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GOMES, R. S., 2017. Determinacéo de propriedades termofisicas e estudo do equilibrio
liquido-liquido de sistemas envolvendo liquidos iénicos préticos. Defesa de dissertacao
(Mestrado) -Programa de Pds Graduagdo em Engenharia Quimica, Universidade Federal
do Para.

RESUMO

Este trabalho consistiu na sintese dos liquidos iénicos préticos (propionato de etil-2-
hidroxietilaménio [E2HEA][PR], propionato de dietilam6nio [DEA][PR] e propionato de
butilaménio [BA][PR]) e determinacdo de densidade e viscosidade dos liquidos idbnicos
préticos [DEA][PR] e [BA][PR] puro e dos sistemas binarios formados por estes liquidos
ibnicos + agua a diferentes temperaturas e pressdo atmosférica. Os dados de densidade
foram determinados utilizando um densimetro digital e viscosidade pelo viscosimetro,
ambos da Anton Paar, os resultados experimentais foram usados para obter o volume
molar em excesso (V;%), o volume molar aparente (Vg ), desvio de viscosidade (An) e
energia livre de Gibbs em Excesso (AGF), sendo os resultados correlacionados com a
equacdo do tipo Redlich-Kister ou Redlich-Meyer. Os resultados foram comparados e
discutidos com base nas interagdes moleculares entre os componentes estudados.
Também foram determinados os dados de equilibrio liquido-liquido (ELL) para sistemas
envolvendo 1-butanol + agua + liquidos idnicos proticos: [E2HEA][PR] ou [DEA][PR]
ou [BA][PR] a 298,15 K, sendo os sistemas quantificados pelo método gravimétrico. A
qualidade dos dados de equilibrio foi verificada pelos métodos semi-empiricos de
Othmer-Tobias e Hand. A partir dos dados de equilibrio obtidos, os valores de coeficiente
de distribuicdo encontrados indicaram o comportamento hidrofilico dos Lls estudados.
Os dados de equilibrio foram correlacionados utilizando os modelos NRTL e UNIQUAC,
o qual foi observado que o modelo NRTL correlacionou de forma mais satisfatoria
apresentando desvio global de 1,56 % para o NRTL e 1,78 % para o UNIQUAC.

Palavras chaves: Liquidos ibnicos proticos, propriedades termofisicas, equilibrio

liquido-liquido, modelagem termodinamica.



GOMES, R. S., 2017. Determination of thermophysical properties and study of liquid-
liquid balance of systems involving protic ionic liquids. Defense of dissertation (Master
degree) - Graduate Program in Chemical Engineering, Federal University of Para

ABSTRACT

This work consisted of the synthesis of protic ionic liquids (Ethyl 2-
hydroxyethylammonium propionate [E2HEAP][PR], Diethylammonium propionate,
[DEA][PR] and Butylammonium propionate, [BA][PR] and determination of density and
viscosity of protic ionic liquids [DEA] [PR] and [BA] [PR] pure and the binary systems
formed by these ionic liquids + water at different temperatures and atmospheric pressure.
The density data were determined using a digital densimeter and viscosity by the
viscometer, both of Anton Paar, the experimental results were used to obtain excess molar
volume (V;£), apparent molar volume (V,,), viscosity deviation (An) and excess Gibbs
free energy (AGF), being the results correlated with the Redlich-Kister or Redlich-Meyer
equation. The results were compared and discussed based on the molecular interactions
between the studied componentes. It was also made the study of liquid-liquid equilibrium
data (LLE) for systems, involving 1-butanol + water + protic ionic liquids: [E2HEA][PR]
or [DEA][PR] or [BA][PR] K and atmospheric pressure, being the systems quantified by
the gravimetric method. The quality of the equilibrium data was verified by the semi-
empirical methods of Othmer-Tobias and Hand. From the obtained equilibrium data, the
values of the distribution coefficient found indicated the hydrophilic behavior of the LIs
studied. Data liquid—liquid equilibrium was correlated by the NRTL and UNIQUAC
thermodynamic models, which was observed that the NRTL model correlated in a more
satisfactory way the results presenting global deviation of 1,56% for NRTL and 1,78%
for UNIQUAC.

Keywords: protic ionic liquids, thermophysical properties, liquid-liquid equilibium,

thermodynamic modeling.
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Capitulo 1 -INTRODUCAO E OBJETIVOS

A utilizagéo dos solventes moleculares nos processos industriais tem causado
grande apreensdo, pelos possiveis impactos ambientais que possa causar. Ciente destes
riscos e problemas, a comunidade cientifica e industrial ganharam rapidamente interesse
em investigar solventes com implicagGes ambientais reduzidas, dentre os quais destacam-
se os liquidos idnicos. Como o nome sugere, liquidos idnicos (LIs) sdo compostos
constituidos de cations inorganicos pequenos e anions organicos Vvolumosos,
assimétricos, cujo ponto de fusdo esta 373,15 K e sdo liquidos a temperatura ambiente
(CAPELO, 2012; ANOUTI, 2010).

Portadores de caracteristicas Unicas, estes liquidos se tornam adequados em
inimeras aplicacBes nas quais muitos solventes convencionais ndo séo aplicaveis, sendo
por isso estudado em varios ambitos cientificos (SHAH, 2016). Os Lls também sédo
amplamente reconhecidos por apresentarem variacao em suas propriedades, isto significa
que podem ser adaptavel para realizar um requisito especifico na indUstria ou na pesquisa
académica (CASTRO, 2016; ALVAREZ, 2010).

Para entender melhor a natureza dos mesmos e expandir suas aplicacdes um
conhecimento detalhado do comportamento termodinamico faz-se necessério. Desta
forma, a compreensdo das propriedades fisico-quimicas dos liquidos i6nicos,
desempenham um papel importante para que estes compostos possam ser
conscientemente utilizados em reacBes quimicas e processos industriais, tais como: no
processo de extracao, sintese e separacdo. (SILVA, 2010). Além disso, para a avaliacdo
de qualquer operacdo unitaria ou processo quimico que envolva o contato entre duas
fases, ha a necessidade de conhecer o comportamento das fases postas em contato e,
portanto, os dados de equilibrio de fases, assim como € desejavel que existam modelos
capazes de descrever ou predizer estes dados para suprir a falta de dados experimentais

previamente determinados.
Diante do exposto, os objetivos principais deste trabalho foram:

- Determinar dados experimentais de propriedades fisicas e termodinamicas de
liquidos i6nicos proticos (Propionato de Etil-2-hidroxietilamoénio [E2HEA][PR],
Propionato de dietilam6nio [DEA][PR] e Propionato de Butilaménio [BA][PR]) e agua,
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- Determinacao de dados inéditos de equilibrio liquido-liquido de sistemas ternarios
formados por 1-butanol + agua + liquidos ibnicos préticos a 298,15 K e pressdo
atmosférica, sendo os liquidos i6nicos investigados Propionato de Etil-2-
hidroxietilaménio [E2HEA][PR], Propionato de Dietilam6nio [DEA][PR] e Propionato
de Butilaménio [BA][PR] e realiar a modelagem termodindmica para 0s sistemas
estudados empregando os modelos NRTL e UNIQUAC.

E o s objetivos especificos consistiram:

- Sintetizar liquidos ibnicos proticos: Propionato de Etil2-hidroxietilamonio
[E2HEA][PR], Propionato de Dietilamonio [DEA][PR] e Propionato de Butilamonio
[BA][PR].

- Determinar dados experimentais de densidade, viscosidade de componentes puros
e misturas binarias de [DEA][PR] +agua e [BA][PR] + &gua a diferentes temperaturas.

- Calcular as propriedades, volume molar em excesso, energia livre de Gibbs em
excesso e desvio de viscosidade, e correlacionadas com a equacdo de Redlich-Kister e 0
volume molar aparente com a equacao de Redlich-Meyer, de modo a compreender melhor
0 comportamento das interac6es intermoleculares.

- Determinar os dados de equilibrio liquido-liquido dos trés sistemas em estudo e
quantificar as fases em equilibrio pelo método gravimétrico proposto por Merchuck et al.
(1998).

- Avaliar a qualidade dos dados obtidos de ELL pelos testes de Hand (1930) e
Othmer-Tobias (1942).

- Modelar termodinamicamente os dados de equilibrio liquido-liquido, através dos
modelos NRTL e UNIQUAC.
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Capitulo 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados topicos referentes aos liquidos i6nicos, sua sintese
e caracteristicas, bem como suas propriedades com énfase no estudo de grandezas
termodinamicas. Também sera abordado tdpicos relacionados ao equilibrio de fases de

sistemas liquidos e a relevancia da modelagem termodinamica.

2.1 LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos i6nicos sdo sais formados por cation organicos e anions
organico ou inorganico que fundem a 373, 15 K ou abaixo e com baixa coordenacéo,
razéo pelo qual séo frequentemente fluidos a temperatura ambiente (SAMPAIO, 2016;
MAI, 2014). Embora, os primeiros relatos dos liquidos idnicos seja a sintese de nitrato de
etilamonio por Walden (1914), s6 a partir da decada de 90 foi iniciado e permanece em
desenvolvimento uma nova era em solventes, com os trabalhos de Wilkes (1992) que
descreveu a sintese de liquidos idnicos estdveis em ar e &gua (1-ethyl- 3-
methylimidazolium tetrafluoroborato) (CAPELO, 2012).

O atual interesse gerado em torno deste composto, deve-se as suas principais
caracteristicas que incluem: estabilidade térmica e quimica, reciclabilidade, volatilidade
desprezivel, ndo inflamabilidade, alta condutividade idnica, miscibilidade com agua e
solventes organicos, capacidade de dissolver muitas substancias organicas, inorganicas e
organometalicas. Eles também s3o “ajustaveis”, o que significa que suas propriedades

podem ser projetadas para uma finalidade desejada (ANDRADE, 2016; ANOUT]I, 2010).

Por estes motivos, estes sais ganharam rapidamente atencdo tanto da
comunidade industrial quanto da comunidade académica, como uma alternativa mais
ecologica para uma gama de aplicacbes (SHAH, 2016). E de fato, o campo dos liquidos
ibnicos tornou-se uma das mais populares areas de investigacdo, o qual pode ser
evidenciada na figura 2.1 que traz o nimero de publicagdes relacionadas ao termo “ionic
liquid” desde dos primeiros relatos até o momento (05 de fevereiro de 2017), é de 71270

publicacdes.
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Figura 2.1: Numero de publicacdes cientificas relacionadas ao termo ionic liquid,
conforme pesquisa realizada na ferramenta Base Scopus.

Os Liquidos ibnicos produzidos pela transferéncia de prétons entre uma mistura
equimolar de acido e base de Bronsted formam um subconjunto proticos na classe dos
liquidos i6nicos, chamados de liquidos i6nicos proticos (LIP) (ANOUTI, 2010). Este
liquido constitui uma nova classe de compostos que tem sido amplamente utilizados em
diferentes campos da industria e desempenham um papel importante na sintese quimica,
separacao e extracdo de solventes (CAPELO, 2012; CHORATAYA e GARDAS, 2015).
Entre outras vantagens os LIP esta relacionado pelo baixo custo de preparacéo, sintese
simples e alta pureza. (ALVAREZ, 2010).

Entretanto, conforme Pinto (2016) existem questdes importantes a serem
analisadas ao preparo dos liquidos iénicos proticos, tais como:

— As aminas primarias e secundarias podem formar uma amida em vez de
um sal, quando combinado com certos &cidos.

Pode haver evaporacdo do reagente ou do produto durante a sintese, devido a
diferenca de pressdo de vapor dos componentes evolvidos, alterando sua composicao.
Sendo assim, uma vez sintetizados os liquidos idnicos devem passar por analise de
identificacdo e caracterizacdo para confirmacédo da sua estrutura, dentre os métodos estéo
as analises de RMN de *C e 'H e FT-IR.

O uso dos liquidos idnicos tem sido amplamente utilizados em diferentes campos

e desempenham um papel importante na sintese quimica, separacdo e extracdo de
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processos (OLIVEIRA, 2012), incluindo aplica¢Bes na biotecnologia e bioquimica, em
processos de purificacdo de proteinas (TAHA, 2015); Cromatografia gasosa (POOLE,
2011); eletroquimica (BRANCO, 2011); solvente para os tingimentos téxteis (MORAES,
2014); Quimica farmacéutica tais como: solvente alternativos na sintese de alguns
farmacos e desenvolvimento de Liquidos iénicos farmacéuticos (MARRUCHO, 2014).
As suas funcionalidades sdo vastas e a figura 2.2 apresenta de forma sintetizada algumas

das principais aplicacdes para liquidos idnicos em diversos processos.

SINTESE ORGANICA;

CATALISE E BIOCATALISE APLICAC&ES
BIOTECNOLOGIA FARMACEUTICAS
Purificacao de pr 7!‘0./."...'5 - Polimorfismo
-Isolamento de acidos - Principios Activos (APIs-ILs)

nucleicos

ELECTROQUIMICA 2 .
Electrolitos e Electrocromicos o ,__u F QU(MtICA_ AN'A.LITICAGLC
- Processos de - - Fase estacionariapara
electrodeposicao LiQUIDOS - Matrizes para MALDI-MS

L IONICOS - Aditivos de HPLC e RMN

Células de combustivel

ENERGIA E COMBUSTIVEIS
- Lubrificantes
- Células Solares
- Petroquimica/ Biorefinarias

MATERIAIS FUNCIONAIS
- Dissolugdo de biomateriais
Materiais Magnéticos
A Nanomateriais
ENGENHARIA QUIMICA
- Processos de separacaoe
de extracgdo
- Captura de CO,

Figura 2.2: Algumas das possiveis aplica¢Ges de liquidos i6nicos.
Fonte: (BRANCO, 2015).

2.2  PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

Como ja relatado, uma das inimeras caracteristicas dos LIs € que suas
propriedades podem ser modificadas variando o tipo de cation e anion contido na sua
estrutura, isto resulta em uma grande variedade de LIs, com diferentes propriedades tais
como: hidrofobicidade, viscosidade, densidade, e poder de solvatacdo (SALAR-
GARCIA, 2017; ALVAREZ, 2011). Desta forma, a compreensio das propriedades e
comportamento dos LIs é importante para que estes compostos possam ser
conscientemente utilizados em reagdes quimicas e processos industriais, alem disso é
necessario dispor de um grande banco de dados de propriedades fisico-quimicas de varios
liquidos idnicos (SILVA, 2010).
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O comportamento das propriedades termofisicas de solventes puros e mistos tem
sido estudados por muitas razes, uma das mais importantes € que essas propriedades
podem fornecer informacdes sobre a natureza da interagdo e dos fenémenos moleculares
nestas misturas (KINART, 2012). Os dados experimentais de densidade e viscosidade
puros ou em solugOes aquosas sdo importantes para projetar, simular e otimizar processos
industriais, bem como dimensionamento de equipamentos e tubulacbes industriais,
calculos de outras propriedades e também Util nas aplica¢6es do fluxo de fluidos. A seguir
um estudo sobre algumas propriedades analisadas (FAN, 2009; HOGA, 2015).

2.2.1 Densidade

A densidade é uma propriedade fundamental na maioria dos materiais e mede a
massa que um composto possui por unidade de volume. Esta propriedade define a
aplicabilidade de uma substancia em diversas situagdes, tais como: em sistemas extrativo,
calculo para escoamento de fluidos e concepcao de equipamentos. O conhecimento da
mesma também permite determinar outras propriedades, a exemplo o volume molar e
pode ser medida precisamente utilizando dispositivos apropriados, como o densimetro
(CARRERA, 2009). Em geral, os liquidos idnicos dependem do tipo de cation e &nion e
0 comprimento da cadeia tem um efeito significativo, pois quanto mais volumoso for o
cation menor sera sua densidade (WILKES, 2002).

2.2.2 Viscosidade

O entendimento sobre a viscosidade é de primordial relevancia em processos
industriais, pois este desempenha um papel importante na agitacdo da mistura e as
operacdes de bombeamento. A maioria dos LIs sdo mais viscosos que a agua e solventes
organicos tradicionais, isso requer custos adicionais relacionados ao bombeamento e
agitacdo das misturas dessa substancias, sendo uma caracteristica indesejavel desses
compostos (PADUSZYNSKI; DOMANSKA, 2014). A variagdo nos valores de
viscosidade de liquidos ibnicos deve-se a possibilidade de formacéo de interacdes forte
do tipo ligacdo de hidrogénio e ao tipo de cation e anion que compde a molécula
(BARBOSA, 2012).
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2.2.3 Propriedades em Excesso e o formalismo termodinédmico

A predicao das grandezas em excesso proporciona um excelente caminho para
verificar se aproximacdes tedricas conseguem descrever de forma aceitavel o
comportamento de um dado sistema (HOGA, 2010; TORRES, 2004). O conceito de
funcdo em excesso é aplicavel para propriedades extensivas e intensivas, molares e
parciais molares de solucdes.

Seja, M uma propriedade termodinamica extensiva com m componentes, a
propriedade em excesso ME pode ser representada pela equacdo 2.1. Em que M ¢ a
grandeza da solugio e M'®¢é a grandeza de solucio ideal, definindo-se o sistema a partir
das variaveis dependentes T, P, n, tem-se M =f (T,P,n) (SMITH; VAN NESS; ABBOT,
2007; HOGA, 2010).

ME[T, P,n] = M[T,P,n] — M'Y[T, P, n] = AM|[T, P,n] — AM'Y[T, P, n] (2.1)

A maioria das expressfes termodindmicas para as propriedades em excesso

possuem relacdes analogas as relagdes termodinamicas usuais. Alguns exemplos sdo:

H=U+PV > HE =UF +PVE (2.2)

G=H-TS > GE=HE—TSE (2.3)

As derivadas parciais das grandezas em excesso sdo andloga a funcgdes

extensivas, como exemplo a derivada da equacédo 2.3 em relacéo a T fornece:

E 2.4
(6_6‘) =_Sq<f’£) _ _or (2:4)
aT /) p o /,,

Dentre as fungbes em excesso, 0 volume de excesso molar € uma propriedade
complexa, uma vez que o seu comportamento ndo depende somente das interacdes soluto-
soluto, solvente-solvente, soluto-solvente, mas também do efeito de empacotamento das
espécies e efeito estrutural decorrentes dos componentes presentes na solugio (TORRES;
MALCHIORE; VOLPE, 2006). O volume de excesso molar pode ser entendida como o
resultado de diferentes efeitos, os quais incluem fisico e quimico. Interagdes fisicas que

incluem interagBes ndo especificas, contribuem positivamente nos valores de V£ e
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interacBes quimicas ou especificas, como a formagdo de complexo de solvatacdo e
formacdo de ligacdo de hidrogénio entre as moléculas em solucdo contribuem
negativamente no valor de V£ (FAN, 2009; MAGALHAES, 2008). Sua facilidade de
obté-lo experimentalmente e com boa precisao faz do volume de excesso molar seja uma
grandeza de grande utilidade no desenvolvimento e teste de modelos.

O volume molar aparente é uma propriedade que esta relacionada com o volume
parcial molar, entretanto de pouca utilidade na termodinamica essa grandeza geralmente

é utilizada como alternativa para calcular volume parcial molar (HOGA, 2010).

2.2.4 Propriedades de transporte

Nas propriedades de transporte a viscosidade € indispensavel no
desenvolvimento de projetos em equipamento importantes de varias operagdes unitarias
da industria quimica e alimenticia. As propriedades derivadas dela, como o desvio de
viscosidade e a energia livre de Gibbs podem ajudar a compreender fenbmenos presentes
em sistemas liquidos e desenvolver modelos tedricos para sua descricdo, bem como
analisar as forcas intermoleculares em suas misturas (HOGA, 2010; AL-JIMAZ, 2004).

A energia livre de Gibbs apresenta uma importancia especial por estar
diretamente relacionada a fugacidade da fase liquida, apresentada na equagdo abaixo.
(SMITH; VAN NESS; ABBOT, 2007):

GE = RTZ x;Iny; (2.5)
i
E 2.6
RTInyi=[an§ } (2.6)
on, T,P.n

Onde y; ¢é o coeficiente de atividade da espécie “i” na solucdo e é definido como a
razdo entre a fugacidade real da mistura (f;) e a fugacidade que a solucdo ideal teria na
composicao da mistura (£;*4¢%'), como pode ser observado na equagio 2.7.

i 2.7)

- A

Vi fideal = x.f,
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Verifica-se que as equagdes 2.5 e 2.6 oferece o coeficiente de atividade para
qualquer um dos componentes da mistura (y;), fornecendo a fugacidade desse
componente no liquido (f;) (KORETSKY, 2007) que sdo dados essenciais para o célculo
do equilibrio de fases, conforme seré descrito no item 2.2.

Apesar de ser importante analisar os liquidos i6nicos e suas interagdes, valores
precisos para maioria de suas propriedades fisico-quimicas sdo escassos ou mesmo
ausentes. Em virtude dessa escassez de dados e caracterizagdo termodindmica para
misturas contendo LIP, faz-se necessario entender a interacdo entre esses compostos.
Atualmente, alguns artigos ja foram publicados com énfase na densidade, viscosidade e

propriedades em excesso para misturas envolvendo LIP conforme mostrado na tabela 2.1



Tabela 2.1: Propriedades termofisicas envolvendo liquidos ibnicos proticos publicada na literatura

Sistema

Propriedades estudadas

Autor

2HEAA+ 4dgua/metanol/etanol
[Pyrr1[NO3)/[Pyrr][HSO.)/[Pyrr][HCOQ]/[Col][HCOO]/[DIPEA][HCOO] + 4gua
[Im][C,CO2] + &gua/ acetronitrila /etanol/ octanol
[N2Ac]/ [NsAc] + agua
HHex(TFA)/HOCt(TFA)/HEtHex(TFA)/HHex(TFS)/HOCt(TFS) /HEtHex(TFS)
[DIPEA][CsCOO] /[DIPEA][C;COO] + dgua
(BDMAA) /(BDMAP) /(BDMAH) + agua/etanol
2-HDEAL + agua /metanol /etanol

[BHEAP] + metanol /etanol / propanol, [HEF] /[HEA] /[HEP] /[HEL] + metanol
[BHEMF] + metanol /etanol / propanol
[BHEAA] + metanol /etanol / propanol
m2HEAPT + 4gua

m2HEAB / m2HEAP + &gua
2-HEAB /2-HEAP / 2-HEAH / 2-HDEAH + agua

[DEAA][Pro] + &cido ascorbico
[BHPAF] + sacarose

Volumétricas e acusticas
Volumétricas, desvio do indice de

refracdo e capacidade térmica

Volumétricas, viscosimétricas e
capacidade térmica

Volumétricas e desvio do indice de
refracdo
Densidade e viscosidade
Volumétricas e viscosimétricas

Volumétricas e acusticas

Volumétricas e acusticas

Volumétricas, viscosimétricas e
desvio do indice de refracéo.
Volumétricas e acusticas
Volumétricas e acusticas

Volumétricas

Volumétricas e acusticas

ALVAREZ et al., 2011

ANOUTI et al., 2009

ANOUTI et al., 2010

HOU et al., 2013

ERetal., 2016

JACQUEMIN et al., 2011

KESHAPOLLA, 2015

KULHAVY et al., 2016

KURNIA et al., 2011

Ll etal., 2015

Ll etal, 2016

PINTO et al., 2015

SINGH et al., 2015

144
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2.3  EQUILIBRIO DE FASES

Na indlstria € comum a existéncia de processos onde ocorre a
transferéncia de massa entre substancias, fazendo-se necessario o conhecimento dos
dados termodinamicos de equilibrio de fases dos sistemas, sendo que esses podem ser
obtidos por meio determinacdo de dados experimentais e de modelos termodinamicos

cujos parametros sao regredidos a partir de dados experimentais.

2.3.1 Equilibrio liquido-liquido

Compostos liquidos, ou as vezes so6lidos, quando misturados em uma dada
temperatura e presséo, e de acordo com a composi¢ao de cada um na mistura, formam
uma solucéo liquida heterogénea com duas fases de composi¢oes diferentes. A diferenca
de densidade entre as fases ¢é tal, que ha formacgdo de uma interface bem definida entre
elas e diz que as fases estdo em equilibrio liquido-liquido. Um sistema estando em
equilibrio requer igualdade de todos os potenciais que podem causar mudangas
(OLIVEIRA, 2009).

Assumindo, o equilibrio entre as fases liquidas (I, II, ..., w), no qual a temperatura
(T) e pressdes (P) de cada uma das fases sdo uniformes e com diferentes composi¢coes
(xi), portanto para cada componente i distribuido entre as fases do sistema, o potencial
quimico (i) também € uniforme em todas as fases envolvidas, conforme as equacgoes 2.8,
2.9 e 2.10 (SANDLER, 2006).

T'=Tl=_Tr~ (2.8)
P!=pl=_P~ (2.9)
Hi'=pi"=.. i~ (2.10)

Uma funcdo auxiliar conhecida como fugacidade (f) é proposta em termos do
potencial quimico, desta forma, pode-se utilizar como critério de equilibrio a condigéo de

isofugacidade dada pela equacéo 2.11.
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fl=fll=_f" (2.11)
Considerando um sistema composto por duas fases e relacionando a fugacidade

em solucdo do componente i com o coeficiente de atividade e fracdo massica do

componente i, tem-se (Equacédo 2.12).

Gixifi®) = ixifi") " (2.12)

Sabendo que a fugacidade no estado padréo (fi’) do componente i nas duas fases
sdo iguais e considerando como cada espécie pura existe como liquido na temperatura do
sistema, os coeficientes de atividades e as concentragcdes do componente i nas duas fases

estdo relacionadas da seguinte forma (Equagéo 2.13):
(ixi)'=@ixi)" (2.13)

Os coeficientes de atividade sdo importantes para o calculo de equilibrio liquido-
liguido, pois medem o afastamento da solu¢cdo do comportamento ideal e estdo
relacionados com o arranjo molecular na solu¢do e com a formagao ou quebra de ligagdes
no processo de misturas das espécies puras, determinando suas intera¢cbes moleculares
(SANDLER, 2006). Diversos modelos tém sido propostos na literatura para correlacionar
os coeficientes de atividade, a composicdo e temperatura da mistura e alguns deles serdo

descritos na se¢éo seguinte.

O dados de equilibrio liquido-liquido, podem ser visualizados utilizando
diagramas de equilibrio de fases obtidos a temperatura e pressao constante, cuja finalidade
¢ expor a regido o qual coexistem fases em equilibrio, como também os componentes

presentes nesta fase. A figura 2.3 ilustra de forma representativa o diagrama de equilibrio,

expresso em coordenadas retangulares. Neste diagrama a curva binodal ABC corresponde

as minimas composi¢oes de equilibrio, os quais o sistemas apresenta com duas fases.
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Figura 2.3: Diagrama de equilibrio de fases do tipo retangular. Fonte: Adaptado
(SILVA E LOH, 2006).

A regido situada abaixo da binodal, encontram-se os trés componentes
totalmente misciveis e o sistema se mantém homogéneo, na regido sob a curva binodal ha
uma mistura heterogénea dividida em duas fases, fase superior e fase inferior. Desta
forma, as misturas em que as composi¢es dos componentes estiverem situadas na regiao
acima da curva binodal ocorrerd a separacdo do sistema em duas fases, neste tipo de

diagrama, observa-se que quanto maior a area da regido da mistura heterogénea ao longo

linha (AC), maior sera a imiscibilidade entre os componentes x e y. No interior a curva

binodal existem inGimeras linhas de amarragdo (MP), que s&o retas que ligam pontos do

diagrama delimitados pela composicbes da fase superior e inferior (PRAUSNITZ,
LICHTENTHALER, AZEVEDO, 1999).

Um dos parametros a ser avaliado nos estudos de equilibrio liquido-liquido e o
coeficiente de distribuicdo (Kj), sendo definido pela razdo da concentragdo, em fracéo
maéssica (wi) deste componente entre as fases superior e fase inferior, conforme a equacgao
2.14. Neste trabalho, o coeficiente de distribuicdo pode ser util para indicar a mobilidade
dos liquidos i6nicos entre as fases liquidas, revelando o comportamento

hidrofébico/hidrofilico dos mesmos.

N
K, = W_LI (2.14)
Wi
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24 MODELAGEM TERMODINAMICA
2.4.1 Modelo NRTL (Non-Random Two-Liquid)

O modelo NRTL desenvolvida por Renon e Prausnitz (1968) baseia-se no
conceito de composicao local para expressar a dependéncia do coeficiente de atividade
com a composicgéo. Este conceito considera que a composi¢édo do sistema nas vizinhangas
de uma molécula diverge bastante de sua composicdo global, devido as forcas
intermoleculares.

Este modelo apresenta algumas vantagens, tais como: Para misturas fortemente
ndo-ideais o modelo NRTL muitas vezes fornece uma boa representacdo dos dados
experimentais, o conceito de composic¢do local permite uma reducdo do numero de
parametros ajustaveis e a generalizacdo das equacBes no NRTL a sistemas
multicomponentes requer somente parametros binarios (CRUZ E RENON, 1978). As
equacdes do modelo NRTL para o célculo do coeficiente de atividade em sistemas

multicomponentes é realizada por:

z;’ii;jiwj o Zi"kjckjwk
; W Ik
Iy, = — g+ Xj = [’—K’]wk (Tu - Tfmﬂ (2.15)

XM MYk My, Xk M

] k
Onde:
9ij-9j;

Gji = exp(—a;;Tj;) (2.17)

Sendo, Gij sdo parametros de energia i e j, 0 parametro oij esta relacionado com
a ndo aleatoriedade da mistura, o qual os componentes na mistura ndo se distribuem
aleatoriamente, mas seguem um padrdo ditados pela composicdo local. Pode-se
representar o termo (gij — gjj )/ R por Ajje (gij — gii )/ R por Aji, onde R e a constante dos

gases e a Ajj e Aji sdo parametros de interacdo e depende da temperatura.
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2.4.2 Modelo UNIQUAC (Universal Quase-Chemical)

A equacdo UNIQUAC desenvolvida por Abrams e Prausnitz (1975) estd baseada
no conceito de composicao local e possui base na mecanica estatistica. Este modelo para
a energia livre de Gibbs em excesso é formada por duas partes, uma combinatéria e outra
residual. A combinatéria leva em consideracdo o tamanho, a composicao e a forma das
moléculas, sendo necessario apenas dados do componente puro. No entanto a parte
residual, depende das forcas intermoleculares necessitando dois parametros binarios para
cada par de moléculas.

O célculo do coeficiente de atividade yi pelo modelo UNIQUAC é dado por um

termo combinatorial (yc) € por um termo residual (yr) descritas na equacgao abaixo

Iny; = Inyf + InyF (2.18)

A parte combinatorial, em termos de fracdo massicas assume a seguinte forma:

C _ 1. (S%riMi $p"Mi oz oy (05 _za ¢’
Iny; = ln(Tl)+ 1_Ti+ EMiq ilTl (d)—,l)—EMlq i(l_a_’i) (2.19)
Onde:
(= 25% (2.20)
1o qliwg
0= Ljarw; (2.20)
9 = S, (2.22)
o= %zg vOR, (2.23)
;o1 j
q'; =~ 5v0Qx (2.24)

Os parametros Rk e Qk sdo tabelados para a maioria dos compostos e estdo
disponiveis na literatura (MAGNUSSEN, 1981). A contribuicdo residual referente as

interacdes energéticas das moléculas é representada pela seguinte equacéo.
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’ 0T
InyR = qu[1 In(X56';t;) — Zfzcgik;k] (2.25)

Nesta equacdo os parametros de interacao energética entre pares de moléculas

sdo dadas por dois parametros ajustaveis tij e Tji definidos como:

Tij = exp — (%) = exp — (%) (2.26)
Tj; = exp — (%) = exp — (%) (2.27)

Os parametros Ajj e Aji estdo relacionados com a energia de interagdo entre

as moléculas do tipo i e j e sdo dependente da temperatura.
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Capitulo 3 -MATERIAS E METODOS

Nesse capitulo sdo apresentados o0s reagentes, equipamentos e metodologia
empregada para a sintese de liquidos idnicos préticos, bem como a suas propriedades
fisico-quimicas puros e em misturas com agua. Na sequéncia, sdo descritos 0os métodos
de obtencdo do ponto de névoa e determinacdo das linhas de amarracéo para os sistemas
investigados. Por fim, é apresentado a modelagem termodindmica dos dados utilizando
os modelos NRTL e UNIQUAC. O presente trabalho foi desenvolvido no laboratério de
termodinamica aplicada na Universidade Federal da Bahia (UFBA) e o tratamento de

dados realizado na Universidade Federal do Pard (UFPA).

3.1 MATERIAS E METODOS
3.1.1 Materiais

Todos os reagentes utilizados neste trabalho (Numero de registro CAS pureza em
fragdo massica, nomes IUPAC e fornecedores) sdo listados na tabela 3.1. Todos os

produtos quimicos foram utilizados sem qualquer passo de purificagdo adicional.

Tabela 3.1: Reagentes quimicos utilizados.

Reagentes Fabricante Massa NUmero Pureza
molar CAS em fragao
massica
(g/mol)

Etil-2hidroxietilamina  Aldrich Chemistry 89,13 110-73-6 >0,98

Dietilamina Synth 73,14 109-89-7 >0, 99
Butilamina Sigma-Aldrich 73,14 109-73-9 > 0,995
1-Butanol Synth 74,12 71-36-3 >0, 99
Acido propandico Sigma-Aldrich 74,08 79-09-4 >0, 998

Agua deionizada - 18,01 - -
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3.1.2 Sintese de Liquidos iénicos proticos (LIP)

Os liquidos i6nicos contendo cation aménio [E2HEA][PR] propionato de etil-2-
hidroxietilaménio, [BA][PR] propionato de butilamonio e [DEA][PR] propionato de
dietilamoénio foram sintetizados com quantidades equimolares de &cido e base pelo
método de neutralizacdo acido-base, descrita por Alvarez et al., 2010, com pequenas
modificacGes. Neste processo, a base € inserida em um reator de trés vias e o acido
gotejado lentamente no reator através de uma bureta e acoplado a um condensador
refluxo, sob agitacdo mecénica constante e com uso de atmosfera inerte de nitrogénio,
como observado na figura 3.1. Esta reacdo foi realizada em um sistema fechado, e
resfriado com um banho termostatico (Tecnal TE-180) a 283,15 K, essa temperatura é
necessaria para minimizar reacoes paralelas e evitar a perda de acido por evaporagdo. A
fim de diminuir o teor de 4gua usou-se a metodologia de purificacdo dos liquidos idnicos,
que consiste no aquecimento de 323,15 K sob vacuo de 8 kPa e agitacdo constante durante
48 horas.

Na tabela 3.2 estdo representadas as estruturas, nomes, abreviatura de nomes,

massa molar, pureza em fracdo massica dos liquidos i6nicos sintetizados.

Tabela 3.2: Nomes, abreviaturas, estruturas, massa molar, pureza em fragdo méassica
dos liquidos idnicos sintetizados.

Pureza
em fragdo Estrururas
massica

Compostos (g/mol)

Propionato de etil-2-

hidroxietilaménio 163,21 >0, 99° T

/\“Nltl o~ -0OH + \_)‘I\O_
3

[E2HEA][PR]?
0
Propionato de b \)_L
Dietilaménio 14722 =099 ANESTS o
[DEA][PR]? £
. O
Propionato de .
Butilamdnio 147,22 >0,99° f/”‘“vf"'\;\“q3 + \)ko -
[BA][PR]?

2 Sintetizado para este trabalho; ° pureza em relagio ao teor de dgua medido por titulagio Karl Fisher.
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Figura 3.1: Aparato experimental utilizado para a sintese de Liquidos idnicos proticos.

3.1.3 Teor de 4gua

O teor de agua foi analisado pela técnica de titulacdo de Karl-Fischer (Metler
Toledo — V20). As amostras de LI, ou solvente foi dissolvida em metanol e titulada com
passos de 0,0025 cm?3. O erro no teor de agua foi de + 10 x 10 ° para os 3 cm® de LI
injetado. O teor de agua nos LlIs e nos solventes utilizados foi inferior a 0,3 % e

consideradas no célculo.

3.1.4 Caracterizacao

Para verificar a estrutura dos liquidos ibnicos sintetizados foram utilizados as
técnicas de Ressonancia magnética nuclear (RMN) e Espectroscopia de infravermelho.
As analises de Ressonancia magnética nuclear (RMN) de hidrogénio *H e Carbono **C
foram realizadas através de amostras dissolvidas em metanol deuterado utilizando o

equipamento Bruker Avance 500 MHz.

Para os experimentos de Espectroscopia de infravermelho, utilizou-se
espectrofotdbmetro de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), marca
Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700, com espectros registrados na faixa de 4000-675
cm™. Todas as analises foram realizadas no laboratdrio de recursos analiticos e de
calibracdo (LRAC), no Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP).
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3.2 METODOLOGIA EMPREGADA PARA OBTENCAO DE PROPRIEDADES
3.2.1 Preparo de solucbes

As propriedades dos LIs variam com a mudanca do cation ou do anion e pode-
se fazer combinagcbes destas estruturas para se obter caracteristicas especificas
previamente desejadas para um dado processo (WASSERSCHEID e KEIM, 2002), neste
estudo utilizamos dois liquidos i6nicos: [DEA][PR] e [BA][PR], no intuito de avaliar o
comportamento dos mesmos puros e em solucdes. As misturas binarias de liquido iénico
+ agua foram preparadas em varias composi¢des pela pesagem direta dos compostos
envolvidos, em uma balanca analitica (Ohaus, AR2140) cuja precisdo é de 0,0001g, as
amostras foram preparadas em vials e tampadas, afim de evitar perda por evaporacao e
absorcdo de umidade durante o preparo e armazenamento das solugdes. Em seguida,
foram agitados por 5 minutos para garantir total interacdo molecular entre os
componentes envolvidos. Cada analise foi realizada em duplicata a temperaturas

previamente estabelecida e seus resultados considerados para célculo das propriedades.

3.2.2 Medidas de propriedades fisico-quimicas e correlacéo dos dados

As medigdes de densidade (p) foram medidos utilizando um densimetro (Anton
Paar DSA 5000) com tubo vibratério em formato de U, precisdo de 0,000001 g/cm3. A
faixa de temperatura verificada foram de 293,15 K a 323,15 K, com passo de 5K em cada
temperatura. Este densimetro foi calibrado com agua deionizada e ar seco a pressao e

temperatura conhecida.

Para a viscosidade as amostras de liquidos i6nicos foram analisadas por um
viscosimetro (Anton Paar, modelo SVM 3000) com rolamento de esfera automatico no
intervalo de temperaturas 283,15 K a 343,15 K, com passo de 2,5 K a cada medida, e uma
incerteza de 0,01 K.

A densidade medida para os liquidos i6nicos puros foram correlacionados com

um polinémio de segunda ordem em fungéo da temperatura de acordo com a equacao 3.1.

3.1)
Z = AO'T2 + AlT + A2
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As medidas experimentais de viscosidade foram correlacionadas aplicando a

equacdo de Arrenhius (Equacdo 3.2), frequentemente utilizada em fluidos newtonianos.

n = AoeAl/T (32)

Em que z é a densidade em (g/cm?3), n viscosidade em (mPa.s), T é a temperatura

em K e Ag, A1 e A»s80 0s parametros de ajuste obtidos.

3.2.3 Determinacdo de propriedades em excesso, desvio de viscosidade, volume molar

aparente e correlacdo de dados

Com os dados de densidade coletados para sistemas binarios de Liquido idnico
+ agua, o volume de excesso molar (V;£), e o volume molar aparente (Vy,) foram

calculados usando a equacéo 3.3 e 3.4, respectivamente.

=x1M1 txoM; xMp M, (3.3)
p p1 p2

/4

L _Mi 1000 (p2 - p) (34)
17 p T M \mpp,
Sendo, x1, p1 € My, as fragdes molares, densidade e massas molares do liquido
ibnico, respectivamente, e X2, p2 € M2 séo fracbes molares, densidade e massa molar da
agua, respectivamente, p a densidade da solucdo e m a molalidade (mol kg™) da mistura

de liquido iénico + agua.

O desvio de viscosidade (An) de misturas binarias de LIP + agua foram

determinados através da equacdo 3.5.

An(mPa.s) = n — (x11;1 + x272) (3.5)

Sendo,x; e x, sdo as fragdes molares dos LI e 4gua e n, n4, n, Sa0 as viscosidades
da solucdo, do LI puro e da agua, respectivamente. E para a energia de livre de Gibbs em
excesso (AGF) foi calculado a partir das viscosidades dos componentes puros e suas

respectivas solucgdes usando a equacao 3.6.
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AGE(J.mol™*) = RT lm( nv ) — x,In (21"{’ )l (3.6)

n,Vy

No qual, R é a constante dos gases (J. K’>.mol™), T é a temperatura absoluta.
AGE, 11, M2, V, VP e V2 sdo as viscosidades (mPa.s) e os volumes molares (cm3.mol™) da

mistura binaria, LI e dgua respectivamente.

Os valores experimentais das propriedades em solu¢des foram ajustados atraves
da equacdo de Redlich-Kister (equagdo 3.7), varios trabalhos utilizam esse polinémio
para descrever o comportamento de funcbes em excesso (ALVAREZ, 2010; SINGH,
2012, PINTO, 2015, BAHADUR, 2015).

Ym = %%, z A; (xq — xz)i (3.7)

Onde, Y;E representa V;E ou An ou AGF, x1 e X2 sdo as fragdes molares do liquido
ibnico e agua respectivamente, i é o grau de expansdo polinomial e o coeficiente A, sdo
0s parametros ajustaveis. Os dados de volume molar aparente (V) foi ajustados em
funcio da molalidade conforme a equaco 3.8 de Redlich-Meyer (ALVAREZ, 2010; DE
OLIVEIRA, 2011; PINTO, 2015).

V@,l = VO + SV\/E + BVm (38)

No qual, Vo, Sy, By sdo parametros da equacdo 3.8. A correlagdo dos modelos
investigados para todos os sistemas foi avaliada pelo desvio médio padrio (o) conforme

a equacdo 3.9.

o =

N 1/2 3.9
Z (yexp - ycalc)z ( )
i N—-m
i

Para yealc € Yexp representa os valores de propriedades calculados e experimentais,

respectivamente e N o nimero de pontos experimentais e m o nimero de ajustes da curva.
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33 METODOLOGIA EMPREGADA PARA DADOS DE EQUILIBRIO
LIQUIDO-LIQUIDO

3.3.1 Determinacdo da curva binodal

As curvas binodais dos sistemas estudados foram determinadas pelo uso
do método de titulacdo cloud point & T = 298,15K precisdo de + 0,1 K. Esse método
consiste em preparar uma mistura de composi¢cdo conhecida de liquido i6nico + alcool
em vials, tampado com septo e previamente pesado utilizando balanca analitica
(Shimadzu- AX200, precisdo de +0,0001 g) e este vial era introduzido em uma célula
encamisada, com capacidade de 50 ml preenchida com agua. Temperatura foi sempre
mantida a 298,15 K, com auxilio de um banho termostatico (Tecnal TE-2005) precisdo
de £ 0,1 K e também monitorada por um termémetro de mercdrio. Em seguida, agua era
adicionada gravimetricamente no vial com o auxilio de uma seringa até obter a
turvamento da mistura. Posteriormente, era adicionado liquido i6nico até o sistema torna-
se limpido. Em processo analogo, para a regido rica em agua, o alcool foi adicionado em
mistura de liquido idnico + &gua com o turvamento a partir da adicdo de alcool, este
procedimento foi repetido por diversas vezes sob agitacdo constante de um agitador
magnético (Nova Etica — NI11102) até obter uma curva binodal representativa para cada

sistema ternario.

— [Fewr (K1) &
S E—
l
- ——
D A
—

Figura 3.2: Diagrama esquematico para determinacdo dos dados de equilibrio liquido-
liquido. A: banho termostatico; B: circulacdo de 4gua; C: fase rica em alcool; D: fase rica
em agua; E: célula encamisada; F: seringa para coleta. Fonte: Adaptado (Shiozawa,
2016).
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Os dados das curvas binodais dos sistemas 1-butanol + agua + Liquido i6nico
([E2HEA][PR] ou [DEA][PR] ou [BA][PR]) a 298,15 K foram correlacionados
utilizando as equacdes 3.10, 3.11 e 3.12, respectivamente.

w; = a exp(bwy® — cw3) (3.10)
w; =a+ bw, +cw? +dw; + ew; (3.12)
w; = a+ bw, + cw? + dw3 + ews + fw3 (3.12)

Onde, w1 é a fracdo massica do alcool, w- a fracdo méssica da &gua e a, b, c, d,

e, f sdo os parametros de ajuste.

3.3.2 Quantificagdo dos dados de equilibrio

A determinacao da composicoes das fases foi determinada por gravimetria,
o qual foram escolhidos pontos de mistura dentro da regido de imiscibilidade. Desta
forma, preparou-se massas conhecidas dos trés componentes (1-butanol, agua e liquido
i6nico) em tubos de ensaios, agitados vigorosamente e deixados em repouso por 24h
submersos em um banho termostatico (Tecnal TE-2005) a 298,15 K para a completa
separacdo de duas fases do sistema. Apos a divisdo das fases, a camada superior
correspondia a fase rica em alcool e a camada inferior para a fase rica em agua. Nesse
momento, as duas fases foram cuidadosamente coletadas usando seringas e pesadas. Cada
linha de amarracéo foi quantificadas pela aplicagédo da regra da alavanca demostrada por
Merchuk et al., 1998. Com base nas equacdes provenientes das curvas binodais de cada
sistema e a regra da alavanca, as composi¢fes em equilibrio foram calculados pela
resolugéo de um sistema de quatro equacdes, duas delas correspondentes a equacao de
ajuste da curva binodal, referente a fase superior e inferior de cada sistema equacéo (3.10
ou 3.11 ou 3.12) e as outras duas oriundas da regra da alavanca, conforme Equacdes (3.13
e 3.14).

G -
ws = _L1g) (3.13)

Wy, =———W, (314)
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Sendo, w1 a fragdo massica do alcool, w; a fracdo massica da agua e ws a fragdo
massica do liquido i6nico e os sobrescrito G, S e | sdo pontos que representam a fase
global, a fase superior e a fase inferior, respectivamente. O a € determinado pela razdo da
massa fase superior e da massa da mistura.Com as concentragoes das fases determinadas,
foram obtidas para cada linha de amarracgdo o coeficiente de distribuicdo (Kji) por meio da

equacéo 3.15.

K; = “;— (3.15)

|~

3.3.3 \Verificagdo da qualidade dos dados

A qualidade dos dados de equilibrio liquido-liquido foram verificadas utilizando
as equacdes semi-empiricas de Othmer-Tobias (Equacédo 3.16) e Hand (Equacédo 3.17).
Estas metodologias permitem avaliar a qualidade dos dados experimentais por meio de
ajuste linear dos pontos (OTHMER, 1942; HAND, 1930).

In (1;”;{) —A+Bx*ln (1;2”5) (3.16)
(%) =a+Bxin (X—%) (3.17)

Onde wy, wo, ws representam o equilibrio das composi¢des (em fragdo méassica)
do 1-butanol (1) + &gua (2) e liquido idnico (3) e S, | fase superior e inferior,

respectivamente.

3.3.4 Modelagem Termodinamica

Os dados de equilibrio foram correlacionados com os modelos NRTL e
UNIQUAC. Os parametros dos modelos foram estimados usando o programa TML-LLE
2.0 desenvolvido por Stragevitch et al., 1997 baseado no método simplex modificado e

consiste na minimizacao dos parametros da funcéo objetivo S dada por:

_ i 2 1
§ = ZREM BN (x5 — xlgfte)” + (x/fP — xlieeie)?] (3.18)
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Sendo, D € o nimero do conjunto de dados, N e M é o nimero de componentes e linhas
de amarracdo em cada conjunto de dados, os sobrescritos I e Il as duas fases liquidas em
equilibrio, enquanto o subescrito ‘exp’ e ‘calc’ referem-se aos valores experimentais e
calculados das concentragdes das fases.

Os valores dos desvio médio quadratico (rmsd) foram calculados a partir da

diferenca entre as composi¢oes experimental e calculada de acordo com equacéo (3.19).

2
_(xéillc_ xi‘{llc : (319)
2MN

I
rmsd = 100\/ (xexp~¥catc)
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Capitulo 4 -RESULTADO E DISCUSSOES

Neste capitulo é apresentado os resultados obtidos das sintese e purificacéo
dos liquidos i6nicos, bem coo suas propriedades termofisicas puros e em misturas com
agua. Sao apresentados também os resultados referentes aos dados de equilibrio liquido-
liquido utilizando 1-butanol, agua e liquidos i6nicos proticos. Ao final sdo apresentados
os dados correlacionados pelos modelos NRTL e UNIQUAC, permitindo a avaliacdo do

melhor modelo que descreveu os dados experimentais.

4.1 LIQUIDOS IONICOS

As reacGes de 4&cido (&cido propandico) e base (Etil-2hidroxietilamina,
dietilamina e butilamina) formaram os seguintes liquidos i6nicos proticos: [2HEA][PR]
e [DEA][PR] e [BA][PR], apobs o processo de purificacdo o teor de agua dos liquidos
ibnicos obtidos foi de 0,2023; 0,2979 e 0,2650 para o [DEA][PR], [BA][PR] e
[E2HEA][PR], respectivamente. As estruturas dos LIP foram confirmadas por analises
de Ressonancia magnética nuclear (RMN), no qual mostraram que a sintese e a
purificacdo dos mesmos foram eficientes. A formacao de alguns liquidos idnicos, também
foram confirmadas pela analise de espectrofotdmetro de infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR), onde os liquidos idnicos apresentaram caracteristicas especificas do
sal. Os resultados de RMN e FT-IR dos liquidos idnicos estudados encontram-se no anexo

deste trabalho.

42  MEDIDAS DE PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS E CORRELACAO
DOS DADOS

4.2.1 Componentes puros

As densidades de componentes puros dos liquidos idnicos préticos sintetizados
registradas em funcdo da temperatura no intervalo de 293,15 K a 323,15 K e pressao

atmosférica, estdo sumarizados na tabela 4.1, juntamente com densidade da agua.
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Tabela 4.1: Valores de densidade (p) em fungdo da temperatura para [DEA][PR],

[BA][PR] e agua.

T (K) p(g/lcm?)
[DEAJ[PR] [BAJ[PR] H20

293,15 0,9407 0,0423 0,9982
298,15 0,9373 0,9393 0,9971
303,15 0,9337 0,363 0,9957
308,15 0,9300 0,9333 0,9940
315,15 0,9262 0,9301 0,9922
318,15 0,9226 0,9269 0,9902
323,15 0,9187 0,9236 0,9880

Na figura 4.1, pode ser observado que as densidades dos liquidos iénicos

diminuem com o aumento da temperatura, seguindo a ordem [BA][PR] > [DEA][PR] e

tal comportamento pode ser atribuido ao rearranjo do grupo NHn na cadeia do liquido

ibnico, a densidade de carga positiva do [DEA][PR] é menos elevada havendo uma menor

interacdo entre 0s componentes e consequentemente uma diminui¢do na sua densidade.

No entanto, a falta de dados para os mesmaos cations impede uma analise mais conclusiva,

na tabela 4.2 encontram-se os parametros ajustados pela equacao 3.1.

0,95
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p(g/lcm?)
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Figura 4.1: Influéncia da temperatura na densidade dos LI: (o) [DEA][PR], (e)
[BA][PRY], as linhas correspondem ao ajuste da equacao 3.1.
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Tabela 4.2: Parametros de ajuste obtidos por regressao linear para os dados de densidade
em funcdo da temperatura.

Liquidos

16Nnicos Ao A1 Ao Desvio
DEAPR -8, 528.10° -2,519.10* 1,0817 0,0248
BAPR -1,449.10 2,700.10* 0,9877 0,9625

As viscosidades dos LIPs puros estudados foram determinadas a pressédo
atmosférica na faixa de temperatura (283,15 K & 343.15 K) com passo 2,5 K e estdo
listados na tabela 4.3, os parametros de ajuste e o desvio padrdo médio para todas as
temperaturas estudadas sdo fornecidas na tabela 4.4. Conforme a figura 4.2, ambos
liquidos i6nicos exibem um comportamento newtoniano e 0s seus valores variam
exponencialmente com a temperatura semelhantes os resultados de Alvarez et al., 2010;
embora ele tenham trabalhado com outros liquidos iénicos proticos. Para a propriedade
analisada, foi seguida a ordem [BA][PR] > [DEA][PR], este comportamento indica que a
carga do [DEA][PR] estd melhor distribuida e, consequentemente havera formag6es de

ligacBes de hidrogénio fracas levando a uma menor viscosidade.

1400
1200
1000

800

n(mPa.s)

600
400

200

280 300 320 340

Figura 4.2: Influéncia da temperatura na viscosidade dos LI’s: (0) DEAPR, (m) BAPR,
as linhas correspondem ao ajuste da equacéo 3.2.
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Tabela 4.3: Valores de densidade (1) para os componentes pros de Liquidos i6nicos a
diferentes temperaturas.

[DEA][PR] [BA][Pr] H-20
T (K) 1n(mPa.s) n(mPa.s) n(mPa.s)

283,15 124,67 1526,90 1,3474
285,65 107,24 1266,76 1,2575
288,15 92,59 1059,57 1,1768
290,65 80,27 891,39 1,1040
293,15 69,88 752,93 1,0383
295,65 61,08 638,51 0,9787
298,15 53,60 543,98 0,9244
300,65 47,22 465,62 0,8748
303,15 41,76 400,31 0,8293
305,65 37,06 345,64 0,7875
308,15 33,01 299,60 0,7489
310,65 29,50 260,65 0,7133
313,15 26,45 221,57 0,6803
315,65 23,78 199,34 0,6497
318,15 21,44 175,19 0,6214
320,65 19,38 154,37 0,5950
323,15 17,57 136,33 0,5704
325,65 15,97 120,73 0,5473
328,15 14,54 107,18 0,5256
330,65 13,28 95,34 0,5055
333,15 12,12 85,01 0,4862
335,65 11,11 75,91 0,4683
338,15 10,20 67,96 0,4515
340,65 9,39 60,94 0,4353
343,15 8,64 54,74 0,4204

Tabela 4.4: Coeficientes de ajuste obtidos pela equacdo de Arrenhius e desvio médio
padréo para os dados de viscosidades puros.
LIF]U_IdOS Ao A1 c
10nicos
[DEA][PR] 1,30.10° 4545,55 0,571

[BA]J[PR]  3,29.10° 564651 0,559

4.3 DETERMINA(;AO DE PROPRIEDADE EM EXCESSO
4.3.1 Volume de excesso molar

Os dados experimentais de densidade para misturas binarias de liquido idnico
(IDEA][PR] ou [BA][PR]) + agua, a temperatura de 393,15 K a 323,15 K e pressdo
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atmosférica estdo relatados na tabela 4.7 e 4.8, juntamente com os valores de volumes de
excesso molar calculados pela Equacédo 3.3. Os resultados experimentais ajustados pela
equacdo de Redlich-Kister (Equacéo 3.7), forneceu correlacéo (R?) igual a 0,98 fornecido
na tabela 4.5, junto com os desvios médio padréo.

Como pode ser visto, a partir da figura 4.3 e 4.4 os parametros experimentais do
volume de excesso foram correlacionados de forma satisfatéria pela equacdo de Redlich-
Kister e volumes de excesso molar, para ambos 0s casos apresentou-se negativos e
assimétricos em toda gama de concentracdo. Esse comportamento decorre da interacéo
ion-dipolo das moléculas de liquido i6nico com a é&gua, produzindo um maior
empacotamento de moléculas, sendo assim contribuem negativamente no valor de
volume de excesso molar da mistura. Este comportamento é semelhante ao sistema
binario de LIP com agua observado por varios autores (JACQUEMIN et al., 2011;
ALVAREZ et al., 2011; HOU et al., 2013).

Valores minimo de V£ esta deslocando para regido rica em agua e este valor
atinge aproximadamente x1 = 0,45 para ambos os sistemas. Nota-se tabém que os valores
de V£ cresce com o aumento da temperatura, este fato indica que ha contragio de volume

com aumento da temperatura.

'
[y
1
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Figura 4.3: Volume de excesso molar (VEn ) de misturas binarias [DEA][PR] (1) +
AGUA (2): (m) 393,15 K; (0) 298,15 K; (A) 303,15 K; (A)308,15 K; (®) 313,15 K; (0)
318,5 K; (*) 323,15 K. As linhas solidas correspondem ao ajuste da equacgéo de
Redlich-Kister.
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Figura 4.4: Volume de excesso molar (VEy) de misturas binarias [BA][PR] (1) +
AGUA (2): (m) 393,15 K; (0) 298,15k K; (A) 303,15 K; (A)308,15 K; (e) 313,15 K;
(0) 318,5 K; (*) 323,15 K. As linhas sélidas correspondem ao ajuste da equacao de
Redlich-Kister.

Tabela 4.5: Pardmetros (Ai) estimados para o volume de excesso molar (VEy) das
misturas binarias a diferentes temperaturas, juntamente com os desvio médio padrao.

[DEA][PR] (1) + agua (2)

393,15T/K 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15 323,15
Ao -8,272 -8,1585 -8,2861 -8,5313 -8,7489 -8,8213 -8,9691
Ar 6,1049 6,17727 6,3085 6,5433 6,8727 7,2565  7,4354
Ao -3,56128  -2,8727 -2,0068 -0,8900 0,1131 0,9875 1,5721
c 0,1049 0,1187  0,1097 0,2871 0,0832 0,0764  0,0680
[BA][PR] (1) + agua (2)

393,15T/K 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15 323,15

Ao -7,5181 -7,4619 -7,2398 -7,0452 -6,9179 -6,8313 -6,7619
Ar 5,3787 5,1055  5,6322 5,6770 5,7001 56524 5,6114
Ao -1,1205  -1,1281 -0,4466 -0,3772 -0,3266 -0,3017 -0,2663
c 0,0521 0,0513  0,0513 0,0491 0,0472 0,0405 0,0343
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4.3.2 Volume molar aparente

Os valores de volume molar aparente calculados pela equacgéo 3.4 a temperaturas
de (393,15 K a 323,15 K), estdo apresentados na tabela 4.7 e 4.8, cujos 0s parametros
experimentais Vo, Sy, By correlacionados pela equacdo de Redlich-Meyer sdo dados na
tabela 4.6, com os desvios médio padrdo. O volume molar aparente para ambos 0s
sistemas tiveram resultados positivos para ambos 0s sistemas, isso deve-se a contracdo
do volume. Os parametro Vo esté relacionado com as interagdes ion- solvente, Sy indica
as interacBes de ions na solucdo e o parametro By das moléculas de soluto entre si,
(PINTO, 2015; TYCZYNSKA, 2014; SINGH, 2015). Os parametros Voe Sy apresentou-
se positivos para toda faixa de concentracdo, isto sugere forte interacdo ion-solvente e
fon-ion para o sistemas estudados, também foram observados comportamento
semelhantes no trabalho de Pinto et al, 2015.

Com relagéo a temperatura, vimos na tabela 4.4 que os valores do parametro Vo
aumentam e Sy diminui com aumento da temperatura, indicando aumento nas interacdes
ion-solvente e diminuicdo na interacdo ion-ion, Estes sistemas estdo representados
graficamente na figura 4.5 e 4.6, no qual percebe-se que todos os sistemas exibem

comportamento positivo em funcdo da molalidade.
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Figura 4.5: Volume mola aparente (V(g,1)) para o sitema [DEA][PR] (1) + agua (2) &:
(mw) 393,15 K; (0) 298,15 K; (A) 303,15K; (A)308,15 K; (e) 313,15 K; (o) 318,15 K;
(*) 323,15K, As linhas solidas correspondem o ajuste da equacéo de Redlich-Meyer.
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Figura 4.6: Volume mola aparente (V(g,1)) para o sistema [BA][PR] (1) + &gua (2) &:
(m) 393,15 K; (0) 298,15 K; (A) 303,15K; (A)308,15 K; (e) 313,15 K; (0) 318,15 K;
(*) 323,15K, As linhas solidas correspondem o ajuste da equacdo de Redlich-Meyer.

Tabela 4.6: Coeficientes de equacédo de Redlich-Meyer para o volume aparente molar de
liquidos ibnicos proticos + agua de 393,15 K a 323,15 K e seus respectivos desvios

padréo.
[DEA][PR] (1) + agua (2)

T/IK 393,15 K 298,15K 303,15 308,15K 313,15K 318,15 323,15K
Vo 138,56 139,30 140,08 140,89 141,75 142,63 143,48
Sv 2,472 2,545 2,540 2,493 2,415 2,329 2,257
Bv -0,0918 -0,0998 -0,1009 -0,0985 -0,0931 -0,0871 -0,0820
o 0,0000 0,0003  0,0006 0,0000 0,0002  0,0005 0,0003

[BA][PR] (1) + a4gua (2)
393,15 K 298,15K 303,15 308,15K 313,15K 318,15 323,15K
Vo 137,23 138,05 138,87 139,65 140,43 141,89 143,30
Sv 3,058 3,010 2,951 2,926 2,889 2,655 2,4325
Bv -0,1308  -0,1294 -0,1261 -0,1256 -0,1240 -0,1111 -0,0986
o 0,0006 0,0004  0,0000 0,0006 0,0004  0,0004 0,0007
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Tabela 4.7: Valores de densidade (p), volume de excesso molar (VEn) e volume molar
aparente V(g,1) para misturas de [DEA][PR] + agua de 293,15 K a 323,15 K e pressédo
atmosférica.

m p /43 Vo p Vit Vo1
X1 (molkg!)  (g.cm®)  (cm®mol?)  (cm@mol®)  (@.cm?)  (cm?®moll)  (cm3mol?)
[DEA][PR] (1) + agua (2)
293,15 K 298,15 K

0,0135 0,7599 11,0020 -0,1956 142,00  1,0005 -0,1958 142,54
0,0612 3,62 1,0115 -0,8965 141,89 1,0083 -0,8677 142,91
0,1090 6,80 1,0143  -1,4927 142,81  1,0109 -1,4678 143,60
0,3270 26,99 0,9894 -2,4089 149,13  0,9851  -2,3395 149,90
0,5206 60,33 0,9673 -1,9668 152,72 0,9641  -1,9706 153,27
0,6956 126,93 0,9550 -1,3767 15452  0,9511 -1,3114 155,17

303,15 K 308,15 K

0,0135 0,7599 0,9989 -0,1961 143,13  0,9969 -0,1956 143,80
0,0612 3,62 1,0054 -0,8543 143,74  1,0027  -0,8500 144,43
0,1090 6,80 1,0075  -1,4487 144,38  1,0040 -1,4328 145,16
03270 26,99 0,9814 -2,3256 150,55 0,9779  -2,3326 151,16
0,5206 60,33 0,9611 -2,0308 153,76  0,9585 -2,1262 154,21
0,6956 126,93 10,9473 -1,2861 155,82  0,9434  -1,2660 156,48

313,15 K 318,15 K

0,0135 0,7599 0,9948 -0,1946 14452  0,9925 -0,1929 145,27
0,0612 3,62 0,9998 -0,8458 145,15  0,9965 -0,8337 145,96
0,1090 6,80 1,0005 -1,4211 14592  0,9970 -1,4092 146,64
0,3270 26,99 09746 -2,3634 151,72 0,9713  -2,3755 152,30
0,5206 60,33 0,9554 -2,1934 154,74 0,9520 -2,2175 155,31
0,6956 126,93 0,9394 -1,2448 157,16  0,9354 -1,1954 157,85

323,15 K

0,0135 0,7599 0,9900 -0,1920 146,02
0,0612 3,62 0,9932 -0,8255 146,78
0,1090 6,80 0,9936  -1,4077 147,34
03270 26,99 09677 -2,3975 152,92
0,5206 60,33 09485 -2,2610 155,91
0,6956 126,93 0,9314 -1,1892 158,54
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Tabela 4.8: Valores de densidade (p), volume de excesso molar (VEn) e volume molar
aparente V(g,1) para misturas de [BA][PR] + &gua de 293,15 K a 323,15 K e pressdo
atmosférica.

m p Vin Vo1 p Vi Vo
X (molkg®)  (@cem®  (em®mol?)  (cm®mol®)  (3.cm?)  (cm®moll)  (cm®mol?)
[BA][PR] + agua
293,15 K 298,15 K
0,0134 0,7524 11,0034 -0,2194 139,81  1,0019 -0,2178 140,43
0,0493 2,88 1,0125 -0,7761 140,49  1,0098 -0,7558 141,40
0,1082 6,74 1,0070  -1,2250 14492  1,0038 -1,1964 145,67
0,1552 10,20 0,9998 -1,4184 147,10  0,9967 -1,3929 147,75
0,2874 22,40 0,9909 -2,1063 14891 09872  -2,0559 149,57
0,4080 38,29 0,9779 -2,0952 151,10 0,9746  -2,0682 151,66
0,7637 179,57 0,9511 -0,8923 155,07  0,9483 -0,9089 155,54
303,15 K 308,15 K
0,0134 0,7524 1,0003 -0,2166 141,02 0,9984 -0,2156 141,61
0,0493 2,88 1,0070  -0,7366 142,29  1,0038 -0,7143 143,26
0,1082 6,74 1,0006  -1,1727 146,39 0,9974 -1,1521 147,10
0,1552 10,20 0,9935 -1,3728 148,38  0,9904 -1,3551 149,02
0,2874 22,40 0,9833 -1,9988 150,27  0,9791  -1,9273 151,04
0,4080 38,29 09712 -2,0316 152,25 0,9675  -1,9840 152,88
0,7637 179,57 10,9443 -0,7847 156,20 0,9410 -0,7424 156,77
313,15 K 318,15 K
0,0134 0,7524 0,9963 -0,2135 142,30  0,9933 -0,1977 144,04
0,0493 2,88 1,0008 -0,6993 144,09 0,9977 -0,6859 144,92
0,1082 6,74 0,9943  -1,1404 147,74 0,9910 -1,1262 148,43
0,1552 10,20 0,9872  -1,3405 149,64  0,9839 -1,3304 150,26
0,2874 22,40 0,9753 -1,8812 151,73 09712 -1,8296 152,47
0,4080 38,29 0,9640 -1,9527 153,49 0,9604 -1,9275 154,11
0,7637 179,57 0,9376 -0,7150 157,34  0,9343 -0,7033 157,91
323,15 K
0,0134 0,7524 0,9902 -0,1829 145,71
0,0493 2,88 0,9946  -0,6745 145,72
0,1082 6,74 0,9877 -1,1130 149,12
0,1552 10,20 0,9806 -1,3222 150,88
0,2874 22,40 0,9673 -1,7945 153,16
0,4080 38,29 0,9568 -1,9068 154,73
0,7637 179,57 0,9309 -0,6934 158,49
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4.3.3 Desvio de viscosidade

Os valores de viscosidades () para os liquidos iénicos préticos medidos a
293,15 K 4 323,15 K e pressdo atmosférica, estdo relatados na tabela 4.13 e 4.14, como
também os valores de desvio de viscosidades determinados pela equacdo 3.5, seus
parametros ajustavéis obtidos pela equacdo de Redlich-Kister e seus respectivos desvio
padrdo estdo listados na tabela 4.9 e 4.10.

Desvio de viscosidade negativo foi observado para o sistema [BA][PR]+ agua
como mostra a figura 4.7, nota-se também que conforme aumenta a temperatura, 0s
valores dos desvio de viscosidade (An) tendem a torna-se menos negativo, Esse
comportamente depende fortemente de suas interacdes moleculares, e também do seu
tamanho e forma das moléculas (ANOUTI, 2010; DOMANSKA, 2014). O sinal negativo
é explicado pela presenca de forcas dispersivas atuando entre as moléculas de Liquido
ibnico e também pela competicdo entre as ligagdes de hidrogénio e a interaces de Van
de Waals em misturas com uma espécie idnica, havendo predominancia das interacoes de
Van der Waals. O valor minimo da fragdo em toda regido experimental foi préximo de
0,65.Contrariamente, para o sistema [DEA][PR] + &gua pode ser visto, que An é
simetricamente positiva ao longo de todas as composi¢des e diminui com 0 aumento da
temperatura. Este fato esta relacionado pela presenca de interagdes moleculares
especificas entres os componentes da mistura que indicam predominancia de de ligacoes
de hidrogénio entre os LIs e a agua. O minimo alcancado para o An é observado em x;=
0,5 mostrado na figura 4.8 (CHEN, 2015; ANOUT]I, 2010).

A tabela 4.13 e 4.14 apresenta os valores calculados da energia livre de Gibbs
em excesso nas temperaturas de 283,15K a 343,15 K para as misturas de [DEA][PR] ou
[BA][PR] + &gua. Os valores de AGF estdo representados graficamente na figura 4.9 e
4.10. Para a energia de livre de Gibbs em excesso, observou-se que para todos o0s sistemas
estudados apresentaram-se positivos, atingindo um valor méximo préoximo a x1 = 0,4 e
diminui com o0 aumento da temperatura, o que indica uma forte interagcdo molecular entre
os ions de liquido i6nico + agua (TIAN, 2013; CHEN, 2015; LI, 2009). Os valores de

ajuste estdo relatados na tabela 4.11 e 4.12, com seus respectivos desvio padrao.



52

An (mPa.s)

0,0 0,5 1,0

Figura 4.7: Desvio de viscosidade (An) em fungdo da composigdo para o sistema
[BA][PR] + agua de 283,15 K a 343, 15 K e pressdo atmosférica. As linhas sélidas
foram obtidas por ajuste da equacgédo de Redlich-Kister.
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Figura 4.8: Desvio de viscosidade (An) em fungdo da composicao para o sistema
[DEA][PR] + &gua de 283,15 K a 343, 15 K e pressdo atmosférica. As linhas sélidas
foram obtidas por ajuste da equacgéo de Redlich-Kister.
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Tabela 4.9: Coeficiente (Ai) da equacdo de Redlich-Kister para o desvio de viscosidade

a diferentes temperaturas do sistema [DEA][PR] + agua.

T (K) Ao As Az As Aq c°

283,15 259,72 72,17 -449,01 -29,86 154,47 0,2412
285,65 223,33 61,95 -373,92 -26,33 120,44 0,2206
288,15 192,21 53,44 -315,43 -24,27 98,10 0,1880
290,65 166,37 45,98 -267,32 -22,12 79,95 0,1591
293,15 144,18 40,08 -223,37 -19,74 61,02 0,1477
295,65 12591 33,72 -192,15 -17,11 51,12 0,1256
298,15 110,27 28,00 -166,21 -14,46 43,55 0,1060
300,65 146,27 30,05 -466,22 -86,49 353,08 0,8809
303,15 85,77 21,21 -121,61 -12,10 26,75 0,0837
305,65 80,10 18,95 -116,09 -29,22 53,39 0,4677
308,15 67,56 16,72 -88,34 -10,31 14,10 0,0727
310,65 60,25 14,17 -75,93 -8,54 9,97 10,0712
313,15 53,92 12,97 -65,79 -8,93 7,14 10,0577
315,65 48,41 11,22 -57,35 -7,96 5,00 0,0520
318,15 43,54 9,76 -49,68 -7,18 2,85 10,0477
320,65 39,31 8,63 -43,32 -6,72 1,31 10,0427
323,15 3559 7,56 -3847 -6,04 0,76 0,0416
325,65 32,21 593 -3251 -1,83 -459 0,0853
328,15 29,38 5,82 -30,17 -5,49 -0,44 0,0303
330,65 26,83 4,82 -26,85 -4,69 -0,87 0,0288
333,15 24,61 4,14 -2398 -437 -1,19 0,0259
33565 2259 345 -2153 -391 -1,33 0,0237
338,15 20,79 2,85 -19,37 -3,53 -1,42 0,0215
340,65 19,15 2,33 -17,44 -3,18 -1,47 10,0198
343,15 1765 1,88 -1546 -2,85 -1,78 0,0189

2 Desvio padrdo calculados pela equacéo 3.9
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Tabela 4.10: Coeficiente (Ai) da equacdo de Redlich-Kister para o desvio de viscosidade
a diferentes temperaturas para o sistema [BA][PR] + agua.

T (K) Ao As Az As Aq c°
283,15 -2265,95 -1865,99 -1478,56 3129,67 427296 2,57
285,65 -1850,29 -1497,76 -1207,47 2544,19 3492,77 2,11
288,15 -1524,19 -1216,62 -1002,03 2089,08 2887,81 1,75
290,65 -1262,96 -995,47 -837,44 1727,11 2403,00 1,47
293,15 -1050,31 -816,19 -697,88 1433,06 2002,07 1,22
295,65 -876,18 -670,83 -584,77 119290 1675,15 1,03
298,15 -734,12 -554,40 -492,68 998,29 1408,30 0,87
300,65 -617,51 -460,97 -419,87 839,84 1192,31 0,74
303,15 -521,65 -385,44 -360,71 709,76 1015,27 0,63
305,65 -442,80 -322,73 -307,66 602,15 864,89 0,54
308,15 -377,27 -271,44 -263,35 513,02 739,55 0,46
310,65 -322,23 -229,86 -229,67 438,95 638,02 0,40
313,15 -276,21 -195,03 -198,94 377,01 550,25 0,35
315,65 -237,39 -165,76 -172,89 324,47 476,03 0,30
318,15 -204,51 -141,65 -151,72 280,44 414,07 0,26
320,65 -176,45 -120,73 -132,72 242,43 360,11 0,23
323,15 -152,54 -103,51 -116,77 210,47 314,28 0,20
325,65 -131,92 -88,77 -103,98 182,70 275,87 0,18
328,15 -114,43 -76,32 -92,03 159,18 242,04 0,16
330,65 -99,30 -65,56 -81,44 138,80 212,47 0,14
333,15 -86,42 -56,65 -71,92 121,65 186,75 0,12
335,65 -75,04  -48,57 -63,93 106,12 164,42 0,11
338,15 -65,31 -42,23 -57,84 93,18 146,07 0,10
340,65 -56,87 -36,42 -51,61 81,71 129,29 0,08
343,15 -49,58 -31,66 -46,24 7198 11458 0,08

2 Desvio padrao calculados pela equacéo 3.9
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Figura 4.9: Energia livre de de Gibbs em excesso (AGF) em fungéo da composicdo para
o sistema [DEA][PR] (1) + agua de 283,15 K a 343, 15 K e pressao atmosférica. As
linhas sélidas foram obtidas por ajuste da equacdo de Redlich-Kister.
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Figura 4.10: Energia livre de Gibbs em excesso (AGF) em fungio da composicéo para o
sistema [BA][PR] (1) + agua de 283,15 K a 343, 15 K e pressao atmosférica. As linhas
solidas foram obtidas por ajuste da equacao de Redlich-Kister.
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Tabela 4.11: Coeficiente (Ai) da equacdo de Redlich-Kister para Energia livre de Gibbs
em excesso a diferentes temperaturas para o sistema [DEA][PR] + agua.

TK) Ao A Ao As Ay ?
283,15 26330,60 -15142,42 1870,15 -24271,48 12036,62 65,09
285,65 26171,98 -14989,63 207539 -23902,68 11379,81 64,15
288,15 25999,04 -14796,92 2083,84 -2357545 10964,05 62,37
290,65 25832,08 -14626,98 2181,64 -23254,28 10449,67 60,88
293,15 25653,32 -14447,68 2406,85 -22921,93 981047 59,79
295,65 2549582 -14321,85 242515 -22611,37 9454,63 59,02
298,15 2533527 -14212,59 2449,67 -22319,19 9129,03 57,87
300,65 27385,78 -13801,70 -11890,88 -25373,72 22909,33 13,46
303,15 25040,11 -13897,08 2738,33 -21921,47 8284,77 56,99
305,65 24914,29 -13826,59 2459,32 -21703,09 8429,89 55,95
308,15 24757,50 -13688,67 2690,55 -21548,90 798599 5541
310,65 24624,67 -13527,98 2952,36 -21391,32 7543,63 56,18
313,15 24493,05 -13267,39 312561 -21491,04 7248,18 55,32
315,65 24365,02 -13168,48 3267,21 -21301,56 689534 55,08
318,15 24237,17 -13054,60 3382,35 -21198,15 6665,89 54,99
320,65 2411955 -12918,56 3460,51 -21142,88 648125 54,64
323,15 24019,21 -1279571 3246,75 -2099527 6617,34 56,35
325,65 23906,08 -13416,10 428534 -17189,52 2472,96 103,07
328,15 23801,41 -12556,32 330345 -20992,83 6439,04 56,14
330,65 23707,22 -12521,33 3341,05 -20857,46 633528 56,64
333,15 2363542 -12430,81 3324,77 -20886,56 6358,57 57,60
335,65 23553,49 -1237541 3310,85 -20846,79 6367,62 58,11
338,15 23476,52 -12322,40 3273,07 -20832,54 6427,24 58,34
340,65 2340554 -12267,11 3212,91 -20858,97 6569,88 59,08
343,15 23327,29 -12208,24 3241,23 -20876,10 6608,77 59,14

2 Desvio padrao calculados pela equacéo 3.9
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Tabela 4.12: Coeficiente (Ai) da equacdo de Redlich-Kister para Energia livre de Gibbs
em excesso a diferentes temperaturas para o sistema [BA][PR] + agua.

T (K)

Ao

A

A

Az

Ay

283,15
285,65
288,15
290,65
293,15
295,65
298,15
300,65
303,15
305,65
308,15
310,65
313,15
315,65
318,15
320,65
323,15
325,65
328,15
330,65
333,15
335,65
338,15
340,65
343,15

18833,725
18844,366
18835,887
18820,796
18799,710
18791,305
18776,921
18777,646
18769,388
18751,635
18728,338
18723,801
18712,876
18705,139
18706,080
18712,752
18709,524
18736,945
18750,795
18767,273
18780,339
18816,410
18831,350
18896,986
19039,099

-11353,705
-11405,664
-11472,843
-11542,332
-11607,746
-11647,497
-11709,528
-11783,879
-11851,291
-11856,785
-11866,386
-11909,254
-11948,542
-11960,378
-12006,165
-12021,409
-12072,082
-12093,104
-12115,069
-12127,183
-12154,255
-12147,460
-12206,565
-12153,407
-12240,633

-6210,045
-5854,687
-5494,530
-5141,217
-4680,434
-4380,330
-4008,956
-3770,211
-3513,298
-3283,434
-2999,963
-2873,456
-2634,602
-2435,333
-2263,078
-2055,843
-1773,955
-1730,082
-1584,286
-1433,986
-1281,751
-1188,519
-903,298
-1384,901
-1401,854

-12454,444
-12128,762
-11731,496
-11380,511
-11058,122
-10774,118
-10468,490
-10169,733
-9917,997
-9748,942
-9614,747
-9438,177
-9294,663
-9225,588
-9107,019
-9028,804
-8870,259
-8851,888
-8821,820
-8797,501
-8795,436
-8853,196
-8820,279
-9047,499
-9121,177

38890,031
37793,943
36619,378
35544,602
34389,574
33490,938
32506,266
31737,714
30953,464
30312,605
29640,864
29143,599
28574,724
28097,869
27635,230
27114,555
26439,771
26175,570
25818,945
25444324
25182,335
24916,739
24234,075
25238,929
25446,919

38,03
39,79
38,28
36,78
34,82
32,94
31,46
30,10
28,64
27,55
26,12
25,31
24,73
23,99
23,14
22,35
21,66
21,07
20,44
19,55
19,65
19,19
4,32

33,17
34,00

2 Desvio padrao calculados pela equacéo 3.9



Tabela 4.13: Valores de viscosidade (1), desvio de viscosidade (An) e energia livre de Gibbs em excesso (AGF) para misturas de [DEA][PR] + agua.

1 An AGE n An AGE 1 An AGE n An AGE 1 An AGE
X1 (mPa,s)  (mPa,s) (J,mol?) (mPa,s) (mPas) (@mol)  (mPas) (mPa,s) (Imol)  (mPas) (mPas) (mol) (mPas) (mPas) (Jmol?)
283,15K 285,65K 288,15K 290,65K 293,15K
0,0138 2,17 -0,8850 1115,79 2,00 -0,7241  1100,47 1,84 -0,6551 1082,86 1,71 -0,4848  1068,99 1,59 -0,3951  1055,22
0,0498 5,79 -1,6902 3328,59 5,22 -1,3069  3288,10 4,72 -1,3931 3245,96 4,28 -0,7639  3201,13 3,89 -0,5741  3156,59
0,1084 15,49 0,7753 5346,78 13,68 0,9370  5287,54 12,12 0,5265 5225,44 10,78 1,1032 5167,34 9,64 1,14 5111,62
0,1550 25,73 5,26 6224,26 22,63 4,95 6172,33 19,92 4,6303 6111,61 17,67 42996 6061,82 15,72 4,01 6010,35
0,2217 43,52 14,83 6921,95 38,00 13,240  6870,29 33,12 13,5222 6804,30 29,01 10,35 6741,93 25,52 9,22 6681,30
0,3270 84,83 43,15 7465,68 73,32 37,415  7414,98 63,42 30,4524 7355,89 55,16 28,17 7301,44 48,19 24,64 7247,95
0,5213 129,67 64,03 6274,27 111,57 55,06 6239,07 96,22 48,3908  6199,97 83,40 41,02 6163,08 72,46 35,53 6122,38
0,6956 134,55 47,42 4200,31 116,08 41,10 4186,17 100,30 35,0896  4166,84 87,05 30,88 4148,71 75,93 27,01 4133,01
295,65 K 298,15 K 300,65 K 303,15 K 305, 65 K

0,0138 1,490 -0,3209 1043,00 1,39 -0,2591  1032,02 1,309 -0,2081 1021,74 1,23 -0,1654 1012,96 1,160 1,4230 1003,81
0,0498 3,559 -0,4111 3120,75 3,26 -0,2827  3083,70 3,003 -0,1788 3049,83 2,77 -0,0880 3023,94 2,578 1,4813  2999,63
0,1084 8,661 1,1664 5057,40 7,81 1,184 5009,79 7,081 1,1822 4963,54 6,43 1,17 4920,32 5,870 2,5542  4877,98
0,1550 14,054 3,7604 5961,53 12,62 3,532 5916,78 11,379 3,3209 5875,11 10,28 3,11 5832,89 9,353 42746  5799,57
0,2217 22,612 8,3068 6627,95 20,08 7,482 6574,28 17,954 6,8025 6528,14 16,12 6,21 6486,10 14,433 6,8277 6428,33
0,3270 42,298 21,6645 7196,77 37,28 19,135  7147,62 32,993 16,9625 7099,44 29,30 15,08 7052,37 26,181 14,590 7013,78
0,5213 63,347 31,0348 6086,84 55,55 27,171 6050,32 63,347 38,3105  6661,11 43,30 21,14 5984,81 38,456 19,511  5953,60
0,6956 66,353 23,5683  4111,66 58,14 20,577  4088,36 51,293 18,1810  4072,87 45,45 16,15 4059,98 40,507 14,967  4033,65

89



Tabela 4.13(Continuacio)

X1 n An AGE n An AGE n An AGE n An AGE n An AGE
(MPas)  (mPas)  (dmol”)  (mPas) (mPas) (mol") (mPas) (mPas)  (mol) (mPas) (mPas) (Jmol!) (mPas) (mPas) (J,mol’)
308,15 K 310,65 K 313,15 K 315,65 K 318,15 K
0,0138 1,095 -0,1006 996,10 1,036 -0,0758 989,46 0,982 -0,0549 983,99 0,933 -0,0374 978,84 0,887 -0,0230 973,39
0,0498 2,394 0,0398 2973,19 2,233 0,0873  2952,35 2,088 0,1250 2932,95 1,948  0,1471  2904,17 1,828 0,1708 2886,30
0,1084 5,377 1,1301 4841,46 4,938 1,1037  4806,07 4,549 1,07 4775,74 4,202 1,04 4742,92 3,89 1,01 4713,51
0,1550 8,521 2,7720 5764,41 7,791 2,6166 5732,48 7,145 2,47 5702,66 6,570 2,33 5674,96 6,05 2,20 5647,48
0,2217 13,050 5,1470 6390,48 11,817 4,7205  6349,37 10,73 4,34 6310,61 9,764 3,98 6269,99 8,92 3,68 6235,25
0,3270 23,406 12,1063  6967,84 21,074 10,_946 6934,04 18,911 9,80 6885,11 17,100 8,88 6849,91 15,49 8,06 6813,65
0,5213 34,203 16,6349  5918,67 30,531 14,?10 5885,57 27,39 13,27 5858,58 24,621 11,917  5829,07 22,18 10,71 5799,15
0,6956 36,122 12,9323  4017,86 32,305 11,_568 4012,14 29,01 10,41 4007,28 26,102 9,36 3992,84 23,55 8,44 3978,74
320,65 K 323,15 K 325,65 K 328,15 K 330,65 K

0,0138 0,844 -0,0110 968,09 0,805 -0,0007 963,86 0,769 0,0081 960,89 0,735 0,0155 958,73 0,704 0,0217 955,92
0,0498 1,720 0,1896 2869,16 1,62 0,2042  2853,81 1,529 0,2140 2837,68 1,446 0,2230  2826,54 1,370 0,2291  2814,47
0,1084 3,612 0,9804 4684,89 3,36 0,9473  4658,42 2,574 0,3549 4101,33 2,929 0,8834 4612,46 2,743  0,8524  4590,57
0,1550 5,595 2,0877 5621,41 511 1,91 5564,46 4,739 1,80 5534,54 4,410 1,7124  5515,04 4,114 1,6287  5495,76
0,2217 8,171 3,4099 6200,04 7,49 3,15 6165,00 6,913 2,94 6138,90 6,384  2,7507 6112,15 5912  2,5744  6087,13
0,3270 14,076 7,3363 6777,20 12,81 6,68 6741,25 11,661 6,07 6698,53 10,673 555636 6666,94 9,822 51394  6643,69
0,5213 20,061 9,6710 5772,34 18,18 8,74 5745,69 16,506 7,92 5717,88 15,066 77,2324 5698,80 13,762 6,5972  5675,39
0,6956 21,318 7,6542 3966,88 19,32 6,93 3952,95 17,565 6,29 3939,29 15,997 5,7215 3925,39 14,600 5,2102  3910,89
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Tabela 4.13(Continuacéo)

X1 1 An AGE n An AGE 1 An AGE n An AGE 1 An AGE
(mPa,s)  (mPa,s) (J,mol?) (mPa,s) (mPas) (@mol)  (mPas) (mPa,s) (Imol)  (mPas) (mPas) (mol) (mPas) (mPas) (Jmol?)
333,15 K 335,65 K 338,15 K 340,65 K 343,15 K

0,0138 0,675 0,0279 957,12 0,648 0,0323 956,10 0,622 0,0358 954,52 0,598 0,0388 954,40 0,575 0,0410 951,49
0,0498 1,30 0,2362 2808,86 1,238 0,2396  2801,65 1,17 0,2425 2797,35 1,12 0,2456  2798,59 1,07 0,2482  2800,12
0,1084 2,57 0,8264 4574,16 2,420 0,7981  4557,04 2,28 0,7715 4541,99 2,15 0,7463  4530,25 2,03 0,7226  4518,33
0,1550 3,84 1,55 5481,64 3,600 1,48 5465,83 3,37 1,41 5451,44 3,17 1,34 5438,81 2,98 1,29 5427,61
0,2217 5,48 2,42 6067,30 5,101 2,27 6045,67 4,75 2,13 6025,96 4,43 2,01 6008,70 4,14 1,90 5991,84
0,3270 9,03 4,74 6619,72 8,344 4,39 6596,64 7,71 4,07 6574,48 7,15 3,78 6554,82 6,64 3,53 6535,47
0,5213 12,60 6,05 5658,93 11,568 5,55 5639,12 10,64 5,10 5620,51 9,80 4,69 5602,35 9,03 4,32 5582,44
0,6956 13,35 4,77 3902,20 12,239 4,36 3889,53 11,24 4,00 3876,87 10,34 3,67 3865,37 9,53 3,38 3855,09
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Tabela 4.14: Valores de viscosidade (1), desvio de viscosidade (An) e energia livre de Gibbs em excesso (AGF) para misturas de [BA][PR] ]+ agua.

n An AGE n An AGE n An AGE n An AGE n An AGE
X1 (mPa,s)  (mPa,s) (3,mol?) (mPa,s) (mPas) (Imol™)  (mPas) (mPa,s) (Imol")  (mPas) (mPas) (mol") (mPas) (mPas) (Jmol?)
283,15K 285,65K 288,15K 290,65K 293,15K
0,0134 2,14 -19,67 1005,00 1,99 -16,24  1003,42 1,84 -13,54 987,51 1,70 -11,34 972,56 1,59 -9,54 957,47
0,0500 5,78 -71,82 3027,60 5,19 -59,32  2978,67 4,68 -49,40 2930,63 4,24 -41,36 2889,72 3,86 -34,76  2848,70
0,1093 12,33 -155,82 4180,87 11,06 -128,56  4158,48 9,93 -106,96 4128,37 8,95 -89,49  4098,73 8,13 -75,11  4080,05
0,1545 19,46 -217,56 4690,31 17,44 -179,33  4680,70 15,64 -149,05 4663,86 14,12 -124,52  4654,78 12,77  -104,42  4642,77
0,2222 33,52 -306,79 5016,52 29,84 -252,60 5013,85 26,65 -209,69 5008,32 23,89 -175,03 5002,22 21,54  -146,57 5002,60
0,3278 73,99 -427,42 5230,77 65,13 -350,95 5231,89 57,48 -290,63 5227,36 50,94  -241,99 5223,47 4531  -202,19 5220,49
0,5239 222,73 -577,83 4447,07 192,76 -471,47 445541 167,55 -388,10 4459,80 146,14 -321,37 4461,84 127,86 -267,09 4462,42
0,7068 464,37 -615,21 2819,72 395,38 -500,31  2825,13 338,23 -411,00 282553 290,59 -339,75 2824,36 250,82 -281,64 2825,25
295,65 K 298,15 K 300,65 K 303,15 K 305, 65 K

0,0134 1,48 -8,05 943,30 1,38 -6,83 929,98 1,30 -5,81 918,23 1,22 -4,97 907,15 1,15 -4,27 898,03
0,0500 3,53 -29,31 2814,61 3,24 -24,83  2780,29 2,99 -21,12 2751,21 2,76 -18,04  2720,51 2,56 -15,47  2696,52
0,1093 7,40 -63,28 4058,36 6,75 -53,65  4037,16 6,18 -45,51 4017,91 5,68 -38,83  4001,95 5,23 -33,26  3985,96
0,1545 11,59 -87,88 4631,41 10,56 -74,26  4622,13 9,65 -63,02 4613,86 8,84 -53,70  4606,34 8,11 -45,95  4596,96
0,2222 19,42 -123,21 4996,51 17,60 -103,98 4994,82 15,99 -88,15 4992,08 14,57 -75,02  4990,01 13,28 -64,13  4983,03
0,3278 40,45 -169,50 5218,61 36,25 -142,68 5217,24 32,63 -120,59 5219,82 29,42  -102,36  5219,18 26,56 -87,27  5214,69
0,5239 112,31  -222,67 4464,47 98,98 -186,45  4465,35 87,60 -156,74 4468,32 77,78 -132,33  4470,18 69,19 -112,27 4468,69
0,7068 217,37 -234,20 2827,18 189,08 -195,67 2828,04 165,06 -164,29 2828,19 14456 -138,62 2826,42 127,19 -117,33 2827,53
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Tabela 4. 14 (Continuacao)

X1 An AGE n An AGE n An AGE n An AGE n An AGE
(mPas) (mPas)  (Imol')  (mPas) (mPas) (Imol?) (mPas) (mPas) (mol!) (mPas) (mPas) (mol?) (mPas) (mPas) (J,mol?)
308,15 K 310,65 K 313,15 K 315,65 K 318,15 K
0,0134 1,08 -3,67 888,79 1,02 -3,18 881,41 0,97 -2,75 875,46 0,92 -2,39 869,92 0,88 2,09 863,40
0,0500 2,38 -13,31  2673,82 2,22 -11,49  2652,67 2,07 -9,95 2634,66 1,94 -8,64 262058 1,83 752 2607,38
0,1093 4,84 -28,58  3974,00 4,48 24,65  3961,04 4,17 21,32 3952,86 3,88  -1849 394583 362  -16,08 3937,98
0,1545 748 -39,44  4591,97 6,90 -33,97  4583,73 6,38 -29,35 457952 593  -2542 457833 551  -22,08 4577,62
0,2222 12,15 -55,00  4978,40 11,15 -47,32  4975,03 10,27 -40,83  4976,86 9,47  -3533 497730 8,76  -30,65  4980,38
0,3278 24,05 74,66  5210,53 21,85 -64,07  5209,34 19,92 55,14  5209,39 18,18  -47,60 520837 16,66  -41,18 5210,69
05239 61,71 -95,60 446620 55,29 -81,61  4467,37 49,63 69,92  4466,93 4469  -60,06 446745 40,36  -51,71  4469,62
0,7068 112,27  -99,70  2828,12 99,32 -85,11  2826,18 88,21 72,84 282636 7859  -62,49 282768 70,20 -53,80 2827,80
320,65 K 323,15 K 325,65 K 328,15 K 330,65 K

0,0134 0,83 -1,82 857,68 0,79 -160 852,16 0,76 -1,40 848,75 0,73 1,23 845,34 0,69 -1,08 840,18
0,0500 1,72 -6,56 2591,75 1,61 5,74  2567,25 1,52 -5,03 2558,35 1,44 4,42 2549,09 137 -3,88 254151
0,1093 3,39 -14,02  3931,87 3,18 212,24 3928,20 2,99 -10,70  3926,34 2,81 9,38 392621 265 -8,23  3923,00
0,1545 5,14 -19,21  4577,35 4,79 -16,75  4573,09 4,48 -14,63 457475 420  -12,80 457750 395  -11,21  4580,94
0,2222 8,12 -26,64  4983,14 7,54 -23,19  4987,28 7,02 -20,23  4991,94 654  -17,68 499727 @11  -1547  5002,52
0,3278 15,29 3571  5212,73 14,06 -31,01  5215,02 12,97 -26,97  5219,91 11,98  -2351 522476 1109 -2051  5229,22
0,5239 36,57 -4458  4473,97 33,17 -38,52  4476,26 30,22 33,29 448495 27,55 -28,86 4490,03 2516  -2503 449599
0,7068 62,94  -4634 283182 56,49 -40,03 283323 50,85 -34,64 283629 4588  -30,03 2839,81 4150 -26,04 2844,64
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Tabela 4.14 (Continuacéo)

X1 n An AGE n An AGE n An AGE n An AGE n An AGE
(mPa,s)  (mPa,s) (3,mol?) (mPa,s) (mPas) (Imol™)  (mPas) (mPa,s) (Imol")  (mPas) (mPas) (mol") (mPas) (mPas) (Jmol?)
333,15 K 335,65 K 338,15 K 340,65 K 343,15 K

0,0134 0,67 -0,95 840,16 0,64 -0,84 838,28 0,60 -0,76 783,48 0,60 -0,65 890,80 0,57 -0,58 899,63
0,0500 1,30 -3,41 2539,25 1,24 -3,00 2534,90 1,18 -2,65 2535,22 1,13 -2,33 2537,60 1,08 -2,06 2556,72
0,1093 2,50 -7,23 3926,16 2,36 -6,35 3928,70 2,24 -5,59 3932,28 2,12 -4,93 3938,34 2,02 -4,34 3967,86
0,1545 3,71 -9,83 4587,76 3,50 -8,63 4594,31 3,30 -7,58 4601,00 3,12 -6,66 4610,54 2,95 -5,86 4645,12
0,2222 5,72 -13,55 5010,90 5,36 -11,88  5019,27 5,03 -10,43 5028,00 4,72 -9,16 5039,31 4,45 -8,04 5077,01
0,3278 10,28 -17,92 5236,61 9,54 -15,66 5243,59 8,88 -13,70 5250,85 8,27 -12,00 5260,22 7,71 -10,52 5299,63
0,5239 23,00 -21,77 4499,56 21,11 -18,89  4510,49 19,39 -16,43 4519,08 17,84 -14,29 4527,94 16,43 -12,45  4561,82
0,7068 37,58 -22,64 2848,59 34,14 -19,65 2856,59 31,02 -17,15 2858,15 28,27 -14,93 2866,43 25,78 -13,03 2888,26

€9
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44 RESULTADO DO ESTUDO DE EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO
4.4.1 Curvas binodais

Os diagramas de fases dos sistemas ternarios 1-butanol (1), agua (2) e
([E2HEA][Pr] ou [DEA][Pr] ou [BA][Pr]) (3) a T = 298,15 K a pressdo atmosférica séo
apresentados na Tabela 4,15, As equagdes 3.1, 3.2 e 3.3 ajustaram bem os dados das
binodais estudadas, fornecendo coeficiente de determinacdo, R?, maior que 0,997. Os
parametros das equacdes 3.10, 3.11 e 3.12 sdo apresentados na Tabela 4.16, juntamente
com os desvio médio padrdo. As curvas binodais dos sistemas estudados sdo
representadas na figura 4.11.

Na figura 4.11 é possivel observar que os LIs estudados aumentam a regido de
imiscibilidade na seguinte ordem E2HEAPR > DEAPR > BAPR, pressupondo assim que,

com aumento da cadeia carbdnica do cation, ha um aumento na solubilidade.

08T
0.7

0,6

05 =

w, (alcool)

i R
0.2 = N

0,1 \\IPIQ::Q:R::::\Q\A.;&

0,0 T T T T T T T T T T T T
0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

w, (4gua)

Figura 4.11: Curva binodal para sistemas LI (1) + 1-BUTANOL (2) + AGUA (3) a T=
298,15 K, Liquidos i6nicos: (m) [E2ZHEA][PR]; (o) [DEA][PR]; (A) [BA][PR].
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Tabela 4.15: Dados experimentais das curvas binodais do sistema 1-butanol (1) + agua
(2) + Liquido ibnico (3) a T= (298,15 K)®.

[2HEA][PR] [DEA][PR] [BA][PR]

W1 W2 W3 W1 Wa2 W3 W1 W2 W3

0,7325 0,2152 0,0523 0,7846 0,1941 0,0213 10,7392 0,2386 0,0222
0,6694 0,2439 0,0867 0,7379 0,2202 0,0419 0,6481 0,2992 0,0527
0,6002 0,2816 0,1181 0,7074 0,2340 0,0586 0,5725 0,3534 0,0741
0,5593 0,3042 0,1365 0,6789 0,2468 0,0742 0,4888 0,4187 0,0926
0,5251 0,3237 0,1512 0,6408 0,2684 0,0908 0,3947 0,5004 0,1049
0,5048 0,3370 0,1582 0,6090 0,2868 0,1042 0,3222 0,5689 0,1089
0,4856 0,3486 0,1658 0,5765 0,3058 0,1177 0,2739 0,6164 0,1097
0,4676 0,3585 0,739 05477 03237 0,1285 0,2324 0,6575 0,1101
0,4487 03721 0,1792 0,5199 0,3413 10,1388 0,1819 0,7055 0,1126
0,4275 0,3858 0,1867 0,4904 0,3610 0,1486 0,1528 0,7374 0,1097
0,4118 0,3957 0,1925 0,4603 0,3820 0,1578 0,1171 0,7796 0,1033
0,3979 0,4053 0,1968 0,4314 0,4037 0,1648 0,1029 0,7987 0,0985
0,3891 0,4110 0,1998 0,4064 0,4219 0,1717 0,0867 0,8456 0,0677
0,3840 0,4143 0,2017 10,3796 0,4428 10,1776 0,0826 0,8866 0,0307
0,3570 0,4335 0,2095 0,3641 0,4543 0,1815 - - -
0,3316 0,4519 0,2165 0,2695 0,5305 0,2000 - - -
0,3047 04712 0,2241 0,1751 0,6102 0,2147 - - -
0,2841 0,4865 0,2294 0,1063 0,6843 0,2093 - - -
0,2651 0,4998 0,2351 0,0922 0,7154 0,1924 - - -
0,2103 0,5363 0,2534 0,0847 0,7566 0,1587 - - -
0,1398 05935 0,2667 0,0804 0,8986 0,0210 - - -
0,1225 0,6101 0,2674 - - - - - -
0,0838 0,6647 0,2514 - - - - - -
0,0814 0,6995 0,2191 - - - - - -
0,0748 0,7541 0,1711 - - - - - -
0,0762 0,7980 0,1258 - - - - - -
0,0752 0,8594 0,0653 - - - - - -
0,0712 0,8960 0,0328 - - - - - -

a: propionato de etil-2-hidroxietilaménio; *: propionato de dietilamdnio; ¢: propionato de butilamdnio; ° incerteza
padrdo u sdo u(T) = 0,01 K, u(P) = 0,25 kPa e u(w) = 0,002
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Tabela 4.16: Parametros das equagdes das curvas binodais dos sistemas 1-butanol (1) +
agua (3) + Liquido iénico (3).

LI a b c d e f R2 SsD?
[E2HEA][PR] 2,1184 -13,35 50,03 -103,34 102,93 -38,5 0,997 0,0335
[DEA][PR] 1,272 -3,1490 4,0395 -4,5395 2,5727 - 0,999 0,0030
[BA][PR] 16727 -1,6118 2,4379 - - - 0,998 0,0003

35D = (=1 (W1 — W) 2/n-m) %5, onde W1®P¢ a fracio massica experimental do 1-butanol na tabela
4.15 e W;® corresponde a fragdo massica do 1-butanol calculada pela eq, 3.10, 3.11 e 3.12, n representa o
ndmero de dados da curva binodal e m é o niimero de parametros da curva ajustada.

4.4.2 Linhas de amarracao

Os dados de equilibrio liquido-liquido para os sistemas ternarios 1-butanol +
agua + LI ([E2HEA][PR] ou [DEA][PR] ou [BA][PR]) sdo apresentados na tabela 4.17 e
as figuras (4.12-4.14) representam o comportamento das linhas de amarra¢ao obtidas para
cada sistema. Conforme apresentado na tabela 4.17, verificou-se que as moléculas de LIs
migraram em maior quantidade para as moléculas de agua, isto é um forte indicio que os
liquidos i6nicos tem um comportamento hidrofilico para estes sistemas, tal afirmacédo é

evidenciada pelo coeficiente de distribuicdo (Ki) apresentando valores menor que 1.

0,8
0,7 - A
0,6 - TN

0,5 - o.

w, (alcool)

0.0 T T T T T T T T T T T T T
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

w,(agua)

Figura 4.12: Diagrama de equilibrio liquido-liquido com os pontos de névoa (e) €
linhas de amarracéo (-) a 298,15 K sistemas compostos por: 1-BUTANOL (1) + AGUA
(2) + [E2HEA][PR].
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Figura 4.13: Diagrama de equilibrio liquido-liquido com os pontos de névoa (e) €
linhas de amarracéo (-) a 298,15 K sistemas compostos por: 1-BUTANOL (1) + AGUA
(2) + [DEA][PR] (3).
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Figura 4.14: Diagrama de equilibrio liquido-liquido com os pontos de névoa (e) €
linhas de amarracéo (-) a 298,15 K sistemas compostos por: 1-BUTANOL (1) + AGUA
(2) + [BAJ[PRI(3).
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Tabela 4.17: Dados experimentais de equilibrio liquido-liquido, coeficiente de
distribuicdo (Ki) para o sistemas 1-butanol (1) + agua (2) + Liquido I6nico
([E2HEA][PR], [DEA][PR] OU [BA][PR]) (3) 298,15 K.

Fase alcool Fase agua
W1 W2 W3 W1 W2 W3 Ki
[E2HEA][PR]
0,6439 0,2557 0,1004 0,0753 0,6939 0,6690 0,15
0,6467 0,2543 0,0989 0,0754 0,6935 0,6703 0,15
0,6940 0,2320 0,0740 0,0681 0,7390 0,7000 0,11
0,6950 0,2315 0,0735 0,0681 0,7391 0,7004 0,10
0,7371 0,2139 0,0491 0,0703 0,7757 0,7158 0,07
[DEA][PR]
0,6188 0,2826 0,0986 0,0669 0,8082 0,1248 0,79
0,6300 0,2761 0,0938 0,0672 0,8058 0,1270 0,74
0,6774 0,2495 0,0731 0,0675 0,8395 0,0930 0,79
0,7128 0,2304 0,0568 0,0713 0,8588 0,0699 0,81
0,7432 0,2145 0,0423 0,0763 0,8744 0,0493 0,86
[BA][PR]
0,6390 0,3064 0,0546 0,1069 0,8107 0,0824 0,66
0,6428 0,3036 0,0536 0,1065 0,8114 0,0821 0,65
0,5051 0,4090 0,0860 0,1620 0,7319 0,1061 0,81
0,5180 0,3987 0,0833 0,1661 0,7267 0,1072 0,78
0,5957 0,3386 0,0657 0,1273 0,7791 0,0936 0,70

Nas figuras 4.15 e 4.16, pode ser observado que os dados de equilibrio liquido-

liquido de todos os sistemas se ajustaram bem as equacdo de Othmer-Tobias e Hand com

uma boa representacdo de dependéncia linear dos dados, o que indicam a boa qualidade

dos dados de equilibrio obtidos conforme a proposta dos testes. Os parametros de Othmer-

Tobias e Hand e o coeficiente de determinagdo, R?, sdo dadas na tabela 4.18. Todos 0s

sistemas forneceram valores elevados para o coeficiente de determinacdo, acima de 0,98.
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Figura 4.15: Correlagdo dos dados de equilibrio pelo modelo Othmer-Tobias para o
ELL do sistema [E2HEA][PR] (m) ou [DEA[PR] (o) ou [BA][PR] (A) + 1-butanol +
agua a 298,15 K.
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Figura 4.16: Correlagdo dos dados de equilibrio pelo modelo Hand para o ELL do
sistema [E2HEA][PR] (m) ou [DEA][PR] (o) ou [BA][PR] (A) + 1-butanol + agua a
298,15K.
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Tabela 4.18: Parametros e coeficiente de correlagdo (R?) das correlagbes de Othmer-
Tobias e Hand, para os sistemas Liquido idnico (1) + 1-butanol (1) + agua (2) + liquido

ibnico (3) a 298,15 K.

SISTEMAS A B R?2
Parametros de Othmer-Tobias

[E2HEA][PR] + 1-butanol + 0,234 1,0166 0,998
agua

[DEA][PR] + 1-butanol + agua 1,0383 1,0799 0,991
[BA][PR] +1-butanol + agua 1,0806 1,1436 0,985

Parametros da correlagdo de Hand

[E2HEA][PR] + 1-butanol + -1,2172 18,706 0,993
agua

[DEA][PR] + 1-butanol + agua 0,039 1,0116 0,994
[BA][PR] +1-butanol + agua -0,9582 0,5382 0,988

443 Modelagem termodinamica

Os dados experimentais de equilibrio liquido-liquido par

a 0s sistemas ternarios

deste trabalho foram correlacionados com os modelos NRTL e UNIQUAC.

Os parametros de interacdo energeética binaria (aij e a;i)

obtidas para os pares

moleculares nos modelos NRTL e UNIQUAC ajustados pela minimizacdo da funcéo

objetivo (Equacdo 3.8) sdo apresentados na tabela 4.19. Enquanto o parametro de nédo

aleatoriedade (cij) no modelo NRTL foi fixado em 0,3 para re

parametros ajustaveis do modelo.

duzir a quantidade de

Tabela 4.19: Parametros de interacdo binaria estimados para modelo NRTL e
UNIQUAC: Agua (1), [E2HEA][PR] (2), [DEA][PR] (3), [BA][PR] (4), Butanol (5).

NRTL UNIQUAC
Pares ij Ajj Aji Qi Ajj Aji
12 -834,03 -3,7022 0,3 46,976 2118,0
13 266,34 1785,0 0,3 -284,24 1416,2
14 -56,285 -1142,3 0,3 -84,460 1824,7
15 1310,9 -140,32 0,3 41,564 619,49
25 8999,8 2778,4 0,3 89,567 416,91
35 201,81 4618,3 0,3 184,98 -63,640

45 -40,119 -1962,5 0,3 161,37 218,08
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Na tabela 4.20 podem ser visualizados os valores dos parametros de volume (rk)
e area superficial (qk) moleculares, calculados pelas equagbes 4.1 e 4.2, sendo que 0S
parametros de volume (Rk) e area superficial (Qx) dos grupos foram retirados de
Magnussen et al, 1981.

. .
1y =S8V Ry (4.1)

q: =~ 25 v Qi (4.2)

Tabela 4.20: Parametros rk e gk do modelo UNIQUAC.

Componente Ik Ok
1-Butanol 3,9343 3,668
Agua 0,9200 1,400
[E2HEA][PR] 7,0344 6,332
[DEA][PR] 6,4233 5,740
[BA][PR] 6,2619 5,444

A tabela 4.21 é apresentada os desvios médios quadraticos entre os dados de
composicdo experimentais e calculados para todos os sistemas estudados e pode ser
observado que, em geral, ambos 0os modelos correlacionaram os dados experimentais com
desvios na composicao abaixo de 1,8%. Estes mesmos resultados séo representados nas
figuras 4.17 para 0 modelo NRTL e figuras de 4.18 para o UNIQUAC. Pode ser
observado que, embora estes modelos tenham conseguido representar os dados de
equilibrio com desvios entorno de 1,6% e 1,8% , estes modelos ndo conseguiram

descrever de forma adequada as composic¢des na fase rica em alcool.

Tabela 4.21: Desvios médios quadraticos (%) entre dados experimentais e calculados
para NRTL e UNIQUAC a 298,15 K.

Sistemas NRTL UNIQUAC
1-Butanol + agua + [E2HEA][PR] 1,65 1,46
1-Butanol + gua + [DEA][PR] 1,50 1,57
1-Butanol + agua + [BA][PR] 1,53 2,23

Desvio médio Global 1,56 1,78
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Figura 4.17: Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema 1-BUTANOL (1)
+AGUA(2) + liquidos i6nicos praticos (3): a) [E2HEA][PR]; b) [DEA][PR]; ¢)[BA][PR]
a 298,15 K. Dados experimentais (o--) e valores calculados para o modelo NRTL (e—).
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Capitulo 5 -CONCLUSOES

As densidades e viscosidades puros e de misturas de liquidos idnicos proticos
propionato de dietilaménio [DEA][PR] + &gua e propionato de butilaménio [DEA][PR]
e [BA][PR] + agua foram medidos em diferentes temperaturas sob pressdo atmosférica.
As propriedades volumétrica: volume de excesso molar e volume molar aparente foram
deduzidos a partir das densidades e o desvio de viscosidade, energia de ativacdo de Gibbs
em excesso, a partir dos valores de viscosidade. Todas as propriedades em excesso foram
relacionadas de forma satisfatéria com a equacdo de Redlich-Kister, com exce¢do do
volume molar aparente que foi correlacionada com equacéo tipo de Redlich-Meyer. O
(VEn) apresentou-se negativos para ambos sistema, isto decorre das possiveis interacdes
quimicas por ligacéo de hidrogénio e também a acomodacao das moléculas presentes nos
sistemas. O (An) apresentou comportamento oposto nos sistemas relacionados, isto é
atribuido a competicdo de ligacdes de hidrogénio e interacdes de Van der Waals. O valor
de energia livre de Gibbs em excesso foi positivo para todos os sistemas investigados
mostrando uma forte interacdo entre as solugfes aquosas.

Dados experimentais de equilibrio liquido-liquido para os sistemas formados por
1-butanol + &gua + liquido idnico a 298,15 K e pressdo atmosférica foram determinados
e quantificados pelo método gravimétrico. As curvas de solubilidade apresentaram uma
aumento na regido de imiscibilidade com o aumento da cadeia carbdnica do cation dos
Liquidos i6nicos na ordem [E2HEA][PR] > [DEA][PR] > [BA][PR]. O comportamento
das linhas de amarracdo obtidas apresentaram boa concordancia com a curva binodal e
mostraram o carater hidrofilico para todos os sistemas. Os dados experimentais de
equilibrio foram testados utilizando as equacgdes dede Othmer-Tobias e Hand, estes
mostraram resultados com valores de coeficiente de determinacdo proximo a 1 indicando
a boa qualidade dos dados obtidos. A modelagem foi realizada utilizando os modelos
NRTL e UNIQUAC obtendo-se uma boa representacéo de dados de equilibrio liquido-
liquido apresentando desvios médios quadraticos global de 1,56% para NRTL e 1,78%
para UNIQUAC.
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Capitulo 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Realizar experimentos de equilibrio liquido-liquido e modelagem
termodinamica com os mesmos sistemas deste trabalho, mas em diferentes temperaturas.
o Testar outros modelos de coeficiente de atividade.

o Estender os estudos para aquisicdo de dados experimentais de equilibrio

liquido-liquido e modelagem termodindmica de sistemas envolvendo liquidos ibnicos

proticos.
o Analisar outras propriedades para 0s mesmos sistemas.
o Realizar uma modelagem molecular, afim de complementar o entendimento de

informacdes experimentais.
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Anexos

I.  Caracterizacdo dos liquidos idnicos proticos.

As analises de espectroscopia de infravermelho (FT-IR) e de ressonancia
magnética Nuclear (RMN) *H e *C permitiu a identificacio das estruturas dos liquidos
ibnicos produzidos. Nas figuras anexo Al a A5 mostram os picos referentes aos espectros

de RMN H e 13C e a tabela 1 est4o os desvios quimicos encontrados em partes por milhdo

(ppm).
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Anexo A 1: Espectro de RMN 1H de Propionato de etil-2-hidroxietilaménio
[E2HEA][PR].



84

T T
16 14

15 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 4 -2  ppm
n ] " M
k| EREIEE
Anexo A 2: Espectro de RMN 1H de Propionato de Dietilaménio [DEA][PR].
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Anexo A 3: Espectro de RMN 1H de Propionato de Butilamoénio [BA][PR].
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Anexo A 4: Espectro de RMN 13C de Propionato de Butilaménio [BA][PR].
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Anexo A 5: Espectro de RMN 13C de Propionato de Dietilaménio [DEA][PR].
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Na figura anexo A6 e A7 sdo apresentados os espectros de FT-IR dos liquidos
ibnicos [BA][PR] e [DEA][PR], obsevar-se que as bandas demostrados nos espectros
apresentaram resultados similares. A tabela Al demostra resumidamente as principais
bandas com seus respectivos grupos funcionais, vibragdes caracteristicas e nimero de

onda.
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Anexo A 6: Espectroscopia de infravermelho para o Propionato de Butilamonio
[BA][PR].
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Anexo A 7: Espectroscopia de infravermelho para o Propionato de dietilaménio
[DEA][PR]

Tabela Al: Analise de FT-IR dos liquidos i6nicos.

Grupo funcional Vibragéo caracteristica Absorcdo (cm™)
CH: estiramento 2979
CH: estiramento 2942
C=0 estiramento 1630
N-H deformacéo 1560
C-O estiramento 1300
CH: deformacéo 1000




