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Resumo

O 2,5-dimetilfurano (DMF) € um biocombustivel presor que pode ser produzido a
partir da desidratacdo da frutose por catdliseaaeich um reator bifdsico. Para o projeto,
operacdo e otimizagdo do processo de producdo de $3d indispensaveis dados de equilibrio
de fases, visando as etapas de separagdo e mafichem como dados de propriedades
termofisicas dos componentes envolvidos, Uteis dould das propriedades de transporte.
Entretanto, dados de equilibrio liquido-liquido [Elenvolvendo o DMF séo, até o momento,
inexistentes na literatura. Este trabalho teve combjetivo principal determinar
experimentalmente dados de ELL de sistemas temagaa + DMF + solventes presentes nas
etapas de separac¢éo do processo de producao debNéator bifasico, bem como desenvolver
a metodologia analitica mais apropriada. Foramassadmo solventes 1-butanol, 2-butanol e 1-
hexanol e as linhas de amarracdo foram obtidagemageraturas de 26 e 40C, a presséo
atmosférica de aproximadamente 95,0 kPa. Tréscgainaliticas foram testadas: 1) densimetria
e refratometria, 2) cromatografia gasosa com pazioéo interna e 3) cromatografia gasosa com
titulacdo volumétrica de Karl Fischer, sendo emadagesta ultima metodologia na determinacéo
da composicao das fases em equilibrio. O ELL dersia ternario acetato de etila + 1-butanol +
agua a 2tC foi determinado e comparado com dados disponhgeigeratura para validagdo da
metodologia analitica. Os resultados mostram qu&stemas estudados apresentam regides de
grande imiscibilidade e altos valores de seleti#dpara o DMF; portanto, estes alcoois foram
considerados bons solventes para aplicagcdo nogs@ake producdo do DMF. Fez parte ainda
dos objetivos do trabalho determinar as propriesl@@asidade, indice de refracdo e viscosidade
do DMF puro, obtidos usando um densimetro de tuboUevibrante, um refratbmetro e um
viscosimetro de bola em queda, respectivamentajmeanfaixa de temperatura entre 15 é@&0
Os dados de ELL obtidos foram satisfatoriamenteetarionados com o modelo NRTL para o
calculo do coeficiente de atividade, com desvioim@dadratico na composicado menor que 2%
para todos os sistemas; novos parametros de iaterbiparia foram determinados nesta
correlacdo. A qualidade dos dados experimentaivdaficada pelas equacbes de Bachman e
Othmer-Tobias, que mostraram um coeficiente deetanyéio B> 0,97 em todos 0s casos.
Palavras-Chave: Biocombustiveis, Equilibrio Liquido-Liquido, Progdades Termofisicas,

Modelagem Termodinamica, Furanos.
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Abstract

2,5-Dimethylfuran (DMF) is a promising biofuel thedin be produced by dehydration of
fructose by acid catalysis in a biphasic reactar. the design, operation and optimization of
DMF production process, phase equilibrium data meeessary, aiming the separation and
purification steps, as well as thermophysical proge of the involved compounds, useful in the
calculation of transport properties. However, lafiquid equilibrium (LLE) data of systems
including DMF are not available in the literaturetlze present time. The main objective of this
work was to determine experimentally LLE data aoh#ey systems water + DMF + solvents
present in the separation steps of DMF productiaegss in biphasic reactor, as well to develop
the most suitable analytical methodology. 1-Butaribbutanol and 1-hexanol were used as
solvents and the tie-lines were determined at 267€40°C and at atmospheric pressure of about
95.0 kPa. Three analytical techniques were test@¢ddensimetry and refractometry, 2) gas
chromatography with internal standard method anda3) chromatography combined with Karl
Fischer volumetric titration, the latter used ie #quilibrium phases composition determination.
LLE data of ternary system ethyl acetate + 1-butanavater at 20C was determined and
compared with those available in the literaturevalidation of the analytical methodology. The
results show that the studied systems have largasaibility region and high selectivity values
for the DMF; therefore, these alcohols are consdeyood solvents for application in DMF
process production. Also, new measurements of PME density, refractive index and viscosity
were performed, obtained by using a vibrating Uetdlensimeter, a refractometer and a falling
ball viscometer, respectively, in the temperatanmege 15 to 60C. The obtained LLE data were
satisfactorily correlated with the NRTL model fdretactivity coefficient calculation, with root
mean square deviation in composition less than 8focafi systems; new binary interaction
parameters were determined in this correlation. @hality of the experimental data was
ascertained by Bachman and Othmer-Tobias equatidtts,a correlation coefficient R> 0.97
for all cases.
Keywords: Biofuel, Liquid-Liquid Equilibrium, ThermophysicaProperties, Thermodynamic
Modeling, Furans.
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1. INTRODUCAO

1.1. Motivagdo para o Trabalho

Segundo dados da Agéncia Internacional de Endigfg (o inglésinternational Energy
Agency, publicados no relatoriey World Energy StatisticdEA, 2009), o petréleo, o gas
natural e o carvao mineral representaram, em 200%, do consumo mundial de energia. Esses
combustiveis sdo os que possibilitam a velocidaéficg€ncia dos meios de transporte e boa
parte das atividades industriais nos dia de hajreEanto, o aumento da demanda por petroleo
em economias emergentes e as crescentes preocsigaajiicas e ambientais com relacdo a
gueima de combustiveis fosseis, considerada umardagpais causas do aquecimento global,
indicam a necessidade da busca de fontes sustentieyeenergia. Além disso, ha também a
necessidade do desenvolvimento de processos eam®mienergeticamente eficientes para a
producdo de combustiveis e produtos quimicos. Hateses combinados tem motivado uma
mudanca na postura de varios paises, que estdooygodo acdes para que as energias
renovaveis tenham uma maior participacdo em suaszesmenergéticas (MACHADO, 2010).
Segundo o mesmo relatorio da IEA, as fontes reresale energia correspondem atualmente a
guase 14% da oferta de energia, dos quais 10% restéEsentados pela biomassa. Muitos fatores
tecnologicos, econémicos, politicos, ambientaigéenaesmo socioculturais devem acelerar ou
retardar essas mudancas consideradas inevitaveis.

E neste contexto que a biomassa vegetal se apesenmto a mais importante e
promissora fonte sustentavel de energia térmickteica, matéria-prima para a producédo de
guimicos e combustiveis liquidos ou gasosos paetar de transporte, também referidos como
biocombustiveisOs biocombustiveis sdo considerados como teciasloglevantes para os
paises por varias razées que incluem a seguraeggética, preocupacdes ambientais, aumento
de divisas e questdes socioecondmicas relacioreaator rural (DEMIRBAS, 2008). Cabe
ressaltar que os biocombustiveis geram muito menossdes de gases de efeito estufa que os
combustiveis fésseis e podem até mesmo ser nawgremissao destes, se métodos eficientes de
producdo de biocombustiveis forem desenvolvidos BHR et al, 2006). Uma vez que
aproximadamente 47% do total da energia primariasswmida no mundo sdo usados para
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transporte e este € o setor que mais contribui parantaminagdo ambiental, a prioridade em
pesquisas e aplicacdo de alternativas foi dadagssacarea (ESCOBA& al, 2009; EIA, 2010)

Em 2006, os biocombustiveis liquidos foram respegisapor pouco mais de 1% da
energia mundial renovavel. Mas este cenario es@dando muito rapidamente na maioria dos
grandes paises consumidores de energia, que ekitam@o politicas com a finalidade de uma
utilizacdo bem maior dos biocombustiveis na proxiogaada (KOJIMA e JOHNSON, 2005
apud MACHADO, 2010).

Entre os biocombustiveis liquidos destacam-se mokta o biodiesel, que sdo os Unicos
atualmente produzidos e utilizados em grande eswalanundo. Um dos grandes dilemas
concernindo combustiveis a partir de biomassa éssprocessos de conversdo da biomassa
devem ser termoquimicos (como a reacdo de tranifiestgfo de 6leos para producdo de
biodiesel, um processo conduzido com ajuda de @aloatalisadores metdlicos) ou biolégicos
(como a producdo de etanol, de longe o mais impi@rthiocombustivel produzido em larga
escala, que é obtido por fermentacdo). Schmidt eebBrsauer (2007) investigam estas
alternativas e apontam um caminho hibrido, no tardb processos cataliticos quanto biolégicos
podem ser combinados, aproveitando as vantagereddeum, evitando possiveis limitacées que
poderiam minimizar a eficiéncia do processo.

Roman-Leshkoet al. (2007) apresentam uma proposta inovadora paradugiio de um
biocombustivel, o 2,5-dimetilfurano (DMF), por male um processo hibrido do tipo sugerido
por Schmidt e Dauenhauer (2007), combinando reagdasicas cataliticas com técnicas de
sistemas biologicos convencionais. Neste procesfotose, que pode ser obtida diretamente da
biomassa ou pela isomerizacdo enzimatica da gliéodesidratada em um reator bifasico usando
um catalisador acido produzindo 5-hidroximetilfugiuHMF), que é um composto intermediario
de suma importancia e que fornecera um bloco \@liEs substancias quimicas para o futuro.
Entretanto, sua natureza hidrofilica € uma carstiea que o descredencia como um bom
combustivel. Em virtude disto, 0 HMF é depois catige em DMF, em um reator de leito fixo
usando um catalisador metalico. O DMF é um biocatibel de densidade energética
compativel a dos combustiveis hoje usados em wsicé transporte. Esta conversdo de HMF
em DMF resulta num sistema bifasico, exigindo unaga posterior de separa¢do do DMF dos

solventes utilizados e da 4gua formada na reacao.



A separacdo do DMF neste sistema bifasico é umopasscial na produgdo do
biocombustivel. Para o projeto, operacao e otiniaate processo de extracdo sao indispensaveis
dados de equilibrio liquido-liquido, que, para esttema, sdo, até o momento, inexistentes na
literatura. Além disso, € relevante o conhecimela® propriedades termofisicas dos compostos
envolvidos no processo, pois permitem o calculopdspriedades de transporte, importantes
também para a concepc¢do do projeto. Para o DMFpanticular, o conhecimento de suas
propriedades € fundamental, pois elas estdo adsscas suas especificacdes e qualidade final
como combustivel. Entretanto, uma inspecéo datilem mostra que dados experimentais para

as propriedades termofisicas para este compos&ssaesos.

1.2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho € determinar dagperimentais de equilibrio liquido-
liquido de sistemas ternarios agua + DMF + solve® solventes propostos sdo 1-butanol,
interessante para aplicacdes com biomassa, o Ady@a 1-hexanol.

Mais especificamente, objetiva-se:

a) Determinar experimentalmente medidas de densjdadice de refracdo e viscosidade
dindmica do DMF puro em funcéo da temperatura eelzmiona-los com expressdes adequadas.
A obtencéo destes dados visa contribuir para adibpidade de dados experimentais do DMF e
expressodes que permitam o calculo dessas propesdad

b) Selecionar e desenvolver a metodologia analitiaess adequada para a determinacéo
da composicéo das fases em equilibrio dos sistEmasios;

c) Realizar a modelagem termodinamica dos dadosgdéibrio experimentais obtidos
utilizando o modelo NRTL (RENON e PRAUSNITZ, 196&ra o calculo do coeficiente de
atividade. Os calculos seréo realizados usandooedadpem conhecida como “flash liquido-
liqguido”, e os parametros de interacdo energéticde endo-aleatoriedade serdo estimados
minimizando uma funcdo objetivo baseada nas compesi das fases em equilibrio
(SYRENSENet al, 1979b), usando o Método Simplex Modificado (NELED& MEAD, 1965).

A presente dissertacdo esté inserida no projetéatiemintituladoPhase Equilibrium and

Purification Processes in the Production of Biofuelnd Biocompoundfrocesso FAPESP
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08/56258-8), que por sua vez faz parte do ProgrBARESP de Pesquisa em Bioenergia
(BIOEN). O BIOEN é um programa que visa estimulaargcular atividades de pesquisa e
desenvolvimento utilizando laboratorios académieasdustriais para promover o avanco do

conhecimento e sua aplicacdo em éareas relacioagotasiucdo de bioenergia no Brasil.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 O Biocombustivel 2,5-Dimetilfurano (DMF)

2.1.1. A Biomassa como Fonte de Energia

Os combustiveis de origem fossil, notadamente olleet sdo a maior fonte de
suprimento de energia do mundo, representando)nante, 81,4% da matriz energética
mundial, isto €, de toda a energia disponibilizpdea ser processada, distribuida e consumida
nos processos produtivos no mundo, que foi de apemlamente 1% 1P toneladas equivalentes
de petréleo em 2007 (MME, 2010). A Figura 2.1 nesircomposicdo da matriz energética
mundial em 2007.

outras  yidrelétrica:

renovaveis: 2.29% _
0.7% Nuclear; 5.9%

Biomassa; 9.8%
Petréleo e

derivados;
34.0%

Gas natural;

20.9%
Carvao mineral;

26.5%

Figura 2.1 — Composicao da Matriz Energética Mundial (Fonte: I2ZB09)

O crescimento da demanda mundial de energia égdojpara aumentar acentuadamente
nos proximos anos em funcdo do rdpido aumento dqaulapgho humana, urbanizacdo e
modernizagdo das nacdes (ASIF e MUNEER, 2007). @eato do consumo energético é

imperativo nas economias emergentes para o prodesgesenvolvimento industrial e os paises
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desenvolvidos estdo investindo fortemente em emgrgra conseguir a auto-sustentabilidade
energética, embora ainda n&do tenham obtido o aekultlesejado (MENDONCA, 2010). Os
combustiveis fésseis continuardo dominando a meatrzgética, pelo menos nas proximas duas
décadas, sendo que eles suprirdo 95% da demarulanatlide energia. O petréleo continuara
sendo a maior fonte de oferta de energia e 0 sedactransporte sera o setor que originara a
maior parte da demanda adicional deste recursoEFER 2006).

Por outro lado, a preocupac¢do com o meio ambiateaumentando nos Gltimos anos. A
gueima dos combustiveis fosseis é creditada aide@tefio do ambiente devido as emissdes
excessivas de carbono (SAXEMAal, 2009). O diéxido de carbono, juntamente com canet
e outros gases, € emitido por industrias, trafemtacdes de forca, aquecimento caseiro e
incéndio de florestas tropicais, criando o chamefédo estufa antropogénico. De acordo com a
maioria das investiga¢gfes cientificas, o aumentocaracentracdo atmosférica destes gases
emitidos pela atividade humana levara a um aumedatéemperatura global. No entanto, ha
varias opinides diferentes acerca da magnitude @eshento e do seu impacto no clima global.
Geralmente, alteragBes do clima do planeta comegmécias negativas a humanidade sao
atribuidas ao efeito estufa antropogénico, tais ccanmento do nivel dos oceanos pelo
derretimento das geleiras, alagamento de areasgiresstimpactos adversos na agricultura,
desequilibrios na disponibilidade de agua e penddsiodiversidade. Assim, para acabar com as
ameacas da mudanca global de clima, qualquer égfiaad longo prazo deve focar na reducao
das emissdes de carbono do setor de energia, sendssaria a abolicdo do uso de combustiveis
fosseis e/ou o desenvolvimento de tecnologias pamocdo e sequestro de carbono fossil
(PEREIRA, 2006).

Este cenario mundial mostra que existe um desafar auperado em um futuro préximo,
gue é o de atender a crescente demanda por enerd@ma sustentavel, causando o menor
prejuizo possivel ao meio ambiente. Para isto,céssério buscar alternativas energéticas para
substituir, a0 menos parcialmente, o uso dos cotivieiss fésseis como fonte de energia
(FRANCA, 2008). Diante desta realidade, muitos gmja tem adotado uma mudanca de postura,
promovendo a¢fes para que as energias renovawdianteuma maior participacdo em suas
matrizes energéticas. Essa transicdo da matrizgé&tica parece ser inevitavel. Acordos
internacionais, como o Protocolo de Quioto, deveelesiar o uso de energias renovaveis e a

criacdo de reservas de mercado para bioenergian&edemirbas (2008), é neste contexto que
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a biomassa vegetal se apresenta como a mais imfgegromissora alternativa sustentavel de
energia térmica e elétrica, combustiveis para p@ms e matéria-prima para a producdo de
guimicos. Entende-se a biomassa como sendo todgianatganica renovavel incluindo matéria
vegetal ou animal, incluindo materiais provenierdessua transformacéo natural ou artificial,
como vegetais cultivados, quer em terra ou aguajubos animais, esterco, subprodutos de
processamento de alimentos e da silvicultura ewesiurbanos. Atualmente, o termo biomassa é
aceito para denominar o grupo de produtos eneogete de matérias-primagnovaveis
originados a partir da matéria organica formadavimbiologica. Os combustiveis fésseis e os
produtos deles derivados estdo excluidos destaighdi ainda que tiveram uma origem
biol6gica em tempos remotos (SEYE, 2003).

O uso da biomassa como fonte de energia € convergemuitos beneficios podem ser
obtidos de sua utilizagdo (SAXEN# al, 2009):

» Biomassa € uma fonte de energia renovavel, potemmide sustentavel e
ambientalmente amigavel;

» Uma quantidade enorme de materiais, com estrutqdmicas ainda n&o
estudadas, estd disponivel a partir da biomassapomionando novas
oportunidades de exploracéo;

= Combustiveis de biomassa tem teor de enxofre iifisignte e, portanto, nao
contribuem para as emissdes de diéxido de enxgpirecausa chuva acida;

= A combustdo de biomassa produz uma menor quantidadeinzas que a
combustdo do carvao; além disto, a cinza prodyzéiia combustdo da biomassa
pode ser utilizada como aditivo do solo em culti@gscolas;

» A queima de residuos agricolas e florestais e uesidsolidos urbanos para
producdo de energia seria um uso eficiente destésriais que certamente seriam
descartados, o que reduziria significativamenterablpma da eliminagdo de
residuos, especialmente em areas urbanas;

= A biomassa € um recurso domeéstico e, portantogstiosujeito as flutuagdes dos
precos mundiais ou as incertezas de fornecimentdiam& demanda de
importacdo deste recurso;

= A biomassa fornece uma fonte limpa e renovavelrdggea, que poderia prover

beneficios para o ambiente, economia e proporcimaérr seguranca energeética;
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= A utilizacdo da biomassa poderia ser uma forma m&epir o aumento das
emissodes de dioxido de carbono na atmosfera, umgue ele ndo contribui para
0 aumento do nivel de didxido de carbono na atmasfe

Além de produzir a maioria de combustiveis utilzado setor de transporte, o petroleo
também serve como matéria-prima de aproximadan#se de produtos quimicos orgéanicos
usados em nossa sociedade (CHISTENSERI, 2008). Tradicionalmente, a industria quimica
esta baseada em plataformas de sete compostosrtena@alerivados do petréleo: tolueno,
benzeno, xileno, 1,3-butadieno, propileno, etemoetano (BOISENet al, 2009). A biomassa,
pela sua natureza complexa, € uma fonte alternatalaundante de compostos de carbono com
diferentes tipos de massas moleculares e aplidatd#, sendo uma potencial matéria-prima
renovavel e sustentavel para a industria quimicpa’ir da biomassa séo originadas moléculas
gue podem servir ndo s6 para fornecer uma granalgtidade de substancias quimicas que hoje
sao derivadas de petréleo, mas também estabeleeas alternativas de produtos quimicos com
propriedades semelhantes as desses produtos peticopl atuais. O desafio principal dos
pesquisadores € fazer com que a plataforma quiguieautiliza biomassa como matéria-prima
renovavel seja auto-sustentavel, desenvolvendaceisimples e eficientes de pré-tratamento
com posterior processamento, minimizando perdasireeatando a eficiéncia do processo
(ROMAN-LESHKOV e DUMESIC, 2009). Estudos indicamegpor volta de 2025, mais de
30% das matérias-primas para a industria quimidogaroduzidas a partir de fontes renovaveis
(CORREIA e PERVAIZ, 2009).

Os derivados furanicos, obtidos pela desidrataggacdcares tais como glicose, frutose, e
xilose, usando &cidos como catalisador, comp&emalesae atraente de compostos derivados de
biomassa e sdo matéria-prima potencial para a paodde substancias quimicas (HUB&Ral,
2005; ROMAN-LESHKOVet al, 2006; ZHAOet al, 2007). Estes derivados sao identificados
como substancias fundamentais na substituicdo thaicpuindustrial de derivados de petréleo
pela quimica de derivados de carboidratos, emdertlo vasto leque de intermediarios quimicos
e produtos finais que podem produzir (BICKERal, 2005; ZAKRZEWSKAet al, 2011).
Especialmente os furénicos 5-hidroximetilfurfurélMF) e furfural sdo reconhecidos como
potenciais precursores renovaveis para a produgdmodombustiveis e varios plasticos de alto
valor agregado (CORREA e PERVAIZ, 2009). O HMF pedeconsiderado um composto chave

na nova geragdo de quimicos, e é particularmetdeeBsante como material de partida para a
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preparacdo de monémeros furanicos, requeridosgppraparacdo de materiais poliméricos nao
derivados do petrdleo, tais como: poliésteresaputias e poliuretanos (ROMAN-LESHKOV et
al., 2006). O HMF também €& um intermediario fundatalena producdo de 2,5-dimetilfurano
(DMF), um novo biocombustivel obtido a partir derbmadratos como a frutose (ROMAN-
LESHKOV et al, 2007).

2.1.2. DMF como biocombustivel

Uma questdo relevante que entra nesta fase decffande combustiveis fosseis para
combustiveis a partir de fontes renovaveis é g&#sas caracteristicas desejaveis para constituir
um bom combustivel para motores. Geralmente, cerssige que um bom combustivel deva ter
as seguintes caracteristicas: (i) liquido; (ijamlénte combustivel, mas nao explosivo; (iii)
possuir grande razdo energia/massa; (iv) estavedremazenamento por longos periodos; (V)
transportavel via tubos ou dutos e (vi) barato (KECTT, 2008). Estas caracteristicas permitem
uma distribuicdo, armazenamento e combustdo efiisea sdo, atualmente, cumpridas pelos
combustiveis ndo renovaveis derivados do petrd@cetanol, de longe o mais importante
combustivel liquido renovavel produzido em largeaks tem varias limitacdes, incluindo baixa
densidade energética, alta volatilidade e contagiimgela absor¢cdo de agua da atmosfera,
devido ao seu carater hidrofilico (ROMAN-LESHK@Yal, 2007).

O trabalho de ROMAN-LESHKO\¢t al. (2007) apresenta um processo catalitico para a
producéo de 2,5-dimetilfurano (DMF) a partir datdse (um carboidrato obtido diretamente da
biomassa ou pela isomerizagdo da glicose). O DMimé&ter ciclico insaturado ou oxol, cuja
formula estrutural é apresentada na Figura 2.2a®&de um derivado furanico que se apresenta

com grande potencial para ser utilizado como cothmidiquido de transporte.

0
\

Figura 2.2 — Formula estrutural do 2,5-dimetilfurano



O DMF se equipara a combustiveis convencionaigjcspotencial substituto ao etanol e
a gasolina (ROMAN-LESHKO\t al, 2007). Para melhor compreender melhor as vansagen
deste candidato a biocombustivel, listamos na @aBel suas principais propriedades fisico-
guimicas em comparacdo com as propriedades decdoibustiveis de ampla utilizacdo, a

gasolina e o etanol.

Tabela 2-1 — Propriedades fisico-quimicas do DMF, etanol e gas¢gZHONGet al 2010)

Propriedades DMF Etanol Gasolina
Formula Molecular 6HsO CHeO G —-Cus
Massa Molar, g-mdi 96,13 46,07 100 a 105
Densidade (a 25 °C, 1 bar), g-€2m 0,896 0,789 0,745
Ponto normal de fuséo, °C -62  -114.3 -
Ponto normal de ebuli¢cdo, °C 92-94 784 14 a 135
Solubilidade em agua (25 °C), g-L 1, soltvel insolavel
Poder calorifico volumétrico (PCI), kJ- ML 30 21,3 32,2
RON 119 110 95,8
Temperatura de auto-ignicao, °C 286 423 257
Calor latente de vaporizacdo (a 20 °C), kJ"'moB1,91 43,25 38,51
Viscosidade cinematica (a 20 °C), cSt 6,59 1,8 0,37-0,44

% alores determinados no presente trabalho
°Christenseret al. (2011)

Pelos dados apresentados na tabela acima, podemfisay as seguintes vantagens do
DMF em relac&o a gasolina e ao etanol:

= apresenta densidade energética (ou poder caloiifiedor) maior que a do etanol
e préxima a da gasolina, representando uma mailiraggm em relacdo ao
primeiro, utilizando tanques de combustivel commeesapacidade (TIAN al,
2011);

» tem carater hidrofobico, ou seja, baixa solubilelaaim agua, dificultando sua
contaminacdo por ela; enquanto o carater hidrofitio etanol faz com que sua

solubilidade em agua seja infinita, sendo facilraemintaminado pela mesma;
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= possui ponto de ebulicdo mais elevado que o dooktancompativel com
combustiveis atualmente utilizados, o0 que faz cam ggja menos volatil e mais
pratico para uso como combustivel liquido paraodgporte (TIANet al, 2011);

» tem octanagem (RON) semelhante a do etanol e mamra da gasolina, o que
permite 0 seu uso em motores de elevadas taxasmpressao, melhorando o
desempenho e economia de combustivel, sem riscapaotor (ZHONGet al,
2010). Além disso, essa caracteristica permiteadig@o a gasolina para uso como
melhorador de octanagem (BARLO&Val, 1983).

Outra vantagem do DMF sobre os outros combustigetgie uma alternativa a sua
producdo € via processo hibrido, plataforma quireidaoldgica, com etapas quimicas que sao
dominadas pelo setor industrial (SCHMIDT e DAUENHER), 2007).

Existem na literatura alguns trabalhos anterioesd@ Roman-Leshkoet al. (2007)
reportando rotas sintéticas para a producdo do CMgartir de diversas classes de compostos
guimicos. Uma busca na base de dados SciFingetas reacGes quimicas a partir das quais o
2,5-dimetilfurano pode ser produzido retornou ldsuitados publicados até 2007. A mais antiga
referéncia a sintese do DMF que foi possivel emapmiata de 1946 e reporta a producdo do
DMF a partir do hex-3-en-5-in-2-0l em uma solucgaasa de etanol e cloreto de mercurio, com
rendimento de 55% (HEILBROBMI al, 1946). Também s&o deste mesmo ano as referénaias
antigas que puderam ser encontradas na literapmtando o uso do DMF como combustivel
(NISBET, 1946). Alguns destes trabalhos relatandpcéo do DMF a partir da biomassa como
aqueles publicados por Heyesal. (1966), Russelkt al. (1980 apud Jiaet al, 2009) e Hamada
et al.(2001), sendo que este ultimo reporta a sinte§@Wié a partir da desidratacao da frutose.

O trabalho de Roman-Leshkov publicado na revist@ure em 2007 (ROMAN-
LESHKOV et al, 2007) além de destacar as caracteristicas do RisEtnalando-o como um
potencial biocombustivel no futuro, apresenta uocesso que é quimicamente controlado e
mais eficiente e menos caro que o0s processos moBZAITRI et al, 2012). Esta solucao cria
uma nova rota para transformar recursos renovéeisidantes oriundos da biomassa em
combustiveis liquidos auto-sustentaveis e potenpiaia serem utilizados no setor de transporte
diminuindo a dependéncia de derivados fdsseis cam@etroleo (PARIKKA, 2004;
RAGAUSKAS et al, 2006). Desde entdo se observam grandes esfoagasapconcepcdo de
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processos mais eficientes para a producdo desteaderfuranico a partir de carboidratos
derivados da biomassa (MASCAL e NIKITIN, 2008; BINR e RAINES, 2009;
THANANATTHANACHON e RAUCHFUSS, 2010; CHIDAMBARAM eBELL, 2010;
HANSEN et al, 2012). No Brasil, at¢é o momento, destacam-satmaltno de Andrade (2010) e
Mendonca (2010).

O trabalho de Mendonca (2010) tem como objetiviogipal a prospecc¢éo da producéo de
DMF via rota hibrida a partir de agucares contigos residuos gerados no setor sucro-alcooleiro
brasileiro, com enfoque para a utilizacdo do baghgoana. Ele assinala a possibilidade de trés
estratégias para a producao de DMF: via desidat@gida direta da frutose, isomerizacao prévia
da glicose e hidroximetilacdo prévia da xilose,dseque ele concluiu que, com a quantidade
prevista de bagaco de cana excedente que ser&t@cho setor sucro-alcooleiro brasileiro em
2013, seria possivel a producdo de 2,9 bilhdestaes Ide DMF. Utilizando ainda residuos
excedentes das colheitas de arroz, trigo e milheyigios para o mesmo ano, a producao do
biocombustivel estimada aumentaria para 6,43 Wllfelitros, o que equivale, em energia, a
30% da demanda prevista de gasolina pelo mercaddeiro para 2013.

E notavel o avango no desenvolvimento de diferemtias para a producido do DMF nos
tltimos anos. O processo de producdo do DMF propgmst Roman-Leshkoet al. (2007), que
tem como estratégia a desidratagdo acida da frpteskizindo HMF em um reator bifasico, é
considerado como uma referéncia e serviu de ingorgpara o presente trabalho. Por este

motivo, o trabalho de Roméan-Leshkov seré descnitaletalhes na proxima subsecéo.

2.1.2.1. Produc¢ao de DMF em sistema bifasico

A remocdo seletiva de cinco atomos de oxigéniawtage, uma hexose, ndo sé diminui o
ponto de ebulicdo a um valor conveniente para csthiis liquidos, como também a uma baixa
solubilidade em &gua e um expressivo valor de agem (BARLOWet al, 1983), conservando
ainda uma alta densidade energética.

Esta remocéo seletiva de &tomos de oxigénio padealézada em duas etapas: primeiro,
retirando-se trés atomos de oxigénio por desidiatacoduzindo 5- hidroximetilfurfural (HMF);

e em seguida, retirando dois atomos de oxigénidploogendlise produzindo DMF, por meio de
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dois intermediérios, o 2,5-dihidroximetilfurano ertil-5-hidroximetilfurfural. O composto 2-
metilfurano, produzido por meio de &lcool furfud@j € um subproduto da hidrogendlise, e
também possui propriedades de um excelente combUGRIOMAN-LESHKOV et al, 2007).

A Figura 2.3 mostra a logica para a conversdo dacases em DMF. Outros
intermediarios formados no processo de producdoME a partir da frutose, bem como alguns

valores de ponto de ebulicdo, octanagem e soladidicem agua sdo também apresentados no

diagrama.
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Figura 2.3 - Producdo de DMF a partir da frutose. 2,5-dimetifir (DMF,1); D-frutose (2),

5-hidroximetilfurfural (HMF,3); 2,5-dihidroximetilfrano (4); 2-metil,5-hidroximetilfurano (5); 2-
metilfurano (6); alcool furfural (7); 2,5-dihidraxietiltetrahidrofurano (8); 2,5-dimetiltetrahidrofuno (9);
Octanagem (RON). Adaptado de ROMAN-LESHK®@Wal. (2007).

O processo de producdo de DMF envolve a desidmatac@la da frutose, produzindo
HMF em um reator bifasico. A fase aquosa reativargaior bifasico contém um catalisador
acido e um acucar, e a fase extratora organicgeounin solvente parcialmente miscivel na fase
aguosa que continuamente extrai o produto HMF.c8aho o NaCl, € adicionado a fase aquosa,

melhorando a separacdo do HMF na fase extratorenpmr do efeitcsalting-out aumentando o
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rendimento de HMF sem o uso de solventes com alitopde ebulicdo. (ROMAN-LESHKOt

al., 2007). A fase extratora deve usar um solvergéroco que favoreca a extracdo do HMF da
fase aquosa, seja inerte nas reacdes subsequdataliea separacdo do produto final (DMF).
Embora varios solventes extratores possam gees sdfetividades de HMF, o uso de 1-butanol
como um solvente € vantajoso para aplicacdes comdssa. Por exemplo, solventes como o
2-butanol séo obtidos de produtos derivados d®leetr pela hidrolise do 2-buteno (NEIER

al., 1982), enquanto que o 1-butanol pode ser produpila fermentacdo de carboidratos
derivados da biomassa (JONES e WOODS, 1986; RAME®98). Também, a diferenca de
solventes insaturados como tolueno ou metilisatrtbha (MIBC), o 1-butanol, por ser um
solvente saturado, € inerte na etapa de hidrogen@iOMAN-LESHKOVet al, 2007).

O HMF possui alto ponto de ebulicio quando commasadutros combustiveis utilizados
no setor de transporte (Figura 2.3), assim ele qguesgialmente convertido a DMF por
hidrogendlise, utilizando um catalisador de coltémio (CuRu). O passo final envolve a
separacdo de DMF do solvente extrator e intermedidproduzidos no processo. Os
componentes mais volateis (DMF, 2-metilfurano eajgoodem ser separados do solvente e
intermediarios; a vazado final entdo pode ser rad&l ao reator de hidrogendlise. Na
condensacédo, os produtos hidrofébicos DMF e 2-fuediho separam-se espontaneamente da
agua. Dependendo das necessidades finais de cad@podd combustivel, um processo de
destilacdo pode ser usado para controlar maissameinte a distribuicdo de componentes e
também reciclar uma fracdo do solvente ao reatatededratacdo (ROMAN-LESHKO¥t al,
2007).

Nota-se que a energia necessaria para separar EMFodtanol, € de aproximadamente
um terco da energia necessaria para destilar urhugdso aquosa de etanol produzido por
fermentacdo para aplicacbes como biocombustivelfficdéncia de producdo em larga escala de
DMF a partir da biomassa aumentaria se houvessequiamatidade prontamente disponivel de
glicose. Embora rendimentos moderados de HMF diretiée de glicose sejam alcancados, a
conversao de frutose € mais seletiva (ROMAN-LESHK&D¥I, 2007).

Neste sentido, processos eficientes ja existermugnodo niveis altos de frutose e glicose,
tal como isomerizagédo catalisada combinada comepsacde separacdo do bagaco de cana
(BROUGHTON e GERHOLD, 1961). Embora permanecamfaespara a aplicacdo comercial,

a pesquisa de Roman-Leshketval. (2007) abre um novo caminho para a producdo de DMF
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como um combustivel liquido de transporte derivado biomassa. A Figura 2.4 ilustra o

diagrama do processo de conversdo de frutose a BddEnvolvido pelo grupo de Roman-

Leshkov.
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Figura 2.4 — Diagrama esquematico do processo de conversaatdsdra DMF. Adaptado de Roman-
Leshkovet al. (2007)

2.1.2.2. Desempenho da combustao do DMF

Desde que o potencial do DMF como um novo biocomiNels promissor recebeu
destaque, varios trabalhos foram publicados repdotaas caracteristicas e o desempenho da
combustdo do DMF ou ddendsde combustiveis incluindo o DMF.

Em um dos primeiros trabalhos, Zhoagal. (2010) mostraram que o desempenho da

combustdo do DMF é similar ao da gasolina e dookt#iém disso, utilizando o DMF puro
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como combustivel em um motor a gasolina de injeljéeta, ndo houve evidéncias de efeitos
adversos no motor durante a duracédo dos testednfénte, Zhongt al. (2010) concluiram que
nenhuma grande modificacdo ou adaptacdo teria deagecada aos motores atualmente
utilizados para converté-los de gasolina a DMF.

Em um estudo abrangente do efeito da mistura deestes oxigenados produzidos a
partir de fontes renovaveis nas propriedades daligas Christensert al. (2011) encontraram
gue o DMF possui um grande potencial. Propriedadeso pressdo de vapor, protecdo ao
tamponamento pelo vapor combustivel, destilacawsidade, octanagem, viscosidade e potencial
para extracdo da agua foram avaliadas e o DMF epammo um candidato adequado para ser
misturado a gasolina.

Recentemente, Daniadt al. (2012c) mediram a concentracdo de hidrocarbonetos
compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas) nast@ule um motor de ignicdo por faisca de
injecdo direta. Em comparagdo ao metanol, etanrbltdnol e gasolina, o DMF produziu a
menor emissao global de carbonilicos e, signifizaente, as menores emissfes de formaldeido,
reconhecidamente carcinogénico.

Outros trabalhos podem ser encontrados na literaglacionados ao desempenho da
combustdo do DMF: Wt al. (2009a); Wuet al. (2009b); Tianet al. (2010); Danielet al.
(2011); Wuet al. (2011); Wuet al. (2011b); Wuet al. (2012); Liet al. (2012); Rothamer e
Jennings (2012); Daniek al. (2012a); Danieét al.(2012b); Wanget al. (2013).

2.1.2.3. Estudos da viabilidade técnico-economica da produciao do DMF em larga escala

Kazi et al. (2011) fizeram a analise econémica do procesgwatiucdo do HMF e DMF
a partir da frutose e encontraram como preco mirdeo/enda o valor de $2,23/kg em um
cenario béasico de producéo anual de 34 toneladdsodombustivel. Segundo os autores, esse
valor é alto se comparado ao da gasolina (que e ae $ 0,77/litro em 2010), entretanto
assinalam que o processo e 0 cenario por elesadad € muito incerto, dada a imaturidade da
tecnologia proposta para a producdo do DMF. Dedacars resultados obtidos, a maior
contribuicdo para o preco final do DMF é represggtpelo preco da frutose, a matéria-prima
utilizada. Entretanto, o avanco no desenvolvimeatdotecnologia de producédo possibilitar4 o
aumento da disponibilidade e reducdo do custo dérias-primas, aumento dos rendimentos dos
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intermediarios e reducdo do custo capital, e, apresgemente, conduzira para a implementagao
pratica do processo.

Rodrigues (2011) também avaliou a producéo da lkesgala do DMF a partir da frutose,
baseado no processo concebido por Roméan-Leslkekoal. (2007). Usou como condicdo
operacional a producdo de 155 toneladas de DMFlrapBote e obteve um valor de preco de
venda para o DMF estimado em US$ 2,60/kg, com wegopde custo de producgéo de US$ 1,89.
O autor também assinala algumas alternativas gdenpser exploradas para tornar o processo
viavel economicamente, como a otimizacdo das cOedigreacionais e dos processos de

separacéo e integracao energética da planta.

2.1.2.4. Estudos de equilibrio de fases envolvendo o DMF

Até o inicio da realizacdo deste trabalho, ndodaw literatura dados experimentais de
equilibrio de fases de misturas que incluiam o DNIB. pioneiros foram Zaitgt al. (2012), que
reportaram dados isotérmicos de equilibrio liqudper dos sistemas binarios DMF + alcoois
(1-butanol, 2-butanol e 1-hexanol) para 9 difereméenperaturas, compreendidas entre 313,15 e
393,15 K. Os sistemas incluindo os dois alcooisng@or cadeia apresentaram comportamento
azeotropico. O valor maximo para a pressao fodobparaxpue = 0,9 aproximadamente para o
sistema DMF + 1-butanol e variandoxdgr = 0,6 a 0,8 para o sistema DMF + 2-butanol.

Mejia et al. (2012) publicaram dados de equilibrio liquido-vapl@ sistema binario
n-hexano + DMF, nas pressofes de 50, 75 e 94 kiRgtjvalmdo a investigacéo das propriedades
desta mistura com vistas a possivel aplicacdo deiraido DMF a gasolina.

Até o presente momento, ndo foram encontrados daelaxjuilibrio liquido-liquido na
literatura incluindo o DMF, e como estes sdo delfumental importancia para a otimizacdo do

processo de producdo do DMF, este trabalho verardefpioneira trazer esta contribuicéo.
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2.2 Fundamentos Teéricos do Equilibrio Liquido-Liquido

2.2.1. Equilibrio Liquido-Liquido

O estado de equilibrio de um sistema fechado, em dada condicdo de temperatura e
pressdo, é aquele estado para o qual a enerdided&ibbs é um minimo com relacéo a todas as
mudancgas possiveis. Desta forma, uma mudancatésimal na composicdo de equilibrio,

mantidas constantes a temperatura e a pressadewdi@ provocar uma mudanca &A@, isto é,

d(aG);, =0 (2.1)

A Equacéo (2.1) é uma condicdo de equilibrio regoés mas ndo suficiente, pois esse
critério ndo permite a distingdo entre um pontond@mo, um ponto de maximo ou um ponto de
inflexdo. Logo, a condi¢do de equilibrio necessaisaficiente que garante o estado para o qual a

energia total de Gibbs € um minimo com relaca@ag@s mudancas possiveis é
d*(AG),, >0 2.2)

Esta ultima equacédo é conhecida camitgrio de estabilidade

Muitas espécies quimicas, quando misturadas emdada condicdo de temperatura e
pressdo e em certa faixa de composi¢cdes para fommar Unica fase liquida, podem né&o
satisfazer o critério de estabilidade dado pelaaEgo (2.2). Quando ocorre a mistura, o sistema
atinge um menor valor da energia de Gibbs atraadsrthacdo de duas ou mais fases em vez de
somente uma. Como consequéncia, nesta faixa deostgips, 0 sistema forma entdo uma
solucdo liquida heterogénea com duas ou mais eessesmposicdes diferentes. Se as fases estédo
em equilibrio termodinamico entdo o fenbmeno é aurde equilibrio liquido-liquido (ELL)
(SMITH et al, 2006).

O equilibrio liquido-liquido é caracterizado pelifarmidade de temperatura, pressao e
de potenciais quimicos dos componentes ao longdadas em equilibrio. Para o caso de um
sistema bifasico, pode-se escrever essas condigies
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T =1" (2.3)
p' = (2.4)
po=u' (i=12,..N) (2.5)

Nas Equacdes (2.3) a (2.9)representa a temperatupaa pressaop é o potencial quimico do
componente da mistura. As fases liquidas em equilibrio estfioesentadas pelos sobrescritos |
e |, respectivamente.

A utilizacdo da equacao (2.5) apresenta o incoewemide que o0 potencial quimico ndo
seja uma quantidade mensuravel e ndo possua umwakegue fisico imediato. Desta forma, é
desejavel expressa-lo por meio de alguma propreedaeé possa ser mensurada ou facilmente
identificada fisicamente. A fugacidade, conceittvdduzido por Lewis (LEWIS, 1901), é uma
funcdo muito Util para este propdsito e esta retexdla com o potencial quimico pela seguinte

expressao:

f
M= = RT'“T; (2.6)

ondef representa a fugacidade e o sobresdrite refere a propriedade representada em um
estado de referéncia padrao.

De acordo com Sandler (2006), o equilibrio de fa&seate uma forma geral, representado
pela condicdo de isofugacidade, quer dizer, ascidgdes de cada um dos componentes na

mistura devem ser iguais ao longo de todas as.fé&sesta forma, a equacao (2.5) pode ser

reescrita em termos das fugacidades da espéaieistura, f,' :

?il = ?i“ (2.7)

No caso do equilibrio liquido-liquido, onde as dfeses envolvidas séo liquidas, ambas

as fugacidades séo representadas pelo coeficiersveadey, dado por
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Vi = (2.8)

i
x i
e a equacdo (2.7) se torna

Xil yil fil - Xi” yiu fi” (i :1,2’_“’[\]) 2.9)

onde, nas equacgles (2.8) e (29)¢ a fracdo molar do componeritena mistura € é a
fugacidade da espédigoura em um estado de referéncia arbitrario. Sa eafdécie pura existe

como liquido na temperatura do sistema e tomandasteecondicdo como o estado de referéncia

arbitrario, entdof,' = f," = f. e podemos reescrever a equacao (2.9) simplescent

Xil yil - Xi” yill (i = 1,2,___,N) (2.10)

Existe na literatura uma série de modelos termaditids, baseados na energia de Gibbs
em excesso, a partir dos quais se pode derivarpeessdo para calculo do coeficiente de

atividade para a espédida equacao (2.10), de acordo com a equagédo (2.11):

g.E
% =lny, 2.11)

Na secédo 2.2.2 sdo apresentados mais detalhepeataedos modelos termodinamicos
encontrados na literatura mais comumente utilizadoa o calculo do coeficiente de atividade.

Os dados de equilibrio liquido-liquido de um siseternario, isto €, um sistema de trés
componentes, sdo representados graficamente myachas de fase triangulares ou retangulares.
Nos diagramas triangulares, a composicao é indipadam ponto em um triangulo equilatero e
a vantagem de se utilizar este tipo de diagramaetsgdo aos diagramas retangulares para a
representacdo do ELL é que a concentracédo doneminponente pode ser lida diretamente em

um dos lados do triangulo. Um diagrama ternarantjular é representado na Figura 2.5.
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00 o011 02 03 04 05 06 07 08 09 1,03

Figura 2.5 — Representacdo de um diagrama ternario triangulandsistema contendo as espécies 1, 2 e
3 com composi¢cao da mistura indicada pelo ponto Q.

A Figura 2.5 mostra um diagrama ternario triangtipico. Cada vértice do triangulo
representa um dos componentes puros (1, 2 ou Bon@® Q no interior do diagrama representa
uma mistura dos componentes 1, 2 e 3 com uma dadgosicdo. Quando diferentes
composi¢des da mesma mistura sdo representadadiagrama terndrio, cada uma delas é um
ponto Unico. As distancias perpendiculares do p@htaos lados do triangulo representam as
fracBes molares ou porcentagens de cada um dosotmgsonentes. Um ponto situado sobre um
dos lados do tridangulo representa uma mistura ibinfrs componentes que aparecem nos dois
vértices que compdem o lado. No caso da Figura & .Bistura representada pelo ponto Q
consiste em 20% de 1, 30% de 2 e 50 % de 3.

Como foi mencionado anteriormente, existem faixasomposi¢cdes na qual o sistema
forma uma Unica fase liquida e outras faixas deposigdes em que o sistema forma duas fases
liquidas em equilibrio. A regido ditomogénea a porgéo do diagrama onde o sistema encontra-

se em uma Unica fase; por outro ladoe@do heterogénea a porcdo do diagrama que cobre a



faixa de composicdes onde coexistem as duas fagedads em equilibrio. A Figura 2.6 ilustra

estes conceitos.

uma fase

duas fases

1 a
Figura 2.6 — Regides de um diagrama de fases (Fonte: adaptafierdaseet al, 1979a)

A curva binodalou curva de solubilidad@ a linha no diagrama que separa essas regides.
A linha pontilhada na Figura 2.6 representa Uintaa de amarracaqou, do ingléstie line). As
linhas de amarracdo sao linhas dentro da regi@sibtif que conectam as composicdes das fases
em equilibrio. Elas ndo sé@o paralelas e mudam anslinacdo suavemente, de acordo com a
concentracdo. O ponto P na curva binodal € conbesmdhoponto critico(ou plait point, em
inglés). O ponto critico € um ponto limite que eg@nta uma linha de amarracdo de
comprimento nulo conectando duas fases liquidased#na composicao e densidade.

Existem varios tipos de curvas binodais para unersig ternario, que sao classificadas
por Treybal (1963) em quatro tipos principais dagesnas de acordo com o numero de pares de
liquidos parcialmente misciveis:

a) Tipo 0, também conhecido como diagrama tif@” : nenhum par parcialmente miscivel,
b) Tipo 1: um par de liquidos parcialmente miscivel;

c) Tipo 2: dois pares de liquidos parcialmente missjve

d) Tipo 3: trés pares de liquidos parcialmente missjve

Existe ainda o diagrama do Tipo 4, que sdo sestams quais ocorre a formacao de fases
sélidas. Sistemas deste tipo geralmente consistemmdsélido e um par de liquidos parcialmente
misciveis. Na Figura 2.7 sao ilustrados os tiposdidgramas normalmente encontrados na
literatura.
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A

(® * 2
Figura 2.7 — Tipos de diagrama encontrados na literatura pgmeesentar o equilibrio liquido-liquido
ternario: (a) Diagrama ternario tipo 0 (Sgrenseal, 1979a); (b) Diagrama ternério tipo 1 (Sgrensen
al.,, 1979a); (c) Diagrama ternario tipo 2 (Treybal51p (d) Diagrama ternario tipo 4 (Treybal, 1963);
(e)Evolucdo do diagrama ternario tipo 1 para ungrdima ternario tipo 2 (Sgrensenal, 1979a); (f)
Evolugcdo de um diagrama ternario do tipo 2 comnairdiicdo da temperatura do sistema, ocorrendo a
fusdo de duas regides com pontos criticos defirffides? em uma Unica regido heterogénea (adaptado de
Treybal, 1951); (g) Evolucdo do diagrama terndpo 8 (Treybal, 1963).
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2.2.2. Modelos Termodinamicos para o Coeficiente de Atividade

O coeficiente de atividade mede o grau de afastimda mistura em relacdo ao
comportamento ideal, considerando tanto a disposd@s moléculas na solucdo, quanto a
formacdo ou quebra de ligacdes entre moléculasyidas durante o processo de mistura de
componentes puros (MADURO, 2005).

De acordo com a equacdo (2.11), os coeficienteatidelade sdo obtidos através de
expressdes (modelos termodinamicos) nas quaisaetan a energia de Gibbs em excessy, G
com a composicdo, temperatura e pressdo, send@mumisturas liquidas, a pressdo pode ser
desprezada quando seu valor for baixo.

Alguns destes modelos utilizados para a correlat@aoeficientes de atividade séo
completamente empiricos, como a expansdo de RHAUBtér, a equacdo de Margules e as
equacOes de Van Laar (citados por Praustitd, 1999). Estes sdo utilizados em um tratamento
mais geral com grande flexibilidade no ajuste ddodale equilibrio liquido-vapor para sistemas
binarios, mas ndo é possivel a extensao para sistemulticomponentes e ndo incorporam
dependéncia explicita com a temperatura.

Os desenvolvimentos tedricos modernos da termodiaémolecular do comportamento
de solucgBes liquidas estdo baseados no conceitmomposicdo local. Este conceito tem o
fundamento em que no interior de uma solucao lequmbmposicBes locais, diferentes da
composicdo global da mistura, sdo supostamentensépeis pelas orientacdes moleculares de
curto alcance e nado aleatérias que resultam deedifas no tamanho molecular e das forcas
intermoleculares (SMITHt al, 2006). Entre as equacdes que incorporam esteitomecluem-
se as equacg0Oes de Wilson e suas modificagoes (VNL3E64; HIRANUMA, 1974; NAGATA
et al, 1975), NRTL Non-Random-Two-Liqu)dde Renon e Prausnitz (1968) e UNIQUAC
(Universal Quase-Chemicatle Abrams e Prauznitz (1975), esta Ultima comrafgbase teorica
na Mecanica Estatistica. Estas equacdes represestanopriedades de misturas fortemente néo
ideais melhor que as equagles classicas, apreselgjaemdéncia de seus parametros com a
temperatura e sdo facilmente estendidas para m@asstorulticomponentes usando apenas
parametros de interacdo binaria. Diferentementeglaacdo de Wilson, os modelos NRTL e

UNIQUAC representam tanto o equilibrio liquido-vagaanto o equilibrio liquido-liquido.
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Ha ainda outros modelos que utilizam a ideia daribicdo de grupos, sugerido em
1925 por Langmuir, em que se admite que uma mistwaconsista de moléculas, mas de grupos
funcionais. Desta maneira, as propriedades da maigtodem ser representadas pela soma das
contribui¢cdes individuais de cada um dos gruposcgunegpdem a mesma. A ideia é extremamente
atrativa, pois com uma quantidade pequena de graposssivel representar uma quantidade
imensa de misturas e estes modelos sdo especialdie® em misturas multicomponentes de
substancias variadas, pois precisa de menos pao&naet interacdo que os modelos moleculares.
Os mais difundidos sdo o ASOG (Analytical SolutafnGroups), desenvolvido primeiramente
por Derr e Deal (1969) e posteriormente ampliadomima e Tochigi (1979), e o amplamente
utilizado método UNIFAC WYNIQUAC Functional Activity Coefficient desenvolvido por
Fredenslunett al. (1975).

Dentre estes modelos, apresentamos o modelo NRTL maior detalhamento na
proxima subsec¢do, uma vez que este sera o modledadd neste trabalho para a correlagédo dos
dados experimentais obtidos. Mais informacdes @eres dos outros modelos podem ser
encontrados em varias referéncias que tratam dedimamica e equilibrio de fases, entre eles
o0s textos classicos de Prausweital. (1999); Sandler (2006); Smitt al. (2006).

2.2.2.1. O Modelo NRTL

O coeficiente de atividade para uma solucdo muitpmmente expresso em termos do
modelo de NRTL é dado pela equacéo (2.12) (REN®RAUSNITZ, 1968):

2. 7Gx, Zk:Tijijk

Iny, = +> %G (Tr - 2.12
2. GuXq ijXkL YIS (2.12)
k k

j

ondex representa a fracdo molarjee G estao representados pelas seguintes equagoes:

AQ.
T _ﬁ com 7 #7j (2.13)



Gy =exp(-ay7y) com ay =aj; (2.14)

Pode-se representar o terdg;/R porA; e Ag;i/R porA;, onde R é a constante dos gases
ideais. Assim, este modelo apresenta trés parésnajustaveis para cada par binadg, (A; e
Qaij).

Os parametrog\; e A; estdo relacionados a energia caracteristica deag#o entre as
moléculas do tipo ej, e, o parametra; esta relacionado com a néo aleatoriedade da @nistur

O modelo NRTL possui dois parametros equivalentssdg Wilson e mais um terceiro
parametro ) para quebrar o critério de estabilidade que irapedepresentacdo do equilibrio

liquido-liquido pelo modelo de Wilson.

2.2.3. Coeficientes de Distribuicdo e Seletividade

Dados experimentais na separacdo do soluto entfasas liquidas sdo normalmente
relatados em termos de um coeficiente de distidolly definido como a razdo da concentragéo
de um dos componentes do sistema nas duas fasBD[ER, 2006); esta grandeza pode ser
calculada para todas as espécies presentes emstemaiem equilibrio. A seletividade (S),
definida como a razéo entre os coeficientes dellistdo do soluto (nesse caso, o DMF, 2) e do

diluente (a agua, 1),

_D, _wiw
S2,1 - D_ EIPT
1 W /Wl

(2.15)

€ uma medida da eficiéncia da extracdo do soluceduiacao (2.15); e D, sédo os coeficientes

de distribui¢do da agua e do DMF, respectivamenfee w, representam as fragdes massicas da

agua e DMF na fase organica, respectivamente; & w, sdo as fragdes massicas da agua e do

DMF na fase aquosa, respectivamente. A seletivigade variar com a concentracdo e quando
seu valor € maior que 1, significa que o solutoefgpencialmente extraido da fase aquosa para a

fase orgéanica (OLIVEIRA, 2009).
26



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Nesta secdo serdo apresentadas as metodologiasrexypais desenvolvidas e utilizadas
na determinacdo das propriedades termofisicasmdi@etilfurano puro, bem como dos dados
do equilibrio liquido-liquido dos sistemas estudadas procedimentos aqui apresentados foram
desenvolvidos a partir de informacdes encontradasliteratura, bem como baseados na
experiéncia de pesquisadores da area. Entretanfoecliaridades destes sistemas incluindo o
2,5-dimetilfurano originaram algumas dificuldade@e&imentais e alteracdes no procedimento
experimental, principalmente com relacdo a técaiitica, tiveram que ser realizadas ao longo
do trabalho para se chegar a metodologia finalcagdi. Cabe colocar aqui que outras
metodologias poderiam ser ainda testadas e congmmadresente metodologia, de forma a

detectar quais as mais adequadas para aplica¢steraas incluindo o DMF.

3.1. Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram usadoo obtidos dos fornecedores, sem
gualquer processo de purificacdo posterior. O geapureza atestado pelos fabricantes € superior
ou igual a 99,0% para todos os reagentes, com &xceg 1-hexanol, cujo grau de pureza
certificado pelo fabricante € de 98,0%. A aguaizatila nos experimentos foi obtida por
destilacdo simples. No anexo A encontram-se agteaisticas dos compostos utilizados neste

trabalho, incluindo aqueles presentes no sistetnda$o para validar a metodologia analitica.

3.2. Procedimento Experimental

3.2.1. Propriedades do 2,5-dimetilfurano puro

As propriedades termofisicas do DMF puro foram rietgadas utilizando equipamentos

especificos para cada uma, como descritos a seguir.
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As medidas de densidad® foram determinadas em um densimetro Anton Paadelo
DMA 5000, equipado com um tubo em U vibrante. Acjg&o do equipamento é de 5¥1§cn?

e repetibilidade igual a 1xf@/cn?. O principio de medicéo é a oscilacdo de um tubdJe
onde se encontra a amostra liquida. Medidas dficg®riodo de oscilacdo fornecem a densidade
a partir de uma equacdo que relaciona esta coragaiéncia de oscilacdo (ANTON PAAR,
2006).

Por sua vez, os valores do indice de refracédo foleterminados usando um refratbmetro
Mettler-Toledo, modelo RE 40 D, com precisdo igaa,0001. A faixa de medicdo abrange
indices de refracdo de 1,32 a 1,70 e a faixa dpermturas é de 15 a 70 °C. Como a refracéo
depende do comprimento de luz incidente, a medé&dmseada na linha D do sodio £

589,3 nm) e a propriedade € simbolizada ppignando medida na temperatura padrao de 20 °C.
Para medicdo em outra temperatura, por exemplo &C2%itiliza-se a nomenclaturaDzﬁ

(METTLER-TOLEDO, 2003).

As viscosidades foram obtidas em um microviscosoretitomatico de esfera em queda
Anton Paar, modelo AMVn, com precisdo igual a T%hOPas. A faixa de medicdo abrange
viscosidades cinematicas de 0,3 a 2000-:Pa faixa de temperaturas é de 10 a 100 °C. iPossu
angulo de inclinagcédo variavel para o capilar de igéx permitindo a variacdo da tensdo de
cisalhamento e da taxa de cisalhamento. O angileadb para as medi¢cbes foi de 50°. O
principio de medigc&o esta baseado na lei de Stékescosidade de um liquido é determinada
cronometrando o tempo de queda por gravidade deegfeaa entre duas marcas dentro de um
tubo cilindrico inclinado. Conhecendo-se a densddal fluido, o tempo de queda da esfera pode
ser expresso como viscosidade dinamiga qu como viscosidade cineméatice) (ANTON
PAAR, 2006).

3.2.2. Equilibrio liquido-liquido

O procedimento experimental adotado consistiu foreddalmente de cinco etapas:
preparacdo das amostras, agitacdo, repouso e ag@antmostragem de ambas as fases em
equilibrio e analise das fases. A unidade expetahemtilizada no trabalho era composta

basicamente dos seguintes equipamentos:
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células de equilibrio, que serédo descritas emluetglosteriormente;

uma balanca analitica Shimadzu, modelo AX200 cosgigdio de 1xI8g, com medicéo de
até 200g;

banho termostatico Tecnal TE-184, usado para maotedicOes isotérmicas no estado de
equilibrio termodinamico. O fluido termostaticolizado € a agua, que circula pela jaqueta
que circunda a ceélula de equilibrio. A precisadesaperatura € de + 0,05°C. A temperatura
digital indicada pelo banho termostatico é caliaradm um termémetro de mercurio padrao;
agitadores magnéticos Fisatom, modelo 752, quegwem o contato entre as fases antes de
se atingir o estado de equilibrio;

seringas de plastico de 3 mL marca Braun e agadasetal bitolas 30-7 e 15-15 para coleta
das amostras ou adicdo de componentes a mistugoigpamento;

cromatografo a gas Varian, modelo 3400, equipado @m detector de ionizacdo de chama
(Flame lonization Detector — FID), coluna capilaPBS"-1 megabore de 15 m de
comprimento, 0,53 mm de didametro internopenSde espessura do filme, e fase estacionéria
de poli(dimetilsiloxano). Nitrogénio foi utilizadoomo gas de arraste e para a queima dos
componentes, hidrogénio e ar sintético. O cromafogresta interligado a um
microcomputador, no qual esta instalado um softyarm@ o gerenciamento e aquisi¢cdo de
dados cromatograficos, o Wincrom Windows BL;

titulador volumeétrico de Karl Fischer Mettler-Totgdmodelo DL 31, versdo 2.12, com
precisdo de 1x1b% de 4gua;

densimetro e o refratbmetro descritos no item 3.8d caso da metodologia analitica

empregada combinar densimetria e refratometria.

Para a determinacdo dos dados de equilibrio ligiggedo foram utilizadas células de

equilibrio, que é o lugar em que as fases tém tmetatre si e onde ocorre a separac¢ao das duas

fases liquidas. A célula de equilibrio consistetana camara de vidro encamisada, com volume

atil na parte interna de aproximadamente 23 cnoyiga de coletores laterais para retirada das

amostras de ambas as fases. A coleta é feita coispade seringas. Os septos permitem a

introducdo da seringa sem que haja perda de massapamento no sistema. A observacao

visual € extremamente importante nas medidas desdexiperimentais de equilibrio liquido-

liquido, pois com isso € possivel inspecionar @aedo, constatar a separacdo de fases com
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guantidades impréprias para uma amostragem sefera, como detectar a ocorréncia de
miscibilidade total. E a parte mais importante diade experimental.
As células utilizadas neste trabalho sdo similaresprojetadas e desenvolvidas por

Stragevitch (1997) e uma representacdo esquenéatipeesentada na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Foto e esquema das vistas lateral e superior deaai# equilibrio. Fontes: vista superior:
Stragevitch (2007); vista lateral: Oliveira (200f@)o: o autor.

Na primeira etapa, misturas com composicdo glokmihecida eram preparadas
diretamente nas células de equilibrio, em uma balamalitica, de modo que se observasse a

formacdo de duas fases liquidas. Este procedimimtadotado para evitar a perda de
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componentes por evaporacao durante o preparo dzstras As células eram preenchidas com o
maximo volume possivel de reagentes, para evivatadilizacdo de parte do sistema, e vedadas
com tampa de borracha, como mostra a Figura 3.4dimAgque as células estavam preparadas,
estas eram conectadas em série ao banho termostétit recirculacdo de agua apds a ultima
célula. A conexdo entre as células era feita comgongiras envoltas com |1& de vidro e papel
aluminio para evitar gradiente de temperatura fogiivo entre a primeira e a ultima célula
devido a perdas térmicas para o ambiente. Em gestal configuracdo permitia o acoplamento de
até quatro células em série, com gradiente de tetypa menor que 0,1 °C.

A seguir, a temperatura do banho termostatico egalada para o valor desejado. A
temperatura era também monitorada por meio de umoteetro de mercurio acoplado a
mangueira de saida da ultima célula. Quando a tetypa do banho termostatico atingia o valor
desejado, as misturas eram vigorosamente agitatasera de 1 hora, por meio de agitadores
magneéticos, para permitir o contato intimo entrefaa®s. ApOs esse periodo, a agitacdo era
interrompida e as misturas deixadas em repouso@et@tura constante por no minimo 12 horas,
periodo de tempo necessario para garantir a coangdgiaracao das fases e que o equilibrio fosse
atingido. Ao final desse periodo, eram observadasesf limpidas, com interface bem definida.
Para a determinacdo destes periodos de tempo fogalizados testes preliminares, que
consistiam em verificar propriedades de ambas sesfédensidade e indice de refracdo) em
funcdo do tempo de repouso, até que ndo mais sevabse variacoes significativas nos valores
destas propriedades. Encontrou-se entdo que ldbagitacdo da mistura e repouso de 12 horas
eram suficientes para o sistema atingir o equilibri

Apés o periodo de decantacdo, amostras de cadeerfase cuidadosamente coletadas
utilizando-se de seringas de plastico, evitanderupacdo dos sistemas. As amostras eram
coletadas com a finalidade de se determinar a ceiggm das fases em equilibrio. Na subsecéao
gue se segue, serdo dados maiores detalhes doagmeimetodologias analiticas utilizadas neste
trabalho para este fim.

Os experimentos foram conduzidos em duas tempasat@5 e 40 °C, e 0 mesmo
procedimento aqui descrito foi aplicado para dgsias binarios (determinacéo das solubilidades
mutuas entre 0s compostos organicos e a aguah&its. Para a determinagdo dos dados de

equilibrio do sistema acetato de etila (1) + 1-bokg2) + agua (3), utilizado para validar as
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metodologias analiticas testadas, este mesmo pnomeid experimental foi também aplicado e

os experimentos foram conduzidos a 20 °C.

O esquema bésico da unidade experimental utilizadkescrita, é apresentado na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Unidade experimental utilizada (banho termostatigitadores magnéticos, mangueiras de
conexdao e células de equilibrio).

3.2.3. Metodologias analiticas

Segundo Novak et al. (1987) ndo ha uma metodolagialitica universal para a
determinacdo de dados de equilibrio liquido-liguidendo que cada sistema deve ser
considerado individualmente. As mais utilizadas &abalhos de equilibrio de fases sédo a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) eramatografia gasosa (CG) (MAFRA, 2005).
Outras técnicas podem também ser empregadas, cdersinetria e refratometria (NOVA&
al., 1987; OLIVEIRA, 2009), espectrofotometria de aMoleta-visivel (MADURO, 2005),
titulagdo (volumétrica de Karl Fischer e acido-ha@¢OVAK et al., 1987). Dependendo das
caracteristicas do sistema, alguns componentesnpaskr determinados por gravimetria
(NOVAK et al., 1987). Estas técnicas podem seizatilas solitarias ou combinadas umas com as
outras, conforme conveniéncia e necessidade.
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Como destacado por Novak et al. (1987), sistemasosag sdo frequentemente
encontrados e a titulacdo de Karl Fischer podeesgregada para a determinacdo do teor de
agua.

Em sistemas binéarios, a determinacdo dos dadogjulBbeio liquido-liquido, isto € a
solubilidade mutua dos componentes, pode ser agalizprincipalmente por trés métodos:
método analitico direto, turbidimetria e volumetrenquanto que para sistemas ternarios e
multicomponentes os métodos mais aplicados saotedménalitico direto e a determinacédo de
linhas de amarracdo usando a curva de solubilif@dea binodal). Os procedimentos destas
metodologias séo descritos detalhadamente por Nehvalk(1987).

Neste trabalho foi adotada a titulagdo volumétdeaKarl Fischer para determinar os
dados de equilibrio liquido-liquido para os sistem@arios alcool + agua e DMF + agua, a 25 e
40 °C. Como a fracdo méssica da 4gua em cadadassdd sistema era determinada diretamente
por este método, o segundo componente era detelmnpwa diferenca, satisfazendo a condicéo
que a soma das fracbes massicas de ambos commoaentmda fase é igual a unidade. Ja para
0s sistemas ternarios, a melhor metodologia a&rada era desconhecida, uma vez que nao
haviam sido ainda realizados estudados de eqoilifiquido-liquido em sistemas contendo o
DMF. Desta forma, fez-se necessario testar trésces para encontrar a mais adequada que
permitisse a determinagdo da composi¢éo das faseguailibrio:
= Técnica 1: Combina densimetria e refratometriaoe spr uma técnica simples, foi a primeira

a ser testada. Para a utilizacdo desta técnic&, sivdeterminada primeiramente a curva
binodal do sistema e medidas de densidade e iddicefracdo em pontos da curva binodal
devem ser obtidas. Neste caso, curvas de calibragdocionando a composicdo com as
propriedades fisicas devem ser preparadas. Usamdduas propriedades, as curvas de
calibragdo sao relagdes do tipo= p(w,, w,) e ry = n (w,, W,), com duas incognitas, e w,,
que sao a fracdo massica de dois componentes tlaartsrnarias, digamos, componente (1)
e componente (2), respectivamente. Uma vez que estacOes sdo conhecidas, entdo
medidas destas propriedades nas fases em equdibriesolucéo simultanea destas equacdes
permite a determinacdo das fragcdes massica dosocemigs (1) e (2) para cada fase; a
fracdo massica do terceiro componente € obtidadiferenca. Uma variacdo desta técnica
utiliza a forma da curva binodal e apenas uma pFdade fisica conhecida nesta curva. As
medidas desta propriedade nas fases em equilibeioniem a determinacdo da
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correspondente posicdo na curva binodal e entdoha de amarracdo pode ser obtida
(NOVAK et al, 1987).

= Técnica 2: Esta técnica usa cromatografia gasosa gaeterminacdo da concentracdo do
DMF e do solvente, enquanto a fracdo de agua élalpelo balanco de massa. Para a
aplicacdo deste método € necessario utilizar umépddterno na determinacdo das fracoes
massicas dos componentes pela cromatografia.

= Técnica 3: Esta técnica combina cromatografia gasosn titulacdo volumétrica de Karl
Fischer. A razdo entre 0os componentes organicomadngada cromatograficamente,
enquanto que a agua € determinada por analisa.diret

A seguir, cada uma das técnicas analiticas é tkeseni detalhes.

3.2.3.1. Técnica 1: Densimetria e Refratometria

Esta técnica analitica utiliza as informacdes daprpedades fisicas no local onde se
situam os dados de equilibrio liquido-liquido, oejas ao longo da curva binodal, cuja
determinacdo é a primeira etapa do trabalho adilsguesta metodologia. Novak al. (1987)
discutem alguns métodos pelos quais a curva binpdde ser determinada. Um método
amplamente utilizado e que foi adotado neste thabél o método de gotejamento (também
conhecido como método de titulagdo), que consiateadicdo de um terceiro componente a
mistura de dois componentes de massas conhecidgas, @bservacdo de um turvamento da
solucdo (GONZALEZt al.,1986).

A mistura inicial de dois componentes de massafemdas foi feita diretamente na
célula de equilibrio, para evitar a perda de massaalgum procedimento de transferéncia. O
terceiro componente foi adicionado a célula gog@ta por meio de uma seringa com agulha de
ponta adequada, até que se observasse o turvami@nsolucdo. Neste momento, temos o
chamado ponto de névoa (@loud-point em inglés) e pode-se dizer que a composicdo da
mistura neste ponto coincide com um ponto da cdesaquilibrio. A massa do componente
adicionado era obtida pela diferenca entre a mdsste contida inicialmente na seringa e a
massa restante na seringa apds a adicdo do messotugio. Como as massas de cada
componente adicionado ao sistema sdo conhecidi#s) ancomposicdo do ponto de névoa é

exatamente conhecida. A seguir, coletaram-se aasogéira as medidas de densidade e indice de
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refragdo. Neste trabalho as amostras foram anafisad minimo em triplicata. Este mesmo
procedimento foi repetido para véarias misturas @eposicdo diferentes, determinando, assim,
diferentes pontos da curva de equilibrio.

Com os dados de densidade e indice de refracadosptioram ajustadas curvas de
calibracdo destas propriedades em funcédo das fagéssicas dos componentes da mistura. As
curvas de calibracdo obtidas sdo imprescindiveia gaterminar a composicdo das fases em
equilibrio na determinacdo das linhas de amarra€@mmo a fracdo massica de um dos
componentes esté relacionada com as frag6es ngdsicaitros dois componentes, uma vez que

a soma de todas as fracbes massicas deve seaifj@lportanto,
W3=1_W1_W2 (3.1)

entdo as curvas de calibracdo podem ser escritas fton¢cdo apenas da fracdo massica de dois

dos trés componentes:

p =P(W1 ’Wz) (3.2)

Ny =Ny (W ,w;,) (3.3)

em quep, n,, w, ew, sdo a densidade, indice de refracao e fracoescassos componentes 1 e

2, respectivamente. Estas duas equacgfes que nalacims duas propriedades com duas variaveis

independentesag ew,) devem formar um sistema matematico que seja pssideterminado.

Como a densidade e o indice de refracdo exibirampodamentos diferentes nas duas fases
liquidas, entdo foi necessério ajustar uma curvaalibracdo para cada propriedade em cada
fase. As curvas de calibragéo obtidas sao apretsentes figuras B.1 a B.4 do apéndice B.

Uma vez obtidos os dados de solubilidade e as suleaalibracdo que relacionavam as
propriedades fisicas da mistura com a composicalmragp da binodal, foram conduzidos os
experimentos para obter as linhas de amarracaa descrito na se¢cédo 3.2.2. Para esta etapa a
amostragem e a determinac@o dos valores de deasidautlice de refracdo de cada uma das
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fases em equilibrio foram também realizadas nomdném triplicata. Conhecidos os valores
destas propriedades para as fases em equilibreqquacdes (3.2) e (3.3) foram resolvidas
simultaneamente e as fracbes massicas dos compsndnte 2 para cada fase foram
determinadas, enquanto que a fracdo massica dartecomponente foi obtida por diferenca.
Assim, as linhas de amarracdo puderam ser encastrad

Esta metodologia foi aplicada primeiramente acesist acetato de etila + 1-butanol +
agua a 2tC, a fim de valida-la. No item 4.2.1. sdo apres#wgaos resultados obtidos para as
curvas de solubilidade e linhas de amarracao [seasestema. Apos a validagdo da metodologia

analitica, a préxima etapa do trabalho foi a apicada mesma aos sistemas contendo o DMF.

3.2.3.2. Técnica 2: Cromatografia Gasosa com Padronizacao Interna

Para o caso de sistemas que incluem substanceens em pequenas quantidades em
uma determinada fase (ou em ambas), uma metodddogiitica adequada é a utilizacdo da
cromatografia gasosa (CG) com padronizacdo int@M@VAK et al, 1987). A CG é uma das
técnicas mais utilizadas devido a sua alta seitiablié, podendo quantificar até mesmo tracos de
substancias (ppm e ppb) e também por que perméksandezenas de substancias em uma
mesma amostra. Outro fator que a torna uma téenigto utilizada é a possibilidade de usar
pequenas aliquotas de amostras, devido a suaphaidade de detec¢cdo (MAFRA, 2005).

Para a analise das fases em equilibrio, foi atlizum cromatégrafo a gas modelo Varian
3400, equipado com um detector de ionizacdo de &lfaieame lonization Detector FID). Para
separar 0os componentes, foi utilizada uma columdlataSPBM-1 megabore de 15 m de
comprimento, 0,53 mm de didmetro internopensde espessura do filme, e fase estacionéaria de
poli(dimetilsiloxano). O gas de arraste utilizadd d nitrogénio, com uma vazao de 10 mL/min e
um make up de 80 mL/min. Para a queima dos compesieioram utilizados hidrogénio, com
uma vazao de 18 mL/min, e ar sintético, com vazd@D mL/min. A temperatura inicial da
coluna era mantida em 50 °C por 5 minutos, defeisada a uma taxa de 5 °C/min até 70 °C; a
seguir, a temperatura era novamente elevada, aaxaale 30 °C/min até 100 °C, temperatura
na qual permanecia por 2 minutos. As temperatwasjetor e do detector foram mantidas a 200
e 250 °C, respectivamente. Com estas condi¢cdepoBsivel observar uma boa separacdo dos

componentes e picos bem definidos. O cromatogstibinterligado a um microcomputador, no
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qual esta instalado usoftwarepara o gerenciamento e aquisicdo de dados crorafitms, o
Wincrom Windows BIE®. Uma representacéo esquematica do aparato datognafia gasosa é

mostrada na Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Representacdo esquematica do aparato utilizadcapen@matografia gasosa. 1: cilindro de
gases e valvulas de controle de vazao/pressaojnjetori (vaporizador) da amostra; 3: coluna
cromatografica e forno da coluna; 4: detector; Bpldicador do sinal; 6: registro do sinal

(microcomputadorsoftwareWincrom Windows BE). Adaptado de Linde Gases Ltda (2013).

Por se tratar de detector FID, ndo foi possivetrdaehar o teor de agua nas amostras,
sendo esta determinada pelo balangco de massa émguana analise quantitativa dos demais
componentes foi realizada através do método daopadcao interna. Esse método foi adotado,
pois, como a injecdo das amostras era realizadaiaimente, esta metodologia nédo sofre
influéncia das possiveis varia¢cdes do volume destmnjetado (COLLINSt al, 2006).

Na primeira etapa desta nova técnica analiticaadaopizacdo, amostras com aliquotas

conhecidas de cada componente e com a quantidadddfipadréao interno foram preparadas, de
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forma a cobrir toda a faixa de concentracdo quemader obtida na determinacéo dos dados de
equilibrio. Cada amostra de padrdo foi injetadaninimo quatro vezes, sendo considerada a
média destas para a construcdo das curvas deacadlibpara cada componente em relagcdo ao
padréo, relacionando a razdo entre as areas (@m#bdtancia a ser quantificada / area do padréo
interno) e a concentracdo da substancia (ou rel@g@sa da substancia / massa do padrdo). As
curvas de calibracdo construidas sdo apresentadagéndice B (Figuras B.5 a B.9). O padréo
interno utilizado neste trabalho foi a metilisolgiona, cuja utilizagcdo estava inicialmente
prevista como sendo um dos solventes a serem dsstanl estudo dos sistemas ternarios
incluindo o DMF; os testes cromatogréficos iniciaigstraram que este componente apresentava
picos bem definidos e separados dos demais analitemipo de retencdo proximo ao dessas
substancias, caracteristicas desejaveis para urageuerno, e por isso ela foi adotada para este
fim apds a decisdo de se estudar apenas os alcowie solventes. Além das curvas de
calibragéo construidas para o DMF e os alcooishéamfoi construida a curva de calibragédo para
0 acetato de etila, jA que este era um componeesente no sistema utilizado para a validagéo
das técnicas analiticas.

Os experimentos de equilibrio liquido-liquido foramalizados conforme o procedimento
descrito no item 3.2.2. Ao final do periodo de e das misturas preparadas nas células, foi
realizada a amostragem das fases em equilibrio. &ligaota em torno de 2QQ. para a fase
organica e outra de aproximadamente 2 mL paraead@sosa (uma vez que a concentracdo de
DMF nesta fase € muito baixa, necessitando maisstaa)oeram cuidadosamente retiradas,
primeiro da fase organica (superior) e depois d&& faguosa (inferior), de forma a evitar a
perturbacdo do sistema. As amostras coletadas r@paradas, sendo diluidas em um frasco
contendo 10 mL de etanol, escolhido como solveramatografico, e 20QlL do padrao interno.

A escolha do etanol como solvente cromatografioo-ste em razdo de sua baixa toxicidade,
baixo custo e capacidade de solubilizar as amostnamdas as faixas de concentracbes. Embora
todo o procedimento de preparacdo das amostrasséivieealizado em volume, estes foram
expressos em massa através de pesagens antessedgepaalquer adicdo de padrdo ou amostra.
Desta forma, as massas de padrdo e amostra erdracmas e, embora nao tivesse nenhuma
utilidade pratica, a massa do solvente também edida. Desta amostra preparada, uma aliquota

de aproximadamente|lL era injetada no cromatégrafo, utilizando-se dengas Hamilton, série
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701N, de 1QuL. Cada amostra foi injetada no minimo trés vesesdo considerada a média
destas.

Com as curvas de calibracdo construidas na etapaoanfoi possivel calcular a massa
de cada componente, a excecdo da agua, cuja ca@pdei determinada pela diferenca entre a
massa da amostra e a soma das massas dos denjasentas.

Conforme procedimento adotado anteriormente, seleaise o sistema acetato de etila +
1-butanol + agua a 2G a fim de validar a nova técnica experimentalpgsujesultados séo
apresentados no item 4.2. Apoés a validacdo da mleigid analitica, a proxima etapa do trabalho

foi a aplicacdo da mesma aos sistemas contendof@ DM

3.2.3.3. Técnica 3: Cromatografia Gasosa e Titulacao Volumétrica de Karl Fischer

O desenvolvimento desta terceira técnica se deuentativa de superar algumas
dificuldades encontradas ao se aplicar a técniqa@serdo melhor discutidas na se¢éo 4.2.

Esta técnica emprega, combinada a cromatograf@sgaa titulacdo volumétrica de Karl
Fischer, que € capaz de determinar diretamentera&eagua de uma amostra. Detalhes sobre a
titulacdo volumétrica de Karl Fischer podem seroetrados em Mettler-Toledo (1999) e
Maduro (2005).

A aplicacdo desta técnica elimina a necessidadsedeilizar a padronizacdo interna na
cromatografia gasosa, ja que como o teor de agiggeéminado por analise direta, basta apenas
obter a razdo entre os outros dois componentespae ser encontrada cromatograficamente,
para que a composicdo dos trés componentes sej@aida. Desta forma, foram construidas
curvas de calibracéo relacionando a razdo entageas e a concentracdo das substancias para as
misturas binérias acetato de etila + 1-butanol, DMEbutanol, DMF + 2-butanol e DMF + 1-
hexanol, cobrindo a maior faixa de composi¢cOesipekpara serem utilizadas nos experimentos
posteriores. Estas curvas sao expressas comgagaatre as areas dos componentes em fungéo
da fracdo méssica de um dos componentes da miEhéaa e sdo apresentadas no apéndice B
(Figuras B.10 a B.13). Desta forma, apenas cornfegde entre as areas dos dois componentes da
mistura ternaria detectados pela cromatografiapssipel também conhecer a relagdo entre as
massas destes e entdo a composicao das fases idbrieq®bservou-se que o comportamento

linear entre a razédo da area de um dos compongatesstura binaria, digamos componente 1,
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pela area do outro componente, digamos componeste @orre para fragdes massicas de 0 até

aproximadamente, =0,50, entdo foram necessarias duas curvas de calibrag&orelacionando
Ai/A; em fungdo dev, atéw,=0,50 e outra relacionand®/A; em funcgéo dev, atéw,=0,50, de

forma que ambas as curvas se complementam e cabmggior faixa possivel de composi¢des da
mistura binaria esperada para os experimentosudibenp liquido-liquido.

Os experimentos de equilibrio liquido-liquido foramalizados conforme o procedimento
descrito no item 3.2.2. A coleta e a preparacacadasstras foram realizadas da mesma maneira
como foram realizadas na técnica 2, entretantchaéi@, neste caso, a adicdo do padrao interno.
Todo o procedimento foi também realizado em voluergretanto foram utilizadas as massas
equivalentes a cada adi¢do de solvente ou amostasdo uma balanca analitica. As condicdes
operacionais para a cromatografia foram as mestiesdas para a técnica anterior, conforme
foi descrita na subsecéo 3.2.3.2.

Para a titulacdo de Karl-Fischer, amostras de fas#aforam retiradas cuidadosamente e
entdo analisadas. O procedimento foi realizado imnmo trés vezes, sendo entdo considerada a
média dos resultados. Primeiramente eram retiragdammostras da fase organica, tanto para a
analise cromatogréfica quanto para a titulacao alé Kischer, sendo as amostras da fase aquosa
retiradas na sequéncia.

Para a quantificacéo das substéancias, sevjgow, as fracdes massicas dos componentes
1 e 2 na mistura ternaria em base livre do tedgie, obtidos pela cromatografia e da curva de
calibragdo, de forma ques +w, =1, entdo a composi¢do das fases em equilibrio € plada
W, o (obtida da titulagdo de Karl-Fischemy, =w; EQl—WHZO) ew, =w, [(H—WHZO), de forma
quew, +w, +w, o =1

Da mesma forma que as demais técnicas, a técrfmap8imeiramente utilizada para a
reproducéo de dados experimentais para a validdgdécnica experimental. O mesmo sistema

selecionado nas ocasifes anteriores foi aqui aditiz Os resultados obtidos s&o discutidos no

item 4.2.3. Uma vez validada, a técnica foi enfllcada aos sistemas de interesse.
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3.2.4. Modelagem Termodindmica

3.2.4.1. Estimativa dos Parametros dos Modelos Termodinamicos

Uma vez obtidos os dados experimentais do equlibguido-liquido, estes foram
submetidos a uma modelagem termodinamica, em qodelo NTRL foi utilizado para a
correlagcdo. Os parametros de interacdo binaria ddelm foram obtidos pelo programa
computacional em linguagem Fortran TML-LLE 2.0 desdvido por Stragevitch (1997). Este
programa utiliza o principio da méaxima verossimif@a e 0 método Simplex modificado para
associar os dados experimentais com os parametr@sos e permite a reducdo simultanea dos
dados de equilibrio para sistemas envolvendo digergimeros de componentes (sistemas
binarios, ternarios, quartenarios, ...).

Os parametros ajustaveis dos modelos foram estsragartir dos dados experimentais,
minimizando a func&o objetivo de composicao, F@vas do método numérico de minimizacao
Simplex modificado (NELDER e MEAD, 1965).

O método numérico Simplex é um algoritmo que pagteima solucdo viavel do sistema
de equagbes que constituem as restricbes do prapleoiucdo essa normalmente extrema
(vértice). A partir dessa solucéo inicial vai idBoando novas solucdes viaveis de valor igual ou
melhor que a corrente. Portanto, o algoritmo posgsucritério de escolha que permite encontrar
sempre novos e melhores vértices da envoltériardolgma, e um outro critério que consegue
determinar se o vértice escolhido é ou ndo umoediimo (GOLDBARG e LUNA, 2000).

A funcéo objetivo a ser minimizada é dada pelaesgdo (3.4):

D M N-1
F0=38 Sl « b - »

em que D é o nimero dos grupos de dados; N e Msadameros dos componentes e das linhas
de amarracdo no grupo de dados k; os sobrescritdsreferem-se as duas fases em equilibrio;
0s sobrescrito ‘exp’ e ‘calc’ séo os valores experitais e calculados nas concentragdes na fase
liguida ex a fragdo molar.
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Com os parametros ajustados, comparacdes entreoraposicOes calculadas e as
experimentais das duas fases do sistema forans fgitavés do desviBMSD (desvio médio

guadrético, do inglé®ot mean square deviatipdado por:

i zN: (\Nijl exp _ Vvijl calc )2 + (Wij” exp _ Wij” calc )2
A 2MN (3.5)

em que os subscritos e 0s sobrescritos sdo como dadoa aw representa a fragcdo massica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Propriedades do 2,5-dimetilfurano puro

Uma inspecao da literatura mostra que dados exeetais das propriedades para o DMF
puro sdo escassos. Entre os poucos dados dispopivigicados estdo medidas de densidade
(GREEN e HARRISON, 1977; MEJiAt al, 2012), presséo de vapor (GREEN e HARRISON,
1977; ZAITRI et al, 2012; MEJiAet al, 2012) , tens&o interfacial (MEJigt al, 2012), calor
especifico (VEREVKIN e WELLE, 1998), ponto de fug@AWS, 2008), entalpias molares de
vaporizacdo e formacdo (VEREVKIN e WELLE, 1998) lgumas funcdes termodinamicas,
como entropia e entalpia (GREEN e HARRISON, 19FE&fimativas das propriedades criticas
também foram encontradas (ALVAREZ al, 1983; YAWS, 2008; GAME2t al, 2008).

O conhecimento de propriedades fisico-quimicascdogostos puros e de suas misturas,
incluindo densidade, indice de refracdo e visco&ida extremamente relevante para o projeto e
otimizagdo de processos industriais. Propriedaderaoca densidade e a viscosidade sao
importantes para a compreensao das propriedadesndporte associadas com o fluxo de calor e
escoamento, por exemplo. No caso de combustiaiscydarmente, densidade e viscosidade séo
parametros importantes, pois estdo sujeitos a ispedes de legislacdo e impacto na qualidade
do combustivel. O indice de refracdo, por sua Vvem importancia, pois pode dar alguma
informacdo a respeito das interagcbes molecularesimnsistema (VARGAS e CHAPMAN,
2010). Levando estas razbes em consideracdo, adgomdidas basicas de tais propriedades
foram realizadas com a finalidade de tornar disgmsaina literatura dados confiaveis destas
propriedades. Na Tabela 4-1 sdo apresentados osewabbtidos para as novas medidas
experimentais de densidade, indice de refracascesidade dindmica em funcdo da temperatura,

no intervalo entre 15 e 60 °C.
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Tabela 4-1- Valores experimentais para a densidaeifdice de refragcaay) e viscosidade
dinamica ) para o DMF puro em funcéo da temperdtura

T (K) pl(gcm®) N 77 (10°Pas)
288,15 0,906362(9) 1,4451(1) 0,5687(24)
203,15 0,901016(12) 1,4415(1) 0,5298(14)
2082  0,895633(17) 1,4388(1) 0,4987(11)
303,15 0,890220(23) 1,4361(1)  0,4733(6)
308,15 0,884769(33) 1,4333(1)  0,4509(4)
313,15 0,879290(33) 1,4305(1)  0,4285(6)
318,15 0,873776(42) 1,4277(1) 0,4097(12)
323,15 0,868221(34) 1,4250(1)  0,3935(5)
328,15 0,862626(35) 1,4223(1)  0,3778(5)
333,15 0,857004(38) 1,4196(1)  0,3632(4)

®As incertezas padrdes para as propriedades do BMB eepresentadas pelos nimeros entre parénteses;
u(T)=+0,10K .

Como esperado, observa-se que os valores destgsiegemles diminuem com a
temperatura. Na edicdo de 2008 do manliarmophysical Properties of Chemicals and
Hydrocarbons Yaws (2008) apresenta uma equacéo para o calauensidade de liquidos com

a forma

_ i) (4.1
p=AIB
ondep é a densidade, expressa emlg®, A, B, Ce n sdo os parametros da equacab & a
temperatura, em K. Para o DMF, os valores propostwsYaws (2008) para os parametros
sdao A=0,363,B =0,562, C=557,13e n=0,28571 no intervalo de temperatura entre 210,35 e
557,13 K. Os dados experimentais obtidos foram ewagoms com aqueles que poderiam ser
obtidos utilizando a equacgéo (4.1), a fim de veaifia validade da equagdo com os parametros
sugeridos para o céalculo dos valores de densidadeMF. Também, os valores experimentais
obtidos foram comparados com os valores publicadosviejiaet al. (2012). Os resultados sao

mostrados na Figura 4.1. Observa-se que ha umgpteeoncordancia entre os dados obtidos
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neste trabalho e aqueles reportados por Mejéh (2012), com um desvio absoluto médio menor
gue 0,02%. Por sua vez, os valores calculadoseggiacdo 4.1, usando os parametros dados por
Yaws (2008), apresentou um desvio absoluto médio1#8% em relacdo aos dados
experimentais apresentados na Tabela 4.1.

Apesar do baixo desvio apresentado pela correldgd¥aws em relacdo aos dados
experimentais, os novos dados obtidos neste tralgadtyjueles reportados por Megtaal. (2012)
foram correlacionados, em conjunto, a equacdo 4rh a finalidade de se obter novos
parametros mais confiaveis para o calculo da dadsidio DMF puro. Os novos parametros
obtidos séo apresentados na Tabela 4-2 e na Fiduepresentamos o gréafico contendo os dados
experimentais e a curva ajustada pela correlacsiolados.

Para o indice de refracdo, observou-se um compert® linear em funcdo da

temperatura e, por isso, os dados foram ajustadossequacéo do tipo

N, = A+BIT (4.2)

Os dados de viscosidade, por sua vez, foram apstadconhecida equacdo de Vogel
(REID et al, 1987), usual para a representacédo de dadosdesidade dindmica em funcdo da

temperatura:

Iny=A+

T+C 4.3)

Nestas equacdes, B e C sdo os parametros numeéricos da equache @ temperatura,
em K. Os parametros obtidos para as equacbes (4.2), e (4.3) usando os novos dados
experimentais, bem como as estatisticas das ogieslaestdo apresentados na Tabela 4-2. Em
todos 0s casos, 0s parametros para estas exprdeséies obtidas utilizando-se o software
Statistica 7.0 (Statsoft). Nas Figuras 4.2 e 4t8cesepresentados 0s valores experimentais e as

correlagdes para o indice de refracdo e a visatesida
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Tabela 4-2— Parametros e desvios médiobtidos na correlacdo da densidade, indice dagadr

e viscosidade dindmica do 2,5-dimetilfurano puguégdes 4.1 a 4.3, respectivamente).

Densidade (p)/(g-cm™)
a ] ool
A(0,) B (o) C(o.) n(o,) Tmin  Tmax ol p

(K) (K) (%)
0,625638 0,524954 473,8834 0,397281
(0.504854)  (0.403818)  (216.9350)  (0,601909) <°ot> 35815 001

Indice de Refracao (np)
] ony/n
A(o,) B (oy) C(o.) n(o,) Tmin Tmax o/np

(K) (K) (%)
1,6056 -0,0006
(0,0041) (1,351x10°) - 288,15 358,15 0,01

Viscosidade Dinamica (77)/ mPa-s
] onl
A (0,) B (0y) C(0.) n(a,) Tmin  Tmax nin

(K) (K) (%)
-2,1536 184,2584 -172,0301 i
(0,2163) (58,3596) (21,1766) 288,15 358,15 0,17
®Parametro néo significativo
"Valores entre parénteses.

0,92

0,90 |-

0,88 |-

0,86 |-

o/gem’

0,84 |-

0,82 |-

1 1 1 1 1 1 1
280 290 300 310 320 330 340 350 360

/K

Figura 4.1 - Densidade ) do DMF puro em funcdo da temperatufa ©ados experimentais:
(m), este trabalhoQy, Mejiaet al. (2012). Valores calculados: (---) usando a equdcE@om 0s
parametros dados por Yaws (2008); (—) usando ag@dgué1l, com os novos parametros (Tabela
4-2).
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1,445 |- "

1,440 -

1,435 |-

N, 1,430 -

1,425

1,420 -

1,415 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
285 290 295 300 305 310 315 320 325 330 335

T/K

Figura 4.2 - Dados experimentais e calculados para o indiceeftacéio () em funcdo da

temperatura para o DMF pura)(dados experimentais (este trabalho); (—) valorésulzalos

usando a equacdao 4.2.

0,6

0,5 -

n/mPas

04|

0,3 1 1 1 1 1
280 290 300 310 320 330 340

/K

Figura 4.3 - Dados experimentais e calculados para a viscosidiadenica do DMF puron) em
funcédo da temperaturam)(dados experimentais (este trabalho); (—) valor&sulzdos usando a

equacao 4.3.
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4.2. Desenvolvimento e Validaciao das Técnicas Experimentais para o ELL

Como ndo existe um teste de consisténcia para dlibegu liquido-liquido,
diferentemente do equilibrio liquido-vapor, umanfar de testar a qualidade da metodologia
experimental € reproduzir experimentalmente dadosistemas existentes na literatura. Como
nao ha na literatura dados de ELL em sistemasrgleeim o DMF, foi entdo selecionado para
esta finalidade o sistema ternario acetato de-etlldbutanol + agua a 2C, pois possui algumas
caracteristicas interessantes: é um sistema qeseapa comportamento do tipo 2, conforme a
classificacdo de Treybal (1963), que é 0 mesmo odiamento esperado para 0s sistemas
incluindo o DMF, uma vez que eles possuem apenaparnde substancias misciveis (DMF +
alcool) e é composto por duas substancias que gélidadas posteriormente, 1-butanol e agua.
A determinacgéo dos dados de equilibrio liquido#tigupara este sistema foi realizada utilizando
as trés técnicas durante o desenvolvimento destaseasultados obtidos foram comparados com
os reportados por Beech e Glasstone (1938). Corfsara mostrado e discutido na sequéncia, o
estudo deste sistema foi crucial para a decis@sdalha da melhor técnica a ser utilizada neste

trabalho.

4.2.1. Validacdo utilizando a Técnica 1

A curva binodal para este sistema foi obtida coescdta no item 3.2.3.1. Na Tabela 4-3
sdo apresentados os valores obtidos para a cor@patacmistura em cada ponto de névoa, bem

como os valores de densidade mégip € indice de refracdo médio jnobtidos para cada

amostra e o desvio padrdo das medidas para a ddesil indice de refracdo, e Onp,
respectivamente.

Com os dados de densidade e indice de refracadospfioram ajustadas as curvas de
calibracdo destas propriedades em funcéo das fagéssicas dos componentes da mistura. As
curvas de calibracdo obtidas sdo imprescindiveia pgaterminar a composi¢cdo das fases no
equilibrio liquido-liquido.

48



Tabela 4-3 - Frac6es massicas, densidade média experimentak ishel refracdo médio
experimental e desvios padrdes para a densidautkce e refracdo nos pontos de névoa

encontrados para o sistema acetato de etila (butdnol (2) + agua (3) a 20 °C.

Pontos de Névoa P Op n OnD
wi W, wi  (g/lem’) (107 g/em?) P (x10%)
Fase Organica

0,9692 0,0000 0,0308 0,905766 0,9 1,3725 0,0
0,8472 0,0941 0,0588 0,900235 2,1 1,3752 0,0
0,7310 0,1826 0,0864 0,895392 1,0 1,3773 0,0
0,6182 0,2649 0,1169 0,890743 14 1,3790 0,0
0,5145 0,3436 0,1418 0,885933 1,6 1,3806 0,0
0,4187 0,4176 0,1636 0,881012 2,2 1,3820 0,0
0,3314 0,4899 0,1787 0,875604 3,1 1,3835 0,0
0,2455 0,5635 0,1910 0,869779 15 1,3848 0,0
0,1661 0,6390 0,1949 0,863203 1.3 1,3865 0,0
0,0892 0,7126 0,1983 0,855587 2,5 1,3885 0,0
0,0000 0,8002 0,1998 0,847676 4,5 1,3906 0,0

Fase Aquosa

0,0769 0,0000 0,9231 0,998196 11 13386 2,1
0,0677 0,0120 0,9203 0,996263 3,0 1,3393 1,9
0,0572 0,0246 0,9181 0,994340 2,7 1,3400 1,2
0,0435 0,0355 0,9209 0,992783 4,5 1,3403 0,5
0,0322 0,0487 0,9191 0,990941 1,9 1,3408 1,2
0,0186 0,0556 0,9258 0,990152 2,0 1,3409 0,4
0,0082 0,0707 0,9211 0,988117 2,9 1,3411 0,5
0,0000 0,0783 0,9217 0,987207 14 1,3412 0,0

Como a fracdo méssica da agua estéa relacionadasdracdes massicas do outros dois

componentes por

W3 :1_W1_W2 (4.4)

49



e como se observou ainda que a densidade e o idelicefracdo sdo funcdes quadraticas das
fracbes massicas (como mostrado no Apéndice Bipemtequacdo da curva de calibracdo foi
escrita somente em funcdo das fracdes massicaseatata de etila e do 1-butanol, numa

expressao da forma
— 2 2
y=a, taW, +a,W, +a;, W +a,,w, +a,w,Ww, (4.5)

em quey denota a propriedade desejada, densidade ou iselicefracdow; as fracbes massicas
dos componentesaeos parametros ajustaveis da curva de calibragéo.

Observou-se também que tanto a densidade comdiae ide refracdo na fase organica
possui um comportamento diferente da fase aquoddp doram necessarias duas curvas de
calibracdo diferentes, uma para cada fase. Os pta@srestimados das curvas de calibracdo para
0 sistema acetato de etila + 1-butanol + agua €2Ho apresentados na Tabela 4-4, bem como
o coeficiente de determinacdo das curvas ajusté®fds Cabe ressaltar que os valores dos
parametros obtidos valem apenas para as faixasndgosicoes do experimento a°Zi

Os desvios padrdes obtidos na correlacdo para siddele foram de 1,786313x1i@
0,255986x%10 g/cnt nas fases organica e aquosa, respectivamente,reaquee para o indice de
refracéo foi de 6,2550xTpara a fase organiesD, 1988 x18para a fase aquosa.

Uma vez obtidos os dados de solubilidade e as suteacalibracdo, foram realizados os
experimentos para a determinacdo dos dados delemuiiquido-liquido, como descrito no item
3.3.2. Os resultados obtidos para as linhas deragdar sdo apresentados na Tabela 4-5 e na
Figura 4.4 pode-se observar o diagrama triangular representa o ELL do sistema estudado.
Pode-se verificar na Figura 4.4 que ha boa conoordalas linhas de amarracdo experimentais

obtidas neste trabalho utilizando esta técnica @smeportadas por Beech e Glasstone (1938).

50



Tabela 4-4 — Parametros estimados e coeficientes de determimkasicurvas de calibracdo de densidade e indicerdedo
para as fases organica e aquosa do sistema atdetetita (1) +1-butanol (2) + agua (3) a 20 °C.

Parametros 5
Propriedade R
ay aj a; ajj az; ap
Fase Organica
p (g/cnt) 1,241538 -0,629988 -0,827840 0,292490 0,419266 0,712877 0,99
Np 1,6207 -0,5559 -0,6763 0,3093 0,4859 0,7863 0,99
Fase Aquosa

p (g/cnt) 1,005776 -0,183616 -0,333287 1,105999 1,228237 2,067941 0,99
Np 1,3691 -0,8201 -0,7090 5,4997 4,5054 10,3134 0,99
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Tabela 4-5 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sisteamatato de etila (1) + 1-butanol (2) + agua (30 42, usando a

Técnica 1.

Linhas de Amarracao

Fase Organica

Fase Aquosa

On

Wi w2 P 3 5Gp 3 np onD3 Wi w2 P 3 sop 3 np ’
(g/em®) (10 g/em®) (x 10%) (g/em’) (107 g/em’) (x 10%)

0,7618 0,1563 0,897096 0,8 1,3765 0,0 0,0643 0,0157 0,995693 0,3 1,3395 0,6
0,6179 0,2642 0,890871 0,7 1,3789 0,1 0,0590 0,0206 0,994959 0,6 1,3397 0,1
0,5625 0,3111 0,887497 3,2 1,3801 0,0 0,0520 0,0263 0,994131 2,4 1,3399 0,3
0,3987 0,4323 0,880195 1,0 1,3822 0,0 0,0432 0,0376 0, 992473 0,5 1,3404 0,0
0,2978 0,5191 0,873318 0,5 1,3840 0,0 0,0326 0,0481 0,991024 2,4 1,3407 0,1
0,1471 0,6541 0,861677 4,0 1,3868 0,0 0,0188 0,0598 0,989498 0,2 1,3409 0,4
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1-butanol
0.0, 1,0

0,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
acetato de etila agua

Figura 4.4 — Diagrama ternario do equilibrio liquido-liquido par sistema acetato de etila + 1-
butanol + 4gua a 20 °C: ¢---) Beech e Glasstone (1938)-m —) este trabalho, usando

refratometria e densimetrias Xpontos de névoa; (¢) pontos de alimentacao.

Na Figura 4.4, pode ser verificada visualmente @comancia entre os dados obtidos
neste trabalho e os de Beech e Glasstone (1938)c&wnparacdo mostra a reprodutibilidade dos
dados, uma vez que pode ser observado que as tiel@marracdo seguem a mesma tendéncia,
bem como as curvas binodais das fases organicaiesaqOs resultados obtidos nesta etapa
mostraram que a metodologia utilizada neste estighdisfatoria e confiavel para a determinacgéo
de dados de equilibrio liquido-liquido e a metod@doi considerada validada.

A préxima etapa do trabalho consistia em aplicaa esetodologia experimental aos
sistemas incluindo o 2,5-dimetilfurano. Entretantevido a baixa solubilidade deste componente
na fase aquosa (menor que 0,12%), algumas difidetddoram encontradas. A primeira
dificuldade foi encontrada na determinacédo da dlidable mdtua do sistema agua + DMF. Por
possuirem solubilidade mutua muito baixa, era mdificil determinar a concentracao exata do
ponto de névoa e até mesmo visualizar alguma madaacsistema, como o turvamento da
solucdo, principalmente para a fase aquosa. Comig@cade poucas gotas o sistema ja se
encontrava saturado e havia muita incerteza aitesga precisdo da obtencdo do ponto de
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névoa. A mesma dificuldade foi encontrada na detergdo da curva binodal da fase aquosa
para os sistemas contendo o DMF. Levando-se enmderagdo que a determinacdo da curva
binodal por este método depende da sensibilidadandlista, ndo foi possivel obter tais curvas
de forma satisfatoria neste trabalho e, conseguemie, ndo puderam ser realizados o0s
experimentos de equilibrio liquido-liquido utilizin esta metodologia. De fato, Novak al.
(1987) assinalam que os maiores problemas encostraal determinacdo de dados de equilibrio
liquido-liquido estdo relacionados aos sistemas igakiem especialmente substancias com
baixas solubilidades.

Desta forma, uma nova metodologia teve que seendefvida para superar as
dificuldades encontradas. Assim, optou-se por wguma metodologia que permitisse a
determinacédo direta dos compostos nas fases eiibequiComo a cromatografia gasosa € uma
das técnicas mais utilizadas para este fim, enfBécaica 2, descrita a seguir, foi selecionada e

desenvolvida.

4.2.2. Validacdo utilizando a Técnica 2

Para a validacdo da Técnica 2, os experimentosnfaealizados de acordo com o
procedimento descrito no item 3.2.3.2. A composidas linhas de amarracdo obtidas sdo
apresentados na Tabela 4-6 e uma comparacao Zdsattom os dados da literatura, conforme
mostra a Figura 4.5. Os resultados obtidos utitivagsta técnica ndo foram satisfatérios, como
pode ser observado na Figura 4.5. Embora ndo tesidometerminadas as mesmas linhas de
amarracao que o trabalho da literatura, o que atcaré muito dificil, verifica-se que as linhas
de amarragdo obtidas na reproducédo dos dados patecea mesma tendéncia das linhas de
amarracdo obtidas por Beech e Glasstone (1938), tatabém pode-se observar que ha
diferengas no comportamento dos pontos que formamnea binodal, tanto da fase orgéanica
guanto da fase aquosa. A principio, acredita-seegte comportamento foi observado devido a
limitacdo da metodologia com relacéo a quantifioad#@ 4gua. Mafra (2005) relata um resultado
semelhante a este que foi encontrado. Segund@a@tsie como a agua € obtida pelo balango de
massa, 0 erro experimental obtido na pesagem dastr@® € maior do que o erro obtido pela

cromatografia gasosa, ja que esta possui um ercemqteal muito baixo, e, desta forma, a fracédo
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massica obtida para a agua ndo apresenta graruigdpreApesar deste problema, o autor mostra
gue é possivel determinar dados de equilibrio dioHiquido usando apenas a cromatografia,
uma vez que ele observou esta limitacdo da metgdokpenas para fases em equilibrio com
baixo teor de agua, como é o caso da fase orgd@caaso do presente trabalho, observou-se
também que ndo houve uma boa determinacédo dosspdatfase aquosa, e acredita-se que este

fato possa também ser atribuido a limitacdo da doétgia.

Tabela 4-6 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sisteamatato de etila (1) +
1-butanol (2) + agua (3) a 20 °C, usando a Téchica

Composicao Global Fase Organica Fase Aquosa

21 22 23 Wi w2 W3 Wi w2 W3
0,3634 0,0668 0,5698 0,7464 0,1335 0,1201 0,0664 0,0210 0,9127
0,3149 0,1230 0,5620 0,6174 0,2388 0,1438 0,0669 0,0323 0,9009
0,2653 0,1469 0,5878 0,5627 0,3032 0,1341 0,0597 0,0388 0,9015
0,2194 0,2165 0,5641 0,4183 0,4229 0,1588 0,0491 0,0472 0,9037
0,1309 0,2813 0,5878 0,2595 0,5354 0,2051 0,0335 0,0605 0,9040
0,0530 0,3398 0,6072 0,1157 0,7021 0,1822 0,0186 0,0666 0,9148

Estes resultados indicaram dois a caminhos a sduirum lado, esta metodologia poderia
continuar sendo aperfeicoada e outros testes podeer realizados de forma a buscar resultados
mais satisfatorios empregando esta técnica. Oanaintio poderia ser o desenvolvimento de
outra metodologia, que combinasse a cromatograBagp com alguma técnica que permitisse a
determinacédo direta da fracdo méassica da aguanehno a limitacdo encontrada para a técnica
2. Como a titulagdo volumétrica de Karl Fischergy@ser utilizada, uma vez que o laboratorio
onde foi realizada a pesquisa contava com o0 eqe@pam adequado, optou-se pelo
desenvolvimento de uma terceira técnica, como iesco item 3.2.3.3., uma vez que esta

decisdo poderia trazer maior agilidade na obtedgdalados de equilibrio liquido-liquido.
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1-butanol
0,00, 4 .00

1,00 ¥V 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
acetato de etila agua

Figura 4.5 — Diagrama ternario do equilibrio liquido-liquido par sistema acetato de etila + 1-butanol +
agua a 20 °C: (e---) Beech e Glasstone (1938):-4& —) este trabalho, usando cromatografia gad®9a;
pontos de alimentacéo.

4.2.3. Validacdo utilizando a Técnica 3

Antes de ser aplicada aos sistemas de interegéeniga 3 foi utilizada na reproducao de
dados da literatura a fim de testa-la. Os expetioseforam realizados de acordo com o
procedimento descrito no item 3.2.3.3. A utlizac8esta metodologia trouxe avancos
consideraveis em relagcdo a metodologia anterioenentpregada, cujos resultados podem ser
visualizados na Figura 4.6, que mostra uma comaaragtre os dados experimentais obtidos por
esta técnica com os reportados na literatura. @ssdde equilibrio liquido-liquido sdo mostrados
na Tabela 4-7.

Assim como nos casos anteriores, ndo foi possiestrminar as mesmas linhas de
amarracao do sistema encontrado na literaturaénpassivel verificar que ha concordancia com
os dados de Beech e Glasstone (1938) (Figura MN@sta figura € evidenciada a

reprodutibilidade dos dados, que proporcionaraneréeza da confiabilidade da metodologia.
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Diante dos resultados satisfatorios obtidos usan@iécnica 3, o trabalho pode prosseguir para as

proximas etapas.

Tabela 4-7 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sisteamatato de etila (1) +
1-butanol (2) + agua (3) a 20 °C, usando a Téchica

Composicao Global Fase Organica Fase Aquosa

Wi w2 w3 Wi w2 w3 Wi w2 w3
0,3634 0,0668 0,5698 0,7933 0,1323 0,0745 0,0635 0,0164 0,9201
0,3149 0,1230 0,5620 0,6439 0,2420 0,1142 0,0579 0,0219 0,9202
0,2653 0,1469 0,5878 0,5696 0,2962 0,1342 0,0541 0,0254 0,9205
0,2194 0,2165 0,5641 0,4014 0,4314 0,1672 0,0428 0,0352 0,9220
0,1309 0,2813 0,5878 0,2485 0,5610 0,1905 0,0293 0,0451 0,9256
0,0530 0,3398 0,6072 0,1069 0,6945 0,1987 0,0141 0,0541 0,9318

1-butanol
0,00, 1,00

— 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
acetato de etila agua

Figura 4.6 — Diagrama ternario do equilibrio liquido-liquido par sistema acetato de etila + 1-butanol +
agua a 20 °C: (e --) Beech e Glasstone (1938):-¢ —) este trabalho, usando cromatografia gasosa e

titulagdo de Karl Fische(#) pontos de alimentacéo.
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4.3. Equilibrio Liquido-Liquido em Sistemas contendo o DMF

Os sistemas ternarios agua + DMF + 1-butanol, agDMF + 2-butanol e agua + DMF +
1-hexanol foram estudados nas temperaturas de 28 &C, utilizando a técnica 3 como
metodologia analitica selecionada para a deter@mda composicdo das fases em equilibrio.
Foram determinados os diagramas de fases compbei@s estes sistemas. Para auxiliar na
compreensdo das caracteristicas de extracdo do PpdFcada solvente, foram também
calculadas aeletividadedo solvente em cada sistema, de acordo com a&u(2d5). Os dados
experimentais para as linhas de amarracado dosnsistestudados neste trabalho, bem como os
coeficientes de distribuicdo do DMPB) e a seletividade de cada solvente em relagédoMié D
(1) séo apresentados nas Tabelas 4-8 a 4-10. Adelnae experimentais estimadas para as
fracbes massicas apresentadas nas Tabelas 4-80asd@elde 0,0010. A representacdo do
equilibrio liquido-liquido € apresentada nos diaga ternarios mostrados nas Figuras 4.7-4.9.

A partir dos diagramas de fases dos sistemas ektsigende-se verificar que os sistemas
ternarios incluindo o 2,5-dimetilfurano apresentaomportamento do tipo 2, segundo a
classificacdo de Treybal (1963), como era espejadpje os pares binarios agua + DMF e 4gua
+ solvente sdo parcialmente misciveis, enquantmqiugco par completamente miscivel € o par
DMF + solvente. Os resultados obtidos mostram quélaoois selecionados sdo bons solventes
para uso no processo de producdo do DMF, pois eaqes uma grande regido de
imiscibilidade, cujas caracteristicas séo influadas pelo tipo de alcool usado como solvente. O
tamanho da regido de duas fases decresce na maggnaem que decresce a solubilidade mutua
da agua e o alcool: 1-hexanol > 1-butanol > 2-tmitan

Por meios dos diagramas apresentados nas figuras % é possivel também avaliar o
efeito da temperatura sobre o equilibrio liquidphido destes sistemas. Observa-se que o efeito
da temperatura € muito pequeno nestes sistemas.oBasistemas contendo o 1-butanol e o
1-hexanol como solventes é possivel afirmar quenteato da temperatura, nesta faixa estudada,
praticamente ndo tem influéncia sobre o equilibgaido-liquido. Por sua vez, para o sistema
contendo 2-butanol é possivel observar um aumentegido de imiscibilidade com o aumento
da temperatura. Este comportamento pode ser egpligelo fato de que a solubilidade da agua
em 2-butanol, na faixa de temperatura estudadandimcasionando o aumento da regido de
imiscibilidade neste sistema.
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Tabela 4-8 — Dados experimentais do equilibrio liquido-liquidgo sistema agua (1) + DMF (2) + 1-butanol (3% & 40°C.

Temperatura Composicao Global Fase Organica Fase Aquosa 3
D, S,1 (x107)
(°C) L L) W3 Wi w2 W3 Wi w2 w3
0,586z 0,000C 0,413¢ 0,202 0,000 0,797 0,927¢ 0,000C 0,072 - -
0,571¢ 0,039¢ 0,388:- 0,152¢ 0,084: 0,763 0,936¢ 0,000z 0,063: 33,978 2,08C
0,556¢€ 0,087¢ 0,355% 0,116+ 0,189¢ 0,693 0,938z 0,000z 0,061¢ 69€,9281 5,632
0,559: 0,130z 0,310¢ 0,091: 0,287¢ 0,620¢ 0,941: 0,000z 0,058¢ 917,258¢ 9,457
- 0,554 0,196 0,249: 0,062¢ 0,428: 0,509 0,952z 0,000t 0,047¢ 9354171 14,211
0,5511 0,240¢ 0,208¢ 0,044: 0,542¢ 0,413 0,9541 0,000t 0,045« 1115,947( 24,14z
0,547z 0,299C 0,153¢ 0,024( 0,680: 0,295 0,9558 0,000t 0,043i 133¢,880z 53,372
0,5451 0,352¢ 0,102: 0,011 0,800¢ 0,188( 0,959t 0,000¢€ 0,039¢ 143€,958¢ 125,02C
0,5407 0,403¢ 0,055i 0,005« 0,908¢ 0,085° 0,968t 0,0007 0,030¢ 1341,3657 23¢,447
0,637¢ 0,362¢ 0,000 0,001(C 0,999( 0,00(C 0,998¢ 0,0011 0,000( - -
0,585 0,000C 0,414: 0,214: 0,000 0,785¢ 0,934: 0,000 0,065¢ - -
0,583¢ 0,042 0,373i 0,156¢ 0,094: 0,749 0,938¢ 0,000z 0,0611 55E,432( 3,331
0,574€¢ 0,0755 0,349¢ 0,121f 0,166¢ 0,711¢ 0,944¢ 0,000Z 0,0551 647,047¢ 5,031
0,568¢ 0,1187 0,312¢ 0,083: 0,266¢ 0,650: 0,947z 0,000: 0,052 891,555¢ 1C,14¢
0,5607 0,1797 0,259¢ 0,065! 0,402¢ 0,531¢ 0,953¢ 0,000¢ 0,0457 100¢,766¢ 14,72¢
40 0,5617 0,209¢ 0,228i 0,042: 0,484¢ 0,473: 0,955¢ 0,000¢ 0,044: 114¢,481( 26,01t
0,587t 0,270% 0,142: 0,023¢ 0,676¢ 0,300 0,961z 0,000t 0,038: 1327,446¢ 54,832
0,5381 0,358C 0,103¢ 0,017(C 0,789¢ 0,193: 0,965¢ 0,000€ 0,033% 1357%,876: 77,012
0,653¢ 0,305¢ 0,040¢ 0,005¢ 0,921: 0,073: 0,9737 0,0007 0,025¢ 131¢,087¢ 22¢€,544
0,686( 0,314C 0,000( 0,001¢ 0,998: 0,000( 0,998¢ 0,001 0,000( - -
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Tabela 4-9 - Dados experimentais do equilibrio liquido-liquigara o sistema agua (1) + DMF (2) + 2-butano&(3% e 40°C.

Temperatura Composicao Global Fase Organica Fase Aquosa 3
D, S21 (x107)
(W) Wi W2 W3 Wi w2 W3 Wi W2 L&}
0,8091 0,000C 0,190¢ 0,355¢ 0,000( 0,644 0,812¢ 0,000C 0,187: - -

0,661z 0,051t 0,287: 0,198. 0,1%45 0,647« 0,868: 0,000 0,131 478,730 2,09¢

0,642¢ 0,0941 0,263: 0,132 0,289. 0,578 0,881« 0,000¢ 0,118: 722,073 481¢F

0,6301 0,1311 0,238¢ 0,092 0,396: 0,511¢ 0,897 0,000f 0,101¢ 795,888: 7,747

0,6121 0,1871 0,2007 0,063¢ 0,535 0,405 0,905« 0,000¢ 0,094: 977,969 13,954

2 0,6031 0,224z 0,172i 0,035¢ 0,614: 0,350 0,926. 0,000 0,073: 921,416 24,01¢

0,589C 0,275C 0,136( 0,020¢ 0,717¢ 0,262( 0,931 0,000 0,068: 1030,380 47,07¢

0,588¢ 0,315¢ 0,095¢ 0,010 0,809C 0,180¢ 0,942¢ 0,000¢ 0,056 1057,889 98337

0,582¢ 0,364: 0,052¢ 0,003t 0,916: 0,080 0,957t 0,000¢ 0,041" 1073,657 296,57C
0,637¢ 0,362¢ 0,000C 0,001C 0,999( 0,000( 0,998¢ 0,001: 0,000( - -

0,589C 0,000C 0,411C 0,332¢ 0,000 0,667: 0,842¢ 0,000( 0,157 - -

0,557¢ 0,049¢ 0,392i 0,209¢ 0,101( 0,689 0,885¢ 0,000¢ 0,113¢ 282,422¢ 1,19¢
0,553¢ 0,077¢ 0,368¢ 0,151¢ 0,165¢ 0,683( 0,890t 0,000¢ 0,1091 425,837 2,50z
0,5521 0,125t 0,322¢ 0,112 0,277 0,610¢ 0,901¢ 0,000t 0,097¢ 602,506¢ 4,84¢
0,547¢ 0,765 0,275¢ 0,077 0,401: 0,521¢ 0,9087 0,000t 0,090¢ 792,179 9,34C
40 0,540¢ 0,254z 0,205: 0,047¢ 0,564: 0,388: 0,9291 0,000¢ 0,070 882,673 17,224
0,628z 0,2481 0,123i 0,024. 0,716: 0,259 0,938z 0,0007 0,061( 10245501 39,84¢
0,622¢ 0,296¢ 0,081( 0,010¢ 0,853¢ 0,135¢ 0,947z 0,000¢ 0,052( 112¢,143¢ 98,974
0,6225 0,330¢ 0,047( 0,004: 0,933: 0,062: 0,964C 0,000¢ 0,0351 1077,489¢ 231,00z

0,686C 0,314C 0,000( 0,001¢ 0,998 0,0C0C 0,998¢ 0,001z 0,000( - -
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Tabela 4-10 - Dados experimentais do equilibrio liquido-liquighra o sistema agua (1) + DMF (2) + 1-hexano&(3% e 40°C.

Temperatura Composicao Global Fase Organica Fase Aquosa N
D2 Sz)] (x10' )
O Wi w2 w3 Wi w2 W3 Wi w2 w3
0,5837 0,000C 0,416: 0,070¢ 0,000C 0,929: 0,993¢ 0,000C 0,006: - -

0,581¢ 0,039¢ 0,378i 0,063t 0,088: 0,848 0,994« 0,000: 0,005¢ 922,4111 14,44¢

0,579% 0,094¢ 0,325¢ 0,051f 0,215 0,733 0,995( 0,000z 0,004¢ 927,732i 17,93¢

0,579C 0,122t 0,298% 0,038 0,277¢ 0,683’ 0,995: 0,000 0,004¢ 95(,140¢ 24,61¢

- 0,573¢ 0,1811 0,245: 0,034 0,405( 0,560¢ 0,995¢ 0,000¢ 0,003’ 1157%,268: 33,781

0,5721 0,246C 0,181S 0,022: 0,571 0,406: 0,996° 0,000¢ 0,0C2¢ 142¢,2651 64,26<
0,574¢ 0,285¢ 0,1397 0,018t 0,657 0,323t 0,997: 0,005 0,00z4 1461551« 78,922
0,5927 0,324t 0,082¢ 0,010t 0,799: 0,190: 0,997¢ 0,005 0,006 159¢,533¢ 151,41C
0,591¢ 0,3617 0,046 0,004: 0,901( 0,094¢ 0,998 0,06 0,0C1C 1501,678¢ 33(,64¢
0,637<¢ 0,362¢ 0,000( 0,001( 0,999( 0,000( 0,998¢ 0,001: 0,000( - -

0,547z 0,000C 0,452¢ 0,072¢ 0,000 0,927 0,994¢ 0,000( 0,005« - -

0,561t 0,042¢ 0,395¢ 0,059: 0,089: 0,851 0,994¢ 0,001 0,005( 827,395] 13,902
0,5621 0,076¢ 0,361¢ 0,050: 0,163: 0,786¢ 0,995 0,002 0,046 791,861=% 15,73C
0,561¢ 0,119¢ 0,318¢ 0,039¢ 0,260¢ 0,700: 0,995¢ 0,003 0,004 99¢,489¢ 25177
0,550¢ 0,169C 0,280¢ 0,034 0,361+ 0,604 0,996( 0,003 0,00:7 1204790z 35,194
40 0,648(C 0,176¢ 0,175Z 0,023¢ 0,487¢ 0,488t 0,996¢ 0,004 0,0€3C 1157,286¢ 48,81¢
0,5667 0,289¢ 0,143¢ 0,018: 0,647. 0,334« 0,997: 0,005 0,023 143¢,014: 78,34C
0,635¢ 0,2831 0,081( 0,011¢ 0,769: 0,218¢ 0,997¢ 0,00 0,0C17 153¢,722¢ 13(,301
0,565z 0,387C 0,047¢ 0,005« 0,888¢ 0,106: 0,998: 0,06 0,0C11 148(,697 271,76¢€

0,686C 0,000C 0,314( 0,001¢ 0,998¢ 0,000( 0,998¢ 0,001z 0,000( - -
61




2,5-dimetilfurano
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1,00 . ~ ,
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
1-butanol agua

Figura 4.7 — Dados experimentais do equilibrio liquido-liquidngistema agua + DMF + 1-butanol a
25 °C (A,—) e 40 °C A,-[H); pontos de alimentacaa (25 °C;0, 40 °C)

2,5-dimetilfurano
0,00, 1,00

0,25
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Figura 4.8 — Dados experimentais do equilibrio liquido-liquidngistema agua + DMF + 2-butanol a
25°C (A,—) e40 °C (A,-[); pontos de alimentac¢d®: (25 °C;0, 40 °C)
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2,5-dimetilfurano

1,00

0.00 0.25 0,50 0.75 1,00
1-hexanol agua

Figura 4.9 — Dados experimentais do equilibrio liquido-liquidngistema agua + DMF + 1-hexanol a
25 °C (A,—) e 40 °C A,-[H); pontos de alimentacaa (25 °C;0, 40 °C)
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Figura 4.10 - Seletividade em funcao da fracdo massica do DMias®aquosa a 25 °C (simbolos

cheios) e 40 °C (simbolos vazados)) (L-butanol, &) 2-butanol e €) 1-hexanol.
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Os resultados experimentais mostram que 0s selveapresentam altos valores de
seletividade, conforme pode ser visto na Figur@,4atingindo valores da ordem de 200.000 a
300.000. Estes valores altos de seletividade esifgpativeis com os valores que podem ser
encontrados na literatura para sistemas envolvendgostos furanicos em sistemas contendo
agua como um dos componentes, em especial o Zuratib (SOGRENSEN e ARLT, 1980). Esta
caracteristica indica a habilidade que o DMF possuise separar espontaneamente da agua,
devido & sua natureza hidrofébica, como destacaddR@MAN-LESHKOV et al. (2007). E
possivel observar também que o solvente influenaizeletividade, sendo que, de uma forma
geral, o 1-hexanol € o mais seletivo dos solverteguanto que o 2-butanol € o menos seletivo.
Isso pode ser explicado pelo fato de que quantcomfem a solubilidade da agua no alcool,
menos seletivo serd o solvente com relacdo a agoaieseletivo ao DMF. Observa-se que a
temperatura pouco influencia na seletividade, sepdoesta parece diminuir com o aumento da
temperatura, principalmente para linhas de amasragin maior teor de DMF. Ainda, dos
diagramas de fases pode ser observado que, nadaesa, a concentragdo de DMF é sempre
muito pequena ao longo de toda a regido de duas faga todos os sistemas estudados, menor
gue 0,12% em massa, implicando em grande recupe@dgdDMF produzido na etapa de
hidrogendlise. Entretanto, a fragdo massica da dguase organica é significativa para baixas
concentracdes de DMF, principalmente nos sistentedendo o 1-butanol e o 2-butanol,
alcancando valores de cerca de 20% no sistemanciite1-butanol e cerca de 35% no sistema
incluindo o 2-butanol. Para o sistema contendohexanol, a méxima fracdo massica de agua
observada é de cerca de 7%. Apesar desta obsenaegdoolha do solvente para ser usado no
processo de producdo do DMF deve levar em congi@lerautros fatores, tais como a exigéncia
da qualidade final do combustivel, custos e enengieessarios para as etapas posteriores de
separacdo e a natureza do solvente. Por exemplehutanol é um solvente vantajoso para
aplicagbes com biomassa porque ele pode ser pawpar fermentacdo, enquanto o 2-butanol e
outros solventes que podem gerar altos rendimef@d3MF a partir do HMF s&o derivados do
petréleo (ROMAN-LESHKOVet al, 2007). Além disso, o 1-butanol é considerado tamim
biocombustivel atrativo (DURRE, 2007) e a possibiie de producdo de urhlend

DMF/1-butanol como biocombustivel deve ser considiere pesquisada.
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4.3.1. Modelagem Termodindmica

Os dados experimentais do equilibrio liquido-liiguidos seis sistemas ternarios agua +
DMF + solventes obtidos foram correlacionados comoalelo NRTL, empregando o programa
TML-LLE 2.0, conforme descrito no item 3.2.4, e nevparametros de interacdo energética
foram obtidos. Os parametros de n&o-aleatoriedgdéoram fixados em 0,2 para todos os pares
binarios, pois a variacdo destes parametros, n&lagem, ocorria apenas a partir da quarta casa
decimal partindo de 0,2 como estimativa iniciateBslor € também amplamente empregado na
literatura (SYRENSEN e ARLT, 1980). Na Tabela 4ddresentamos os valores dos parametros
A e A; ajustados para cada para binario, bem como osodeswedios quadraticos obtidos,
calculados usando a equacdao (3.5). Nas Figurasa4116 sdo mostrados os dados de equilibrio
liquido-liquido experimentais obtidos em comparacon aqueles calculados pelo modelo
NRTL utilizando os parametros binarios estimadostenérabalho. Nestas figuras, também sao
mostradas as curvas binodais calculadas pelo m&UERL para ambas as fases. As linhas de
amarracdo calculadas estdo representadas pelas Menmelhas tracejadas, enquanto que as
curvas binodais estdo representadas pelas linkgs ¢ ponto também em vermelho. Pode ser
observado que os dados experimentais e os valaleslados apresentam boa concordancia e
gue o modelo NRTL conseguiu representar satistatante o ELL dos sistemas estudados. Para
todos os sistemas foram encontrados desvios médiadraticos menores que 2% na fracédo
massica, sendo que para o sistema agua + DMF +tagdiua 40 °C foi encontrado o maior
desvio (1,94%). Por sua vez, os menores desvi@nfambtidos para os sistemas contendo o
1-hexanol, cujos valores obtidos foram 0,27% e %,38ara os sistemas a 25 e 40 °C,
respectivamente. Observou-se também que os maesgis na composi¢do foram obtidos para
a fracdo do DMF na fase aquosa, devido aos baialises encontrados para a concentracao

deste componente nesta fase em todos 0s sistetndadsss.
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Tabela 4-11 — Parametros de interacdo binaria do modelo NROkesvios médios quadraticos
obtidos entre os dados experimentais e calculaai@sgs sistemas estudados

ov (%) Parametros NRTL (K)

Sistema Temperatura (°C)

i-j Ajj Aji
25 0,92 1-2 2438,0 969,57
agua (1) + DMF (2) + 1-butanol (3) 40 0,96 1-3 1546,2 -329,20
2-3 -748,19 11425
25 1,12 1-2 2438,0 969,57
agua (1) + DMF (2) + 2-butanol (3) 40 1,94 1-3 1487,2 -429,55
2-3 -491,32 851,47
25 0,27 1-2 2438,0 969,57
agua (1) + DMF (2) + 1-hexanol (3) 40 0,38 1-3 1847,2 -139,42

2-3 -1197,6 -520,57

2,5-dimetilfurano

0,00, 1,00

0,25 /"
0,50
0,75
1,00 ! V0 00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
1-butanol agua

Figura 4.11 — Dados experimentais e calculados pelo NRTL do #xiglliquido-liquido para o sistema
agua + DMF + 1-butanol a 25 °Q: Y pontos de alimentacaoA( —) experimental; £,--) NRTL; (-[)

curva binodal calculada pelo modelo NRTL.
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2,5-dimetilfurano
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Figura 4.12 — Dados experimentais e calculados pelo NRTL do #xiglliquido-liquido para o sistema
agua + DMF + 1-butanol a 40 °Q: Y pontos de alimentacaoA( —) experimental; (A,--) NRTL; (-[5)

curva binodal calculada pelo modelo NRTL.

2,5-dimetilfurano
0,00, 1,00

0,75

1,00

2 , 75,
2-b3fggol 0.25 0.50 0.7 :ggoua

Figura 4.13 — Dados experimentais e calculados pelo NRTL do #xiglliquido-liquido para o sistema
agua + DMF + 2-butanol a 25 °Q: Y pontos de alimentacaoA( —) experimental; (A,--) NRTL; (-[£)

curva binodal calculada pelo modelo NRTL.
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2,5-dimetilfurano
0.00; 1,00

0,75

1,00

0,00 0,25 0,50 075 1,00
2-butanol agua

Figura 4.14 — Dados experimentais e calculados pelo NRTL do #xiglliquido-liquido para o sistema
agua + DMF + 2-butanol a 40 °Q: Y pontos de alimentacaoA( —) experimental; (A,--) NRTL; (-[£)

curva binodal calculada pelo modelo NRTL.

2,5-dimetilfurano
0,00, 1 00

0,25/
050/
0,75
1,00/ )/ =W 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
1-hexanol agua

Figura 4.15 — Dados experimentais e calculados pelo NRTL do #xiglliquido-liquido para o sistema
agua + DMF + 1-hexanol a 25 °Q: ) pontos de alimentaciok( —) experimental; (A,--) NRTL; (-[5)

curva binodal calculada pelo modelo NRTL.
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2,5-dimetilfurano
0,00, 1,00

s == 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
1-hexanol agua

Figura 4.16 — Dados experimentais e calculados pelo NRTL do #xiglliquido-liquido para o sistema
agua + DMF + 1-hexanol a 40 °Q: ) pontos de alimentacaok( —) experimental; (A,--) NRTL; (-[5)

curva binodal calculada pelo modelo NRTL.

4.3.2. Qualidade dos dados experimentais e testes de Bachman e Othmer-Tobias

7

Como é muito usual em trabalhos de ELL, foram atiitaos testes de Bachman
(BACHMAN, 1940) e Othmer-Tobias (OTHMER e TOBIAS94R) para a verificacdo da
gualidade dos dados obtidos. Estes autores apaieserorrelacdes entre as composicoes dos
componentes nas duas fases, cuja linearidade pewmnitficar o grau de qualidade dos dados
obtidos. Estas correlagcbes sédo dadas pelas equdcoes (4.8), respectivamente:

W.
W = A+ By 4.7)
1

1_ | 1_ 1]
|n[ \INS j =A; t BOTIn(*j (4.8)
W, W.
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em quew, é a fragdo massica da agua na fase aquegaéea fragdo massica do alcool na fase

organica.Ag e Bg sdo os parametros da equacgédo de Bachman e, anaeliga?or € Bor S0 0S
parametros da equacdo de Othmer-Tobias. Os pacam@itidos para estas correlacdes pela
regressdo dos dados experimentais, bem como @iemdi de determinacéo {Fobtidos para a
regressao sdo apresentados na Tabela 4-12. Naad#§d7 a 4.22 sdo mostrados os graficos

obtidos para as correlacgdes.

Tabela 4-12 — Parametros e coeficientes de determinacgodd® correlacdes de Bachman e
Othmer-Tobias para os sistemas ternérios agualDNIF (2) + solvente (3) a 25 e 40 °C.

Correlacao Bachman Othmer-Tobias

Sistema T (°C) As Be F Aot Bor R
agu: + DMF + I-butano 25 0,932( 0,006: 0,9¢ -4,721¢ -13,774. 0,7
agu: + DMF + I-butano 40 0,857: 0,017 0,9¢ -2,406: -5,198. 0,9¢
agu: + DMF + Zz-butanao 25 0,993¢ 0,000¢ 0,9¢ -2,961¢ -16,701( 0,9¢
agui + DMF + 2-butanco 40 0,937: 0,006( 0,9¢ -4,317¢ -13,065¢ 0,9¢
agui + DMF + 1-hexanc 25 0,879t 0,012: 0,9¢ -2,951( -6,928¢ 0,9
agu: + DMF + 1-hexanc 40 0,994« 0,000¢ 0,9¢ -3,309: -18,901! 0,9¢

Observa-se, a partir dos dados apresentados redaT&ld2 e nas Figuras 4.17-4.22 que
bons resultados foram obtidos para a correlacdo ddms usando ambas as equagles,
especialmente para a correlacdo de Bachman, em vpier de R foi maior que 0,99 para todos
os sistemas. Usando a correlagdo de Othmer-Todmaksém foi obtida uma boa correlacao
linear, com R maior ou igual a 0,97 para todos os casos. Emstodocasos a correlacdo de
Bachman apresentou melhores coeficientes de cefielguando comparados com a correlagéo
de Othmer-Tobias. Estas correlacdes, além de iricaerto grau de qualidade dos dados, sédo

também Uteis para verificar que os dados experaigeapresentam um curso regular.
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Figura 4.17 — Gréficos da correlacdo de Bachman para o sistema @y + DMF (2) + 1-butanol (3) a
(e) 25°C e ¢) 40 °C.
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Figura 4.18 — Gréficos da correlacdo de Bachman para o sistem&a (49 + DMF (2) + 2-butanol (3) a
(e) 25°C e ¢) 40 °C.
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Figura 4.19 — Gréficos da correlacdo de Bachman para o sistema(dy + DMF (2) + 1-hexanol (3) a
(e) 25 °C e ) 40 °C.
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-4,0 -3,5 -3,0 -2,5

In(-wymly)

Figura 4.20 — Gréficos da correlacdo de Othmer-Tobias para ermsstigua (1) + DMF (2) + 1-butanol
(3)a@) 25°C e ¢) 40 °C.
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Figura 4.21 — Gréficos da correlacdo de Othmer-Tobias para ersstigua (1) + DMF (2) + 2-butanol
(3)a@)25°C e ¢) 40 °C.
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Figura 4.22 — Gréficos da correlacdo de Othmer-Tobias para ersstagua (1) + DMF (2) + 1-hexanol
(3)aa#)25°Ce )40°C.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram determinadas experimentalmalgiemas propriedades termofisicas
para o 2,5-dimetilfurano puro, tais como densidadeice de refracdo e viscosidade dinamica,
em funcdo da temperatura, na faixa de compreengidee 15 e 60 °C. Como esperado,
observou-se que essas propriedades apresentaranuigéo dos valores com o aumento da
temperatura. Os valores de densidade encontratire flomparados com aqueles disponiveis na
literatura. Em relacdo aos dados de Mejial. (2012) foi encontrada uma oOtima concordancia
nos dados experimentais, com um desvio absolutdomm@dnor que 0,02%. Em relacdo aos
dados preditos pela equacdo apresentada por Y&@@8)(2encontrou-se um desvio absoluto
médio de 1,28%. Para o indice de refracdo e parscasidade dindmica ndo foi possivel
comparar com dados experimentais, uma vez que @iapoksivel encontrar tais dados na
literatura. Os valores experimentais obtidos nestealho foram correlacionados com equacoes
adequadas, a fim de disponibilizar expressfes &aifi que possam auxiliar no célculo dessas
propriedades. Os parametros destas expressdes @iréshos usando goftware Statistica 7.0
(Statsoft), e os desvios médios encontrados forar@,d1% para o indice de refracdo e 0,17%
para a viscosidade.

Foram também determinados dados de equilibriod@gliquido para sistemas ternarios
agua + DMF + solvente (1-butanol ou 2-butanol obeganol) a 25 e 40 °C, incluindo os
sistemas binarios para os pares imisciveis. Esadesdsao, até o momento, inexistentes na
literatura. Para esta finalidade, fez-se necessdmatiar trés metodologias analiticas, a saber: 1)
densimetria e refratometria, 2) cromatografia gasmsn padronizacdo interna e 3) cromatografia
gasosa e titulacdo volumétrica de Karl Fischer.ritngira etapa do desenvolvimento de cada
uma das técnicas analiticas consistiu na reproddododados do sistema ternario acetato de
etila + 1-butanol + &gua, a 20 °C, para que a ¢técpudesse ser validada e utilizada para a
obtencdo dos dados de ELL dos sistemas contenddfa DA técnica 1, apesar de se mostrar
adequada para a determinacéo de dados de ELL lmodesesultados obtidos na reproducgéo de
dados da literatura, ndo se mostrou viavel pargagdlo aos sistemas contendo o DMF, pois
devido a baixa solubilidade deste composto na &&gmsa nao foi possivel obter curvas de
calibracdo satisfatorias durante os experimentageterminacédo da curva binodal, e por isso os

experimentos do equilibrio liquido-liquido paraesssistemas ndo puderam ser realizados. A
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técnica 2 se mostrou inadequada nas condi¢cBes emsyaxperimentos foram realizados, pois
nao foi possivel reproduzir satisfatoriamente adodado sistema acetato de etila + 1-butanol +
agua. Usando esta técnica, ndo foi possivel obirdpresentacdo das fases organica e aquosa,
devido a limitagdo que a técnica apresentou nardetacdo da fracdo massica da agua, que era
obtida pelo balanco de massa e, com isso, 0s éeopesagem durante a amostragem se
mostraram maiores que o0s erros obtidos pela crgradia gasosa. Desta forma, chegou-se a
terceira técnica analitica avaliada, em que azatfo da titulacdo volumétrica de Karl Fischer
foi utilizada para superar a limitacdo da técnioéedor. Os resultados obtidos permitiram
concluir que a metodologia era promissora paraterméacdo de dados de equilibrio liquido-
liquido dos sistemas contendo o DMF, devido a $taacapacidade de deteccdo e pelo fato de
gue a composicdo da agua poderia ser obtida dieetameliminando as limitacdes das duas
técnicas anteriores. Assim, esta metodologia fbzadia para a obtencdo dos dados de ELL dos
sistemas pretendidos.

Os experimentos foram conduzidos nas temperatera$ @ 40 °C, a pressdo atmosférica
de aproximadamente 95 kPa, seguindo uma metodologikéo. Foram determinados os
diagramas de ELL completos para os sistemas temnagua + DMF + (1-butanol ou 2-butanol
ou 1-hexanol). Os resultados obtidos para o ELlicard que os alcoois testados sdo bons
solventes para aplicacdo na extracdo do DMF, poidiagramas que representam o equilibrio
mostram grande regido de imiscibilidade e os alédsres de seletividade obtidos mostram que o
DMF é preferencialmente extraido para a fase ocgarsendo que sua fragdo massica na fase
aguosa é muito baixa, com valores maximos da odieM11 a 0,12%. A investigacdo do efeito
da temperatura sobre o ELL destes sistemas mogtrewa elevacdo da temperatura de 25 para
40 °C nao tem efeito significativo, sendo observadosutil aumento da regido bifasica apenas
para os sistemas contendo o 2-butanol, de ondenstuc que, para o intervalo de temperaturas
estudado, esta variavel praticamente ndo tem imdlaé&obre o comportamento do ELL.

Os dados experimentais foram alvo de uma modelagenodindmica, em que o modelo
NRTL para o coeficiente de atividade foi utilizagara a correlacdo dos dados. Por meio deste
modelo, foram estimados novos parametros de irdlerdgnaria entre os componentes da
mistura. As composi¢fes experimentais e calculaitess duas fases em equilibrio foram
comparadas, sendo os resultados expressos podogiesvios médios quadraticos, RMSD. Os

resultados obtidos foram satisfatorios, com valaeglesvios menores que 2% na composi¢ao
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para todos os sistemas, sendo 0os maiores deswvidespara os sistemas contendo 2-butanol e
0S menores, para os sistemas incluindo o 1-hexanob solvente. Foi observado também que os
maiores desvios entre a composicdo experimental@ilada foram obtidos para a fracéo
massica do DMF na fase aquosa, em virtude da baixegentracdo deste nesta fase. Apesar disto,
conclui-se que o modelo NRTL foi capaz de represebem sistemas estudados. Os novos
parametros do modelo NRTL encontrados tornam pelssév realizacdo de simulacbes
computacionais para o processo de extracdo do DNtando os solventes estudados.

A fim de verificar a qualidade dos dados experiraesntos dados foram correlacionados
usando as equac¢des de Bachman e Othmer-Tobiass@sdos indicam uma boa qualidade dos
dados, com os coeficientes de determinacdo maipres,99 para a correlagdo de Bachman e
maior ou igual a 0,97 para a correlacdo de OthrobiaB, para todos os sistemas. Essas
correlagdes também foram Uteis para verificar geielados experimentais seguem um curso

regular, também apontando uma boa qualidade dasdad
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Embora pesquisas relacionadas aos derivados fogdtginoham sido realizadas de maneira
mais intensa nos ultimos anos, a literatura mogti& ha ainda uma enorme lacuna e que o
conhecimento a respeito desta classe de compostimsl& muito incipiente. Podemos destacar
aqgui que ha oportunidades de pesquisa nas maissaivéreas do conhecimento, desde a
chamada ciéncia basica até pesquisa de pontajndalgintese quimica, estudo de propriedades
de compostos puros e misturas, desenvolvimentde-spae otimizagcdo de processos de
producéo e aplicacdo destes compostos, dentresdatras que poderiam ser citadas.

Obviamente, o 2,5-dimetilfurano se enquadra nestéegto e as oportunidades de futuros

trabalhos relacionados a este composto sao vastaste um longo caminho a percorrer. De uma
forma geral, poderiamos incluir como sugestbes patalhos futuros o desenvolvimento de
novas rotas sintéticas e aplicacdes para o DMndetvimento de novos materiais a partir do
DMF que poderiam substituir futuramente os que Isdje derivados de matéria-prima fossil,
estudo de producdo do DMF no contexto das bioagfis e investigacbes sobre suas
propriedades termofisicas, como a determinacédo eltagjuainda escassas e/ou ausentes na
literatura, e de suas misturas, incluindo o estielequilibrio de fases. Outras possibilidades de
trabalhos futuros, mais estreitamente relacionagaesquisa realizada neste trabalho sao:

1. Determinar experimentalmente e modelar o ELL dsias multicomponentes agua
+ DMF + solventes, estudando o comportamento dea®utlasses de solventes de
interesse industrial, como outros alcoois, cetoBteres, ésteres e liquidos ibnicos,
bem como a mistura de classes diferentes desteensed e avaliar também a
influéncia da temperatura no equilibrio liquidodittp destes sistemas;

2. Inclusdo de compostos minoritarios no estudo do Helsistemas agua + DMF +
solventes, procurando incluir aqueles que poders@m subprodutos gerados no
processo de producgédo do 2,5-dimetilfurano, comeneefllfurano, por exemplo, de
forma a estudar sistemas que possam representarpraiisamente as condicdes
encontradas em um processo industrial;

3. Estudar o ELL de outros sistemas bifasicos preseate longo do processo de

producdo do DMF, como, por exemplo, o formado apa&te desidratacdo da frutose
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a HMF, que resulta em um sistema complexo queiidgjua, carboidrato, solvente
organico, &cido inorganico (ou outro catalisadoryal inorganico, 5-
hidroximetilfurfural e possiveis subprodutos reaais como acido levulinico e &cido
formico;

4. Determinacdo experimental e modelagem do ELV deemss incluindo DMF,
visando o processo de destilacdo como etapa deagsé@pasubsequente a etapa de
extracdo liquido-liquido.

5. Modelagem do equilibrio de fases com outros modelistentes para a energia de
Gibbs excedente, como UNIQUAC, UNIFAC, ASOG, COSRS-e COSMO-SAC;

6. Estudar e desenvolver outras técnicas analiticasfodna a reconhecer as mais
adequadas para a determinacéo de dados de equidésistemas contendo DMF.

7. Obtencdo experimental de propriedades termofisicaMF ndo disponiveis na
literatura e também de misturas incluindo o DMFnoppor exemplo, dblendsdo
DMF com gasolina ou outros biocombustiveis. As pemfades criticas sdo um
exemplo de propriedades amplamente utilizadas eersdis correlacdes, como em
equacdes de estado, mas cujos valores experimaimds ndo estdo disponiveis na
literatura.

8. Realizagdo de estudos tedricos e experimentaisirdgica e termodindmica de
conversao de biomassa em DMF.

Como dito anteriormente, ha ainda muitas oportutgdale futuros trabalhos de pesquisa
relacionados ao 2,5-dimetilfurano. Certamente, abaiho desenvolvido e apresentado na
presente dissertacdo traz contribuicdes relevgr@esa compreensdo do fendmeno do equilibrio
liquido-liquido em sistemas envolvendo o DMF, neéése para viabilizar um processo eficiente
de producédo deste promissor candidato a bicomlelisigte trabalho, bem como as sugestbes
para futuros trabalhos aqui listadas, sdo apen@s g oceano que existe para se explorar. E
fundamental que de gota em gota esse mar sejaradplde forma a ser mais bem compreendido
e que os conhecimentos adquiridos possam ser taduem beneficios e bem-estar para a
sociedade humana e em desenvolvimento sustenteebplaneta.
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APENDICE A - Propriedades das Substincias Puras

Tabela A-1 — Caracteristicas e propriedatieslecionadas dos compostos utilizados neste t@bal

p(g-em?) np”

Formula Massa Molar Nuamero Pureza“
Composto T =298.2 K T=298.2K Fornecedor

Molecular (g/mol) CAS (%)

exp’ lit® exp’ lit®
DMF CsHgO 96,13 625-86-5 0,895633 0,8957 11,4388 1,44040 99% Sigma-Aldrich

1-butanol GH10 74,12 71-36-3 0,805877 0,80%84 1,3973 11,3969 >99,4% Synth
2-butanol GH.00 74,12 78-92-2 0,802362 0,802§85 1,3948 1,39490 99% Vetec

1-hexanol GH1,0 102,17 111-27-3 0,815167 0,81528 1,4160 1,4161 98%  Acros Organics
acetato de etila C;HgO, 88,11 141-78-6  0,900916 0,9005% 1,3724 11,3722 >99,5% Sigma-Aldrich
agua HO 18,01 7732-18-50,996995 0,997048 1,3325 1,3325 - -

*As incertezas padrées sidp)=+5x10° g em?, u(n,)=+10*, u(T)=+0,10K .
PMédia de trés valores

“Fornecido pelo fabricante

dexp = experimental; lit = literatura
*Mejiaet al.(2012)

onrebski e Waligéra (2008)

9 Zaitri et al.(2012)

" Mejiaet al.(2011)

'a20°C

JYanet al (2001)

kLeeet al. (2000)
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APENDICE B - Curvas de Calibracio

B.1. Técnica 1 — Densimetria e Refratometria (Validagao)

1,00

Fase Organica Fase Aquosa

0,89 -

(g/

p =-0,0342w,? + 0,0909w, + 0,8484 P =0,4562w,* + 0,1017w, + 0,9874
R?=0,9977 R?=0,9921

. . . 0,98 . ; | |

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

w;

(@) (b)

Figura B.1 - Comportamento da densidade em funcdo da fracddaadtes acetato de etila ao longo das curvas biaddaida fase
organica e (b) da fase aquosa, para o sistema@detatila (1) + 1-butanol (2) + agua (3) a 20 °C.
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1,00

Fase Organica Fase Aquosa

p =0,2719w,? - 0,1612w, + 0,9982

0,85 1  p=-0,035w,? - 0,0437w, + 0,9051 -
R? =0,9995 R?=0,9999
0,84 . . . . 0,98 . . . .
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
w, w,
(a) (b)

Figura B.2 — Comportamento da densidade em funcédo da fragdsioa de 1-butanol ao longo das curvas binodaigadase
organica e (b) da fase aquosa, para o sistemaa@detatila (1) + 1-butanol (2) + agua (3) a 20 °C.

95



1,40 1,35
Fase Organica Fase Aquosa

& 1,34 H—'\'\'\L\.\_

[=]
c
1,38 -
hp = 0,0026w,2 - 0,0202w, + 1,3901 np = -0,4287w,2 + 0,001w, + 1,3412
R? = 0,9955 R? = 0,9871
1,37 T T T T 1,33 T T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
w, w;
(a) (b)

Figura B.3 — Comportamento do indice de refracdo em funcdivagdo massica de acetato de etila ao longo dassbinodais (a)

da fase organica e (b) da fase aquosa, para msisteetato de etila (1) + 1-butanol (2) + 4gua(3p °C.
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1,40 1,35
Fase Organica Fase Aquosa
1,39 -
o £ 134 ././/./._,_—-—.———l——’—'_'
1,38 -
np=-0,0005w,? + 0,0221w, + 1,3729 np = -0,3753w,? + 0,0625w, + 1,3386
R2=0,9975 R2=0,9976
1,37 T T T T T 1,33 T T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
w, W,
(a) (b)

Figura B.4— Comportamento do indice de refracdo em funcdcagdo massica de 1-butanol ao longo das curvaslbis (a) da fase

organica e (b) da fase aquosa, para o sistemaa@detatila (1) + 1-butanol (2) + agua (3) a 20 °C.
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B.2. Técnica 2 — Cromatografia Gasosa com Padronizacdo Interna

A padronizacéo interna requer a construcdo de wmea celacionando a razdo entre as areas do aeatitopadréo interno,
pela razdo entre a concentragdo dos mesmos, costoamoas figuras incluidas nesta secdo. Para oparmntes analisados neste
trabalho, verificou-se que os mesmos ndo apresentanmportamento linear para a resposta cromaicgram toda a faixa de
concentracdo, e por isso foi necessario realizés doistes lineares em cada curva, um para baiasentracfes e outro para
concentragcdes maiores do analito. Aqui, o padréernio usado sempre foi a metilisobutilcetona (MIB&$ curvas de calibracao

apresentadas a seguir, foram obtidas nos expeonsdatetapa de padronizagéo, conforme descritiemo3.2.3.2

0,9 0,7
0,8 06 |
o 0,7 1
I~ — 0,5 1
206 | 2 ~04
8 y = 0,651x + 0,2274 H y = 0,4953x + 0,2097
< 05 | R2 = 0,9948 g 04 R2=0,9933
3 g
8 04 1 3 03 |
2
593 2 02 |
o oS,
=0 y = 1,2128x + 0,0484 oL y = 1,0208x + 0,0447
01 - Rz = 0,9984 : Rz =0,9976
0’0 - 0,0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
massa[1-butanol]/massa[MIBC]
massa[2-butanol]/massa[MIBC]
Figura B.5— Curva de calibragédo para o 1-butanol. Figura B.6— Curva de calibragédo para o 2-butanol.
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Area[1-hexanol]/Area[MIBC]

0,9 1,0
0,8 | 0,9 -
0,7 - _. 08 A

2
0,6 | g 0,7 A

y =0,5912x + 0,2492 T o6 y = 0,6975x + 0,2767

05 | R =0,9972 < %% R? = 0,9992
04 | £ 05

504
03 e

<03 |
02 | y = 1,2292x + 0,0493

Re = 0,9978 02 |
01 | o1 | y = 1,125x + 0,0574
' Re = 10,9978
0.0 ‘ ‘ ‘ ' 0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 02 0.4 06 08 10
massa[DMF]/massa[MIBC]
massa[1-hexanoll]/massa[MIBC]
Figura B.7— Curva de calibragéao para o 1-hexanol. Figura B.8— Curva de calibragéo para o 2,5-dimetilfurano.
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0,6

Area[EtOAc]/Area[MIBC]

0,5 -
0,4 y =0,3928x + 0,153
R2 = 0,9987
0,3 -
y = 0,5584x + 0,0624
0.2 1 R? = 0,9957
0,1 4
0,0 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

massa[EtOAc]/massa[MIBC]

Figura B.9— Curva de calibragédo para o acetato de etila.
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B.3. Técnica 3 — Cromatografia Gasosa e Titulacdo de Karl Fischer

Para a esta técnica, como descrito no item 3.Z@&n construidas as curvas de calibracdo relanima razdo entre as areas
dos componentes de uma mistura binaria DMF + latohcordo com o sistema a ser estudado, em fulaciacdo massica de um
deles na mistura. Como a resposta cromatograficasaptava comportamento linear apenas para frag@ssicas de 0 até
aproximadamente 0,50, entdo foram necessérias duas curvas deagdliy uma para cada componente, de forma que asbas
curvas se complementam e cobrem a maior faixa\yes composi¢cdes da mistura binaria. As figuessds curvas de calibracéo
sao apresentadas a seguir.

Curva de Calibragdao DMF + 1-Butanol Curva de Calibragdo DMF + 1-Butanol
1,4 1,2
12 4 - y = 2,2464x - 0,0354
’ R? = 0,9958 1,0 1

10 | y = 1,7049x + 0,0269

R2 = 0,9996

o
%)

0,8

0,6

(S
S

0,4

Area[DMF]/Area[1-Butanol]
Area[1-Butanol]/Area[DMF]
o
()]

o
[N}

0,2 1

0,0 T T T T T T T T 0,0 T T T T
00 01 0,2 0,3 04 05 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 00 01 02 03 04 05 0,6 0,7 0,8 09 1,0

Womr W1 Butanol

(@) (b)

Figura B.10— Curvas de calibracdo para o sistema binario DMEbutanol: (a) area[DMF]/area[l-butanol] em fungho fracdo

massica de DMF; (b) area[l-butanol]/area[DMF] emcfio da fracdo massica do 1-butanol.
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Curva de Calibragdo DMF + 2-Butanol

1,6

y = 2,7002x - 0,0452
L4 R = 0,9994

1,2
1,0 |
0,8
0,6 |

04 |

Area[DMF]/Area[2-Butanol]

0,2

0,0 : : : : : : : : :
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09

Womr

(@)

1,0

Area[2-Butanol]/Area[DMF]

Curva de Calibragdo DMF + 2-Butanol

1,2

y =1,4812x + 0,0242

1o | R2 = 0,9989

o
3]

o
=

o
=

0,2

0,0

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

W2.Butanol

(b)

Figura B.11- Curvas de calibracdo para o sistema binario DMEbutanol: (a) area[DMF]/area[2-butanol] em fungho fracéo

massica de DMF; (b) area[2-butanol]/area[DMF] emcfio da fragdo massica do 2-butanol.
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Curva de Calibragdo DMF + 1-Hexanol Curva de Calibragdo DMF + 1-Hexanol

=
i

1,2

y = 2,2387x - 0,0253 y =1,7659x + 0,0264
R2 = 0,9972 10 | R? = 0,9996

o = =
[e4) o N
o
3]

o
S

o
B
Area[1-Hexanol]/Area[DMF]
o
(o)}

Area[DMF]/Area[1-Hexanol]
o o
N ()]
o
N

53
[S)

‘ ‘ : : : : ‘ ‘ : 0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

o
[=]

Wome W 1. Hexanol

(@) (b)

Figura B.12— Curvas de calibracdo para o sistema binario DMFhexanol: (a) area[DMF]/area[1-hexanol] em funcg@ofracédo

massica de DMF; (b) area[1-hexanol]/area[DMF] entfio da fracdo massica do 1-hexanol.
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0,7 1,8
16 | y = 3,0247x - 0,0065
0,6 y = 1,2245x + 0,004 ! R2 = 0,9981
R2 =0,9978
1,4
= 0,5 )
5 0,
5 3 12 |
2 &
.? ©
% 0,4 E 1,0
o =
< 3
? 0,3 E 08 |
e 2
i )
= = 06
3 i g
5 02 &
0,4
0,1 4
0,2
0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0,0 : : : : : : : : :
60 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Wetonc W1-gutanol
(a) (b)

Figura B.13— Curvas de calibracdo para o sistema binario tacd& etila+ 1-butanol: (a) arealacetato de efital[1-butanol] em

funcdo da fracdo massica de acetato de etilaréb]butanol]/arealacetato de etila] em funcaéralgiio massica do 1-butanol.
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APENDICE C - CROMATOGRAMAS

A segquir, incluimos trés cromatogramas obtidos exqeerimentos, sendo um obtido na
etapa de padronizacao (Figura C.1) e dois na deta¢éo do equilibrio liquido-liquido (Figuras
C.2 e C.3). A Figura C.2 mostra um cromatograméada organica, enquanto que a Figura C.3
mostra um cromatograma da fase aquosa. Emboran@aéempregada neste trabalho para a
determinacdo dos dados de equilibrio liquido-liqudépensasse o uso do padréo interno, isto é,
a metilisobutilcetona, optou-se por incluir crongaitonas de amostras em que foram incluidas o

padrao interno, para ilustrar as suas qualidades ¢al.

/ Etanol

2-Butanol

1-Butanol DMF
MIBC 1-Hexanol

SV,

Figura C.1 — Cromatograma obtido para um dos pontos da cdevaalibracdo (etapa de
padronizacao)
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Figura C.2— Cromatograma do sistema ternario agua + DMF titdrw| para a fase organica
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Figura C.3— Cromatograma do sistema ternario agua + DMF titarwl para a fase aquosa

106



