

0,91568 -0,31354

0,93240 -0,25241
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Torres Marsh
VE VE
2 (cm’ -Iglol'l) 2 (cm’ -nnllol'l)
0,93532 -0,24157
0,95066 -0,18410
0,96824 -0,11772
0,98250 -0,06420
0,98872 -0,04113

C.2 Resultados experimentais

Tabela C-3 — Dados da densidade, molalidade e volume molar aparente para o calculo do

coeficiente angular da reta e volume parcial molar a diluicao infinita.

msg V(Ds SV VSOO
(g-em™) (mol'kg")  (cm*>mol")  (cm’kg"*mol™?)  (cm’-mol™)
1,00199 0,1014 169,8
4gua + 1,00643 0,1951 169,7
[BMIM][Br] 1,01008 0,2739 169,6 -1,340 170,3
1,01422 0,3647 169,5
1,01789 0,4474 169,3
1,11328 0,0968 168,4
. 1,11614 0,1845 168.,9
léﬁﬁ’ﬁg; 111902 02766 169.2 2,976 167,5
1,12180 0,3683 169,3
1,12370 0,4336 169,4
1,03732 0,0956 167,0
1,2- 1,04130 0,1839 167,4
propanodiol + 1,04519 0,2735 167,7 3,551 165,9
[BMIM][Br]  1,04887  0,3639 168,1
1,05275 0,4610 168,3
1,05459 0,0972 166,7
1,3- 1,05844 0,1869 167,2
propanodiol + 1,06221 0,2782 167,5 3,027 165,9
[BMIM][Br]  1,06565  0,3648 167,7
1,06922 0,4573 167,8
1,00373 0,0952 165,6
| 2-butanodiol 1,00842 0,1895 166,4
+’ [BMIMI[Br] 1,01264 0,2790 167,0 5,376 164,0
1,01662 0,3660 167,3

1,02080 0,4602 167,6
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Tabela C-4 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema agua + 1,2-Etanodiol a 298,15 K

p Vin
X1,2-Etanodiol (grem™) (cm’ -nrilol'l)
0,0050 0,99911 -0,006
0,0101 1,00120 -0,013
0,0200 1,00520 -0,027
0,0399 1,01284 -0,057
0,0599 1,02004 -0,088
0,0800 1,02676 -0,119
0,1001 1,03293 -0,148
0,2000 1,05685 -0,257
0,2996 1,07339 -0,331
0,3496 1,07946 -0,346
0,3996 1,08440 -0,349
0,4499 1,08865 -0,346
0,4989 1,09209 -0,334
0,5925 1,09744 -0,298
0,6998 1,10200 -0,237
0,7968 1,10518 -0,170
0,8985 1,10781 -0,090
0,9210 1,10831 -0,071
0,9400 1,10876 -0,057
0,9604 1,10919 -0,039
0,9787 1,10954 -0,023
0,9901 1,10978 -0,014

0,9940 1,10986 -0,010
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Tabela C-5 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema agua + 1,2-Propanodiol a 298,15 K

p Vo
X1,2-Propanodiol (g . cm'3) (c]’n3 'nl’;lOl-l)
0,0050 0,99845 -0,013
0,0100 0,99989 -0,027
0,0200 1,00346 -0,070
0,0401 1,00929 -0,142
0,0600 1,01373 -0,197
0,0800 1,01847 -0,267
0,1001 1,02238 -0,328
0,2001 1,03427 -0,541
0,3001 1,03938 -0,655
0,3499 1,04034 -0,676
0,3998 1,04046 -0,670
0,4502 1,04023 -0,649
0,4999 1,03981 -0,620
0,6001 1,03857 -0,535
0,6999 1,03713 -0,425
0,7993 1,03563 -0,296
0,8989 1,03417 -0,154
0,9203 1,03387 -0,122
0,9400 1,03356 -0,090
0,9600 1,03333 -0,062
0,9797 1,03306 -0,031
0,9906 1,03293 -0,015

0,9956 1,03286 -0,007
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Tabela C-6 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema agua + 1,3-Propanodiol a 298,15 K

p Vin
X1,3-Propanodiol (g . cm'3) (c]’n3 'nl’;lOl-l)
0,0019 0,99756 -0,002
0,0049 0,99840 -0,006
0,0101 0,99987 -0,014
0,0200 1,00250 -0,027
0,0400 1,00748 -0,057
0,0600 1,01200 -0,087
0,0801 1,01604 -0,116
0,1001 1,01968 -0,144
0,2001 1,03388 -0,287
0,3002 1,04236 -0,387
0,3501 1,04507 -0,416
0,4005 1,04705 -0,431
0,4507 1,04844 -0,432
0,5001 1,04935 -0,422
0,6007 1,05028 -0,370
0,7002 1,05053 -0,293
0,8003 1,05049 -0,204
0,9004 1,05043 -0,108
0,9201 1,05039 -0,087
0,9499 1,05033 -0,056
0,9857 1,05022 -0,016
0,9903 1,05021 -0,011

0,9958 1,05018 -0,004
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Tabela C-7 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema agua + 1,2-Butanodiol a 298,15 K

p Vi
X1.2-Butanodiol (g-em™) (cm3-nr;101'1)
0,0050 0,99816 -0,020
0,0100 0,99997 -0,054
0,0200 1,00299 -0,113
0,0300 1,00538 -0,163
0,0401 1,00747 -0,211
0,0600 1,01077 -0,295
0,0801 1,01318 -0,368
0,0849 1,01367 -0,384
0,1000 1,01487 -0,429
0,2001 1,01700 -0,608
0,2498 1,01596 -0,635
0,2997 1,01461 -0,643
0,3499 1,01315 -0,637
0,3998 1,01171 -0,621
0,4999 1,00890 -0,562
0,5992 1,00636 -0,478
0,6967 1,00417 -0,381
0,7987 1,00210 -0,263
0,8998 1,00029 -0,135
0,9207 0,99996 -0,108
0,9398 0,99965 -0,083
0,9602 0,99932 -0,055
0,9803 0,99901 -0,028
0,9906 0,99886 -0,014

0,9954 0,99872 -0,002
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Tabela C-8 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema agua + 1,2-Etanodiol + brometo de 1-butil-3-metilimidazolio a 298,15 K

p Vin
X1,2-Etanodiol (grem™) (cm’ -nrilol'l)
0,0054 1,02479 -0,008
0,0100 1,02644 -0,016
0,0201 1,02984 -0,032
0,0400 1,03621 -0,064
0,0600 1,04227 -0,098
0,0800 1,04780 -0,129
0,0999 1,05285 -0,158
0,2000 1,07291 -0,270
0,2500 1,08019 -0,305
0,3000 1,08610 -0,327
0,3505 1,09105 -0,338
0,4002 1,09512 -0,341
0,5010 1,10146 -0,323
0,6000 1,10595 -0,283
0,7000 1,10936 -0,226
0,8000 1,11193 -0,156
0,9002 1,11399 -0,078
0,9203 1,11435 -0,062
0,9400 1,11468 -0,045
0,9601 1,11502 -0,029
0,9799 1,11534 -0,012
0,9888 1,11545 -0,003
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Tabela C-9 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema agua + 1,2-Propanodiol + brometo de 1-butil-3-metilimidazolio a 298,15 K

p Vo
X1,2-Propanodiol (g . cm'3) (c]’n3 'nl’;lOl-l)
0,0050 1,02403 -0,007
0,0100 1,02521 -0,025
0,0200 1,02744 -0,059
0,0401 1,03182 -0,133
0,0600 1,03575 -0,205
0,0801 1,03850 -0,259
0,1002 1,04108 -0,314
0,2003 1,04878 -0,520
0,3005 1,05129 -0,628
0,3500 1,05152 -0,655
0,4000 1,05091 -0,650
0,4501 1,05006 -0,631
0,5000 1,04910 -0,603
0,6003 1,04692 -0,520
0,7001 1,04471 -0,411
0,8001 1,04236 -0,269
0,8997 1,04047 -0,132
0,9010 1,04043 -0,129
0,9399 1,03994 -0,087
0,9602 1,03959 -0,057
0,9801 1,03921 -0,026
0,9886 1,03915 -0,018

93



Tabela C-10 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema agua + 1,3-Propanodiol + brometo de 1-butil-3-metilimidazolio a 298,15 K

p Vin
X1,3-Propanodiol (g . cm'3) (c]’n3 'nl’;lOl-l)
0,0012 1,02288 0,014
0,0020 1,02290 0,015
0,0071 1,02391 0,006
0,0109 1,02488 -0,002
0,0201 1,02656 -0,016
0,0402 1,03045 -0,055
0,0598 1,03461 -0,107
0,0800 1,03726 -0,133
0,0999 1,03990 -0,165
0,1994 1,05012 -0,317
0,2997 1,05578 -0,415
0,4005 1,05860 -0,461
0,4499 1,05932 -0,467
0,4984 1,05976 -0,467
0,5982 1,06008 -0,440
0,6991 1,05983 -0,387
0,7990 1,05934 -0,316
0,9003 1,05876 -0,235
0,9190 1,05863 -0,218
0,9434 1,05846 -0,195
0,9754 1,05825 -0,165
0,9849 1,05817 -0,153
0,9880 1,05811 -0,149
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Tabela C-11 — Valores experimentais da densidade e volume molar em excesso para o

sistema agua + 1,2-Butanodiol + brometo de 1-butil-3-metilimidazolio a 298,15 K

p Vi
X1,2-Butanodiol (g-em™) (cm3-nr;101'1)
0,0050 1,02572 -0,044
0,0100 1,02625 -0,064
0,0202 1,02645 -0,088
0,0400 1,02952 -0,192
0,0600 1,02952 -0,235
0,0801 1,02997 -0,288
0,1002 1,03025 -0,340
0,2009 1,02928 -0,527
0,2501 1,02800 -0,585
0,3000 1,02639 -0,623
0,3505 1,02441 -0,634
0,4030 1,02237 -0,632
0,5008 1,01857 -0,587
0,6033 1,01468 -0,490
0,7001 1,01140 -0,372
0,8000 1,00873 -0,256
0,9003 1,00623 -0,116
0,9204 1,00582 -0,091
0,9399 1,00558 -0,080
0,9599 1,00519 -0,054
0,9801 1,00475 -0,024

0,9884 1,00458 -0,010
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C.3 Resultados do Modelo ERAS

Tabela C-12 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo ERAS do volume

em excesso do sistema agua + 1,2-etanodiol a 298,15 K.

. Ve 4 Vikas Vnesp
X1 2-etanodiol (sz_mol.l) (cm3-mol'1) (cm3~mol'1) (cm3~mol'l)

0,0050 -0,017 0,017 0,001 -0,006
0,0101 -0,032 0,029 -0,004 -0,013
0,0200 -0,061 0,044 -0,017 -0,027
0,0399 -0,110 0,064 -0,046 -0,057
0,0599 -0,153 0,078 -0,075 -0,088
0,0800 -0,191 0,088 -0,103 -0,119
0,1001 -0,225 0,096 -0,129 -0,148
0,2000 -0,353 0,119 -0,233 -0,257
0,2996 -0,431 0,128 -0,303 -0,331
0,3496 -0,456 0,130 -0,326 -0,346
0,3996 -0,471 0,130 -0,341 -0,349
0,4499 -0,477 0,128 -0,348 -0,346
0,4989 -0,474 0,126 -0,348 -0,334
0,5925 -0,446 0,118 -0,328 -0,298
0,6998 -0,379 0,104 -0,275 -0,237
0,7968 -0,286 0,086 -0,200 -0,170
0,8985 -0,158 0,058 -0,100 -0,090
0,9210 -0,126 0,050 -0,076 -0,071
0,9400 -0,097 0,042 -0,055 -0,057
0,9604 -0,065 0,032 -0,033 -0,039
0,9787 -0,036 0,021 -0,014 -0,023
0,9901 -0,017 0,012 -0,005 -0,014
0,9940 -0,010 0,008 -0,002 -0,010
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Tabela C-13 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo ERAS do volume

em excesso do sistema agua + 1,2-propanodiol a 298,15 K.

| Ve 4 Vikas Vinesep
X1,2-propanodiol (cm3'mol'l) (cm3'mol'1) (cm3~mol'1) (cm3~mol'l)

0,0050 -0,022 0,015 -0,007 -0,013
0,0100 -0,044 0,024 -0,019 -0,027
0,0200 -0,083 0,037 -0,046 -0,070
0,0401 -0,155 0,052 -0,102 -0,142
0,0600 -0,218 0,062 -0,156 -0,197
0,0800 -0,276 0,069 -0,207 -0,267
0,1001 -0,329 0,075 -0,255 -0,328
0,2001 -0,538 0,088 -0,450 -0,541
0,3001 -0,668 0,091 -0,577 -0,655
0,3499 -0,708 0,091 -0,617 -0,676
0,3998 -0,731 0,089 -0,642 -0,670
0,4502 -0,739 0,087 -0,652 -0,649
0,4999 -0,733 0,084 -0,649 -0,620
0,6001 -0,680 0,076 -0,604 -0,535
0,6999 -0,577 0,065 -0,511 -0,425
0,7993 -0,427 0,051 -0,376 -0,296
0,8989 -0,235 0,033 -0,202 -0,154
0,9203 -0,189 0,029 -0,160 -0,122
0,9400 -0,144 0,024 -0,121 -0,090
0,9600 -0,098 0,018 -0,080 -0,062
0,9797 -0,050 0,011 -0,039 -0,032
0,9906 -0,024 0,006 -0,017 -0,015

0,9956 -0,011 0,004 -0,007 -0,007
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Tabela C-14 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo ERAS do volume

em excesso do sistema agua + 1,3-propanodiol a 298,15 K.

X1,3-propanodiol 3VfE | VqE Viias Vn];:EXp
' (cm’-mol™) (cm’ mol™) (cm®-mol™) (cm® mol™)
0,0019 -0,009 0,007 -0,002 -0,002
0,0049 -0,021 0,016 -0,006 -0,006
0,0101 -0,043 0,028 -0,014 -0,014
0,0200 -0,079 0,047 -0,032 -0,028
0,0400 -0,143 0,072 -0,071 -0,057
0,0600 -0,197 0,089 -0,107 -0,087
0,0801 -0,244 0,102 -0,142 -0,116
0,1001 -0,287 0,113 -0,174 -0,144
0,2001 -0,445 0,144 -0,301 -0,287
0,3002 -0,535 0,157 -0,379 -0,387
0,3501 -0,560 0,159 -0,401 -0,416
0,4005 -0,573 0,160 -0,413 -0,431
0,4507 -0,574 0,159 -0,415 -0,432
0,5001 -0,564 0,156 -0,409 -0,422
0,6007 -0,516 0,145 -0,371 -0,370
0,7002 -0,432 0,127 -0,305 -0,293
0,8003 -0,316 0,101 -0,215 -0,204
0,9004 -0,171 0,064 -0,107 -0,108
0,9201 -0,139 0,054 -0,084 -0,087
0,9499 -0,089 0,038 -0,051 -0,056
0,9857 -0,026 0,014 -0,012 -0,016
0,9903 -0,018 0,010 -0,008 -0,011
0,9958 -0,008 0,004 -0,003 -0,004
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Tabela C-15 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo ERAS do volume

em excesso do sistema agua + 1,2-butanodiol a 298,15 K.

. v 4 Veras Vs
F12-butanodil (cm’ mol™) (cm® mol™) (cm’ mol™) (cm* mol™)
0,0050 -0,019 0,017 -0,001 -0,020
0,0100 -0,037 0,030 -0,008 -0,054
0,0200 -0,075 0,048 -0,028 -0,113
0,0300 -0,113 0,061 -0,053 -0,163
0,0401 -0,151 0,071 -0,080 -0,211
0,0600 -0,223 0,087 -0,136 -0,295
0,0801 -0,292 0,098 -0,194 -0,368
0,0849 -0,308 0,101 -0,207 -0,384
0,1000 -0,356 0,107 -0,248 -0,429
0,2001 -0,614 0,134 -0,479 -0,609
0,2498 -0,704 0,141 -0,563 -0,635
0,2997 -0,772 0,145 -0,627 -0,643
0,3499 -0,818 0,147 -0,671 -0,637
0,3998 -0,845 0,147 -0,697 -0,621
0,4999 -0,843 0,143 -0,700 -0,562
0,5992 -0,777 0,134 -0,643 -0,478
0,6967 -0,657 0,119 -0,537 -0,381
0,7987 -0,480 0,097 -0,383 -0,263
0,8998 -0,259 0,065 -0,194 -0,135
0,9207 -0,208 0,056 -0,152 -0,108
0,9398 -0,160 0,047 -0,113 -0,083
0,9602 -0,107 0,036 -0,071 -0,055
0,9803 -0,054 0,022 -0,032 -0,028
0,9906 -0,026 0,012 -0,014 -0,014
0,9954 -0,013 0,007 -0,006 -0,002
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Tabela C-16 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo ERAS modificado

do volume em excesso do sistema agua + 1,2-etanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K.

N v V" Viy Veras Vnesp
' (cm* mol™) (cm’mol™) (cm®-mol™) (cm* mol™) (cm* mol™)
0,0054 -0,018 0,018 0,004 0,005 -0,008
0,0100 -0,032 0,029 0,004 0,001 -0,016
0,0201 -0,061 0,044 0,004 -0,012 -0,032
0,0400 -0,111 0,064 0,004 -0,042 -0,064
0,0600 -0,153 0,078 0,004 -0,071 -0,098
0,0800 -0,191 0,088 0,004 -0,098 -0,129
0,0999 -0,224 0,096 0,004 -0,124 -0,158
0,2000 -0,353 0,119 0,004 -0,229 -0,270
0,2500 -0,397 0,125 0,004 -0,268 -0,305
0,3000 -0,432 0,128 0,004 -0,299 -0,327
0,3505 -0,456 0,130 0,004 -0,322 -0,338
0,4002 -0,471 0,130 0,004 -0,337 -0,341
0,5010 -0,474 0,126 0,004 -0,343 -0,323
0,6000 -0,443 0,117 0,004 -0,321 -0,283
0,7000 -0,378 0,104 0,004 -0,270 -0,226
0,8000 -0,283 0,085 0,004 -0,193 -0,156
0,9002 -0,156 0,058 0,004 -0,094 -0,078
0,9203 -0,127 0,050 0,004 -0,072 -0,062
0,9400 -0,097 0,042 0,004 -0,051 -0,045
0,9601 -0,066 0,033 0,004 -0,029 -0,029
0,9799 -0,034 0,021 0,004 -0,009 -0,012

0,9888 -0,019 0,013 0,004 -0,001 -0,003
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Tabela C-17 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo ERAS modificado

do volume em excesso do sistema agua + 1,2-propanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K.

X1 2-propanodiol 3V 3 . VqE Wi . VEERAS_ Vn}laEXp
(cm’-mol ™) (cm’mol™) (cm®-mol™) (cm* mol™) (cm’mol™)
0,0050 -0,022 0,015 0,016 0,009 -0,007
0,0100 -0,044 0,024 0,016 -0,003 -0,025
0,0200 -0,083 0,037 0,016 -0,030 -0,059
0,0401 -0,155 0,052 0,016 -0,086 -0,133
0,0600 -0,218 0,062 0,016 -0,140 -0,205
0,0801 -0,276 0,069 0,016 -0,191 -0,259
0,1002 -0,330 0,075 0,016 -0,239 -0,314
0,2003 -0,538 0,088 0,016 -0,434 -0,520
0,3005 -0,669 0,091 0,016 -0,561 -0,628
0,3500 -0,708 0,091 0,016 -0,601 -0,655
0,4000 -0,731 0,089 0,016 -0,625 -0,650
0,4501 -0,739 0,087 0,016 -0,636 -0,631
0,5000 -0,733 0,084 0,016 -0,633 -0,603
0,6003 -0,680 0,076 0,016 -0,588 -0,520
0,7001 -0,576 0,065 0,016 -0,495 -0,411
0,8001 -0,426 0,051 0,016 -0,358 -0,269
0,8997 -0,234 0,033 0,016 -0,184 -0,132
0,9010 -0,231 0,033 0,016 -0,182 -0,129
0,9399 -0,145 0,024 0,016 -0,104 -0,087
0,9602 -0,097 0,018 0,016 -0,063 -0,057
0,9801 -0,049 0,011 0,016 -0,022 -0,026

0,9886 -0,028 0,007 0,016 -0,005 -0,018
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Tabela C-18 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo ERAS modificado

do volume em excesso do sistema agua + 1,3-propanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K.

X1,3-propanodiol 3V fE . VqE VI']IE ) VEERAS_ Vn}laEXp
(cm’-mol ™) (cm’mol™) (cm®-mol™) (cm* mol™) (cm’mol™)
0,0012 -0,005 0,004 -0,061 -0,062 0,014
0,0020 -0,009 0,007 -0,061 -0,063 0,015
0,0071 -0,031 0,021 -0,061 -0,070 0,006
0,0109 -0,046 0,030 -0,061 -0,077 -0,002
0,0201 -0,079 0,047 -0,061 -0,094 -0,016
0,0402 -0,143 0,072 -0,061 -0,132 -0,055
0,0598 -0,196 0,089 -0,061 -0,168 -0,107
0,0800 -0,244 0,102 -0,061 -0,203 -0,133
0,0999 -0,286 0,113 -0,061 -0,235 -0,165
0,1994 -0,444 0,143 -0,061 -0,361 -0,317
0,2997 -0,535 0,157 -0,061 -0,439 -0,415
0,4005 -0,573 0,160 -0,061 -0,474 -0,461
0,4499 -0,574 0,159 -0,061 -0,476 -0,467
0,4984 -0,565 0,156 -0,061 -0,470 -0,467
0,5982 -0,517 0,145 -0,061 -0,433 -0,440
0,6991 -0,433 0,127 -0,061 -0,367 -0,387
0,7990 -0,317 0,101 -0,061 -0,277 -0,316
0,9003 -0,171 0,064 -0,061 -0,168 -0,235
0,9190 -0,141 0,055 -0,061 -0,147 -0,218
0,9434 -0,100 0,042 -0,061 -0,119 -0,195
0,9754 -0,044 0,022 -0,061 -0,084 -0,165
0,9849 -0,027 0,014 -0,061 -0,074 -0,153

0,9880 -0,022 0,012 -0,061 -0,071 -0,149
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Tabela C-19 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo ERAS modificado

do volume em excesso do sistema agua + 1,2-butanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K.

X1,2-butanodiol VfE VqE VI-]I3 I/'EERAS V“]‘EEXP
’ (cm*mol™) (cm’ mol™") (cm’mol™) (cm® mol™) (cm’mol™)
0,0050 -0,019 0,017 0,016 0,015 -0,044
0,0100 -0,037 0,030 0,016 0,008 -0,064
0,0202 -0,076 0,048 0,016 -0,012 -0,088
0,0400 -0,151 0,071 0,016 -0,064 -0,192
0,0600 -0,223 0,087 0,016 -0,120 -0,235
0,0801 -0,292 0,098 0,016 -0,178 -0,288
0,1002 -0,356 0,108 0,016 -0,233 -0,340
0,2009 -0,615 0,134 0,016 -0,465 -0,527
0,2501 -0,704 0,141 0,016 -0,548 -0,585
0,3000 -0,772 0,145 0,016 -0,611 -0,623
0,3505 -0,819 0,147 0,016 -0,656 -0,634
0,4030 -0,846 0,147 0,016 -0,683 -0,632
0,5008 -0,843 0,143 0,016 -0,683 -0,587
0,6033 -0,773 0,133 0,016 -0,623 -0,490
0,7001 -0,652 0,119 0,016 -0,517 -0,372
0,8000 -0,477 0,097 0,016 -0,364 -0,256
0,9003 -0,258 0,065 0,016 -0,177 -0,116
0,9204 -0,209 0,057 0,016 -0,136 -0,091
0,9399 -0,160 0,047 0,016 -0,097 -0,080
0,9599 -0,108 0,036 0,016 -0,056 -0,054
0,9801 -0,054 0,022 0,016 -0,016 -0,024

0,9884 -0,032 0,015 0,016 -0,001 -0,010
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C.4 Resultados do Modelo PFP

Tabela C-20 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo PFP do volume em

excesso do sistema agua + 1,2-etanodiol a 298,15 K.

£

Inter. Vol. Livre P PFP /43

X1,2-etanodiol 3 1 3 A 3 1 3 B b
(cm™mol™)  (em™mol”) (cm™mol™)  (cm’ mol™) (cm’ mol™)
0,0050 -0,030 -0,010 0,050 0,010 -0,006
0,0100 -0,061 -0,019 0,096 0,016 -0,013
0,0200 -0,124 -0,032 0,175 0,019 -0,027
0,0399 -0,246 -0,049 0,300 0,005 -0,057
0,0599 -0,357 -0,059 0,392 -0,024 -0,088
0,0800 -0,456 -0,064 0,460 -0,060 -0,119
0,1001 -0,542 -0,066 0,512 -0,097 -0,148
0,2000 -0,810 -0,063 0,625 -0,249 -0,257
0,2996 -0,904 -0,054 0,624 -0,334 -0,331
0,3496 -0,910 -0,049 0,604 -0,355 -0,346
0,3996 -0,896 -0,045 0,576 -0,365 -0,349
0,4499 -0,867 -0,040 0,542 -0,365 -0,346
0,4989 -0,825 -0,036 0,504 -0,357 -0,334
0,5925 -0,719 -0,029 0,423 -0,324 -0,298
0,6998 -0,562 -0,020 0,320 -0,263 -0,237
0,7968 -0,397 -0,014 0,220 -0,190 -0,170
0,8985 -0,206 -0,007 0,112 -0,101 -0,090
0,9210 -0,161 -0,005 0,087 -0,079 -0,071
0,9400 -0,123 -0,004 0,066 -0,061 -0,057
0,9604 -0,082 -0,003 0,044 -0,041 -0,039
0,9788 -0,044 -0,001 0,024 -0,022 -0,023
0,9901 -0,021 -0,001 0,011 -0,010 -0,014

0,9940 -0,013 0,000 0,007 -0,006 -0,010
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Tabela C-21 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo PFP do volume em

excesso do sistema agua + 1,2-propanodiol a 298,15 K.

£

Inter. Vol. Livre P PFP /43

X1,2-propanodiol 3 1 3 . 3 1 3 B TEXP
(cm™mol™)  (em™mol”) (cm™mol™)  (cm’ mol™) (cm’ mol™)
0,0050 -0,045 -0,018 0,072 0,009 -0,013
0,0100 -0,093 -0,033 0,136 0,010 -0,027
0,0200 -0,191 -0,056 0,246 -0,001 -0,057
0,0400 -0,385 -0,083 0,409 -0,058 -0,124
0,0600 -0,560 -0,096 0,523 -0,133 -0,197
0,0800 -0,711 -0,102 0,604 -0,209 -0,267
0,1000 -0,840 -0,104 0,662 -0,282 -0,335
0,1999 -1,225 -0,097 0,776 -0,546 -0,573
0,3000 -1,342 -0,083 0,760 -0,665 -0,665
0,3499 -1,341 -0,076 0,731 -0,686 -0,676
0,3998 -1,313 -0,069 0,693 -0,689 -0,670
0,4502 -1,262 -0,063 0,648 -0,676 -0,649
0,4999 -1,195 -0,056 0,600 -0,651 -0,620
0,6001 -1,018 -0,044 0,493 -0,569 -0,535
0,6999 -0,802 -0,032 0,377 -0,457 -0,425
0,7993 -0,557 -0,021 0,256 -0,322 -0,296
0,8989 -0,289 -0,011 0,130 -0,169 -0,154
0,9203 -0,229 -0,008 0,103 -0,135 -0,122
0,9400 -0,173 -0,006 0,078 -0,102 -0,090
0,9600 -0,116 -0,004 0,052 -0,068 -0,062
0,9797 -0,059 -0,002 0,026 -0,035 -0,031
0,9906 -0,028 -0,001 0,012 -0,016 -0,015

0,9956 -0,013 0,000 0,006 -0,008 -0,007
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Tabela C-22 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo PFP do volume em

excesso do sistema agua + 1,3-propanodiol a 298,15 K.

' Inter. Vol. Livre P’ PFP Vrr];:Exp
1.3 propanodiol (cm’mol™)  (cm®mol™”)  (cm® mol™) (cm® mol™) (cm’ mol™)
0,0019 -0,013 -0,004 0,020 0,003 -0,002
0,0049 -0,034 -0,010 0,050 0,006 -0,006
0,0101 -0,071 -0,018 0,097 0,007 -0,014
0,0200 -0,142 -0,031 0,175 0,001 -0,028
0,0400 -0,278 -0,047 0,293 -0,032 -0,057
0,0600 -0,397 -0,054 0,376 -0,076 -0,087
0,0801 -0,500 -0,058 0,436 -0,122 -0,116
0,1001 -0,585 -0,060 0,479 -0,167 -0,144
0,2000 -0,839 -0,057 0,565 -0,330 -0,287
0,3002 -0,913 -0,049 0,556 -0,406 -0,387
0,3502 -0,910 -0,045 0,535 -0,421 -0,416
0,4004 -0,890 -0,041 0,507 -0,423 -0,431
0,4507 -0,854 -0,037 0,475 -0,416 -0,432
0,5001 -0,808 -0,034 0,440 -0,401 -0,422
0,6007 -0,687 -0,026 0,362 -0,352 -0,370
0,7002 -0,541 -0,019 0,277 -0,283 -0,293
0,8003 -0,374 -0,013 0,187 -0,199 -0,201
0,9004 -0,192 -0,006 0,095 -0,104 -0,108
0,9201 -0,155 -0,005 0,076 -0,084 -0,087
0,9499 -0,098 -0,003 0,048 -0,053 -0,056
0,9857 -0,028 -0,001 0,014 -0,015 -0,016
0,9903 -0,019 -0,001 0,009 -0,010 -0,011

0,9958 -0,008 0,000 0,004 -0,004 -0,004
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Tabela C-23 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo PFP do volume em

excesso do sistema agua + 1,2-butanodiol a 298,15 K.

k3

Inter. Vol. Livre P PFP /43

MEgx
%1,2-butanodiol (cm’mol™)  (ecm*mol™)  (cm® mol™) (cm® mol™) (cm’- fngl'l)
0,0050 -0,049 -0,024 0,086 0,013 -0,020
0,0100 -0,103 -0,043 0,161 0,016 -0,054
0,0200 -0,213 -0,070 0,287 0,004 -0,113
0,0300 -0,322 -0,088 0,387 -0,023 -0,163
0,0401 -0,427 -0,101 0,468 -0,060 -0,211
0,0600 -0,617 -0,115 0,589 -0,142 -0,295
0,0801 -0,778 -0,121 0,673 -0,226 -0,368
0,0850 -0,814 -0,122 0,689 -0,246 -0,384
0,1000 -0,912 -0,123 0,731 -0,304 -0,429
0,2001 -1,298 -0,113 0,836 -0,575 -0,608
0,2498 -1,373 -0,105 0,831 -0,646 -0,635
0,2997 -1,400 -0,096 0,809 -0,688 -0,643
0,3499 -1,391 -0,088 0,774 -0,705 -0,637
0,3998 -1,355 -0,081 0,732 -0,704 -0,621
0,4999 -1,224 -0,066 0,631 -0,659 -0,562
0,5992 -1,038 -0,052 0,517 -0,573 -0,478
0,6967 -0,820 -0,039 0,398 -0,460 -0,381
0,7987 -0,563 -0,025 0,268 -0,321 -0,263
0,8998 -0,288 -0,013 0,135 -0,166 -0,135
0,9208 -0,229 -0,010 0,107 -0,132 -0,108
0,9398 -0,175 -0,007 0,081 -0,101 -0,083
0,9602 -0,116 -0,005 0,054 -0,067 -0,055
0,9804 -0,058 -0,002 0,027 -0,033 -0,028
0,9906 -0,028 -0,001 0,013 -0,016 -0,014

0,9954 -0,014 -0,001 0,006 -0,008 -0,002
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Tabela C-24 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo PFP modificado do

volume em excesso do sistema dgua + 1,2-etanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K.

*

Inter. Vol. Livre P PFP+Hepler Vi

X1,2-etanodiol 3 A1 3 1 3 A1 3 B .
(cm’-mol™) (cm” mol™) (cm’-mol™) (cm”-mol™) (cm* mol™)
0,0054 -0,033 -0,011 0,054 0,014 -0,008
0,0100 -0,061 -0,019 0,095 0,020 -0,016
0,0201 -0,124 -0,032 0,176 0,023 -0,032
0,0400 -0,246 -0,049 0,300 0,009 -0,064
0,0600 -0,357 -0,059 0,392 -0,020 -0,098
0,0800 -0,456 -0,064 0,460 -0,055 -0,129
0,0999 -0,541 -0,066 0,511 -0,092 -0,158
0,2000 -0,810 -0,063 0,625 -0,244 -0,270
0,2500 -0,873 -0,059 0,633 -0,295 -0,305
0,3000 -0,903 -0,054 0,624 -0,329 -0,327
0,3505 -0,909 -0,049 0,604 -0,350 -0,338
0,4002 -0,895 -0,045 0,576 -0,360 -0,341
0,5010 -0,823 -0,036 0,502 -0,352 -0,323
0,6000 -0,708 -0,028 0,416 -0,316 -0,283
0,7000 -0,561 -0,020 0,319 -0,258 -0,226
0,8000 -0,391 -0,013 0,217 -0,183 -0,156
0,9002 -0,202 -0,007 0,110 -0,095 -0,078
0,9203 -0,163 -0,005 0,088 -0,076 -0,062
0,9400 -0,123 -0,004 0,066 -0,057 -0,045
0,9601 -0,082 -0,003 0,044 -0,037 -0,029
0,9799 -0,042 -0,001 0,022 -0,017 -0,012

0,9888 -0,023 -0,001 0,012 -0,008 -0,003
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Tabela C-25 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo PFP modificado do

volume em excesso do sistema dgua + 1,2-propanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K.

*

Inter. Vol. Livre P PFP+Hepler Vi

X1,2-propanodiol 3 1 3 1 3 1 3 1 TEXP
(cm’-mol™) (cm” mol™) (cm’-mol™) (cm’-mol™) (cm’ mol™)
0,0050 -0,045 -0,018 0,072 0,025 -0,007
0,0100 -0,093 -0,033 0,136 0,026 -0,025
0,0200 -0,191 -0,056 0,246 0,015 -0,059
0,0401 -0,386 -0,083 0,410 -0,043 -0,133
0,0600 -0,560 -0,096 0,523 -0,117 -0,205
0,0801 -0,712 -0,102 0,604 -0,194 -0,259
0,1002 -0,841 -0,104 0,663 -0,267 -0,314
0,2003 -1,226 -0,097 0,776 -0,531 -0,520
0,3005 -1,342 -0,083 0,760 -0,649 -0,628
0,3500 -1,341 -0,076 0,731 -0,670 -0,655
0,4000 -1,312 -0,069 0,693 -0,673 -0,650
0,4501 -1,262 -0,063 0,649 -0,660 -0,631
0,5000 -1,194 -0,056 0,600 -0,635 -0,603
0,6003 -1,018 -0,044 0,493 -0,553 -0,520
0,7001 -0,801 -0,032 0,377 -0,441 -0,411
0,8001 -0,555 -0,021 0,255 -0,305 -0,269
0,8997 -0,287 -0,011 0,129 -0,152 -0,132
0,9010 -0,283 -0,010 0,128 -0,150 -0,129
0,9399 -0,174 -0,006 0,078 -0,086 -0,087
0,9602 -0,116 -0,004 0,052 -0,052 -0,057
0,9801 -0,058 -0,002 0,026 -0,018 -0,026

0,9886 -0,033 -0,001 0,015 -0,004 -0,018
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Tabela C-26 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo PFP modificado do

volume em excesso do sistema dgua + 1,3-propanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K.

*

Inter. Vol. Livre P PFP+Hepler Vi

X1,3-propanodiol 3 . 3 1 3 1 3 1 TEXP
(cm’-mol™) (cm” mol™) (cm’-mol™) (cm’-mol™) (cm’ mol™)
0,0012 -0,008 -0,003 0,013 -0,059 0,014
0,0020 -0,014 -0,004 0,021 -0,058 0,015
0,0071 -0,050 -0,014 0,071 -0,054 0,006
0,0109 -0,077 -0,020 0,104 -0,054 -0,002
0,0201 -0,143 -0,031 0,176 -0,060 -0,016
0,0402 -0,280 -0,047 0,294 -0,093 -0,055
0,0598 -0,397 -0,054 0,375 -0,137 -0,107
0,0800 -0,500 -0,058 0,435 -0,184 -0,133
0,0999 -0,586 -0,060 0,478 -0,228 -0,165
0,1994 -0,839 -0,057 0,565 -0,392 -0,317
0,2997 -0,914 -0,049 0,556 -0,468 -0,415
0,4005 -0,891 -0,041 0,507 -0,486 -0,461
0,4499 -0,856 -0,037 0,476 -0,479 -0,467
0,4984 -0,811 -0,034 0,441 -0,464 -0,467
0,5982 -0,691 -0,026 0,364 -0,415 -0,440
0,6991 -0,543 -0,020 0,278 -0,346 -0,387
0,7990 -0,377 -0,013 0,189 -0,262 -0,316
0,9003 -0,193 -0,006 0,095 -0,165 -0,235
0,9190 -0,157 -0,005 0,077 -0,146 -0,218
0,9434 -0,111 -0,004 0,054 -0,121 -0,195
0,9754 -0,048 -0,002 0,024 -0,087 -0,165
0,9849 -0,030 -0,001 0,014 -0,077 -0,153

0,9880 -0,024 -0,001 0,011 -0,074 -0,149
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Tabela C-27 — Valores experimentais e valores calculados pelo modelo PFP modificado do

volume em excesso do sistema dgua + 1,2-butanodiol + [BMIM][Br] a 298,15 K.

Inter. Vol. Livre P’ PFP+Hepler V‘EEXP
X1,2-butanodiol (cm3'mol'l) (cm3~mol'l) (cm3-mol'l) (cmB-mol’l) (cm3'mol'1)

0,0050 -0,049 -0,024 0,086 0,029 -0,044
0,0100 -0,102 -0,043 0,161 0,032 -0,064
0,0202 -0,214 -0,071 0,289 0,020 -0,088
0,0400 -0,426 -0,101 0,468 -0,043 -0,192
0,0600 -0,616 -0,115 0,589 -0,126 -0,235
0,0801 -0,778 -0,121 0,673 -0,210 -0,288
0,1002 -0,913 -0,123 0,732 -0,288 -0,340
0,2009 -1,299 -0,113 0,836 -0,559 -0,527
0,2501 -1,372 -0,105 0,831 -0,630 -0,585
0,3000 -1,399 -0,096 0,808 -0,671 -0,623
0,3505 -1,390 -0,088 0,774 -0,688 -0,634
0,4030 -1,351 -0,080 0,729 -0,686 -0,632
0,5008 -1,221 -0,066 0,630 -0,641 -0,587
0,6033 -1,029 -0,051 0,512 -0,552 -0,490
0,7001 -0,811 -0,038 0,394 -0,439 -0,372
0,8000 -0,559 -0,025 0,266 -0,303 -0,256
0,9003 -0,287 -0,012 0,134 -0,149 -0,116
0,9204 -0,230 -0,010 0,107 -0,117 -0,091
0,9399 -0,174 -0,007 0,081 -0,085 -0,080
0,9599 -0,117 -0,005 0,054 -0,052 -0,054
0,9801 -0,058 -0,002 0,027 -0,018 -0,024

0,9884 -0,034 -0,001 0,016 -0,004 -0,010
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