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RESUMO

Liquidos i6nicos nos Gltimos anos vem despertando forte interesse na comunidade cientifica,
por se tratar de um sal liquido a temperatura ambiente e possuir propriedades fisico-quimicas
excelentes (baixa pressdo de vapor, estabilidade térmica e etc.). Os objetivos deste trabalho
foram de sintetizar uma nova classe de liquidos i6nicos préticos e estudar o equilibrio de fases
dos sistemas agua + liquidos iénicos préticos [2-HEA][Pr], [2-HEA][Bu] e [2-HEA][Pe] +
alcoois (1-pentanol e 1-hexanol) nas temperaturas de 293,15; 313,15 e 333,15 K, e nessas
condigOes, utilizar os modelos termodindmicos NRTL e UNIQUAC para descrever o
comportamento dos sistemas. Os liquidos idnicos proéticos foram sintetizados a partir da reacdo
de neutralizacdo acido-base e analises de RMN foram utilizadas para comprovar a formacéo
destes compostos. Os dados de equilibrio liquido-liquido dos sistemas ternarios foram
determinados através da obtencdo da curva de solubilidade pelo método de cloud point, as
linhas de amarracdo foram quantificadas pelo método gravimétrico de Merchuk et al. e a
confiabilidade dos dados foram verificados utilizando a correlagdo empirica de Othmer-Tobias.
Com relacdo aos dados de equilibrio liquido-liquido, observou-se uma diminuicdo das curvas
de solubilidade conforme se aumentava a temperatura, para todos os sistemas. O mesmo
comportamento foi observado com relacdo ao aumento da cadeia carbdnica dos liquidos
ibnicos. As linhas de amarracdo apresentaram uma inclinagdo acentuada, porém a temperatura
empregada em cada sistema ndo alterou de a distribuicdo dos componentes no sistema
mostrando que todos os liquidos iénicos tiveram preferéncia pela fase aquosa dos sistemas,
mesmo apresentando uma leve seletividade pelo alcool. A qualidade dos dados experimentais foi
testada utilizando a correlagdo empirica de teste de Othmer-Tobias e foi observado que os dados de
equilibrio experimentais, apresentaram valores de R? proximos a unidade para todos os sistemas,
indicando um certo grau de confiabilidade dos dados experimentais. Todos os dados experimentais
foram correlacionados pelos modelos NRTL e UNIQUAC, apresentando excelentes resultados de
predicdo dos sistemas estudados, sendo que o modelo NRTL foi o que melhor representou os dados

experimentais.

Palavras-chaves: Equilibrio liquido-liquido, liquido idnico prético, modelagem
termodinamica, NRTL, UNIQUAC.



ABSTRACT

lonic liquids in recent years have aroused strong interest in the scientific community, because
it is a liquid salt at room temperature and has excellent physicochemical properties (low vapor
pressure, thermal stability and etc.). The objective of this work was to synthesize a new class
of protic ionic liquids and to study the phase equilibrium of water + protic ionic liquids [2-
HEA][Pr], [2-HEA][Bu] and [2-HEA][Pe] + alcohols (1-pentanol and 1-hexanol) at
temperatures of 293.15; 313.15 and 333.15 K, and under these conditions, to use the
thermodynamic models NRTL and UNIQUAC to describe the behavior of the systems. The
protic ionic liquids were synthesized from the acid-base neutralization reaction and RMN
analyzes were used to prove the formation of these compounds. The liquid-liquid equilibrium
data of the ternary systems were determined by obtaining the solubility curve by the cloud point
method, the mooring lines were quantified by the gravimetric method of Merchuk et al. and the
reliability of the data were verified using the empirical correlation of Othmer-Tobias. With
respect to liquid-liquid equilibrium data, a decrease in solubility curves was observed as the
temperature increased for all systems. The same behavior was observed in relation to the
increase of the carbonic chain of the ionic liquids. The mooring lines presented a steep slope,
but the temperature used in each system did not change the distribution of the components in
the system, showing that all ionic liquids had preference for the aqueous phase of the systems,
even though it had a slight alcohol selectivity. The quality of the experimental data was tested
using the Othmer-Tobias test empirical correlation and it was observed that the experimental
equilibrium data presented R? values close to unity for all systems, indicating a certain degree
of reliability of the experimental data. All the experimental data were correlated by the NRTL
and UNIQUAC models, presenting excellent prediction results of the systems studied, and the

NRTL model represented the best experimental data.

Keywords: Liquid-liquid equilibrium, protic ionic liquids, thermodynamic modeling, NRTL,
UNIQUAC.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, estudos envolvendo liquidos idnicos (LIs) vem ganhando forte
destaque na comunidade cientifica, devido as vantajosas caracteristicas desse material para uso
industrial, como, processos de separacdo, polimerizacdo, em catalise, eletroquimica e no
tratamento de biomassa, devido este, dissolver uma variedade de substancias organicas e
inorganicas (Kubsa, 2004; Lai et al., 2007; Lee et al., 2009; Rosatella et al., 2009; Alvarez et
al., 2010a; Freire et al., 2011; Pereiro et al., 2012; Sidhpuria et al., 2011;Gebbie et al., 2013).

LIs sdo sais liquidos compostos por ions dissociados que apresentam ponto de fusédo
abaixo de 100 °C. Combinando diferentes tipos de céations e anions, os Lls apresentardo
propriedades fisico-quimicas distintas, o que implica na excelente estabilidade quimica e
térmica em uma ampla faixa de temperatura; baixa pressdo de vapor, ndo havendo a liberacéo
de compostos volateis para 0 meio ambiente por evaporacdo; alta condutividade e janela
eletroquimica; bom solvente e baixa viscosidade, quando comparada aos sais fundidos
(Wasserscheid e Keim, 2000; Freire et al, 2011; Ferraz et al., 2012b).

Dentre os LlIs, existe uma classe que ainda é pouco estudada, que sdo os liquidos i6nicos
préticos (LIPs). Estes sdo sintetizados a partir de uma reacdo de neutralizacdo acido-base, ou
seja, apresentam como caracteristica fundamental serem excelentes doadores de prétons que
estdo disponiveis no cation capaz de promover ligacdes de hidrogénio (Greaves e Drumond,
2015). Mudancas na sua estrutura podem alterar a sua hidrofilicidade/hidrofobicidade em agua
e solventes moleculares (Hallett e Welton, 2011). Essas altera¢cdes sdo importantes, uma vez
que, a dissolucdo de compostos com polaridades variadas através da mudanca da estrutura €
possivel (Sato, 2011).

Para que essa nova classe de Lls seja utilizada em diversas aplicacGes, requer o
conhecimento sobre o seu comportamento de interagdo com outros solventes (Alvarez et al.,
2014c), como agua e alcoois primarios, por exemplo, através do estudo do equilibrio de fases e
modelagem termodindmica, pois estes dados sdo fundamentais quando se deseja otimizar e

desenvolver processos. Dessa forma, modelos termodinamicos como, NRTL (Renon e
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Prausnitz, 1968) e UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975), podem representar as fases em
equilibrio, através de seus parametros estimaveis (Gongalves et al., 2014).

Diversos autores tém estudado dados de ELL de sistemas contendo LI e realizado a
modelagem termodindmica utilizando os modelos NRTL e UNIQUAC. Arce et al. (2004),
Letcher & Reddy (2005) e Rama et al. (2015) determinaram experimentalmente dados de
equilibrio liquido-liquido para sistemas contendo LIs e correlacionaram esses dados pelo
modelo NRTL obtendo excelente correlacdo aos dados experimentais. Santiago et al. (2009)
correlacionaram o modelo UNIQUAC em dados de equilibrio liquido-liquido de 50 sistemas
ternarios envolvendo 12 diferentes liquidos iénicos. Os resultados obtidos pelos autores,
expressos pelos desvios entre composicGes experimentais e calculadas, revelaram-se muito

satisfatérios, com valores de desvio de 1,75%.

Diante do exposto, a estrutura deste trabalho foi dividida da seguinte maneira:

O capitulo Il apresenta a revisdo bibliografica sobre os liquidos iénicos, equilibrio
liquido-liquido (ELL), assim como, uma descri¢cdo dos principais modelos termodindmicos

utilizados para a correlagdo dos dados experimentais de equilibrio liquido-liquido.

No capitulo 111 serdo abordados os reagentes, equipamento e metodologias utilizados
nos experimentos de sintese dos liquidos ibnicos préticos e sua purificacdo; na obtencdo dos
dados das curvas binodais e dados de equilibrio liquido-liquido para os sistemas ternarios
formados por 1-pentanol/1-hexanol + agua envolvendo liquidos préticos. Além disso, também
serdo abordados adiante, estudos termodinamicos que envolvem a modelagem e confiabilidade

dos dados experimentais.

O capitulo 1V apresenta os resultados e discussao referente ao estudo do equilibrio
liquido-liquido e modelagem termodinamica dos sistemas ternarios agua + liquidos idnicos
préticos [2-HEA][Pr]/ [2-HEA][Bu]/ [2-HEA][Pe] + 1-pentanol/1-hexanol, respectivamente.
Para todos os sistemas foram obtidos curvas binodais, linhas de amarragéo e novos pardmetros
de interagdo binaria através dos modelos NRTL e UNIQUAC nas temperaturas de 293,15;
313,15 e 333,15 K a pressao atmosférica.
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As conclusd@es gerais estdo apresentadas no capitulo V.

2. OBJETIVOS GERAIS

O objetivo deste trabalho foi estudar o equilibrio de fases dos sistemas agua + liquidos
ibnicos proticos + alcoois nas temperaturas de 293,15; 313,15 e 333,15 K e pressdo atmosfeérica,
e nessas condicdes, utilizar os modelos termodinamicos NRTL e UNIQUAC para descrever o

comportamento dos sistemas.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar liquidos idnicos proticos a partir da base etanolamina e acidos organicos
(&cido propanodico, 4acido butandico e acido pentandico): propanoato de 2-
hidroxietilamoénio [2-HEA][Pr], butirato de 2-hidroxietilam6nio [2-HEA][Bu] e
pentanoato de 2-hidroxietilamonio [2-HEA][Pe];

e Comprovar a formacgéo dos sais de aménio nos liquidos idnicos pela técnica de RMN
de hidrogénio;

e Determinar dados de equilibrio liquido-liquido (ELL) de sistemas ternarios contendo
agua + [2-HEA][Pr]/ [2-HEA][Bu]/ [2-HEA][Pe] + 1-pentanol/1-hexanol;

e Modelagem termodinamicamente destes dados através dos modelos NRTL e
UNIQUAC.
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CAPITULO Il

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. LIQUIDOS IONICOS

Liquidos i6nicos (LIs), por definicdo, sdo sais que apresentam ponto de fusdo abaixo de
100 °C (Wasserscheid e Keim, 2000; Ferraz et al., 2011a; Ferraz et al., 2012b). Vale considerar,
que os sais que apresentam ponto de fusdo em temperaturas elevadas sdo classificados como
sais fundidos (Greaves e Drumond, 2015).

No entanto, quando pesquisamos o termo “liquido i0nico”, dois conceitos sao
encontrados, sendo eles: uma solugdo contendo ions dissociados e sais que foram submetidos a
altas temperaturas até atingirem o ponto de fusdo, geralmente temperaturas acima de 700 °C.
Dessa forma, o0 composto que apresentar uma estrutura cristalina ibnica-covalente e que esteja

em estado liquido pode ser considerado um sal iénico, ou sal fundido (Dupont at al., 2004).

Geralmente, estes compostos sdo constituidos basicamente por um cation organico e um
anion organico ou inorganico. Combinando diferentes tipos de cations e anions, os LIs
apresentardo distintas conformacdes estruturais, o que implica na mudanca de suas
propriedades fisico-quimicas, de acordo com a sua aplicagdo. Apresentam excelente
estabilidade quimica e térmica em uma ampla faixa de temperatura, baixa pressédo de vapor,
baixa viscosidade e muitos deles sdo descritos como “amigos” do meio ambiente (Alvarez et
al., 2010a). Os LIs mais utilizados sdo baseados num numero restrito de familias de céations,
como imidazélio, piridinio, pirrolidinio e amonio, e que sdo conjugados com diferentes anions
(Tabela 1).

Liquidos ibnicos surgiram ha muitos anos. Em 1914, Walden sintetizou um dos
primeiros liquidos iGnicos a temperatura ambiente, com ponto de fuséo a 12 °C, que foi o nitrato
de etilamdnio (Wilkes, 2002). Em 1951, liquidos ibnicos instaveis ao ar e agua a base de cloreto
de 1-etil-3-metilimidazdlio e tricloreto de aluminio foram sintetizados, sendo estes 0s primeiros
sais de imidazdlio, porém, estes liquidos idnicos ndo apresentam boa interacdo com Vvarios
compostos organicos, o que dificulta bastante a sua aplicagdo em processos quimicos (Dupont

et al., 2004). Mas foi em 1990 que apareceram 0s primeiros relatos sobre a sintese de liquidos
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ibnicos com estabilidade as condi¢cGes ambiente (Wilkes e Zaworotko, 1992), apresentando

diferentes graus de solubilidade em &gua, como o tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-

metilimidazoélio ou hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazoélio (Holbrey e Seddon, 1999).

Nos ultimos anos, os liquidos idnicos tém ganhado grande interesse nas pesquisas

cientificas, visto que, cerca de 34006 publicagdes cientificas envolvendo LIs foram publicados

até o ano de 2010 (base Scopus). O interesse ainda continua em alta, a Figura 1 mostra 0 nimero

de publicacdes envolvendo LIs de 1908 até 2016. Pode-se observar na Figura 1, que € nitido o

forte crescimento em publicacdes e estudos relacionados aos sais de baixo ponto de fuséo

(67874 publicagdes), agregando valor a este material e tornando extensa novas oportunidades

de pesquisa na area quimica e afins.

Tabela 1 - Estrutura quimica de alguns cations e anions utilizados em liquidos idnicos. Fonte:

Huang (2011).

Abreviacéo Anion Abreviacao Cation Estrutura
N Tioci = —s~  [MeMel 13- A O
[SCN] locianato N =C —S§ [MeMelm] i metilimidazolio e
|'l'='||
. 1-butil-2,3- S by N
[NOs] Nitrato [BuMeMelm] i netilimidazolio T
I
[EtOSOs] Etilsulfato [BuPy] 1-butilpiridina Nt
,-""‘-,,-“‘J
} NHE
[C2H,)OH)CO;] Lactato NN [HOEtNHs;] Hidroxietilamonia "
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Figura 1 — Numeros de publicagdes entre 1908 e 2016 envolvendo o termo “liquido i6nico”

verificadas na base Scopus.

3.1.1. Classificacdo dos Liquidos I6nicos

Os liquidos iénicos podem ser classificados em dois tipos: liquidos idnicos apréticos
(AlLs, do inglés aprotic ionic liquids) e liquidos idnicos proticos (PILs, do inglés protic ionic
liquids) (Iglesias et al., 2010; Huang, 2011).

Liquidos i6nicos proticos (LIPs) sdo sais formados através da reacdo de neutralizacdo
estequiométrica de certos acidos e bases de Brgnsted. Ou seja, apresentam como caracteristica
fundamental serem excelentes doadores de prétons que estdo disponivel no cation e formam
ligagdo de hidrogénio com facilidade. Os liquidos i6nicos aproticos (LIAs) sdo os que nédo
contém prétons em torno dos centros de carga positiva (Seddon, 1997). Como exemplo, a d&gua
€ um composto prético, enquanto que, acetona ou diclorometano sdo aproticos (Greaves e
Drummond, 2015).

Como citado anteriormente, os liquidos idnicos proticos sdo compostos interessantes
porque apresentam um proton de alta mobilidade na sua estrutura, além de propriedades

vantajosas como:
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e Baixa volatilidade (pode ser submetido a alto vacuo eliminando muitos problemas com
armazenamento);

e Baixo ponto de fusdo (é resultado da composi¢édo dos liquidos i6nicos que apresentam
um cation comprimido e assimétrico, quando comparados aos sais inorganicos);

e Baixa inflamabilidade (devido a distribuicdo aérea de seus vapores);

e Miscivel e imiscivel em varios solventes (podendo formar duas fases facilitando

processos de separacao).

Essas caracteristicas podem enquadrar os liquidos i6nicos como solventes “verdes”, devido
estes nao liberarem vapor na atmosfera e baixa toxicidade, quando comparado aos compostos

organicos volateis (Renner, 2001; Visser et al., 2002).

3.1.2. Sintese dos Liquidos 16nicos

Uma caracteristica particular dos liquidos iénicos préticos esta na simplicidade da sua
sintese, que acontece por meio de transferéncia de prétons a partir de um &cido de Brgnsted a
um base de Brgnsted. No entanto, dependendo do &cido e especifica base utilizado, esta
transferéncia de prétons pode ser apenas parcial, de tal modo que hd uma porcéo de precursores

moleculares neutros remanescentes em solucdo (Greaves e Drummond, 2015).

Dessa forma, existem dois métodos basicos para a sintese de liquidos idnicos: Lls
aproticos sao formados por reacfes de metatese de um sal haldide, enquanto que os proticos
por reacOes de neutralizacdo acido-base (Pinto, 2016). Como o foco deste trabalho esta nos
liquidos idnicos proticos sera dado énfase na sintese por neutraliza¢do acido-base.

Os liquidos idnicos préticos sdo formados a partir de uma mistura equimolar de um
acido e uma base de Brgnsted, através da reacdo de neutralizacdo acido-base, exemplificada na
Equacdo quimica 1 (Fumino et al., 2009; Mirjafari et al., 2013):

O O

Il - ;
H2N-CH2-CH2-OH + R-C-OH —— H3N-CH2-CH2-OH R-C-0O
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Onde, R é o grupo alquil presente no acido organico: acido propandico (R = n-metil), &cido

butandico (R=n-propil) e &cido pentandico (R=n-butil).

Burrell et al. (2010) relataram um método alternativo para a sintese de liquidos idnicos,
onde o &cido e a base passaram por processo de secagem antes de serem utilizados na sintese.
Estes foram adicionados estequiometricamente em meio reacional e agitados rapidamente.
Ap0s a sintese, notou-se que o método minimizou o calor promovido pela reacdo. A analise de
RMN foi realizada para mostrar que houve a formacgdo do sal na sintese. Contudo, a maioria
dos prétons transferidos estavam na regido de baixa ionicidade, o que ndo é bom quando se

pretende utilizar LIs como eletrolitos.

Segundo Khupse e Kumar (2010) e Huang (2011), é possivel sintetizar varios liquidos
ibnicos proticos em grandes quantidades com diferentes propriedades, sem grandes
dificuldades. Sendo que se purificados apds sintese, podem ser armazenados por longos

periodos sem se decompor.

Diante disso, Cota et al. (2007), Alvarez et al. (2010a) e Oliveira et al. (2012)
sintetizaram novos liquidos idnicos proticos através da reacdo de neutralizacdo acido-base de
Brgnsted sem adicionar outros solventes a sintese. Se os acidos e as bases estiverem com alto
grau de pureza, pode-se produzir liquidos idnicos com teor de agua na sua composicao baixo,

sendo essa 4gua removida em etapa posterior, como 0 vacuo por exemplo (Pinto, 2016).

Alguns fatores de extrema importancia devem ser considerados durante e ap0s a sintese

dos liquidos idnicos, sdo estes:

e Como os &cidos apresentam elevada volatilidade, a evaporacdo destes durante a sintese
pode promover a formacdo de liquidos ibnicos com diferentes pressdes de vapor,
alterando a sua composicéo. Por isso, a sintese deve ser realizada de forma lenta e com
extrema cautela (Pinto, 2016);

e O controle de temperatura também € muito importante durante a sintese, visto que, as
aminas primarias e secundarias podem, de certa forma, produzir amida, e nao sal,

quando combinado com alguns acidos (Iglesias et al., 2010);
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e A purificacdo dos LIs ap0s a sintese deve ser realizada, visto que, impurezas podem ser
geradas, como materiais que ndo reagiram, impurezas acidas, dgua e produtos de

oxidacdo ou degradacdo térmica (Wasserscheid e Welton, 2000).

3.1.3. Liquidos I6nicos e Dados de Equilibrio Liquido-liquido

Devido a crescente expansao de estudos envolvendo liquidos idnicos, dados de literatura
sdo cruciais para o desenvolvimento de qualquer aplicacdo industrial destes materiais. A pesar
do grande numero de publicacdes envolvendo esse material, boa parte deste, falam sobre os

liquidos idnicos aproticos derivados dos sais de imidazdlio.

A empresa BASF, no ano de 2003, divulgou um de seus processos industriais que utiliza
liquidos idnicos, processo este conhecido como BASIL (Biphasic Acid Scavenging Using lonic
Liquids — processo que elimina o &cido utilizando sistema biféasico contendo liquidos iénicos).
No processo industrial, o composto 1-metilimidazolio foi a base que apresentou melhor
resultado na interacdo com o acido cloridrico, sendo este, um dos subprodutos encontrados em
larga escala nas industrias quimicas. Esta inovagdo rendeu a empresa o prémio de “Inovagao

para o Crescimento”, de 2004 (Maase e Massonne, 2009).

Em se tratando de indUstria quimica, outra inovacdo envolvendo liquidos i6nicos esta
na sua utilizacdo no setor téxtil, que vém desenvolvendo grande interesse nas pesquisas
cientificas com liquidos i6nicos. Moraes et al. (2014) utilizaram em seus estudos liquidos
ibnicos como substituto da dgua no processo de tingimento de tecidos, pois se trata de um
processo que gasta cerca de 100 litros de agua para cada 1 quilo de tecido tingido. Os autores
conseguiram bons resultados no tingimento com liquidos i6nicos proticos mostrando que é

possivel propor novas alternativas para este setor.

Alvarez et al. (2010a) relataram em seus estudos a sintese e propriedades fisicas de
liquidos i6nicos produzidos a partir da base N-metil-2-hidroxietilaménio variando os anions.
Assim, os autores conseguiram produzir novos liquidos idnicos, classificados como proticos, e
obtendo respostas fisicas que séo de interesse quimico. A sintese dos liquidos idnicos oleato de
2-hidroxietilaménio e cloreto de bis(2-hidroxietil)amonio, que tém uma cadeia alifatica longa,

bem como o estudo de algumas das suas propriedades fisicas, em particular o efeito da
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temperatura sobre a sua densidade, velocidade de som, viscosidade e do indice de refracgdo
foram estudados por Alvarez et al. (2010b). Pinto et al. (2015) sintetizaram quatro liquidos
ibnicos proticos variando a cadeia do anion (acidos butirico, pentandico e hexandico) e do
cation (monoetanolamina e dietanolamina), onde propriedades fisicas e termodinamicas foram

determinadas a partir das misturas binarias liquido iénico + agua a diferentes temperaturas.

Diversos autores estudaram o equilibrio liquido-liquido (ELL) de sistemas aquosos
bifasicos em sistemas contendo liquidos idnicos. Han et al. (2011) avaliaram o comportamento
do LI tetrafluoborato de 1-alkyl-3-metilimidazolio + tartrato de aménio em sistemas aquosos
bifasicos a diferentes temperaturas. Sistemas aquosos bifasicos a base de liquidos idnicos e sais
de acetato foram investigados por Quental et al. (2015), como método promissor em processos
de extracdo e purificacdo de compostos. Li et al. (2014) também obtiveram e correlacionaram
dados de ELL de sistemas aquosos biféasicos contendo liquido i6nico e sal a 303,15 K
apresentando bons resultados.

Dados de ELL de sistemas ternarios para misturas de dodecano, etanol e liquidos idnicos
foram usados para avaliar a viabilidade de utilizagdo do liquido i6bnico como extrator de etanol
do dodecano (Rama et al., 2015). No mesmo sentido, Oliveira et al. (2012) utilizaram liquidos
ibnicos proéticos variando a cadeia do anion como extrator de dibenzotiofeno do n-dodecano.
Ambos 0s autores, conseguirem bons resultados quanto a extracdo dos solutos utilizando
liquidos i6nicos. Pinto (2016) utilizou liquidos ibnicos préticos para separar azedtropos
determinando suas propriedades termofisicas e dados de equilibrio liquido-liquido variando a

cadeia do anion a 25 °C.

Recentemente, Sales (2016) verificou o comportamento dos liquidos i6nicos préticos
[2-HEA][A], [2-HEA][Pr] e [2-HEA][Bu] através da determinacdo de dados de equilibrio
liquido-liquido em sistemas ternarios 4gua + butanol a diferentes temperaturas. O estudo
mostrou que conforme o aumento da cadeia carbonica do anion e o aumento da temperatura
aumenta-se a miscibilidade parcial entre os componentes do sistema, através da reducdo das
curvas binodais. Além disso, a autora observou também que os LIPs apresentaram caracter

hidrofilico, visto que a concentracdo dos mesmos foram maiores na fase aquosa dos sistemas.
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Apesar da existéncia de trabalhos publicados envolvendo dados de equilibrio liquido-
liquido em sistemas contendo liquidos idnicos, estudos com liquidos idnicos proticos ainda séo
bastante escassos na literatura. Neste contexto, avaliar o comportamento de liquidos idnicos
préticos a base de etanolamina com agua e alcool, determinar os seus diagramas de fase, a
composicdo das fases coexistentes e modelagem termodinamica séo de alta relevancia
contribuindo com inéditos dados experimentais de ELL de sistemas ternarios contendo liquidos

ibnicos praticos.

3.2. EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

Alguns compostos apresentam imiscibilidade total ou parcial com outros, o que depende
muito das condigdes de pressdo e temperatura do sistema na qual a mistura é realizada. Ou seja,
essa mistura ndo forma apenas uma fase liquida homogénea, mas sim, duas fases liquidas com
composicdes distintas. Isto acontece devido o estado bifasico da mistura ser mais estavel que o
estado monofasico, e se essas fases estiverem em equilibrio, o fenbmeno serd chamado de
Equilibrio Liquido-Liquido (ELL). Outro ponto importante no ELL, é a solubilidade mutua dos
componentes do sistema que pode variar muito, porém, para a grande maioria dos liquidos,
guando hd um aumento da temperatura a solubilidade mutua também aumenta, embora existam

excecdes na literatura (Smith et al., 2006; Meireles e Pereira, 2013).

Em sistemas de duas fases liquidas, a determinacdo experimental dos dados de
solubilidade é bastante simples, enquanto que o seu calculo muitas vezes se torna
numericamente dificil. Para que o sistema esteja em equilibrio, a termodindmica fornece um
critério de estabilidade que deve ser satisfeito, ou seja, a uma temperatura e pressao constantes,

é necessario que a energia livre de Gibbs seja minima (Equagéo 2):

dG1p>0 2
Define-se dG como a diferenca entre a energia livre de Gibbs da solucdo e a dos compostos
puros. Se dG>0, forma-se uma solugdo monofésica estavel; porem se dG < 0, a solucéo

homogénea é instavel e o sistema é obrigado a se dividir em duas ou mais fases, a fim de

minimizar a energia livre de Gibbs. Desta maneira se formam sistemas bifasico ou heterogéneo.
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Para que exista equilibrio mecénico e térmico, a presséo e a temperatura dentro do
sistema deve ser uniforme através de todas as fases. Se | é o potencial quimico, espera-se que
também tenha um valor uniforme através de todas as fases que compdem o sistema heterogéneo.
Tendo como condicdo termodinamica de equilibrio as seguintes Equacdes (3-5) (Smith et al.,
2006):

Te=T#H (3)
po=pbh (4)
pe=pb (5)

Onde, a e B representam as fases do sistema, |1 € 0 potencial quimico.

O potencial quimico ndo é uma quantidade mensuravel, dessa forma, ndo tem
equivaléncia no mundo fisico real. Portanto, torna-se necessario expressa-lo em termos de
alguma funcao auxiliar, facilitando o entendimento e calculo, termo este, introduzido por Lewis
e Randall (1961) é conhecido como fugacidade (Smith et al., 2006). A fugacidade, f, se
relaciona com o coeficiente de atividade, v, através da equagéo (6):

]/i = L (6)

xi fP

Onde vi € o coeficiente de atividade da espécie i na solucdo, fi" é a fugacidade da espécie i em
solucdo, xi é a fracdo molar do componente i e o fi° € a fugacidade da espécie i pura na mesma

temperatura e pressdo do sistema.

O coeficiente de atividade se relaciona com a energia de Gibbs em excesso, GF, através
da Equacéo (7):

GE

—= Y xilnyi @)

Seguindo o critério de equilibrio de fases, dado pela Equagéo (8):
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fie = fiP (8)
E introduzindo os coeficientes de atividade, a igualdade torna-se:

Xi® yi® 0% = xiP yiP fioP 9)
Pelo principio de isofugacidade, a fugacidade de cada espécie pode existir como liquido

puro na temperatura e pressdo do sistema, ou seja, 0 mesmo estado de referéncia, logo, a

Equacdo 9, fica:

Xi® i = XiP yiP (10)

Para os calculos dos coeficientes de atividade em cada fase, utilizam-se modelos
baseados na energia livre de Gibbs molar em excesso, GF, através da Equacdo 11.

GE = RT Y xi Inyi (11)

Onde, GE é a energia livre de Gibbs molar em excesso; yi é o coeficiente de atividade; R é a
constante dos gases e T é temperatura. As expressdes de Gibbs em excesso utilizadas para

correlacionar os dados experimentais serdo abordados mais adiante.

Assim, para o equilibrio liquido-liquido, o interesse estd na parte heterogénea da
mistura, na qual o sistema é instavel, ou seja, no qual ndo é possivel a coexisténcia dos trés
componentes numa Unica fase, ocorrendo a separacdo do sistema em duas fases (Hackbart,
2007).

3.2.1. Sistemas Ternarios e Diagramas de Fases
O conhecimento do equilibrio de fases, com ou sem reac¢des quimicas simultaneas, é

claramente importante no projeto e andlise de uma grande variedade de operagdes de

processamento industriais (Burgos-Soldrzano et al., 2004).
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Para representar os dados de equilibrio liquido-liquido, diagramas ternarios ou
retangulares podem ser utilizados (Treybal, 1980), conforme Figura 2. Onde nesta figura, €
possivel identificar e descrever as condi¢des da separacdo de fases dos liquidos quanto as suas
composicdes e temperaturas da mistura em equilibrio. O diagrama triangular foi o escolhido

para representar os dados de equilibrio estudados neste trabalho.

Os diagramas de fases podem ser expressos em termos de fragdo massica ou molar. De
acordo com a Figura 2, informacGes importantes sdo coletadas nesse diagrama, como a
composicao global (A) ou de alimentacdo, as composi¢des da fase superior (FS) e inferior (FI)
do sistema ap6s o equilibrio. A curva que demarca o limite de solubilidade do sistema, na qual
se apresenta em duas fases, chama-se curva binodal (CB-linha tracejada), e sua posi¢do no
diagrama pode variar com a hidrofilicidade/hidrofobicidade, temperatura, pressdo e massa
molar do meio (Martins et al., 2009). Além disso, o diagrama (Figura 2) pode ser dividido em
duas regides: sistema cuja composicdo fica acima da curva binodal formam uma fase
homogénea, enquanto que regido situada abaixo da curva o sistema € heterogéneo, ou seja,
forma duas fases. Existem diferentes métodos capazes de obter a curva binodal, entretanto a

titulacdo turbidimétrica é o mais utilizado (Zaslavsky, 1995; Brito, 2007).

0.0

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Agua (g/g)

Figura 2 — Representacéo grafica do diagrama ternario.
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Na Figura 2, também estdo apresentadas as linhas de amarracdo (LA) que € uma reta
que liga pontos no diagrama de fases, que representam a composi¢do das duas fases em
equilibrio termodinadmico (fase superior e inferior). Quaisquer pontos que pertencam a regido
bifasica e estejam na mesma linha de amarragéo terdo as mesmas propriedades termodinamicas
intensivas (densidade, volume molar, entalpia molar etc.), porém sendo distintas as variaveis
termodinamicas extensivas (massa, volume etc.). Analogamente, esse conceito aplica-se para a
fase inferior formada por composicdes globais localizadas sobre a mesma linha de amarragéo
(Zaslavsky, 1995; Silva e Loh, 2006).

As curvas binodais ou de solubilidade podem ser classificadas de acordo o nimero de

par parcialmente miscivel (Treybal, 1963), conforme Figura 4:

e Tipo 1: formacdo de um par de liquidos parcialmente misciveis;
e Tipo 2: formacdo de dois pares de liquidos parcialmente misciveis;
e Tipo 3: formagdo de trés pares de liquidos parcialmente misciveis;

e Tipo 4: formacdo de fases sélidas (tipo ilha).

Para determinar as concentragbes de cada componente do sistema nas fases superior e
inferior, existem metodologias bastante utilizadas no meio cientifico: método de calibracdo (as
concentragdes sdo determinadas utilizando-se equagdes formadas pelas fracbes massicas ou molares
dos componentes do sistemas em fun¢do de propriedades, como indice de refracdo e condutividade
elétrica, por exemplo), cromatografia, titulacdo e método gravimétrico (Merchuk et al., 1998). O
método empregado neste trabalho para correlacionar as curvas binodais e determinar as
composicdes das fases é o gravimétrico descrito por Merchuk et al. (1998) e sera detalhado no
Capitulo I11. O pequeno nimero de pardmetros ajustaveis da equacao de Merchuk et al. (1998),
permite correlacionar os dados experimentais e determinar as composicoes das fases através de uma

abordagem matematica descrita por esses autores.
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1 fase

1 fase

2 fases
2 fases
T2

Wl T2 Wl

1 fase

1 fase

Wl T2 Wil T2

Figura 3 — Diagramas ternarios tipo 1 (A), tipo 2 (B), tipo 3 (C) e tipo 4 (D).

3.3. MODELAGEM TERMODINAMICA

Sabe-se que o comportamento de uma fase liquida real pode ser representado através de
propriedades, onde o afastamento dessa fase em relacdo ao comportamento ideal, pode ser
medido. O conhecimento de dados de equilibrio de fases de materiais para o projeto de
equipamentos e processos, € fundamental na inddstria quimica. Temos como exemplo, o
processo de extracdo liquido-liquido, onde a simulacdo desse processo requer o0 conhecimento
de equilibrio de fases para estimar as propriedades dos compostos, permitindo ndo s6 a
ampliacdo de escala, mas também predizer dados experimentais da mistura que nem sempre
sd8o possiveis de se obter nas condi¢cGes de temperatura, de pressdo e de composicao

relacionadas ao estudo (Maduro, 2009; Meireles e Pereira, 2013).

Para isto, existem na literatura modelos termodinamicos que se baseiam na energia livre
de Gibbs excedente, muito conhecidos como modelos de coeficientes de atividade, pois sdo
modelos que apresentam a capacidade de descrever o comportamento de misturas liquidas a

baixas pressdes (Meireles e Pereira, 2013). Os principais modelos mais aplicados em sistemas
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liquidos sdo: o modelo NRTL (Renon e Prausnitz, 1968), que incorpora 0 conceito de
composicdo local; 0 modelo UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975), que apresenta base tedrica
na Mecanica Estatistica; e alguns que se baseiam na ideia de contribuicdo de grupos, como o
método ASOG (Kojima e Tochigi, 1979).

Neste trabalho, os dados experimentais dos sistemas ternarios estudados serdo
correlacionados aos modelos NRTL e UNIQUAC, pois sdao modelos aplicaveis tanto em dados
de equilibrio liquido-vapor quanto para liquido-liquido. Os modelos foram escolhidos devido a

sua forte aplicagdo em sistemas ternarios.

3.3.1. NRTL

O modelo NRTL foi desenvolvido por Renon e Prausnitz (1968). Este modelo esta
baseado no conceito de composicdo local e é aplicavel principalmente para sistemas com
miscibilidade parcial, ou seja, descreve satisfatoriamente sistemas que envolvem equilibrio
liquido-liquido. O modelo utiliza o conceito de composic¢do local para mostrar a dependéncia
do coeficiente de atividade com a composicao das fases. A teoria estabelece que a composicao
do sistema difere da composicdo global em decorréncia das interaces intermoleculares e do
tamanho molecular entre as diferentes espécies presentes. Ou seja, as moléculas presentes em
uma fase liquida multicomponente se encontram distribuidas de forma ndo aleatdria, mas

apresentando ordem (Treybal, 1980).

Se tratando de uma solucdo multicomponente, o coeficiente de atividade calculado pelo

modelo NRTL esta apresentado pelas Equactes 12-14:

. ZjTjiGjixj xj Gij S Yk xk tkj Gki
Inyi = Tk Gki xk Tk Gkj xk [ Tk Gkj xk ] (12)
rij=%=Aij+BTij (tij # 7ji) (13)
Gij= e ¥ (qij = aji) (14)
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Onde, para cada par binario, 0 modelo apresenta os seguintes parametros ajustaveis: Ajj, Aji,
Bij, Bii ¢ aij=ji. Sendo que, 0s quatro primeiros representam a energia caracteristica da interagdo
i-j € 0 parametro o esta diretamente relacionado com a nao aleatoriedade da mistura, ou seja, 0S
componentes da mistura ndo se distribuem aleatoriamente. T é a temperatura e R a constante

dos gases ideais.

Diversos trabalhos sdo encontrados na literatura cientifica envolvendo dados de
equilibrio liquido-liquido com liquidos i6nicos. Sendo os dados experimentais correlacionados
pelo modelo NRTL. Arce et al. (2004) determinaram experimentalmente dados do sistema
TAEE + etanol + trifluormetanosulfonato de 1-butil-3-metilimidazolio ([omim][TfO]) e
correlacionaram esses dados pelo modelo NRTL obtendo desvio de 0,3144%. Letcher & Reddy
(2005) encontraram bons desvios médio pelo modelo NRTL em seus estudos com 0s sistemas
(tetrafluorborato ou hexafluorfosfato) de 1-hexil-3- metilimidazélio + benzeno + (heptano ou
dodecano ou hexadecano) a 25 °C, menor que 0,016%. Dados de equilibrio liquido-liquido para
os sistemas dodecano + etanol + liquidos iénicos foram correlacionados pelo modelo NRTL

apresentando desvios menores que 0,20% (Rama et al., 2015).

3.3.2. UNIQUAC

Em 1975, Abrams e Prausnitz (1975) desenvolveram um modelo termodinamico
baseado no conceito de composicdo local, aplicavel para misturas de componentes de diferentes
tamanhos, chamado de Teoria Quase-Quimica Universal, ou, pelas siglas, UNIQUAC. Esse
modelo é uma extensdo da teoria quase-quimica de Guggenheim (1952). O modelo UNIQUAC

é matematicamente mais complexo que o NRTL, porém apresenta algumas vantagens:

e Os parametros ajustaveis apresentam uma pequena dependéncia com a temperatura;

e Usa apenas dois parametros ajustaveis por par de componentes da mistura;

e As varidveis de concentracdo no modelo sdo fragfes volume e de area superficial ao
invés de fracdo molar; dai a aplicacdo do modelo a solugdes contendo moléculas
pequenas ou grandes;

e S&o aplicaveis tanto em equilibrio liquido-vapor quanto em liquido-liquido.
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A equacdo UNIQUAC para a energia de Gibbs excedente, GE, apresenta-se em duas
partes: a combinatorial descreve as contribui¢cGes geométricas relacionadas ao tamanho e forma
das moléculas, requer apenas de dados do componente puro; a parte residual, que expressa as
interacdes intermoleculares responsaveis pela entalpia de mistura e por inserir na equacéo dois
parametros de ajuste para cada par de moléculas (Smith et al., 2006; Meireles e Pereira, 2013).
Logo, o modelo tem a seguinte forma para um sistema multicomponente (Equagao 15):

GE GE . . GE ;

= (E) combinatrial + (E) residual (15)

Onde:

G(Ecombinatorial) _ Z.Xl 11’12 + Z Z.Xl llnﬂ (16)
RT L xi 2 “it q @i

GEresi ua . . L]

% = — Y xi qiIn(X; 6j Tji) (17)

Onde g; e ri sdo parametros de area superficial e volume para a espécie i pura, respectivamente.
O parametro z corresponde ao nimero de coordenacdo, ou seja, 0 nimero de moléculas que
circundam uma molécula central, é fixada igual a 10. As fracdes seguimentos ou volumes da

espécie i, @i, e as fracOes de area, O, sdo dadas pelas Equagdes 18-19:

. rixi

Pdi = ST (18)
., qixi

0i = Saia (19)

Rearranjando-se as Equacdes 17-18 nas Equacdes 15-16, a equacdo para o coeficiente

de atividade fica (Equacéo 20):

, ®i oz . @i, . @ e 0j Tij
Inyi=In—— > qiln+1li— — ¥;xjlj + qi [1—ln(2j6] Tji) — ij] (20)

Em que:
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=2 j—a)—(ji-1 (21)

Para cada mistura binaria existem dois parametros ajustaveis, ij e ji, que, pela sua vez,
séo dados pelas Equacdes 22-23:

Tij = exp (— %) = exp (— aT—U) (22)
Tji = exp (— ARL;i) = exp (— %) (23)

Onde os parametros uij e Uji estdo relacionados a energia caracteristica da interacdo entre as

moléculas do tipo i e j, e sdo fracamente dependentes da temperatura.

Santiago et al. (2009) correlacionaram o modelo UNIQUAC em dados de equilibrio
liquido-liquido de 50 sistemas ternarios envolvendo 12 diferentes liquidos idnicos. Os
resultados obtidos pelos autores, expressos pelos desvios entre composicdes experimentais e

calculadas, revelaram-se muito satisfatérios, com valores de desvio de 1,75%.
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CAPITULO 11l

4. MATERIAL E METODOS

Os experimentos deste trabalho foram realizados no Laboratério de Termodinamica

Aplicada para uma ciéncia sustentavel, da Universidade Federal da Bahia, no grupo de pesquisa

orientado pela professora Silvana Mattedi e Silva. A modelagem termodinamica foi realizada

no Laboratorio de Ciéncia e tecnologia de Alimentos, da Universidade Federal do Para.

4.1. REAGENTES

As informac0es dos reagentes utilizados neste trabalho estdo apresentadas na Tabela 2,

assim como, suas estruturas (Tabela 3).

Tabela 2 - Informaces sobre os reagentes utilizados neste estudo.

Reagentes Massa Molar (g/mol) Marca Pureza (g/g)  Teor de Agua (g/g)
Etanolamina 61,08 Vetec 0,99 -
Acido propandico 74,08 Sigma — Aldrich >0,99 -
Acido butanéico 88,11 Sigma — Aldrich 0,90 -
Acido pentandico 102,13 Merck >0,98 .
1 - pentanol 88,15 Sigma — Aldrich >0,99 -
1 - hexanol 102,13 Sigma - Aldrich >0,98 -
Agua bidestilada 18,01 - - -
2 - HEAPr @ 135,16 - >0,98¢ 0,0117+0,0002
2 - HEABu® 149,19 - > 0,98¢ 0,0036x0,0008
2 - HEAPe © 163,21 - >0,98¢ 0,0042+0,0001

2 propanoato de 2 - hidroxietilaménio; ® butirato de 2 - hidroxietilamonio; ¢ pentanoato de 2 - hidroxietilamdnio; °

pureza determinada com base nos espectros RMN. Picos de impureza ndo aparecem no espectro de RMN.
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Tabela 3 — Estrutura dos reagentes utilizados neste trabalho.

Reagentes Numero CAS Estrutura
Etanolamina 141-43-5 H2N — CH, — CH, — OH
Acido propangico 7909-4 CHs — CH, — COOH
Acido butandico 10792-6 CHs— CH, — CH; — COOH
Acido pentandico 10952-4 CHs— CHz— CH, — CH, COOH
1 - pentanol 7141-0 CH3 — CH, — CHz — CH, — CHp— OH
1 - hexanol 11127-3 CHz — CH, — CH, — CH, — CH,— CH,— OH
Agua bidestilada - H,0
[2-HEA][Pr] 2 - CHs;— CH, -~ COO ~ + *H3N — CH, — CH,- OH
[2-HEA][Bu] ® - CHs— CHz— CHz— COO - + *H3N — CH, — CH,— OH
[2-HEA][Pe] ¢ - CHs— CHz — CHz — CH2 — COO ~ + *H3N — CH, — CH- OH

2 propanoato de 2 - hidroxietilamonio; ® butirato de 2 - hidroxietilaménio; ¢ pentanoato de 2 — hidroxietilamonio.

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos. Com excecdo dos liquidos idnicos.
Etanolamina e os acidos organicos (propandico, butandico e pentanoico) foram utilizados para
sintetizar os liquidos i6nicos; 1-pentanol, 1-hexanol e agua bidestilada fizeram parte dos
experimentos de equilibrio liquido-liquido junto com os liquidos idnicos proticos.

4.2. SINTESE E PURIFICACAO DOS LIQUIDOS IONICOS PROTICOS

A sintese dos liquidos idnicos préticos [2-HEA][Pr], [2-HEA][Bu] e [2-HEA][Pe]
consistiu na reacdo de neutralizacdo acido-base e foi realizada de acordo com a metodologia

proposta por Alvarez et al. (2010a), com ligeiras modificacdes.

O sistema consistiu em um reator de trés vias acoplado a um banho termostatico com
controlador de temperatura (Tecnal, modelo TE180), condensador de refluxo, bureta, injetor de
gas nitrogénio e agitador mecanico, o sistema de sintese esta apresentado na Figura 4. A base
etanolamina foi adicionada no reator e o acido na bureta, gotejado lentamente no reator, sob
forte agitacdo mecénica. Gas nitrogénio foi introduzido no sistema, para manter a atmosfera
reacional inerte. No banho termostatico a temperatura foi de 283,15 K, pois estas reacoes
quimicas sdo altamente exotérmicas, de modo que a temperatura tem que ser controlada de
forma adequada ao longo de toda a reacdo quimica. O produto formado, liquido i6nico protico,
é um sal de etanolamina (Alvarez et al., 2010a; Alvarez et al., 2010b). Apds o0 término da
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sintese, o liquido idnico foi submetido a etapa de purificacdo, em um rotaevaporador (Logen,
modelo Scientific) a 323,15 K sob vacuo durante 48 horas, para a remogdo de reagentes
remanescentes e umidade. Para evitar possiveis reacdes indesejaveis nos LlIs, tanto o sistema
reacional quanto o de purificacdo foi protegido da luz. O contetido de agua presente nos liquidos
i6nicos foi determinado por Karl Fischer (Metler Toledo Volumetric Karl Fisher Titrator,
modelo VV20), conforme Tabela 2.

Figura 4 — Sistema para a sintese dos liquidos i6nicos proticos.

4.3. ANALISE DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Andlise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e 13C foi realizada nos LIPs
para comprovar a formacéo dos sais de etanolamina e sua pureza, conforme estd apresentada
no Anexo.

Para a obtencdo dos espectros de RMN dos liquidos i6nicos, preparou-se uma solucao
de IL em metanol deuterado. Os espectros de RMN de H e 3C foram registados utilizando
espectrometro Bruker Avance 500 MHz. As anélises de RMN foram realizadas na Central
Analitica do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP.
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4.4, EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO
4.4.1. Curva Binodal

Curvas binodais para cada sistema agua + [2-HEA][Pr]/ [2-HEA][Bu]/ [2-HEA][Pe] +
1-pentanol/1-hexanol foram construidas utilizando método de turvagdo (cloud point), bem
abordada por Novék et al. (1987) a T = (293,15; 313,15 e 333,15) K e pressdo atmosférica
(100,87+0,25 kPa).

Para a construcao das curvas binodais, sistema contendo célula de equilibrio acoplada a
um banho termostatico (Tecnal, modelo TE2005) com controle de temperatura foi utilizado,
com incerteza de + 0,1 K. Foi introduzido na célula de equilibrio com agua, um vial (de 20 ml)
fechado com tampa e septo com quantidade conhecida de mistura binaria, para evitar perda de
reagente por evaporagdo, conforme se observa na Figura 5. Pontos de névoa foram obtidos na
fase rica em agua pela adicao de alcool utilizando uma seringa, gota a gota, em mistura binaria
de 4gua + liquido i6nico pesada em balanca analitica (Shimadzu, modelo AX200) com incerteza
10,0001 g, até a obtencdo do ponto de névoa da mistura, e posteriormente, se adicionava liquido
ibnico para desfazer o ponto de névoa. Analogamente, para a fase rica em élcool, se adicionava
agua em mistura binaria de alcool + liquido idnico. Vale salientar que o sistema deve ter
temperatura controlada e estar sob constante agitacdo, para garantir que exista total interacdo
entre os trés componentes. Por isso, em cada experimento, as misturas binarias foram, por

agitacdo magnética, misturadas por 10 minutos a fim de assegurar contato suficiente.

O procedimento foi repetido até a obtencdo de pontos suficientes para a formacao da

curva binodal e correlacionada a Equacao 24 (Merchuk et al., 1998).
wz = A x exp[B x (W) — Cx (wy)?] (24)
Onde W1 e W3 sdo as composicdes massicas da agua e do alcool, respectivamente. A, Be C

sdo 0s parametros de ajuste do modelo. A regressao dos dados de ponto de turvacdo a Equacéo

1 foram realizados no software Statistica® 7.0.
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SR - .

Figura 5 — Desenho esquematico do sistema para a construgdo da curva binodal.

4.4.2. Dados de Equilibrio

As linhas de amarracdo foram obtidas com base nas curvas binodais de cada sistema, de
forma que as misturas globais estivessem na regido de imiscibilidade. Os componentes da
mistura global foram pesados em balanca analitica (Shimadzu — AX200) com incerteza +
0,0001 g e adicionados em tubos de ensaio com tampa rosqueavel. As misturas foram agitadas
por 5 minutos e mantidas em repouso durante 24 horas em banho termostatico (Tecnal —
TE2005) com incerteza de £ 0,1 K nas temperaturas estabelecidas, para o estabelecimento da
condicdo de equilibrio. Apds alcancar a condi¢do de equilibrio, as fases foram separadas e
pesadas. Para a obtencdo das composicoes das fases em equilibrio (w1°, ws®, wi' e ws'), utilizou-
se 0 método gravimétrico descrito por Merchuk et al. (1998), em que se pesa a massa de topo
ou de fundo em equilibrio e se correlaciona essa massa com a distancia entre o ponto de mistura
e a curva binodal. Para tal, um sistema de quatro equac6es das quais duas delas correspondem
a curva binodal (Equacdes 25-26) e as outras duas ao balan¢o de massa (Equacdes 27-28),

respectivamente, foi resolvido com o auxilio do software Mathematica 9.0.

ws = Axexp[Bx (W) —Cx (w)?] (25)

wi =Axexp[Bx WH% —Cx (wh?] (26)

wyS =Wl 1ma (27)
1 . > 1
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(28)

Onde os sobrescritos w1, Wz, S, | e G representam as composi¢des massicas da agua, do alcool,
fase superior (rica em alcool), fase inferior (rica em &gua) e composicdo global da mistura,
respectivamente. A, B e C sdo os parametros de ajuste do modelo. O parametro a € a razao entre

a massa da fase superior e a massa total da mistura, caracteristico da regra da alavanca.

Com as concentracOes das fases determinadas, foram obtidos para cada sistema a
inclinacdo das linhas de amarragéo (ILA) por meio da Equacgéo 29.

S_wql
LA = Wl —wl (29)

w3S—w3!

4.5. AVALIACAO DA QUALIDADE DOS DADOS EXPERIMENTAIS

A correlagdo de Othmer-Tobias (1942) foi utilizada para testar a validade dos dados
experimentais dos sistemas estudados, de modo a medir a confiabilidade dos dados obtidos
experimentalmente (Equacdo 30). A linearidade destas correlagbes indica o grau de

confiabilidade dos dados.

In (1_W§’S) =A+BxIn (l_wll) (30)

w3 wql
Onde os sobrescritos w1, We, Wz, S e | representam as composi¢Ges massicas da dgua, do liquido

ibnico, do alcool, fase superior (rica em alcool), fase inferior (rica em agua), respectivamente.

A e B séo os parametros de ajuste da equacao.

4.6. MODELAGEM TERMODINAMICA
Os modelos NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) e UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975)

foram utilizados para correlacionar os dados experimentais das linhas de amarracdo. Os

pardmetros de interagcdo binaria, e o pardmetro de ndo aleatoriedade «ij, foram calculados
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usando regressdo em rotina Fortran TML-LLE, minimizando a fungdo objetivo (Equagéo 31)
desenvolvida por Stragevitch e d’Avila (1997).

_ 2 2
S = 2229/12?’ 1{(xijklexp —xijklcalc) + (xijk” exp —xijk” Calc) } (31)

Onde D é o nimero dos grupos de dados; N e M sdo 0s numeros dos componentes e das linhas
de amarracdo no grupo de dados k; os sobrescritos I e 11 referem-se as duas fases em equilibrio;
os sobrescrito ‘exp’ e ‘calc’ s3o os valores experimentais ¢ calculados nas concentragdes na

fase liquida e x a fragdo molar.

Os parametros ajustados e as comparagOes entre as composi¢cdes calculadas e as
experimentais das duas fases do sistema, foram feitas através do desvio médio quadratico, dado

pela equacdo (Equacédo 32).

MyN-1 2 2
> Zj {(xijlexp_xijlcalc) +(xij11exp_xij11calc) }

2MN

rmsd = 100 (32)
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CAPITULO IV

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. SISTEMAS AGUA + LIQUIDO IONICO PROTICO + 1-PENTANOL

5.1.1. Diagramas Ternarios e Correlacao

Dados da curva binodal para os sistemas ternérios agua (1) + [2-HEA][Pr] (2)/ [2-
HEA][Bu] (3)/ [2-HEA][Pe] (4) + 1-pentanol (5) a T = (293,15; 313,15 e 333,15) K e presséo
atmosférica sdo mostrados nas Tabelas 4-6, respectivamente. Os dados que representam a
composicdo de cada componente na curva binodal dos sistemas ternarios estdo expressos em

fracdo maéssica. Os diagramas de fase para cada sistema estdo apresentados na Figura 6.

Estes dados foram correlacionados pela equacao empirica ndo-linear desenvolvida por
Merchuk et al. (1998) (Equacdo 24). Os parametros de ajuste obtidos da correlacdo dos dados
experimentais da curva binodal, os coeficientes de determinagdo (R?) e seus respectivos
desvios-padrao estdo mostrados na Tabela 7. Todos os sistemas apresentaram coeficientes de
determinacdo maior que 0,99 e baixos valores de desvios padrdo, mostrando que a Equacéo 24
representa com precisdo o0s dados experimentais das curvas binodais nas diferentes

temperaturas.

Tabela 4 — Fracdo massica da curva binodal para o sistema agua (1) + [2-HEA][Pr] (2) + 1-
pentanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K)? e pressdo atmosférica.

293,15 K 313,15K 333,15 K
W1 W2 W3 W1 W2 W3 W1 W2 W3
0,1031 0,0000 0,8969 0,1157 0,0000 0,8843 0,1391 0,0000 0,8609
0,1341 10,1136 0,7523 0,1557 0,1249 0,7193 0,897 10,1292 0,6811
0,1554 10,1484 06961 0,1778 0,1517 0,6704 0,2078 0,1503 0,6418
0,1806 0,1822 0,6372 0,2050 0,1869 0,6080 0,2247 0,1678  0,6075
0,2027 0,2102 0,5871 0,2279 10,2124 05597 0,2457 0,1868  0,5675
0,2213 0,2334 0,5453 0,2462 0,2312 05226 0,2621 0,2023  0,5357
0,2408 0,2531 0,5060 0,2654 0,2516 0,4830 0,2776 0,2160  0,5064
0,2608 0,2745 0,4647 0,2856 0,2677 0,4466 0,2972 0,2335  0,4693
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Tabela 4 (continuagéo).

293,15 K 313,15 K 333,15 K
W1 W2 W 3 W1 W2 W3 W1 W2 W3

0,2974 0,3077 0,3949 0,3244 10,2969 0,3787 0,3325 10,2588 0,4086
0,3135 10,3225 0,3640 0,3450 0,3109 0,3441 0,3481 10,2693 0,3826
0,3288 10,3337 03375 0,3606 0,3216 0,3178 0,3856 0,2955 0,3156
0,3427 10,3433 0,3140 0,3722 0,3278 0,3001 0,4112 10,3064 0,2789
0,3572 0,3512 0,2915 0,3722 0,3278 0,3001 0,4384 10,3174 0,2406
0,4128 10,3937 0,1890 0,4013 0,3458 0,2488 0,4687 10,3291 0,1985
0,4498 10,4089 0,1367 0,4220 0,3552 0,2188 0,5119 10,3391 0,1452
0,4762 0,4155 0,1038 0,4583 10,3690 0,1687 05479 10,3421 0,1061
0,5126 0,4177 0,0649 0,4953 0,3763 0,1243 0,5712 0,3410 0,0840
0,5254 0,4145 0,0555 0,5346 10,3799 0,0813 0,5933 10,3374  0,0655
0,5442 0,4075 0,0438 0,5589 0,3760 0,0609 0,6097 0,3320 0,0546
0,5646 0,3964 0,0356 05814 0,3706 0,0438 0,6296 0,3240 0,0434
0,6433 0,3254 0,0299 0,5967 0,3596 0,0396 0,6995 0,2701  0,0277
0,8162 0,1576 0,0247 0,6130 10,3487 0,0347 0,7367 0,2389  0,0225
0,8436 0,1331 0,0224 0,6523 0,3164 0,0299 0,8035 10,1748 0,0217
0,8964 10,0825 0,0207 0,8267 0,1459 0,0275 0,9808 0,0000 0,0192
0,9438 10,0388 0,0174 0,9794 10,0000 0,0206 - - -

0,9757 0,0000 0,0243 - - - - - -

2 incerteza padrdo u sdo u(T) = 0.1 K, u(P) = 0.25 kPa e u(w) = 0.002.

Tabela 5 — Fracdo maéssica da curva binodal para o sistema agua (1) + [2-HEA][BuU] (2) + 1-
pentanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K) ? e pressao atmosfeérica.

293,15 K 313,15 K 333,15 K
W1 W2 W3 W1 W2 W3 W1 W2 W3
0,1031 0,0000 0,8969  0,1157 0,0000 0,8843 0,1391 0,0000 0,8609
0,1444 0,0631 0,7926  0,1687 0,0679 0,7634  0,1920 0,0677 0,7403
0,1770 10,0917 10,7313 0,2245 0,1095 0,6660 0,2201 0,0860 0,6939
0,2081 0,1159 0,6760 0,2444 0,1215 0,6341 0,2571 0,1093 0,6336
0,2352 0,1367 06282 0,2671 0,1356 0,5973 0,3006 0,1335 0,5659
0,2619 10,1551 0,5830  0,2892 0,1475 05633 0,3335 0,1487 0,5178
0,2865 0,1721 05414 0,3212 0,1641 05147 0,3811 0,1759 0,4424
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Tabela 5 (continuagéo).

293,15 K 313,15K 333,15K
W 1 W2 W 3 W1 W2 W3 W1 W2 W3
0,3172 0,1893 0,4936 0,3444 0,1746 0,4810 0,4257 0,1903 0,3833
0,3432 0,2030 04538 0,3765 0,1886 0,4349 0,4710 0,2031 0,3252
0,3672 0,2142 0,418  0,4073 0,2040 0,3880 0,4963 0,2094 0,2936
0,3%66 0,2277 0,3757 0,4571 0,2197 0,3224 0,5705 0,2250 0,2037
0,4225 0,2368 0,3407 05151 10,2346 0,2495 0,6490 0,2366 0,1136
0,4494 10,2466 0,3040 05792 0,2485 0,1714 0,6971 0,2356 0,0665
0,4728 0,2540 0,2732 0,6488 0,2590 0,0913 0,7177 0,2308 0,0507
0,4966 0,2602 0,2432 0,7344 0,2405 0,0244 0,7424 0,2193 0,0376
0,5372 02735 0,1884  0,7837 0,1932 0,0226  0,7744 0,1973 0,0278
0,5849 10,2851 0,1291 0,8412 10,1381 0,0206 0,8214 0,1514 0,0270
0,6329 0,2925 0,0736 0,9279 0,0530 0,0191 0,9203 0,0573 0,0224
0,6830 0,2861 0,0300 0,9794 0,0000 0,0206 0,9808 0,0000 0,0192
0,7118 0,2631 0,0247 - - - - - -
0,8288 0,1493 0,0215 - - - - - -
0,8808 0,1001 0,0188 - - - - - -
0,9202 10,0643 0,0155 - - - - - -
0,9757 0,0000 0,0243 - - - - - -

2 incerteza padrdo u sdo u(T) = 0,1 K, u(P) = 0,25 kPa e u(w) = 0,002.

Tabela 6 — Fragdo méssica da curva binodal para o sistema &gua (1) + [2-HEA][Pe] (2) + 1-
pentanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K) ? e pressao atmosfeérica.

293,15 K 313,15K 333,15 K
W1 W2 W 3 W1 W2 W3 W1 W2 W3
0,1031 0,0000 0,8969 0,1157 0,0000 0,8843 0,1391 0,0000 0,8609
0,1734 0,0571 0,7696 0,2008 0,0657 0,7335 0,2270 0,0689  0,7040
0,2059 0,0749 0,7192 0,2439 10,0847 06714 0,2602 0,0818 0,6580
0,2493 0,0948 0,6559 0,2907 0,1001 0,6092 0,2952 0,0948 0,6100
0,2872 0,1112 0,6016 0,3074 0,1068 0,5857 0,3394 0,1034 0,5572
0,3249 0,1240 05511 0,3461 0,1175 0,5364 0,3672 0,1145 0,5182
0,3572 0,1345 0,5083 0,3841 0,1273 0,4886 0,4128 0,1230 0,4642
0,3895 10,1439 04666 0,4148 0,1334 04517 04542 0,1292 0,4166
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Tabela 6 (continuagéo).

293,15 K 313,15K 333,15 K
W1 W2 W 3 W1 W2 W3 Wi W2 W3

0,4183 0,1503 04314 04476 0,1392 04133 0,4958 0,1330 0,3712
0,4460 0,1560 0,3980 0,4794 10,1437 03769 0,5460 0,1370 0,3170
0,4723 0,1604 0,3673 0,5172 10,1475 0,3353 0,5989 10,1399 0,2613
0,4941 0,1642 0,3418 0,5666 0,1511 0,2822 0,6636 0,1412 0,1952
0,5224 0,1674 0,3103 0,6053 0,1528 0,2419 0,7191 0,1412 0,1398
0,5784 0,1717 0,2499 0,5880 0,1534 0,2586 0,7761 10,1380 0,0858
0,6391 0,1734 0,1875 0,6456 0,1548 0,1996 0,8036 0,1349 0,0615
0,7058 0,1739 0,1203 0,7071 0,1545 0,1384 0,8667 0,1054 0,0280
0,7476 0,1707 0,0817 0,7754 0,1517 0,0729 09177 10,0592 0,0231
0,8487 0,1261 0,0252 0,8845 0,0968 0,0187 0,9808 0,0000 0,0192
0,8909 0,0927 0,0164 0,9794 0,0000 0,0206 - - -

0,9757 0,0000 0,0243 - - - - - -

2 incerteza padrdo u sdo u(T) = 0,1 K, u(P) = 0,25 kPa e u(w) = 0,002.

Tabela 7 — Pardmetros da eq. 24 para o sistema &gua (1) + [2-HEA][PR] (2) / [2-HEA][B]
(2°) I [2-HEA][P] (2”) + 1-pentanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K).

T (K) A B C R? G
Agua + [2-HEA][Pr] + 1-pentanol

293,15 1,8684 -2,3430 11,1591 0,9986 0,0131

313,15 1,9907 -2,4259 8,6158 0,9990 0,0111

333,15 2,1533 -2,4722 6,9202 0,9992 0,0097
Agua + [2-HEA][Bu] + 1-pentanol

293,15 1,5061 -1,6291 5,9603 0,9991 0,0116

313,15 1,5337 -1,6232 5,1148 0,9994 0,0098

333,15 1,5471 -1,5774 4,8916 0,9993 0,0107
Agua + [2-HEA][Pe] + 1-pentanol

293,15 1,4268 -1,4422 3,5502 0,9996 0,0074

313,15 1,4460 -1,4514 3,1442 0,9994 0,0085

333,15 1,4676 -1,4446 3,1089 0,9991 0,0107

35 = (=1 (W3 % — w3 ®P) 2/n) %5 onde w;®P ¢é a fragdo massica experimental do 1-pentanol nas Tabelas 4-6 e ws

cl corresponde a fragio massica do 1-pentanol calculada pela eg. 24. n representa o nimero de dados da curva

binodal.
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Figura 6 — Curva binodal para os sistemas agua (1) + [2-HEA][Pr] (2) / [2-HEA][Bu] (2°) /
[2-HEA][Pe] (2”) + 1-pentanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K). (a) [2-HEA][PT], (b)
[2-HEA][BU], (c) [2-HEA][Pe]; 293,15 K (m); 313,15 K (0); 333,15 K (A).

5.1.1.1. Efeito da Temperatura

O efeito da temperatura sobre a regido de imiscibilidade da curva binodal esta
apresentado na Figura 6. Conforme se observa na Figura 6, a regido de imiscibilidade para cada

sistema apresentou uma diminui¢do nessa regido com o aumento da temperatura. Alem disso,
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se observa também, que as regides de imiscibilidade tornam-se quase que sobrepostas quando
se utiliza liquido i6nico [2-HEA][Pe] no sistema (Figura 6c). Esse comportamento, mostra que
a interacdo agua/liquido ibnico prdtico/l-pentanol torna-se mais forte a medida que a
temperatura é elevada. Autores como Li et al. (2010) e Han et al. (2011) observaram resultados
semelhantes sobre o efeito do aumento da temperatura na formacdo de duas fases em seus

estudos com sistemas aquosos bifésicos contendo liquido i6nico.

5.1.1.2. Efeito da Cadeia do Liquido 16nico

Com o intuito de avaliar o efeito da cadeia carbdnica do liquido id6nico na regido de
imiscibilidade da curva binodal, curvas binodais para os sistemas agua (1) + [2-HEA][Pr] (2)/
[2-HEA][Bu] (2’)/ [2-HEA][Pe] (2”) + 1-pentanol (3) a 293,15 K foram plotadas e estéo
apresentadas na Figura 7.

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Agua (g/g)
Figura 7 — Efeito da cadeia do LI nas curvas binodais para os sistemas agua (1) + [2—
HEA][PR] (2) / [2-HEA][B] (2°) / [2-HEA][P] (2”*) + 1-pentanol (3) a T = 293,15 K; [2—
HEA][Pr] (m), [2-HEA][Bu] (), [2-HEA][Pe] (A).

Observando a Figura 7 é possivel verificar que 0 aumento da cadeia carbdnica do anion
(&cidos) aumenta a solubilidade entre os componentes dos sistemas, ou Seja, promove uma

diminuicdo consideravel na regido de duas fases, seguindo a seguinte ordem: [2-HEA][Pe] <
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[2-HEA][Bu] < [2-HEA][Pr]. Esse comportamento pode ser atribuido & maior disponibilidade
de ions proticos nos LIs devido ao aumento da cadeia carb6nica do anion facilitando a formacéo
de ligacOes de hidrogénio entre os componentes. Oliveira et al. (2012) também observaram o
mesmo comportamento quando estudaram o equilibrio liquido-liquido em sistemas envolvendo
liquidos i6nicos praticos. Isso também foi observado por Jiang et al. (2008) em estudos

anteriores envolvendo liquidos idnicos aproticos.

5.1.2. Linhas de Amarracéo

Pontos de composicdo global foram estimados graficamente na regido heterogénea
delimitada pela curva binodal (Figura 6) e, em seguida, preparados experimentalmente para
obtencdo de dados das linhas de amarracgdo através da predi¢cdo matematica da composicao de
cada fase dos sistemas utilizando o método descrito por Merchuk et al. (1998). As composicdes
globais e das fases superior e inferior, e inclinacdo das linhas de amarracdo para os sistemas
agua + [2-HEA][Pr] + 1-pentanol, Agua + [2-HEA][Bu] + 1-pentanol e Agua + [2-HEA][Pe]
+ 1-pentanol a T = (293,15; 313,15 e 333,15) K, estdo apresentadas nas Tabelas 8-10.

Tabela 8 — Dados de equilibrio liquido — liquido em fracdo massica para o sistema agua (1) +
[2-HEA][Pr] (2) + 1-pentanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K) e pressdo atmosférica.

Fase Inferior Composicdo Mistura Fase Superior ILA
W1 W 2 W3 W1 W 2 W3 W1 W 2 W3
393,15 K

0,5318 0,4050 0,0632 0,4229 0,3322 0,2449 0,1770 0,1676 0,6554 -0,5991
0,5323 0,4049 0,0628 0,4226 0,3327 0,2447 0,1812 0,1739 0,6449 -0,6032
0,5957 0,3754 10,0289 0,4484 0,2814 0,2702 0,1240 0,0745 0,8015 -0,6105
0,7070 0,2880 0,0050 0,5071 0,1928 0,3001 0,0907 0,0043 0,9050 -0,6848
313,15K
0,4979 10,3780 0,1241 0,4233 0,3323 0,2444 10,2375 0,2187 0,5438 -0,6204
0,599 0,3529 0,0475 0,4571 0,2682 0,2747 0,1436 0,0809 0,7755 -0,6264
0,6971 0,2887 0,0142 0,4962 0,1924 0,3114 0,1087 0,0065 0,8848 -0,6759
0,6948 0,2906 0,0146 10,4960 0,1920 0,3120 0,1055 0,0084 0,8861 -0,6762
333,15 K
0,5694 0,3326 0,0980 0,4572 0,2796 0,2632 0,2115 0,1415 0,6470 -0,6519
0,6319 0,3155 0,0526 10,4792 0,2348 0,2860 0,1640 0,0685 0,7675 -0,6545
0,6304 0,3162 0,0534 0,4787 0,2353 0,2860 0,1632 0,0672 0,7696 -0,6523
0,6830 0,2862 0,0308 0,4897 0,1923 0,3180 0,1403 0,0229 0,8368 -0,6733

ILA = inclinacdo da linha de amarragéo.
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Tabela 9 — Dados de equilibrio liquido — liquido em fragdo méassica para o sistema agua (1) +
[2-HEA][Bu] (2) + 1-pentanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K) e pressdo atmosférica.

Fase Inferior

Composicédo Mistura

Fase Superior

ILA
W1 W 2 W3 W 1 W2 W3 W1 W2 W3

293,15 K
0,6774 0,2608 0,0618 0,4686 0,2018 0,3296 0,2446 0,1388 0,6166 -0,7801
0,7086 0,2455 10,0459 0,4970 0,1869 0,3161 0,1950 0,1032 0,7018 -0,7830
0,7591 0,2140 0,0269 0,5160 0,1489 10,3351 0,1393 0,0386 0,8221 -0,7794
0,7562 0,2161 0,0277 0,5161 0,1490 0,3349 0,1267 0,0401 0,8332 -0,7815

313,15 K
0,7277 0,2188 0,0535 0,5105 0,1659 10,3236 0,2059 0,0919 0,7022 -0,8044
0,7657 0,1970 0,0373 0,5197 0,1399 10,3404 0,1669 0,0517 0,7814 -0,8047
0,8106 0,1661 0,0233 0,5323 0,1119 10,3558 0,1393 0,0353 0,8254 -0,8370
0,8118 0,1652 0,0230 0,5325 0,1113 10,3563 0,1393 0,0353 0,8254 -0,8382

333,15K
0,7353 0,2075 0,0572 0,5159 0,1547 0,3294 0,2302 0,0860 0,6838 -0,8062
0,7747 0,1856 0,0397 0,5262 0,1298 0,3440 0,1840 0,0532 0,7629 -0,8169
0,8113 0,1613 0,0274 10,5341 0,1063 0,359 0,1584 0,0317 0,8099 -0,8344
0,8158 0,1581 0,0261 0,5354 0,1045 10,3601 0,1596 0,0328 0,8076 -0,8397

ILA = inclina¢do da linha de amarracéo.

Tabela 10 — Dados de equilibrio liquido — liquido em fracdo massica para o sistema agua (1) +
[2-HEA][Pe] (2) + 1-pentanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K) e pressao atmosférica.

Fase Inferior

Composicdo Mistura

Fase Superior

W1

W2

W3

W1

W2 W3

W1

W2

W3

ILA

293,15 K

0,8117
0,8473
0,8491
0,8877

0,1300
0,1091
0,1079
0,0817

0,0583
0,0437
0,0430
0,0306

0,5350
0,5451
0,5452
0,5572

0,1099 10,3551
0,0843 0,3706
0,0844 0,3704
0,0561 0,3867

0,2362
0,1635
0,1681
0,1232

0,0883
0,0538
0,0553
0,0224

0,6755
0,7827
0,7766
0,8544

-0,9324
-0,9252
-0,9282
-0,9280

313,15 K

0,8056
0,8554
0,8559
0,8929

0,1185
0,0918
0,0915
0,0680

0,0759
0,0528
0,0526
0,0391

0,5387
0,5493
0,5493
0,5592

0,1033 0,3581
0,0748 0,3759
0,0747 10,3760
0,0508 0,3900

0,2604
0,1824
0,1827
0,1429

0,0874
0,0544
0,0545
0,0294

0,6522
0,7632
0,7628
0,8277

-0,9461
-0,9473
-0,9479
-0,9511

333,15 K

0,7903
0,8475
0,8874
0,8847

0,1221
0,0940
0,0698
0,0715

0,0876
0,0585
0,0429
0,0438

0,5386
0,5500
0,5596
0,5596

0,1032 0,3582
0,0742 0,3758
0,0501 0,3903
0,0503 0,3901

0,2881
0,2033
0,1585
0,1556

0,0845
0,0513
0,0259
0,0240

0,6274
0,7454
0,8156
0,8205

-0,9302
-0,9379
-0,9433
-0,9388

ILA = inclinacdo da linha de amarracéo.
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[2-HEA][PF] ™

O efeito da temperatura sobre os dados de equilibrio foi avaliado a partir dos valores da

inclinacdo das linhas de amarragéo (ILA) de todos os sistemas (Tabelas 8-10), pois sdo medidas

de como a composicéo das fases em equilibrio pode variar com a alteracdo de uma propriedade,

como a temperatura, por exemplo. Como pode ser visto, os valores da ILA para cada sistema

contendo LIs foram bem préximos, ou seja, 0 aumento da temperatura ndo teve o poder de

promover o aumento da concentracdo de LI nas fases superior e inferior, conforme Tabelas 8-
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Figura 8 — Distribuicao de liquido i6nico (2) entre agua (FI) e 1-pentanol (FS). (a) [2—

[2-HEA][Pe]

HEA][Pr], (b) [2-HEA][Bu], (c) [2-HEA][Pe], 293,15 K (®); 313,15 K (A);333,15 K (m).

51



Para avaliar o grau de afinidade dos liquidos idnicos proticos [2-HEA][Pr], [2—
HEA][Bu] e [2-HEA][Pe] em &gua e alcool, grafico de distribuicdo para cada sistema foi
construido (Figura 8) utilizando os dados de ELL das Tabelas 8-10. E possivel observar nos
gréficos de distribuicdo que todos os liquidos i6nicos tiveram preferéncia pela fase aquosa dos
sistemas, visto que, as concentrac¢@es de liquido ibnico foram sempre maiores na fase rica em
agua (pontos abaixo da linha diagonal), mesmo apresentando uma leve seletividade pelo lcool.
Isso mostra que os LIPs estudados apresentam carater hidrofilico em sistemas contendo agua e

1-pentanol nas diferentes temperaturas.

5.1.3. Avaliacdo da Qualidade dos Dados Experimentais

Para assegurar a confiabilidade dos dados de equilibrio obtidos foi feita a correlagéo
empirica para as linhas de amarracdo através do método de Othmer-Tobias (1942), calculados
através da Equacdo 30. Os parametros de ajuste obtidos da correlacdo dos dados experimentais
das linhas de amarragdo, os coeficientes de determinagio (R?) e seus respectivos desvios-

padrdo, estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Parametros de ajuste da Equacdo 30 para o sistema agua (1) + [2-HEA][Pr] (2) /
[2-HEA][Bu] (2°) / [2-HEA][Pe] (2”) + 1-pentanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15) K com

seus respectivos coeficientes de correlagio (R?) e desvios-padréo (o).

T (K) A B R?2 G°
Agua + [2-HEA][PR] + 1-pentanol
293,15 -0,3929 21,749 0,9709 0,0940
313,15 -0,2464 22,031 0,9902 0,0620
333,15 -0,0408 21,106 0,9920 0,0268
Agua + [2-HEA][B] + 1-pentanol
293,15 15,766 27,559 0,9870 0,0440
313,15 0,4678 13,985 0,9515 0,0512
333,15 0,5054 13,265 0,9810 0,0284
Agua + [2-HEA][P] + 1-pentanol
293,15 16,784 16,851 0,9739 0,0484
313,15 12,579 13,474 0,9883 0,0295
333,15 12,570 13,480 0,9935 0,0266

36 = (=1 (F — F ) 2/n) 05 onde F ®P representa o termo In (1-ws*/ws®) do 1-pentanol nas Tabelas 8-10 e F ¢
corresponde ao termo In (1-ws®/ws®) do 1-pentanol calculada pela eq. 30. n representa 0 nimero de linhas de

amarracéo.
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Os dados apresentados na Tabela 11 mostram bons resultados para a correlacdo dos
dados experimentais das linhas de amarracdo, para todos os sistemas, usando a equacdo de
Othmer-Tobias (1942), onde o coeficiente de determinacdo foi maior que 0,95 apresentando
baixos valores de desvio-padrdo. Valores de correlacdo proximos a unidade, indicam um certo
grau de confiabilidade dos dados experimentais. Dados de ELL confidveis sdo importantes, uma
vez que, a avaliacdo do comportamento dos LIs nos sistemas e a predigdo dos coeficientes de

atividade dos modelos termodinamicos serdo calculados a partir destes dados.

5.1.4. Modelagem Termodinamica

Os modelos termodinamicos NRTL e UNIQUAC foram utilizados para correlacionar
os dados experimentais de 36 linhas de amarracdo dos sistemas ternarios investigados neste
trabalho.

As Tabelas 12 e 13 mostram os parametros de interacdo binaria estimados pelos modelos
NRTL e UNIQUAC, respectivamente. Os valores de R e Q utilizados para representar as
moléculas do modelo UNIQUAC estdo apresentados na Tabela 14 e foram obtidos a partir de
Magnussen et al. (1981).

Tabela 12 — Parametros estimados NRTL para os sistemas agua (1) + [2-HEA][Pr] (2) / [2—
HEA][Bu] (2°) / [2-HEA][Pe] (2”) + 1-pentanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K).

i- Aij Aji Bij Bji o

1-2 551,64 784,67 2,5456 -5,3136 0,33
1-2 3212,5 258,36 -5,1729 -4,2168 0,33
1-27 4286,0 -423,92 -5,7223 -2,9358 0,33
1-3 -675,51 1200,0 8,1423 -3,1384 0,33
2-3 818,69 8472,6 -3,1878 0,2131 0,33
2-3 582,81 -1078,7 -3,4335 7,5112 0,33
27-3 417,97 -3445,4 -3,6648 15,443 0,33

53



Tabela 13 — Parametros estimados UNIQUAC para os sistemas &gua (1) + [2-HEA][Pr] (2) /
[2-HEA][Bu] (2°) / [2-HEA][Pe] (2’) + 1-pentanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K).

i-j Aiij Aji Bij Bji
1-2 2338,2 4040,9 -9,1214 -3,5512
1-2 2812,3 -1947,8 -9,7197 6,4380
1-2” 533,75 -637,25 -2,4539 0,6726
1-3 922,56 -112,52 -1,5606 0,4765
2-3 444,39 503,96 11,5077 11,1304
2°-3 -318,71 385,88 0,3481 0,3851
2-3 -447,66 -108,11 -0,1503 9,3285

Tabela 14 — Parametros de volume R e &rea Q do modelo UNIQUAC para os componentes

puros.
Componentes R Q
Agua 0,9200 1,4000
1-pentanol 4,5987 4,2080
[2-HEA][Pr] 5,8486 5,5560
[2-HEA][BuU] 6,5230 6,0960
[2-HEA][Pe] 7,1974 6,6360

Os dados de ELL experimentais e os calculados pelos modelos termodindmicos estdo
apresentados nas Figuras 9-11. Os modelos NRTL e UNIQUAC apresentaram resultados de
desvio médio quadratico global de 1,55% e 1,90%, respectivamente (Tabela 15). Sendo que, 0
modelo NRTL foi o que melhor representou os dados experimentais.
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Tabela 15 — Os desvios médios quadraticos expressos em % (Equacdo 32) para 0s modelos
NRTL e UNIQUAC para os sistemas agua (1) + [2-HEA][Pr] (2) / [2-HEA][Bu] (2°) / [2-
HEA][Pe] (2”) + 1-pentanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K).

T (K) NRTL UNIQUAC
Agua (1) + [2-HEA][Pr] (2) + 1-pentanol (3)
293,15 1,5258 1,7793
313,15 1,6170 1,9681
333,15 0,8808 1,2968
Agua (1) + [2-HEA][Bu] (2°) + 1-pentanol (3)
293,15 0,9022 1,9618
313,15 0,6914 1,3268
333,15 0,7367 1,4744
Agua (1) + [2-HEA][Pe] (2) + 1-pentanol (3)
293,15 1,7733 2,5049
313,15 2,0377 2,3404
333,15 2,6333 2,4650

Desvio Médio 15558 1.9019

Quadratico Global
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Figura 9 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema agua (1) + [2-HEA][Pr] (2) +
1-pentanol (3). (a) 293,15 K; (b) 313,15 K; (¢) 333,15 K; Experimental (e, linhas solidas);
NRTL (A, linhas pontilhadas); UNIQUAC (*, linhas tracejadas).
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Figura 10 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema agua (1) + [2-HEA][Bu] (2°)
+ 1-pentanol (3). (a) 293,15 K; (b) 313,15 K; (c) 333,15 K; Experimental (®, linhas solidas);

NRTL (A, linhas pontilhadas); UNIQUAC (*, linhas tracejadas).
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Figura 11 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema agua (1) + [2-HEA][Pe] (2”)
+ 1-pentanol (3). (a) 293,15 K; (b) 313,15 K; (c) 333,15 K; Experimental (®, linhas solidas);

NRTL (A, linhas pontilhadas); UNIQUAC (*, linhas tracejadas).
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5.2. SISTEMAS AGUA + LIQUIDO IONICO PROTICO + 1-HEXANOL

5.2.1. Diagramas Ternarios e Correlacéo

As curvas binodais para os sistemas ternarios agua (1) + [2-HEA][Pr] (2)/ [2-HEA][Bu]
(3)/ [2-HEA][Pe] (4) + 1-hexanol (5) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K) e pressdo atmosférica,

estdo apresentados na Figura 12. Os valores de ponto de névoa para cada sistema estdo dispostos

nas Tabelas 16-18. A composicao de cada componente na curva binodal dos sistemas ternarios

estdo expressos em fracdo massica.

Tabela 16 — Fracdo massica da curva binodal para o sistema agua (1) + [2-HEA][Pr] (2) + 1-

hexanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K) ?e pressao atmosférica.

293,15 K 313,15 K 333,15 K
W1 W2 W 3 W1 W2 W3 W1 W2 W3

0,0719 0,0000 09281 0,0793 0,0000 0,9207 0,0836 0,0000 0,9164
0,0949 0,1264 0,7787 0,1305 0,1596 0,7099 0,1315 10,1339 0,7345
0,1503 0,2166 0,6332 0,1504 0,1940 0,6556 0,1612 10,1864 0,6524
0,2127 0,3616 0,4257 0,627 0,2191 0,6182 0,1850 10,2225 0,5925
0,2444 0,4071 0,3485 0,1965 0,2640 0,5395 0,2113 10,2576 0,5311
0,2686 0,4423 0,2891 0,2247 10,3079 0,4674 0,2437 10,2982 0,4581
0,2804 0,4603 0,2593 0,2526 10,3455 0,4019 0,2765 0,3321 0,3914
0,4348 0,5041 0,0611 0,2747 0,3701 0,3552 0,3010 0,3561 0,3429
0,4475 05043 0,0482 0,3716 04362 01922 0,3911 0,4223 0,1866
0,4697 0,5000 0,0303 0,4384 10,4727 0,0889 0,4489 10,4456 0,1055
0,4951 10,4887 0,0162 04547 04751 0,0702 0,4809 0,4513 0,0678
0,5146 04731 0,0123 0,4864 0,4729 0,0407 0,5181 10,4458 0,0362
0,5429 0,4481 0,0090 0,5062 0,4668 0,0270 0,5387 0,4361 0,0252
0,6425 10,3488 0,0086 05236 0,4581 0,0183 0,5595 0,4216 0,0189
0,8961 0,0955 0,0084 0,5399 0,4459 0,0142 0,5986 0,3878 0,0136
0,9934 0,0000 0,0066 0,6124 03751 0,0125 0,6492 0,3403 0,0105

- - - 0,7409 0,2522 0,0069 0,7878 0,2023 0,0100

- - - 0,8941 0,1012 0,0047 0,8645 0,1286 0,0070

- - - 0,9943 0,0000 0,0057 0,9093 0,0854 0,0053

- - - - - - 0,9946 0,0000 0,0054

2 incerteza padrdo u sdo u(T) = 0,01 K, u(P) = 0,25 kPa e u(w) = 0,002.



Tabela 17 — Fragdo massica da curva binodal para o sistema &gua (1) + [2-HEA][Bu] (2°) +

1-hexanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K) ?e pressao atmosferica.

293,15 K 313,15K 333,15 K
W1 W2 W 3 W1 W2 W3 W1 W2 W3

0,0719 0,0000 0,9281 0,0793 0,0000 09207 0,0836 0,0000 0,9164
0,0972 10,0585 0,8443 0,1293 0,0864 0,7842 0,1266 0,0602 0,8132
0,1348 10,0986 0,7666 0,1779 0,1355 0,6866 0,1617 0,0903 0,7480
0,1675 10,1314 0,7011 0,2107 0,1631 06262 0,1925 0,1162 0,6913
0,1999 0,1634 0,6368 0,2433 0,1897 0,5669 0,2212 0,1357 0,6431
0,2236 0,1876 0,5889 0,2716 0,2092 0,5192 0,2485 0,1534 0,5981
0,2490 0,2077 0,5433 0,2956 0,2245 0,4799 0,2736 0,1695 0,5569
0,2722 0,2256 0,5023 0,3198 10,2382 0,4420 0,3012 0,1872 0,5116
0,2984 0,2441 04575 0,3489 10,2547 0,3964 0,3273 10,2031 0,4696
0,3246 0,2631 04123 0,3872 10,2751 0,3377 0,3505 0,2164 0,4331
0,3493 10,2782 0,3725 04578 10,3015 0,2407 0,3739 10,2281 0,3980
0,3681 10,2889 0,3429 0,5065 0,3166 0,1769 00,4075 0,2394 0,3531
0,4215 0,3156 0,2630 05476 0,3282 0,1242 0,4440 0,2728 0,2831
0,4574 0,3298 0,2128 0,5943 10,3389 0,0668 0,4898 0,2864 0,2238
0,4916 10,3417 0,1667 0,6286 0,3391 0,0324 0,5226 0,2952 0,1821
0,5511 0,3597 0,0892 0,6890 0,2907 0,0203 0,5607 0,3043 0,1350
0,5796 0,3657 0,0548 0,8673 0,1256 0,0071 0,6015 0,3126  0,0859
0,6057 0,3661 0,0283 0,9943 0,0000 0,0057 0,6285 0,3152 0,0563
0,7762 0,2074 0,0164 - - - 0,6489 0,3145 0,0366
0,8961 0,0927 0,0112 - - - 0,7347 0,2463  0,0190
0,9934 0,0000 0,0066 - - - 0,8880 0,0921  0,0199

- - - - - - 0,9946 0,0000 0,0054

2 incerteza padrdo u sdo u(T) = 0,01 K, u(P) = 0,25 kPa e u(w) = 0,002.
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Tabela 18 — Fragdo maéssica da curva binodal para o sistema agua (1) + [2-HEA][Pe] (2”) + 1-
hexanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K) ?e pressdo atmosférica.

293,15 K 313,15K 333,15 K
W1 W2 W 3 W1 W2 W3 W1 W2 W3

0,0719 0,0000 0,9281 0,0793 0,0000 09207 0,0836 0,0000 0,9164
0,1260 10,0592 0,8148 0,1332 0,0613 0,8055 0,1368 0,0567 0,8065
0,1752 0,0926 0,7323 0,1666 0,0804 0,7530 0,1767 0,0828 0,7405
0,2213 0,1187 0,6601 0,1950 0,0987 0,7064 0,2168 0,1048 0,6785
0,2617 0,1409 05974 0,2397 0,1212 0,6392 0,2568 0,1222 0,6210
0,2990 0,1582 0,5428 0,2796 0,1403 0,5800 0,2951 0,1368 0,5681
0,3419 0,1752 0,4829 0,3176 10,1547 0,5277 0,3282 10,1474 0,5244
0,3786 0,1890 0,4324 0,3514 0,1669 04817 0,3647 0,1597 0,4756
0,4151 0,200 10,3839 0,3976 0,1814 0,4210 0,4007 0,1685 0,4308
0,4432 0,2090 0,3478 04362 0,1908 03729 0,4366 0,1756 0,3878
0,4705 0,2152 0,3143 04714 10,1974 03312 0,4683 10,1812 0,3505
0,5007 0,2213 0,2/80 0,5011 0,2019 0,2970 0,5059 10,1861 0,3080
0,5457 0,2292 0,2243 05703 10,2084 0,2213 0,5619 0,1911 0,2470
0,5770 0,2311 0,1912 0,5968 0,2097 0,1936 0,5840 0,1918 0,2242
0,6192 0,2316 0,1484 0,6375 0,2094 0,1531 0,6320 0,1923 0,1757
0,6474 0,2314 0,1205 0,6729 0,2085 0,1185 0,6682 0,1919 0,1399
0,6795 10,2306 0,0893 0,7215 0,2061 0,0724 0,7220 10,1902 0,0877
0,7739 0,2190 0,0068 0,7557 0,2037 0,0405 0,7572 0,1878 0,0550
0,9255 0,0708 0,0036 0,7794 0,2032 0,0174 0,7738 10,1858 0,0404
0,9934 0,0000 0,0066 0,9268 0,0653 0,0079 0,8141 0,1709 0,0149

- - 0,9943 0,0000 0,0057 0,9293 0,0600 0,0108

- - - - - - 0,9946 0,0000 0,0054

2 incerteza padrdo u sdo u(T) = 0,01 K, u(P) = 0,25 kPa e u(w) = 0,002.
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Tabela 19 — Pardmetros da eq. 24 para o sistema agua (1) + [2-HEA][Pr] (2) / [2-HEA][Bu]

(2°) I [2-HEA][Pe] (2”) + 1-hexanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K).

T (K) A B C R? e
Agua + [2-HEA][Pr] + Hexanol

294,35 2,0155 -2,9117 21,4234 0,9992 0,0116

313,15 1,9097 -2,5978 15,9704 0,9996 0,0081

333,15 1,8383 -2,4109 13,9265 0,9997 0,0068
Agua + [2-HEA][Bu] + Hexanol

294,35 1,4442 -1,6685 8,8507 0,9994 0,0096

313,15 1,4856 -1,7151 17,5253 0,9994 0,0097

333,15 1,3864 -1,4502 7,1990 0,9995 0,0093
Agua + [2-HEA][Pe] + Hexanol

294,35 1,3685 -1,4414 4,7530 0,9995 0,0089

313,15 1,3809 -1,4450 4,2986 0,9993 0,0103

333,15 1,3797 -1,4273 3,9655 0,9992 0,0107

36 = (ZNi=1 (W3 @ — W3 %) 2/n) 05 onde W3 P é a fragdo massica experimental do 1-hexanol nas tabelas 16-18 e

W35 % corresponde a fragdo massica do 1-hexanol calculada pela eq. 24. n representa o niimero de dados da curva

binodal.

Os dados experimentais foram correlacionados pela equagdo empirica néo-linear

(Equacdo 24) desenvolvida por Merchuk et al. (1998). Os parametros de ajuste obtidos da

correlacdo dos dados experimentais da curva binodal, os coeficientes de correlacio (R?) e seus

respectivos desvios-padrao estdo apresentados na Tabela 19. Todos os sistemas apresentaram

coeficientes de correlagdo maior que 0,99 e baixos valores de desvios padrédo, mostrando o0 bom

ajuste da equacdo na faixa de temperatura estudada.
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Figura 12 — Curva binodal para os sistemas agua (1) + [2-HEA][Pr] (2) / [2-HEA][Bu] (2°)
/[2-HEA][P] (2”) + 1-hexanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K). (a) [2-HEA][Pr]; (b)

[2-HEA][BU]; (c) [2-HEA][Pe]; 293,15 K (m); 313,15 K (O); 333,15 K (A).

5.2.1.1. Efeito da Temperatura

O efeito da temperatura sobre a regido de imiscibilidade da curva binodal esta
apresentado na Figura 12. Pode-se observar nos diagramas ternarios, que a regiao de separagédo

para cada sistema, apresentou uma diminui¢do nessa regido com o aumento da temperatura.
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Observando o sistema com liquido i6nico [2-HEA][Pe], as regides de imiscibilidade tiveram
uma pequena reducdo, quando se aumentava a temperatura, mostrando que a interacdo dos
componentes torna-se mais forte. Autores como Li et al. (2010), Han et al. (2011) e
Malekghasemi et al. (2016) relataram em seus estudos que o aumento da temperatura dos

sistemas reduziu as suas regides de imiscibilidade.

5.2.1.2. Efeito da Cadeia do Liquido 16nico

A Figura 13 mostra o efeito da cadeia carbdnica do liquido idnico prético na regido de
duas fases da curva binodal dos sistemas Agua + [2-HEA][Pr]/ [2-HEA][Bu]/ [2-HEA][Pe] +
1-hexanol a 293,15 K.

. » 00
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Agua (g/g)
Figura 13 — Efeito da cadeia do LI nas curvas binodais para os sistemas agua (1) + [2—
HEA][PR] (2) / [2-HEA][B] (2°) / [2-HEA][P] (2”) + 1-hexanol (3) a T = 293,15 K; [2—
HEA][Pr] (m), [2-HEA][Bu] (e), [2-HEA][Pe] (A).

Conforme se observa na Figura 13, o aumento da cadeia carbbnica do acido (anion)
promove, de forma consideravel, a reducédo da regido de duas fases aumentando a miscibilidade
parcial dos componentes, seguindo a seguinte ordem: [2-HEA][Pe] < [2-HEA][Bu] < [2-
HEA][Pr]. Ou seja, o aumento do peso molecular dos LIPs promove um aumento na
disponibilidade de ions proticos na solugéo facilitando a formacéo de ligagdes de hidrogénio
entre os componentes. Comportamento semelhante foi encontrado por Oliveira et al. (2012)
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quando estudaram o equilibrio liquido — liquido em sistemas envolvendo liquidos idnicos
proticos seguindo a ordem: [m-2HEA][He] < [m-2-HEA][Bu] < [m-2-HEA][A]. Isso também
foi observado por Jiang et al. (2008) e Malekghasemi et al. (2016) em estudos envolvendo

liquidos i6nicos aproticos.

5.2.2. Linhas de Amarracgao

Dados de ELL dos sistemas ternarios gua (1) + [2-HEA][Pr] (2)/ [2-HEA][Bu] (3)/
[2-HEA][Pe] (4) + 1-hexanol (5) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K) e pressdo atmosfeérica,
foram determinados a partir das curvas binodais (Figura 12) utilizando o método gravimétrico
de Merchuk et al. (1998). As composicBes das fases superior e inferior, globais e inclinacdes

das linhas de amarragéo para todos os sistemas estdo apresentados nas Tabelas 20-22.

Tabela 20 — Dados de equilibrio liquido — liquido em fracdo massica para o sistema agua (1) +
[2-HEA][Pr] (2) + 1-hexanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K) e pressdo atmosférica.

293,15 K
Fase Inferior Composicdo Mistura Fase Superior LA
W1 W 2 W3 W1 W2 W3 W1 W2 W3

0,5722 0,4237 10,0040 0,4324 0,3144 0,2532 0,0780 0,0374 10,8846 -0,5612

0,6156 0,3831 0,0014 0,4523 0,2741 0,2736 0,0741 0,0216 0,9043 -0,5997

0,6583 0,3412 0,0004 0,4715 0,2333 0,2951 0,0693 0,0011 0,9296 -0,6339
313,15 K

0,5770 0,4107 0,0124 0,4338 0,3134 0,2528 0,1065 0,0910 0,8026 -0,5954

0,6120 0,3816 0,0064 0,4497 0,2765 0,2737 0,0898 0,0434 0,8668 -0,6070

0,6502 0,3469 0,0029 0,4702 0,2342 0,2956 0,0728 0,0055 0,9218 -0,6284
333,15K

0,5724 0,4058 0,0218 0,4337 0,3139 0,2524 0,1229 0,1077 0,7694 -0,6013

0,6180 0,3717 0,0103 0,4531 0,2738 0,2731 0,1053 0,0676 0,8271 -0,6278

0,6630 0,3326 0,0045 0,4734 0,2317 0,2949 10,0902 0,0279 0,8819 -0,6527

ILA = inclinacdo da linha de amarrac&o.
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Tabela 21 — Dados de equilibrio liquido — liquido em fracdo méassica para o sistema &gua (1) +
[2-HEA][BuU] (2) + 1-hexanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K) e pressdo atmosférica.

293,15 K
Fase Inferior Composicédo Mistura Fase Superior ILA
W1 W2 W3 W1 W 2 W3 W1 W2 W3
0,6149 0,3352 0,0499 0,4500 0,2794 0,2706 0,2665 0,2173 0,5162 -0,7471
0,7065 0,2778 0,0157 0,4882 10,2022 10,3096 0,1118 0,0718 0,8164 -0,7427
0,7568 0,2359 0,0073 0,5088 0,1587 0,3325 0,0814 0,0256 0,8930 -0,7626
313,15 K
0,6606 0,2973 0,0421 0,4743 0,2337 0,2921 0,1802 0,1334 0,6865 -0,7456
0,7006 0,2728 0,0266 0,4885 0,2010 0,3105 0,1264 0,0784 0,7952 -0,7618
0,7516 10,2346 0,0138 0,5082 0,1585 0,3334 0,0907 0,0279 0,8814 -0,7618
333,15K
0,6850 0,2737 0,0413 0,4866 0,2061 0,3073 0,1799 0,1014 0,7187 -0,7456
0,7707 0,2149 10,0144 05155 0,1461 0,3383 0,1049 0,0355 0,8596 -0,7877
0,8181 0,1747 0,0073 0,5280 0,1108 0,3612 0,0874 0,0140 0,8986 -0,8197

ILA = inclinagdo da linha de amarragéo.

Tabela 22 — Dados de equilibrio liquido — liquido em fracdo massica para o sistema agua (1) +
[2-HEA][Pe] (2) + 1-hexanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K) e pressdo atmosférica.

293,15 K
Fase Inferior Composicdo Mistura Fase Superior LA
W1 W 2 W3 W1 W 2 W3 W1 W2 W3
0,7846 0,1770 0,0385 0,5109 0,1521 0,3370 0,2395 0,1273 0,6332 -0,9165
0,8094 0,1605 0,0301 0,5259 0,1220 0,3521 0,1357 0,0691 0,7953 -0,8805
0,8388 0,1391 0,0221 0,5350 0,0976 0,3674 0,1016 0,0383 0,8601 -0,8797
313,15K
0,7790 0,1705 0,0506 0,5254 0,1224 0,3522 0,1151 0,0447 0,8402 -0,8407
0,8227 10,1433 0,0340 0,5369 0,0947 0,3685 0,0909 0,0188 0,8903 -0,8546
0,8526 0,1221 0,0253 0,5451 0,0741 0,3808 0,0777 0,0012 0,9211 -0,8650
333,15K
0,7644 0,1682 0,0674 0,5194 0,1419 0,3387 10,2432 0,1121 0,6447 -0,9028
0,8008 0,1490 0,0502 0,5296 0,1160 0,3545 0,1557 0,0704 0,7739 -0,8913
0,8423 0,1229 10,0348 0,5390 0,0902 0,3708 0,1213 0,0453 0,8335 -0,9029

ILA = inclinagéo da linha de amarracdo.
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[2-HEA][P]™®

A inclinagéo das linhas de amarracéo (ILA) foi calculada para cada sistema para avaliar
o efeito da temperatura sobre os dados de equilibrio (Tabelas 20-22). Essa medida mostra como
a composicao das fases pode variar com o efeito da temperatura. Conforme se observa nos

resultados, a temperatura exerce pouco efeito sobre a ILA, visto que, os valores sdo bem

proximos.
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Figura 14 — Distribuicdo de liquido idnico (2) entre agua (FI) e 1-hexanol (FS). (a) [2—

[2-HEA][Pe] ™

HEA][Pr], (b) [2-HEA][Bu], (c) [2-HEA][Pe]; 293,15 K (®); 313,15 K (A); 333,15 K (m).

A Figura 14 mostra a distribuicdo dos LIPs nas fases superior, rica em &lcool, e na fase

inferior, rica em agua. E possivel observar na figura que todos os liquidos idnicos se dissolvem

preferencialmente na fase aquosa dos sistemas, haja vista, que as concentracdes dos mesmos
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foram sempre maiores na fase rica em agua (pontos abaixo da linha diagonal). Esse
comportamento mostra que os LIPs estudados apresentam carater hidrofilico em sistemas

contendo agua e 1-hexanol nas diferentes temperaturas.

5.2.3. Avaliacao da Qualidade dos Dados Experimentais

Os dados experimentais das linhas de amarracdo foram correlacionados pelo método de

Othmer-Tobias (1942), calculados através da Equacéo 30.

Os parametros de ajuste obtidos da correlacdo dos dados experimentais das linhas de
amarracdo, os coeficientes de determinacio (R?) e seus respectivos desvios-padrdo, estdo

apresentados na Tabela 23.

Tabela 23 - Parametros de ajuste da Equacéo 30 para o sistema agua (1) + [2-HEA][Pr] (2)/[2—
HEA][BuU] (2°)/[2-HEA][Pe] (2”) + 1-hexanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K) com seus
respectivos coeficientes de correlagdo (R?) e desvios-padro (o).

T (K) A B R2 .
Agua + [2-HEA][Pr] + 1-hexanol

293,15 -1,5830 1,4913 0,9693 0,0023

313,15 -0,3241 3,4417 0,9981 0,0006

333,15 -0,5821 2,0934 0,9945 0,0009
Agua + [2-HEA][Bu] + 1-hexanol

293,15 1,3541 3,1190 0,9846 0,0171

313,15 1,0262 2,7539 0,9929 0,0027

333,15 0,9929 1,7351 0,9734 0,0109
Agua + [2-HEA][Pe] + 1-hexanol

293,15 3,8725 3,4955 0,9444 0,0460

313,15 0,3694 1,6089 0,9997 0,0000

333,15 1,6781 1,9961 0,9502 0,0262

36 = (21 (F — F ) 2/n) %5 onde F ®P representa o termo In (1-ws%/ws) do 1 — hexanol nas Tabelas 20-22 e F
cal corresponde ao termo In (1-ws*/ws®) do 1 — hexanol calculada pela eq. 30. n representa o niimero de linhas de

amarragéo.

Bons resultados foram obtidos para a correlagcdo dos dados experimentais das linhas de

amarracgdo, para todos os sistemas, usando a equacao de Othmer-Tobias, onde o coeficiente de
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correlagdo R? foi maior que 0,94. Além disso, baixos valores de desvio-padrdo, mostram um
bom ajuste linear dos dados experimentais.

5.2.4. Modelagem Termodinamica

Dados de ELL experimentais das 27 linhas de amarracdo dos sistemas ternarios
estudados foram correlacionados pelos modelos termodindmicos NRTL e UNIQUAC,
estimando 28 novos parametros de interacdo binarias para cada modelo. Os parametros de
interacdo binaria estimados pelos modelos NRTL e UNIQUAC estéo apresentados nas Tabelas
24 e 25, respectivamente. Os valores de R e Q utilizados para representar as moléculas do
modelo UNIQUAC estdo apresentados na Tabela 26 e foram obtidos a partir de Magnussen et
al. (1981).

Tabela 24 — Parametros estimados NRTL para os sistemas agua (1) + [2-HEA][Pr] (2) / [2-
HEA][Bu] (2°) / [2-HEA][Pe] (2”) + 1-hexanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K).

-] Ajj Aji Bij Bii Qij
1-2 493,21 -963,09 2,1381 0,79663 0,30
1-2 1998 -798,91 -2,2521 -0,38039 0,30
1-2” 298,38 -671,11 7,0664 -1,9439 0,30
1-3 41,329 307,86 8,3146 0,55414 0,30
2-3 -167,64 5056,7 0,88876 4,9123 0,30
2°-3 -61,279 179,15 -0,64172 3,5341 0,30
27-3 -493,15 595,77 0,07097 2,7154 0,30

Tabela 25 — Parametros estimados UNIQUAC para os sistemas agua (1) + [2-HEA][Pr] (2) /
[2-HEA][Bu] (2°) / [2-HEA][Pe] (2”) + 1-hexanol (3) a T = (293.15; 313.15 e 333.15 K).

-] Ajj Aii Bij Bii
1-2 -1403,4 4390,4 -6,0202 -13,076
1-2 -696,50 5880,1 0,91086 -9,8252
1-27 -1011,0 113,84 2,4747 0,10105
1-3 457,73 16,516 -0,4033 0,13569
2-3 2509,8 -215,55 -6,7345 -9,3431
2°-3 -162,17 -122,65 0,31972 1,2814
27-3 -305,61 2132,6 0,31589 -4,7103
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Tabela 26 — Parametros de volume R e &rea Q do modelo UNIQUAC para 0os componentes

puros.
Componentes R Q
Agua 0,9200 1,4000
1-hexanol 5,2731 4,7480
[2-HEA][Pr] 5,8486 5,5560
[2-HEA][BuU] 6,5230 6,0960
[2-HEA][Pe] 7,1974 6,6360

Tabela 27 — Os desvios médios quadraticos expressos em % (Equacgdo 32) para 0s modelos
NRTL e UNIQUAC para os sistemas agua (1) + [2-HEA][Pr] (2) / [2-HEA][BuU] (2°) / [2-

HEA][P] (2”) + 1-hexanol (3) a T = (293,15; 313,15 e 333,15 K).

T (K) NRTL UNIQUAC
Agua (1) + [2-HEA][Pr] (2) + 1-hexanol (5)
293,15 0,9227 0,9014
313,15 0,9244 1,9859
333,15 0,6111 1,5609
Agua (1) + [2-HEA][BuU] (3) + 1-hexanol (5)
293,15 1,0482 2,0189
313,15 1,0663 1,6014
333,15 1,2328 2,1971
Agua (1) + [2-HEA][Pe] (2) + 1-hexanol (5)
293,15 2,2445 1,6899
313,15 1,8969 1,8636
333,15 2,8542 2,0614

Desvio Médio

Quadrético Global 1,5853 1,8024

Para efeitos de comparacdo e melhor visualizagdo dos resultados, os dados de
ELL experimentais e os calculados pelos modelos estdo apresentados nas Figuras 15-
17. Conforme se observa na Tabela 27 e nas Figuras 15-17, os modelos termodinamicos
correlacionaram bem os dados experimentais, apresentando desvios médio quadratico
global de 1,5853 e 1,8024 % para os modelos NRTL e UNIQUAC, respectivamente.
Sendo que, o modelo NRTL foi o0 que melhor representou os dados experimentais.
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Figura 15 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema agua (1) + [2-HEA][Pr] (2) +
1-hexanol (3). (a) 293,15 K; (b) 313,15 K; (c) 333,15 K; Experimental (e, linhas so6lidas);
NRTL (A, linhas pontilhadas); UNIQUAC (*, linhas tracejadas).
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Figura 16 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema agua (1) + [2-HEA][Bu] (2)
+ 1-hexanol (3). (a) 293,15 K; (b) 313,15 K; (c) 333,15 K; Experimental (®, linhas solidas);

NRTL (A, linhas pontilhadas); UNIQUAC (*, linhas tracejadas).
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Figura 17 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema &gua (1) + [2-HEA][Pe] (2) +

1-hexanol (3). (a) 293,15 K; (b) 313,15 K; (c) 333,15 K; Experimental (®, linhas solidas);

NRTL (A, linhas pontilhadas); UNIQUAC (*, linhas tracejadas).
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CAPITULO V

6. CONCLUSAO GERAL

Neste trabalho foram sintetizados trés liquidos idnicos préticos (propanoato de 2 —
hidroxietilamonio, butirato de 2 — hidroxietilamonio e pentanoato de 2 - hidroxietilamonio) a
partir da base etanolamina e acidos organicos (&c. propanoico, butirico e pentandico). A reacao
de neutralizacdo acido-base mostrou-se ser uma técnica simples e rapida para a sintese de LIPs.
Andlises de RMN de H realizados nos LIPs comprovaram a formagcéo dos sais de etanolamina

através dos seus espectros com pureza superior a 98%.

Estudos de ELL para os sistemas agua + [2-HEA][Pr]/ [2-HEA][Bu]/ [2-HEA][Pe] +
1-pentanol e agua + [2-HEA][Pr]/ [2-HEA][Bu]/ [2-HEA][Pe] + 1-hexanol a T = (293,15;
313,15 e 333,15 K) e pressdo atmosférica foram realizados, para um total de 18 sistemas.
Curvas binodais foram determinadas experimentalmente pelo método cloud point e
correlacionadas pela equacdo de Merchuk et al. (1998) apresentando excelentes valores de
coeficientes de correlagdo (R? >0,99) para todos os sistemas. A temperatura promoveu efeito
sobre as curvas binodais, a regido de imiscibilidade para cada sistema, apresentou uma
diminuicdo nessa regido com o aumento da temperatura. Além disso, se observou também, que
as regides de imiscibilidade tornaram-se quase que sobrepostas quando se utiliza liquido idnico
[2-HEA][Pe] no sistema, aumentando assim, a interacdo entre os trés componentes. O efeito da
cadeia do liquido idnico sobre a curva binodal mostrou que o aumento da cadeia carbdnica do
anion (&cidos) aumentou a solubilidade dos componentes nos sistemas, ou seja, diminuiu
consideravelmente a regido de duas fases, seguindo a seguinte ordem: [2-HEA][Pe] < [2—
HEA][Bu] < [2-HEA][Pr].

As linhas de amarragéo apresentaram uma inclinacdo acentuada, porém as temperaturas
empregadas em cada sistema estudado envolvendo liquido i6nico prético ndo alteraram de
forma significativa a inclinagdo das linhas de amarragéo, ou seja, a temperatura ndo teve o poder
de aumentar a concentracdo de liquido idnico na fase superior ou inferior. Nos graficos de
distribuicdo, observou-se que todos os liquidos ibnicos tiveram preferéncia pela fase aquosa

dos sistemas, mesmo apresentando uma leve seletividade pelo alcool, mostrando que todos 0s
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LIPs estudados apresentam carater hidrofilico em sistemas contendo &gua e 1-pentanol/1-

hexanol nas diferentes temperaturas.

O teste de Othmer-Tobias foi utilizado para avaliar a confiabilidade dos dados de
equilibrio experimentais, os valores de R? foram préximos a unidade para todos os sistemas,

indicando confiabilidade dos dados experimentais.

A predicdo dos dados experimentais de equilibrio liquido-liquido dos 18 sistemas
estudados foi realizada através dos modelos termodindmicos NRTL e UNIQUAC. Novos
parametros de interagdo binaria foram estimados envolvendo liquidos ibnicos proticos, agua e
alcoois primarios (1-pentanol e 1-hexanol). Os sistemas agua + LIPs + 1-pentanol apresentaram
desvio médio quadratico global de 1,50 e 1,90 % para os modelos NRTL e UNIQUAC,
respectivamente. Para 0s sistemas &gua + LIPs + 1-hexanol, o desvio médio quadratico global
dos modelos NRTL e UNIQUAC foram de 1,59 e 1,80 %, respectivamente. De forma geral, 0s
resultados mostram que os modelos apresentam boa capacidade de representar com precisdo 0s

dados experimentais deste trabalho.

Sugestdes para trabalhos futuros:

e Fazer o estudo de equilibrio liquido-liquido dos liquidos i6nicos sintetizados neste trabalho
com outros solventes moleculares;

e Determinar experimentalmente e através de um modelo termodindmico a particdo octanol-
agua dos liquidos ibnicos proticos estudados, para entender como esses sais se distribuem
nos ecossistemas aquaticos;

e Estudar a predicdo dos dados experimentais obtidos neste estudo utilizando o modelos de

contribuigéo de grupo, como UNIFAC e ASOG, por exemplo.
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ANEXOS
. CARACTERIZACAO DOS LIQUIDOS IONICOS PROTICOS
Andlises de RMN de *H e 3C dos 3 liquidos idnicos proticos estudados foram utilizadas

para comprovar a formacdo dos sais. As Figuras Al a AVI mostram os espectros de RMN de
cada LIP.
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Figura Al — Espectro *H-RMN para [2HEA][PT].
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Figura All — Espectro **C-RMN para [2HEA][Pr].
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Figura Alll — Espectro *H-RMN para [2HEA][Bu].
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Figura AV — Espectro 3C-RMN para [2HEA][BU].
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Figura AV — Espectro *H-RMN para [2HEA][Pe].
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Figura AVI — Espectro **C-RMN para [2HEA][Pe].
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