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RESUMO

Liquidos idnicos (LIs) sdo sais liquidos a temperatura ambiente que podem ser utilizados
como substitutos dos compostos organicos volateis como uma opgdo de solvente de
menor impacto ambiental, por conta, principalmente, da sua baixa pressao de vapor. Neste
contexto, dados experimentais de equilibrio liquido-liquido (ELL) de trés sistemas
ternarios contendo butirato de 2-hidroxietilamonio (2-HEAB) + etanol + éster (acetato de
butila ou acetato de pentila ou acetato de hexila) foram determinados para a temperatura
T = 25°C £ 0,05°C e pressdo atmosférica, para avaliar a influéncia do aumento da cadeia
do diluente (éster) na solubilidade do sistema e para possivel aplicacdo do 2-HEAB em
um processo de extracdo e desidratacdo de etanol. O LI 2-HEAB foi sintetizado em
laboratério e a comprovacdo da eficacia da sintese com a formacdo dos sais liquidos se
deu pelas anélises de estruturas pelas técnicas de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) e de ressonancia magnética nuclear (RMN). Os dados
de equilibrio liquido — liquido foram obtidos pela técnica de cloud point e pelo método
gravimétrico. Para verificar a qualidade dos dados experimentais foram utilizadas as
correlacdes de Hand e Othmer e Tobias, e a média dos coeficientes de determinacédo
apresentados foram de, respectivamente, 0,99 e 0,96. A particdo do soluto (etanol) no
solvente (2-HEAB) foi avaliada pelo coeficiente de distribuicdo para cada sistema nos
diferentes diluentes estudados (ésteres) comprovando a seletividade do 2-HEAB pelo
etanol. Os dados experimentais de equilibrio liquido-liquido (ELL) foram
correlacionados utilizando-se os modelos Nonrandom Two-Liquid (NRTL) e UNIversal
QUAsIChemical (UNIQUAC) para os coeficientes de atividade. E os resultados
indicaram que os modelos foram capazes de descrever os dados de equilibrio, produzindo

desvios médios globais na composicao inferiores a 0,97%, para ambos 0s modelos.

Palavras-chave: liquido ionico, equilibrio liquido-liquido, ésteres de acetato, NRTL,
UNIQUAC



ABSTRACT

lonic liquids (Lis) are liquid salts at room temperature that can be used as substitutes for
volatile organic compounds as a solvent option with a lower environmental impact,
mainly because of their low vapor pressure. In this context, liquid-liquid equilibrium
(ELL) experimental data of three ternary systems containing 2-hydroxyethylammonium
butyrate (2-HEAB) + ethanol + ester (butyl acetate or pentyl acetate or hexyl acetate)
were determined for the temperature T = 25 ° C with u (T) = 0.05 ° C and atmospheric
pressure to evaluate the behavior and solvation power of the 2-HEAB ionic liquid in a
liquid-liquid extraction separation process. It was also investigated the influence of the
carbonic chain of the diluent (ester) on the solubility of the system and, consequently, on
the extraction process. The LI 2-HEAB was synthesized in the laboratory and the
efficiency of the synthesis with the formation of the liquid salts was verified by the
analysis of structures by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and nuclear
magnetic resonance (NMR). To verify the quality of the experimental data the
correlations of Hand and Othmer and Tobias were used, and the average of the
coefficients of determination presented were, respectively, 0.99 and 0.96. The solvent
partition (ethanol) in the solvent (2-HEAB) was evaluated by the distribution coefficient
for each system in the different diluents studied (esters) proving the selectivity of 2-
HEAB by ethanol. The liquid-liquid balance (ELL) experimental data were correlated
using the Nonrandom Two-Liquid (NRTL) and UNIversal QUAsiChemical (UNIQUAC)
models for the activity coefficients. The calculated data showed good agreement with the
experimental results, producing global mean deviations in the composition inferior to
0,97%, for both models.

Keywords: ionic liquid, liquid-liquid balance, acetate esters, NRTL, UNIQUAC



INDICE DE TABELAS

Tabela 2.1 — Estrutura dos compostos utilizados na sintese do LI e do 2-

Tabela 2.2 — Estudos de ELL envolvendo liquidos
10 oo LTS

Tabela 3.1 -Reagentes utilizados neste estudo..........ccccoeerverinieiienesiieseenne,
Tabela 3.2 -Descricao dos equipamentos das analises de FTIR e RMN........
Tabela 3.3 -Parametros de volume (r_i) e area superficial (q_i) moleculares

Tabela 4.1 — Caracteristicas da frequéncia de absorcéo dos grupos funcionais
em andlise de FTIR dos liquidos IBNICOS..........ccoeeiereenerecee e

Tabela 4.2 — RMN-1H com deslocamentos quimicos (ppm) dos componentes
O 2-HEAB @25 °0C.......o ottt snaenne s

Tabela 4.3 -RMN-13C com deslocamentos quimicos (ppm) dos
componentes do 2-HEAB @ 25 °C........cccooiiiiiiiiie e

Tabela 4.4 -Dados das curvas binodais: fracdo massica (w), dos sistemas
Liquido l16nico (1) + Acetato de Butila (2) ou Acetato de Pentila (3) ou
Acetato de Hexila (4) + Etanol (5) a T = 25°C e pressao atmosférica............

Tabela 4.5 — Parametros das equacdes das curvasbhinodais, seus desvios-
padrdes (DP) e coeficientes de determinagio (R2)........coovveeeevvveveeresseeeinens

Tabela 4.6 — Dados de ELL (fracbes massicas w e coeficiente de distribuicéo
k,) para os sistemas etanol (1), éster [acetato de butila (2) ou acetato de
pentila (3) ou acetato de hexila (4)] e 2-HEAB (5),a T = 25 °C e sob presséo
AEMOSTEIICA. ...t

Tabela 4.7 -Parametros das equacdes da curva binodal, seus desvios-padroes
(DP) e coeficientes de determinacao (R2)........ccoevueeviiieieeie i

Tabela 4.8 -Pardmetros do modelo NRTL para Etanol (1), [Acetato de Butila
(2) ou Acetato de Pentila (3), ou Acetato de Hexila (4)] e 2-HEAB

Tabela 4.9 -Parametros do modelo UNIQUAC para Etanol (1), [Acetato de
Butila (2) ou Acetato de Pentila (3), ou Acetato de Hexila (4)] e 2-HEAB

Tabela 4.10 -Desvios globais da composicdo para os modelos NRTL e
UNIQUAC para Etanol (1), [Acetato de Butila (2) ou Acetato de Pentila (3),
ou Acetato de Hexila (4)] € 2-HEAB (5)......cooviiiiiiiiieeee e

24

37
50
52
61

65

66

67

69

70

73

74

75

75



INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 — Reag80 de metatese de sais de piridinio..........cc.ccocvvriererinnnen,
Figura 2.2 — Sistema fechado com 2 fases.........cccccovevievieie i
Figura 2.3 — Diagrama de equilibrio do tipo I liquido-liquido ternério.........
Figura 2.4 — Extracao liquido-liquido..........cccevveieieeie e

Figura 2.5 — Distribuigdo gaussiana e distribuigdo-t com quatro graus de
liberdade (‘unidade’ denota unidade arbitraria)..........ccoccvevriveriiieniiiienniinnnns

Figura 2.6 — Distribuigdo de probabilidade retangular com limites — 0,1
unidade e 0,1 unidade (‘unidade’ denota unidade arbitraria)..............ccee.nee.

Figura 3.1 — Esquema de sintese do 2-HEAB 1) agitador magnético 2)
banho de gelo 3) baldo de fundo chato com duas vias 4) funil 5)
condensador 6) banho termOStAtiCO...........ccceviireriiie e

Figura 3.2 — Esquema da desidratacdo dos liquidos i6nicos préticos 1)
bomba a vacuo 2) kitassato 3) agitador magnético 4) trompa de vacuo.......

Figura 3.3 —a) Procedimento de determinacéo dos pontos de névoa b) Vista
lateral da célula de equiliDrio.........cocooeiiiiiii e

Figura 3.4 — Fluxograma do processo de quantificacdo de fases..................
Figura 4.1 - Liquido i0nico 2-HEAB............cccooeiriieneece s

Figura 4.2 - Espectro de FT-IR do LI 2-HEAB e indicac¢des dos principais
PICOS PIESEINTES. .....ueeuieeeeti ettt ettt bbb

Figura 4.3 - RMN de Hidrogénio 2-HEAB.............cccoeiiiiiee e
Figura 4.4 - RMN de Carbono 2-HEAB..........cccoooeiiiiiiiiieeeee e

Figura 4.5 - Diagrama de fases para sistemas compostos por: Etanol (1) +
Acetato de Propila + 2-HEAB (5) a 25 °C e pressao atmosférica: (*) curva
binodal experimental; (x) curva binodal da literatura; () linhas de
amarracao experimental; (- - -m) linhas de amarracdo da literatura................

Figura 4.6 - Curvas binodais em fracdo massica para o0s sistemas em
estudo:(*) 2-HEAB + etanol + acetato de butila; (x) 2-HEAB + etanol +
acetato de pentila; (+) 2-HEAB + etanol + acetato de hexilaa T = 298,15 K
COM U (T) = 0,05, ..t

Figura 4.7 - Diagrama de fases para sistemas compostos por: Etanol (1) +
Acetato de Butila (2) + 2-HEAB (5) a 25 °C sob pressdo atmosférica: (*)
curva binodal experimental; (--- x) dados de equilibrio experimentais; (- -
- @ dados de equilibrio calculados pelo modelo NRTL..........ccccovviviverincnnnne.

Figura 4.8 - Diagrama de fases para sistemas compostos por: Etanol (1) +
Acetato de Butila (2) + 2-HEAB (5) a 25 °C sob pressdo atmosférica: (*)
curva binodal experimental; (--- x) dados de equilibrio experimentais; (- -
- ®) dados de equilibrio calculados pelo modelo UNIQUAC............cc.........

43

44

51

52

54
56
63

64
66
67

68

71

76



Figura 4.9 - Diagrama de fases para sistemas compostos por: etanol (1) +
acetato de pentila (3) + 2-HEAB (5) a 25 °C sob pressdo atmosférica: (*)
curva binodal experimental; (--- X) dados de equilibrio experimentais; ( - -
- @) dados de equilibrio calculados pelo modelo NRTL..........cccccovriieiinnnn,

Figura 4.10 - Diagrama de fases para sistemas compostos por: etanol (1) +
acetato de pentila (3) + 2-HEAB (5) a 25 °C sob pressdo atmosférica: (*)
curva binodal experimental; (--- X) dados de equilibrio experimentais; ( - -
- @) dados de equilibrio calculados pelo modelo UNIQUAC.

Figura 4.11 - Diagrama de fases para sistemas compostos por: etanol (1) +
acetato de hexila (4) + 2-HEAB (5) a 25 °C sob pressdo atmosférica: (*)
curva binodal experimental; (--- X) dados de equilibrio experimentais; ( - -
- @) dados de equilibrio calculados pelo modelo NRTL..........cccccovrinerinnnn,

Figura 4.12 - Diagrama de fases para sistemas compostos por: etanol (1) +
acetato de hexila (4) + 2-HEAB (5) a 25 °C sob pressdo atmosférica: (*)
curva binodal experimental; (--- X) dados de equilibrio experimentais; ( - -
- @) dados de equilibrio calculados pelo modelo UNIQUAC.............ccuo......

78

79

80



INDICE DE EQUACOES

EQUAGED 2. 1. e 30
BEQUAGED 2.2... .ttt e 30
EQUAGED 2.3, e 30
BEQUAGED 2.4ttt 30
EQUAGED 2.5, s 30
EQUAGED 2.6... .ttt 30
EQUAGED 2.7 31
EQUAGCED 2.8..... e 31
EQUAGED 2.9, 31
EQUAGCED 2.10. .. uei ittt 31
EQUAGED 2. 11, .ot 31
EQUAGCED 2.12..... et 32
EQUAGED 2.13... e 32
EQUAGCED 2.14 ... .ot 32
EQUAGED 2.15... e 33
EQUAGCED 2.16......eeiiieciii ettt 33
EQUAGED 2.17 ... e 33
EQUAGCED 2.18.... .ot 33
EQUAGED 2.19..... e s 40
EQUAGCED 2.20......eecieeiiie ettt 40
EQUAGED 2.2t 40
EQUAGED 2.22......ee ettt 44
EQUAGED 2.23.... e 45
EQUAGCED 2.24 ...ttt 45
EQUAGED 2.25.....eeeeee e 47
EQUAGAD 2.26.....ccueiieieiieeee ettt 47
EQUAGED 2.27.... e 47
EQUAGED 2.28.......eeieeeeeeeeee e e 48
EQUAGED 2.2, s 48
EQUAGAD 2.30.... ettt 48

EQUAGED 2.3 .ttt 48



EQUAGED 2.32.... ettt 48

EQUAGED 2.33... e 48
EQUAGED 2.34 ... .t 48
EQUAGED 2.35.... e 48
EQUAGED 2.36......eeiiieiiiieiie ettt 49
EQUAGED 3.1, e 55
EQUAGED 3.2, . ittt 55
EQUAGED 3.3... e 55
EQUAGED 3.4 .ttt 57
EQUAGED 3.5, ... 57
EQUAGED 3.6, ...ttt 57
EQUAGED 3.7 57
EQUAGCED 3.8.. . i 57
EQUAGED 3.9, 58
EQUAGCED 3.10. . ittt 58
EQUAGED 3. 11, e 58
EQUAGCED 3.12.... ettt 58
EQUAGED 3.13.. et 58
EQUAGCED 3.14... et 59
EQUAGED 3.15. ... et 59
0 U= Tor: To G T X O UR ST 59
EQUAGED 3. 17 59
EQUAGCED 3.18.... it 59
EQUAGED 3.19.. . 60
EQUAGCED 3.20..... i eiie ettt 60
EQUAGED 3.21.. . 61
EQUAGCED 3.22.... ettt 61
EQUAGED 3.23.... e 62

BEQUAGED 3.24.....ceee e e 62



SUMARIO

L. INTRODUGAO ...cooooiiiiiiriiissisissssss s 15
1.1. PROBLEMA E JUSTIFICATIVA ..ot 16
1.2. OBIETIVOS . ...t 17
1.2.1. ODBJEtiVO QEral: ...oooveeiecieceee e 17
1.2.2. ODbjetivos eSPECITICOS: .......ccviiieiieie et 17
2. REVISAO DA LITERATURA .....cooveieeeeeeeeeeesee et 18
2.1 LIQUIDO IONICO ...ttt 18
2.1.1. Uso de liquidos iGNicOS COMO SOIVENTES..........cccrerreerenieiniesie e 22
2.1.2. Butirato de 2-hidroxietilaménio (2-HEAB)..........ccccceoeiiiiniiiiiine 24
2.2. DESIDRATACAOD ......oeveieeteeeeee et ses s s s st 26
2.3. METODOS DE CARACTERIZAGAO ..o 26
2.3.1. Espectroscopia de infravermelho (FT-IR):.....ccccoviiiiiiiiiiccee 26
2.3.2. Ressonancia magnética nuclear (RMN) .........ccccoeviiieiievnccc e 27
2.3.3. MEtodo Karl FiSCher ..ot 27
2.4. EQUILIBRIO TERMODINAMICO......cooveiveieeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 28
2.4.1. Equilibrio liquido-1iquido (ELL) ......ccoceoveiiiiiiieceeeeee e 32
2.4.2. Diagrama 0 FaSES........ccceiieiiiiiiieeie ettt 33
2.4.3. CUrnvabINOdal.........cccoiiiiiiiice 35
2.4.4. Meétodos de quantificacdo de fasesS ........cccvveveiieii i i 35
2.4.5. Equilibrio liquido-liquido envolvendo LIS ..........cccccovoeiiiiiniiiinens 36
2.5. EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO.......cocoieieeeeeieieeeeeeeeeeee e, 38
2.6. QUALIDADE DOS DADOS TERMODINAMICOS.......ccccoovvverriirnan., 40
2.7. PROPAGAGCAQ DE INCERTEZAS .....ooveveeeeeeevee e s 41
2.8. MODELAGEM TERMODINAMICA........c.ooiivisiesereeseeeeeeesennis 45
2.8.1. Modelo NRTL (Non-Random, Two-Liquid)........ccccceoerenininenininins 46

2.8.2. Modelo UNIQUAC (Universal Quase-Chemical).........cccccvevviivennannnne 47



3. MATERIAISE METODOS..........ccoiiiiiiiii 50

3.1 REAGENTES......coocieieeeeeeeeeeeee et sesess s 50
3.2, SINTESE ...ttt 50
3.3. DESIDRATACAO ...ttt 51
3.4. CARACTERIZAGAO.........cooiiieeeeeeeeeeteeee e ssass s 52
3.5. EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO .....ccoooveeeveeeiireeeeeereee e 53
3.5.1 CurvaBinodal.........ccoooiiiiiiecc 53
3.5.2. QuantifiCaGho das FASES.........ccueieirererieriesie e 55
3.5.3. Coeficiente de diStribUIGAO (Kd) .......eovervrrerierreinienieisirereeese e 57
3.6. QUALIDADE DOS DADOS TERMODINAMICOS.........ccoovvvrrrnrenenn. 57
3.7. PROPAGAGCAO DE INCERTEZAS ........ooooeeverereeeeieeesssseseessensnnen, 58
3.8. MODELAGEM TERMODINAMICA..........ooovvirrereeeeeeieesssrseeniensennen, 60
4. RESULTADOS E DISCUSSOES ......cc.coooeeeierereeeeieeesieeeeerienssnen, 63
8.1, SINTESE ...t 63
4.2. DESIDRATACAO ......ooieeeeeeeeeeeee e 63
4.3. CARACTERIZACAO. ........oooiieeeeeeeeeeeeevee e ee s 63
B30, FT-IR oo 63
£.3.2. RMN ...oioiieeeeeceeeeee s 65
4.4. EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO ..cooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeees 68
4.4.1. Validacdo da Metodologia..........coceverviriiiiiiniiinieee e 68
4.4.2. CurvaBInodal..........ccoooviiiiiii e 69
4.4.3. QuantifiCaGho de FASES .........cceiriierieieiie et 72
4.4.4, Coeficiente de diStribuiGE0 (Ka) «..cooovevvrereiiiiiincisreeec e 74
4.5. QUALIDADE DOS DADOS TERMODINAMICOS.......ccccoovvvrrnrenene. 74
4.6. PROPAGACAQ DE INCERTEZAS ..o s, 74
4.7. MODELAGEM TERMODINAMICA.........cooovvireereeeeeeeseesrseenieninnen, 75

B, CONCLUSAOD .o e et e e er e 82



REFERENCIAS ..ottt et e er e e e e e et et eeeneeeraeesareesareeerereseane

APENDICES

APENDICE I



15

1. INTRODUCAO

Nos dltimos anos, o0 impacto ambiental de substancias tem
se tornado um aspecto importante para o desenvolvimento correto dos processos
industriais. Atualmente, existem varios novos produtos quimicos benéficos para 0 meio
ambiente que podem substituir aqueles prejudiciais. Os liquidos idnicos (LIs), compostos
de anions e cations de natureza hidrofébica ou hidrofilica, sdo um bom exemplo desses
produtos quimicos. Esses compostos estdo sendo explorados como solventes de baixo
impacto ambiental devido a sua baixa pressdo de vapor em comparacdo aos Compostos
Organicos Volateis (COVs), amplamente utilizados como solventes nas industrias e em
produtos quimicos (ALVAREZ et al., 2010),

Além da baixa pressdao de vapor, LIs possuem propriedades Unicas, como alta
estabilidade quimica e térmica, ininflamabilidade, alta capacidade de solvatagéo e baixo
custo de sintese (ALVAREZ et al., 2010).

Os LI’s podem ser classificados em dois tipos, aproticos (LI’sA) e proticos
(LT’sP). Sendo este ultimo, formados pela transferéncia de préton entre uma mistura
equimolar de um &cido de Bronsted e de uma base de Bronsted, e tem se mostrado
atrativos por possuirem um préton altamente permutavel (IGLESIAS et al., 2010). Sua
sintese é simples, de baixo custo e que gera um material de alta pureza, a exemplo do LI
butirato de 2-hidroxietilamonio (2-HEAB), obtido a partir de uma amina (etanolamina) e

um acido organico (&cido butanoico) (PINTO, 2016).

Ha uma variedade de estudos sobre LIs que comprovam sua eficiéncia em diversas
aplicacdes. Dentre elas, esta a capacidade que varios LIs possuem em dissolver uma
ampla variedade de substancias organicas e inorganicas (FREIRE et al, 2011) e de
participar do pré tratamento de biomassa (DADI et al., 2006; LEE et al., 2009). Ademais,
0 interesse na utilizagdo de LI’s como solventes em processos de extracdo tem sido
crescente dada sua eficiéncia (PINTO, 2016), e estudos vem sendo realizados na area de
equilibrio de fases de misturas multicomponentes. A exemplo, tem-se 0s estudos de
Alvarez (2010), que investigou a remogéo de CO, de um efluente gasoso e a remogao de
compostos sulfurosos do petréleo utilizando LI como solvente no processo de separacéo;
e o trabalho de Kubisa (2004) que avaliou as aplicagbes de LIs como solventes em

processos de polimerizagéo.
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Portanto, é notdria a importancia do estudo de Lls, por razdes ecoldgicas,
econdmicas e por sua eficiéncia, a fim de conhecer as diversas aplicacdes possiveis dos
LIs, com atencdo aqueles referentes a possibilidade de serem boas opcbes de substituicdo

dos COVs em processos de extracao.

1.1. PROBLEMA E JUSTIFICATIVA

Uma das preocupacdes cientificas atuais é encontrar substitutos viaveis aos COVs,
compostos de alta pressao de vapor. Devido as emissdes intensas e descontroladas destes
compostos, cidades grandes de paises populosos como a China, atualmente, sofrem de
poluicdo fotoquimica severa (LYU et al., 2016), possuindo assim, uma quantidade
elevada de compostos toxicos em sua atmosfera. Fato que afeta diretamente a satde da
populacdo mundial, pois varios COVs presentes na atmosfera sdo conhecidos ou suspeitos
de serem cancerigenos, enquanto outros podem afetar o sistema imunologico, o sistema
nervoso central (cérebro), figado e rins (WU et al., 2012). Além do prejuizo ambiental,
COVs também sao de dificil manuseio, pois sdo tipicamente perigosos, explosivos,
inflamaveis e téxicos (LIAO et al., 2013).

Portanto, torna-se evidente a necessidade de estudos que avaliem possiveis
alternativas de substituicdo dos COVs, em processos de extracdo que causem menos
impactos ambientais e oferegam menos riscos de manipulagdo. Dentre essas alternativas,
LIs ttm se mostrado uma 6tima opgdo, pois sdo pouco volateis nas CNTP, ndo sao

inflamaveis e sua sintese é simples e barata.

Na literatura, hd uma escassez de estudos que avaliem a capacidade de liquidos
ibnicos em processos de extracdo. Neste trabalho, o L1 2-HEAB foi selecionado pelo
levantamento promissor de informacGes sobre este LI na literatura, evidenciando sua
possivel capacidade de extracdo, e pela escassez de estudos sobre o 2-HEAB (PINTO,
2016; RENON e MATTEDI; AZNAR, 2013), em especifico em processos de extracdo
liquido-liquido.

Neste contexto, este trabalho visa determinar dados experimentais de equilibrio
liquido-liquido para os sistemas ternarios constituidos por etanol + éster + liquido iénico
protico, que podem auxiliar na elaboracdo e otimizacdo de processos de extracdo e
purificacdo de etanol, como por exemplo em processos de purificacdo de biodiesel.
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Ademas, foi realizada a modelagem termodinamica, visto que apds obtencdo de modelos

adequados, a representacdo de tais sistemas viabiliza a predicéo de dados de equilibrio de

outros sistemas de interesse semelhantes aos estudados e até mesmo predizer dados que

ndo foram coletados, minimizando assim custos operacionais.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo geral:

Estudar os dados do equilibrio liquido-liquido de trés sistemas ternarios
contendo etanol + (acetato de butila, ou acetato de pentila, ou acetato de
hexila) + LI 2-HEAB a 25 °C e pressdo ambiente, a fim de verificar a
possibilidade da remocéo do etanol via extracdo liquido-liquido diluido em

uma solucéo de éster.

1.2.2. Objetivos especificos:

Determinar a curva de solubilidade dos trés sistemas propostos e
correlacionar matematicamente as informacdes das fracdes massicas de
cada soluto com as fragcGes massicas do solvente (ou do diluente) para
posterior utilizacdo na quantificacdo das fases em equilibrio nas linhas de

amarracao;

Estudar o efeito do aumento da cadeia do éster sobre a parti¢do do liquido
ibnico 2-HEAB em sistemas do tipo liquido idnico protico + éster + etanol

a T = 25°C sob pressdo atmosférica;

Avaliar a capacidade dos modelos NRTL e UNIQUAC em descrever o

comportamento de fase dos sistemas estudados.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. LIQUIDO IONICO

Liquidos i6nicos (LI’s) s3o uma classe diferente de substancias liquidas a
temperatura ambiente que, ao contrario dos liquidos moleculares, sdo constituidos por
ions. Esses sais sdo compostos por ions de grandes dimensdes, que ndo formam uma rede
cristalina bem definida, e assim permanecem liquidos a temperatura ambiente.
Apresentam uma fraca interacdo interionica, a qual resulta em uma baixa energia do
reticulo cristalino e baixa temperatura de fusédo, o que os difere dos sais comuns. Partindo
deste principio, qualquer composto que apresente uma estrutura cristalina idnica-
covalente que esteja em estado liquido, poderia ser considerado um liquido ibnico, porém,
ha um consenso de que o termo “liquido i6nico” se refere apenas a compostos i6nicos que

apresentam ponto de fusdo abaixo de 100 °C (KOEL, 2005).

Liquidos i6nicos podem ser classificados em dois tipos: liquidos idnicos apréticos

(L1AS) e liquidos ibnicos préticos (LIPS).

i.  Liquidos ibnicos apréticos: LIAs sdo preparados pela reacdo de metatese de

um sal de haléide. Em geral esta reacdo pode formar liquidos ibnicos misciveis
ou imisciveis em agua, esta informacéo deve ser conhecida durante a sintese,
pois a reacdo de metatese pode gerar sub-produtos, sendo necessario uma
etapa adicional de lavagem do liquido i6nico. Se o produto for imiscivel em
agua e o sub-produto residual for acido livre a lavagem pode ser feita com
agua (PINTO, 2016).
Liquidos ibnicos apréticos possuem algumas desvantagens por conta da sua
baixa resisténcia a fotodegradacdo e sua baixa biodegradabilidade,
transformando-os em poluentes persistentes que atravessam sistemas de
tratamentos classicos em aguas materiais, além do alto custo de sintese
(ALVAREZ et al., 2010).

ii.  Liquidosibnicos proticos: LIPs séo originados pela transferéncia de um préton
de um &cido de Bronsted a uma base de Bronsted (geralmente, uma amina).
Este processo é reversivel se a energia que é exigida para o salto do préton de
um nivel energético para outro é pequena, neste caso, o liquido formado tem

condutividade baixa e alta pressdo de vapor. Propriedades boas de um LI séo
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conseguidas quando o proton permanece em grande parte no cation devido a
larga lacuna de energia associada a recupera¢do do &cido puro e base
(STRACKE, 2008). Uma das melhores caracteristicas dos LIPs é a presenca
de um proton altamente permutavel, alternando o anion ou o cation com
diferentes cadeias de alquilos (ALVAREZ et al., 2010).

H4 um grande numero de LI’s encontrados atualmente na literatura, e essa
diversidade, assim como a variabilidade de suas aplicaces, € devido a grande variedade
de céations, que geralmente possuem grande simetria, como etanolamina, sulfénio,
fosfonio, imidazdlio e piridina (CASSOL, 2007). A adaptacédo das propriedades dos LI’s
por combinacdo de anions e cations permite controlar a formacdo e o designer de
diferentes processos pela manipulacdo da polaridade, permitindo a sintese de produtos
com propriedades Unicas, como baixa volatilidade, ininflamabilidade, alta estabilidade
térmica e alta capacidade de solvatacdo. Com o beneficio de permanecerem liquidos até
uma temperatura de 100°C, LI’s possuem um grande controle cinético e facil separagdo
de moléculas organicas por destilacdo sem perda de produto (ALVAREZ et al., 2010;
SANTOS et al., 2017).

Sais fundidos a temperatura ambiente ndo sao substancias novas. A exemplo dos
LI’s mais antigos tem-Se 0S sais de piridinio resultante da mistura entre cloreto de
alquilpiridinio e tricloreto de aluminio, como apresentado na Figura 2.1, conhecido no
final da década de 40, e o nitrato de etilamoénio [C2H5NH3] + [NO3], com ponto de fusao
12 ° C, descoberto em 1914 (HURLEY; WIER, 1951; RANKE et al., 2009).

Figura 2. 1 - Reacdo de metatese de sais de piridinio

@ Cr + 2ACl — = @ Al,Cly”

N N

/ /

O interesse pelo estudo de LlIs se intensificou a partir do inicio dos anos 90 como
resultado de diversos estudos que mostraram que as possibilidades de aplicagcdes dos
liquidos ibnicos sdo numerosas e em diversas areas, tais como: quimica sintética
(DUPONT; CONSORTI; SPENCER, 2000; WELTON, 1999), catalise (organometéalica)
(WELTON, 1999; DUPONT; SOUZA; SUAREZ, 2002), nanoparticulas de metais de
transicdo (WELTON, 2004), ciéncias dos materiais (DUPONT; CONSORT]I; SPENCER,
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2000) e extracdo e processos de separagdo (DUPONT; CONSORTI; SPENCER, 2000;
ABRAHAM et al., 2003).

No inicio da década de noventa, foi realizado o estudo do sistema ternario LI
cloreto de 1-n-butil-3metilimidazélio (BMIM.CI) + tricloreto de aluminio + halogeneto
de alquilaluminio, a fim de avaliar sua qualidade como solvente para a dimerizacdo
catalitica de olefinas em meio bifasico, utilizando catalisadores de niquel. Excelentes
resultados foram verificados quanto a atividade e seletividade dos sistemas e quanto a
facil separacdo entre a fase organica, na qual encontram-se os produtos, e a fase idnica, a
qual retém os catalisadores em uma proporcéao superior a 98% (CHAUVIN; EINLOFT;
OLIVIER, 1995).

Em 2013, Riberio e colaboradores propuseram a substituicdo da agua utilizada
como solvente em um processo de tingimento de tecido por 4 LIs de base dietilamonio
(DEA). Como resultado do estudo, verificou-se que foi possivel realizar o tingimento
téxtil utilizando apenas corante acido e LI, sem utilizacdo de demais produtos quimicos e
reagentes, com a vantagem da eliminacdo total do uso da &gua durante o processo de
tingimento do tecido. Apresentando, assim, vantagens ambientais e econdmicas por conta
da reducdo dos tratamentos de efluentes téxteis necessarios para sua eliminacao no meio

ambiente.

As vantagens na utilizacdo de LIs em processos atrairam o setor industrial e em
2003, a empresa BASF anunciou o processo BASIL (Biphasic Acid Scavenging Using
lonic Liquids), primeiro processo industrial patenteado com o uso de liquido iénico
(MAASE; MASSONNE, 2005). Com base neste processo, BASF e colaboradores se
uniram para desenvolver aplicagBes adicionais que utilizam liquidos idnicos como
eletrolitos. E em 2009, O'mera propds um novo campo de aplicacdo ao portfélio da BASF

ao acrescentar um processo para a eletrodeposicao de aluminio.

Um dos impulsionadores das pesquisas sobre liquidos ionicos é o beneficio da
substituicdo dos solventes industriais tradicionais, a maioria dos quais s&0 compostos
organicos volateis (COV), por liguidos iénicos ndo volateis. Evitando assim, a emisséo
dos COVs, uma fonte importante de poluicdo ambiental (ROGERS, 2003). Segundo
Bertoti e colaboradores (2009), liquidos i6nicos sdo materiais promissores para serem

utilizados como solventes, pois através do estudo de sua estrutura e conhecimento de suas
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propriedades pode se desenvolver materiais que sejam ajustaveis as condi¢des de trabalho

e as necessidades requeridas.

Quando se refere a estratégias utilizadas para evitar o uso de solventes organicos
convencionais, 0s LIs estdo presente entre as 4 principais, que sdo: (i) ndo utilizacao de
solventes, com em processos de catalise heterogénea, opcao central para a industria
petroquimica; (ii) uso da agua como solvente, porém muitos compostos organicos sdo de
dificil dissociagdo em meio aquoso e o tratamento e descarte correto de fluxos aquosos
contaminados € oneroso. (iii) uso de fluidos supercriticos que tém propriedades
semelhantes a gas e liquido e sdo solventes altamente versateis para sintese quimica, e
(iv) liquidos i6nicos que juntamente com as demais opcles alternativas de solventes
oferecem uma variedade de opgdes para os industriais que procuram minimizar o impacto

ambiental de seus processos quimicos (ROGERS, 2003).

Perante as demais op¢bes para substituicdo dos COVs, os LIs possuem as

seguintes vantagens:

I.  Séo solventes excepcionalmente bons para uma ampla gama de materiais
inorganicos, organicos e polimericos. Alta solubilidade implica pequenos
volumes de reator.

ii.  Baixa pressdo de vapor.
iii.  Asua sensibilidade a 4gua ndo restringe suas aplica¢des industriais;
iv.  Em sua maioria, sdo termicamente estaveis até 100 °C.

v.  Sdo relativamente baratos e faceis de preparar.

Do ponto de vista quimico, que conceitua um solvente “verde” ou “amigo” do
meio ambiente como aquele que tem baixa presséo de vapor, LIs podem ser enquadrados
nesta categoria. Porém, deve haver muita cautela ao se denominar um LI como substancia
intrinsecamente "verde", pois alguns sdo extremamente toxicos, mas podem ser
projetados para serem ambientalmente benignos, com grandes beneficios potenciais para
a quimica sustentavel (FREEMANTLE, 1998)

Neste contexto de favorecimento ambiental, & necessario que durante o0 processo
de solvatacdo haja a preferéncia pelo uso de solventes que apresentem baixa volatilidade,
estabilidade quimica e térmica, facil reciclagem e simples manipulacdo (FONSECA,
2005).
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2.1.1. Uso de liquidos i6nicos como solventes
i.  Baixa volatilidade

A volatilidade de uma substancia esta relacionada com a pressdo exercida por um
vapor quando esta em equilibrio termodindmico com o liquido que Ihe deu origem, ou
seja, quanto maior for a sua pressdo de vapor, mais volatil serd o liquido
(HIMMELBLAU, 2006). Assim, solventes com alta pressao de vapor, como 0s COVSs,
amplamente utilizados como solventes nas industrias e em produtos quimicos
(ALVAREZ et al., 2010), ao entrarem na atmosfera reagem com 6xidos de nitrogénio
(NOx) na presenca de luz solar causando poluigdo fotoquimica por conta da elevada
concentragdo de O3 (LYU et al., 2016).

A pressao de vapor de liquidos idnicos € baixa, portanto, contribuem pouco com
aemissdo de COV para a atmosfera, dessa forma podem ser considerados uma boa opg¢éo
como substituto dos solventes volateis (ROGERS, 2003). E assim, a volatilidade dos LlIs
pode ser considerada insignificante (MIRJAFARI et al., 2012), sendo esta uma das suas
maiores vantagens, pois assim ha a reducdo dos riscos de explosdes pela distribuicédo
aérea de seus vapores. Esta caracteristica os mostra com uma grande vantagem frente aos
compostos organicos volateis (COV) (PINTO, 2016).

ii.  Estabilidade quimica e térmica

Séo diversos os estudos que apontam a estabilidade térmica e, principalmente,
quimica do LIs (ALVAREZ et al., 2010; ALVAREZ et al., 2011; SANTOS et al., 2017,
IGLESIAS et al., 2010; ROGERS, 2003; KOEL, 2005).

Liquidos i6nicos tém a vantagem de possuirem maior estabilidade eletroquimica
do que a agua, oferecendo assim a possibilidade de tensdes de atuacdo mais altas para
materiais controlados eletricamente (KOEL, 2005). A exemplo, tem-se o estudo que
avaliou o LI [EMIM][N(Tf)2] usado como eletrdlito para atuadores eletromecénicos com
base em polipirrole e concluiram que o desempenho do atuador em eletrolitos de LIs é
significativamente melhor do que o dos eletrdlitos organicos e aquosos tradicionais
(ANDERSON; ARMSTRONG, 2003).
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A influéncia da estabilidade quimica dos LIs na sua capacidade de extragdo
também foi avaliada em estudos com o LI trifluorometanossulfonato de 1-etil-3-
metilimidazdlio, onde foi verificado que o LI é um solvente viavel para atuadores de
polimero Nafion e sensores. Os resultados experimentais indicam que os transdutores
Nafion solvatados com este LI melhoraram sua estabilidade quando operados no ar em
comparagao com 0s mesmos materiais solvatados com agua (BENNETT; LEO, 2004).

Uma das grandes vantagens dos LIs é ter a possibilidade de adaptacfes em sua
estrutura. Deste modo, ainda que um LI ndo apresente algum aspecto favoravel para sua
utilizacdo como solvente, este aspecto pode ser alterado, a exemplo, tem-se 0 estudo
apresentado por J. Anderson e D. Armstrong (2003). Neste estudo foram estudados LIs a
base de imidazolio, que em sua maioria sofrem de baixa estabilidade térmica e possuem
comportamento de retencdo desfavoravel para algumas classes de moléculas. Assim, dois
novos LIss foram projetados e sintetizados para superar essas desvantagens. Estes novos
Lls, trifluorometanossulfonato de 1-benzil-3-metilimidazolio e
trifluorometanossulfonato de 1-(4-metoxifenil)-3-metilimidazélio sdo baseados em
cations de imidazolium com anions de trifluorometanossulfonato e apresentaram boa
estabilidade térmica até 260°C (ANDERSON; ARMSTRONG, 2003).

iii.  Reciclagem

Dependendo do processo, muitos liquidos idnicos podem ser reciclados e
reutilizados (RENNER, 2001; VISSER et al. 2002). A vantagem de ser um material com
baixa pressdo de vapor fica ainda mais em evidéncia quando associado a um processo de
reaproveitamento de residuo, como é o caso da producdo de alcool de segunda geracéo.
Liquidos idnicos vém sendo empregados como meio de pré-tratamento, realizado para
facilitar a conversdo de material lignocelulésico em aclcar redutor que pode ser
subsequentemente convertido em bio-etanol por meio de processo de fermentacdo. Pré-
tratamento com liquidos i6nicos pode reduzir a cristalinidade da celulose e da
hemicelulose e remover parcialmente a lignina sem gerar produtos de degradacao, que
séo inibidores de enzimas ou microorganismos da fermentacdo (DADI et al., 2006; LEE
et al., 2009).
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A recuperacdo de ouro e prata do minério em LI foi relatada pela primeira vez em
2004. No estudo utilizou-se o liquido ibnico [BMIm][HSO4] adicionado a sulfato de ferro
(I0) e tioureia. A extracdo seletiva de ouro (> 85%) e prata (> 60%) a partir de minério
em po foi alcangada a temperatura ambiente em 50 h., com outros metais de baixo valor
presentes no minério extraidos apenas em percentagens baixas. Ao final do processo foi
possivel reciclar o LI por extracdo seletiva do ouro e prata em carvdo ativado e garantir
sua reutilizacdo em pelo menos quatro tratamentos sucessivos sem perda de eficiéncia ou
degradacdo (WHITEHEAD; LAWRANCE; MCCLUSKEY, 2004).

iv.  Manipulagdo

Liquidos ibnicos podem ser tdxicos depois de sintetizados ou sdo gerados a partir
de reagentes toxicos, portanto a manipulacdo de alguns LIs pode requerer cuidados
adicionais dependendo da sua toxicidade (PINTO, 2016).

Quanto a facilidade de manuseio durante o processo de sintese de liquidos idnicos
préticos, sua preparacdo, mesmo em grandes quantidades, ndo apresenta dificuldades
inclusive durante o armazenamento do produto final, sendo o LI de pureza satisfatdria
(>95% em massa), a maioria dos liquidos ibnicos pode ser armazenado sem
decomposicdo por longos periodos, embora alguns sejam relativamente higroscépicos
(ALVAREZ et al., 2010; SANTOS et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2016).

2.1.2. Butirato de 2-hidroxietilamonio (2-HEAB)

A reacdo de sintese do 2-HEAB é uma reacdo de neutralizagdo, que ocorre entre
0 &4cido butanoico, com a liberacdo do cation H+, e a base etanolamina, com a liberacéo
do anion OH-. Esse tipo de reacdo é sempre exotérmico, pois ocorre a liberacao de calor

para 0 ambiente, visto que parte da energia dos ions € utilizada para formar as ligacdes.

Na Tabelas 2.1, é apresentado a estrutura do liquido iénico estudado.

Tabela 2. 1 — Estrutura dos compostos utilizados na sintese do LI e do 2-HEAB

Composto Estrutura

NH,

Etanolamina N\

HO
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(@
Acido Butanoico /\/LK
OH
NH 0
2-HEAB : /\/LK
HO/\/ OH

Pelo fato dos reagentes utilizados na sintese do 2-HEAB serem volateis, com

diferentes pressdes de vapor, qualquer evaporacdo do reagente ou produto durante a
reacdo pode alterar a composicdo do LI. Portanto, um condensador deve ser acoplado ao
reator e mantido a temperaturas inferiores a 10 °C durante toda a reacdo para garantir a
eficiéncia da condensacdo de qualquer vapor dos reagentes que possa ser perdido pela

evaporacéo.

Segundo, Pinto (2016) reacdes a altas temperaturas de aminas primarias, como a
etanolamina, e secundarias com alguns acidos, podem produzir a desidratacao do sal até
a amida correspondente, e sendo a reacdo de sintese do 2-HEAB exotérmica, durante a
sintese é necessario que haja o controle da temperatura da reacao para que possa garantir

a formacao do liquido idnico, e ndo de uma amida.

Estudos fornecidos na literatura indicam que o LI 2-HEAB tem potencial para
atuar em diversas aplicacdes. Amado-Gonzalez et al (2017), estudou os coeficientes de
atividade de NaCl na mistura (2-HEAB + H20) por medidas de potencial celular a 25°C
e seus resultados indicaram que o uso do LI 2-HEAB pode ser promissor em processos
de dessalinizacdo de agua. Estudos de Bolie colaboradores (2018) comprovaram através
de experimentos de equilibrio liquido-vapor, que o LI 2-HEAB é eficiente em quebrar a

mistura azeotrdpica formada por agua e isopropanol.

Também ha& na literatura dados sobre o LI butirato de N-metil-2-
hidroxietilaménio (m-2-HEAB), que difere-se do 2-HEAB pela adi¢do de um radical
amino NH2 em sua estrutura. Oliveira e colaboradores (2016) investigaram a
eco(toxicidade) e a biodegradabilidade do m-2-HEAB, e foi observado um baixo perfil
toxico do LI em bactérias marinhas e baixa biodegradabilidade. Alvarez et al (2013),
estudou a solubilidade do m-2-HEAB e comprovou que o LI m-2-HEAB apresenta total
solubilidade em acetato de metila, acetato de etila e em acetato de propila nas

temperaturas de 15; 30 e 35°C, respectivamente.
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Embora escassas, as informacdes encontradas na literatura sobre o LI 2-HEAB,
como sua capacidade de separar misturas azeotropicas (BOLI; DIMOU; VOUTSAS,
2018), assim como a total solubilidade do m-2-HEAB em acetato de metila, em acetato
de etila e em acetato de propila (ALVAREZ; MATTEDI; AZNAR, 2013), séo indicios

que ja atestam a qualidade do 2-HEAB como solvente.

2.2. DESIDRATACAO

Muitos dos LI’s, especialmente os LIPs de sais de aménio, sdo fortemente
higroscdpicos e podem conter uma quantidade significativa de agua, podendo estar na

superficie do LI, ou em grandes cavidades dentro do composto (ALVAREZ, 2010).

Quando a sintese é realizada de forma correta com a formacéao do sal desejado, a
Unica impureza presente no liquido idnico é a agua produzida durante a sintese ou
absorvida do ambiente. Visto que, as propriedades fisicas dos liquidos ibnicos podem ser
influenciadas pelo teor de agua, os LI devem ser desidratados antes de cada procedimento
de andlise para a retirada do excesso de 4gua (DE OLIVEIRA, 2009).

Segundo a literatura, a desidratacdo de liquidos i6nicos é feita em alto vacuo a
temperatura ambiente ou levemente superior a esta durante véarias horas (CARVALHO et
al. 2009). Sendo necesséario uma bomba de alto vacuo num sistema turbomolecular capaz

de atingir a pressédo de 1x10-4 Pa.

2.3.  METODOS DE CARACTERIZACAO
2.3.1. Espectroscopia de infravermelho (FT-IR):

A técnica de FT-IR é um tipo de espectroscopia de absorcdo, que a energia
absorvida se encontra na regido do infravermelho do espectro eletromagnético.
Utilizando-se de um interferdbmetro tipo Michelson ou configuracdo derivada, um
interferograma é gerado e os espectros sdo obtidos pelo célculo da transformada de
Fourier do referido interferograma (SKOOG, 2002).

Esta técnica possui algumas caracteristicas importantes, como alta velocidade, alta
resolucdo, alta sensibilidade e excelente preciséo e exatiddo em relagdo ao comprimento

de onda. Os espectrometros com a transformada de Fourier detectam todos os
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comprimentos de onda ao mesmo tempo. Apresentam maior aproveitamento da poténcia
luminosa do que os instrumentos dispersivos e consequentemente melhor precisao.
Embora a computacéo da transformada de Fourier seja algo complexo, ela é facilmente

realizada pelos computadores pessoais modernos de alta velocidade e baixo custo.

2.3.2. Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma técnica de espectrometria capaz
de determinar o nimero, a natureza e 0 ambiente que rodeia os hidrogénios e os carbonos
de uma molécula. E a partir dessas informacdes, pode deduzir a composicdo quimica e a
estrutura do esqueleto molecular dos constituintes quimicos majoritarios presentes na
amostra (ISENGARD, 2001).

Na analise de RMN cada conjunto de protons quimicamente equivalentes, ou seja,
prétons no mesmo ambiente quimico em um composto leva ao aparecimento de um sinal
no seu espectro RMN-1H. E no espectro de RMN 13C o numero de sinais reflete o
namero de diferentes tipos de carbono. O ponto de referéncia dos espectros esta definido

pelo sinal em zero ppm.

A combinacdo dos dados de FT-IR e RMN &, muitas vezes, suficiente para
determinar completamente a estrutura de uma molécula desconhecida. Assim, diversos
pesquisadores utilizam-se destas técnicas para comprovar a eficacia dos procedimentos
de sintese de liquidos ibnicos com a identificacdo das estruturas dos mesmos. Santos et
al (2017) e Oliveira et al (2016) identificaram pelas técnicas de FT-IR e RMN a estrutura
dos LIsm-2HEAA e m2HEAPr, respectivamente, assim como fizeram tantos outros
autores, a exemplo de Iglesias et al (2010), Rocha, Costa e Aznar (2014) e Pinto, Matteddi
e Arnar (2015) para diversos liquidos idnicos proticos.

2.3.3. Método Karl Fischer

O método Karl Fischer (KF) é uma técnica Util para a determinacdo da &gua a
longo alcance, desde o nivel percentual ate rastrear quantidades a nivel ppm, com precisao
e reprodutibilidade (DECARO; RUEGG; A DEAGOSTINI, 2006). Pode ser utilizado
como um método de referéncia para determinar o teor de agua em produtos com uma

composi¢do complexa. Suas principais vantagens sdo referentes as medigdes realizadas
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em poucos minutos, a pouca preparacdo necessaria de amostra e a ndo perda de
componentes em amostras volateis (ISENGARD, 2001; GERGEN et al., 2006).

O método foi desenvolvido com base na reacdo de Bunsen, utilizada para a

determinacéo do didxido de enxofre em solugdes aquosas:
SOz + Iz + 2H20 — Hz SO4 + 2HI

Esta reacdo também pode ser usada para a determinacdo da &gua se o didxido de
enxofre estiver presente em excesso, assim 0s acidos produzidos sdo neutralizados por
uma base. E deste modo, foi estabelecido o reagente KF classico como sendo uma solucgéo

de iodo e dioxido de enxofre numa mistura de piridina e metanol.

Ao longo dos anos, a formulacdo dos reagentes e os equipamentos Karl Fischer
vém recebendo inovagdes e melhorias, atualmente, ha duas técnicas de determinacéo da
quantidade de dgua pelo método KF: a titulacdo volumétrica KF e a analise coulométrica
KF.

Na titulacdo volumétrica KF a solucdo de iodo é adicionada durante a titulacdo
por uma bureta motorizada de pistao, esta técnica é adequada para amostras onde a agua
estd presente como componente principal (100 ppm - 100%). Na analise coulométrica
KF, o iodo é gerado por oxidacdo eletroquimica na célula, e é adequada para amostras

onde a agua esta presente em infimas quantidades (1 ppm - 5%) (BRUTTEL, 2003).

2.4. EQUILIBRIO TERMODINAMICO

Segundo Treybal (1963), um sistema esta em equilibrio quando ndo ha nenhuma
possibilidade dele efetuar trabalho quando isolado do seu meio. Assim, hd uma condigdo
estatica na qual ndo ocorrem variacGes das propriedades macroscépicas de um sistema

com o tempo.

No equilibrio, ndo ha forca motriz que altere o estado termodindmico do sistema,
ou seja todas as forgas motrizes que se opdem e que possam provocar alguma modificagdo
no sistema estdo equilibradas. Nessas condigdes, o sistema ¢é considerado uniforme e ndo
existem gradientes de temperatura, pressdo e concentracdo ou velocidade, havendo,
portanto, o equilibrio térmico, o equilibrio mecéanico e o equilibrio quimico (SMITH;
VAN NESS; ABBOTT, 2007).
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Ao atingir o equilibrio estavel, o sistema ndo se modifica espontaneamente, para
afetar esse estado é necessario que ocorra interagfes com a vizinhanca capaz de afetar o
equilibrio. Assim, sendo nulos todos os gradientes impostos ao sistema, o principio de
equilibrio so é atingido em sistemas fechados, uma vez que em sistemas abertos massa

flui para dentro e para fora através das fronteiras do sistema.

Para exemplificar a situacdo de equilibrio, consideremos um sistema simples
constituido por um tnico componente colocado em um reservatério fechado, apresentado
na Figura 2.2. Neste sistema, ha limites rigidos e ¢ dividido em dois subsistemas (a e ),

sendo os limites entre os subsistemas a e f moveis e permeaveis.

Figura 2. 2 — Sistema fechado com 2 fases

No sistema fechado, representado na Figura 2.2, ndo ha influéncia das
vizinhancas, portanto, temperatura e pressdo permanecem constantes, caracterizando o
equilibrio térmico e o equilibrio mecénico, nestas condicdes, as duas fases estdo a uma
mesma temperatura e pressdo. Inicialmente, o sistema estd em um estado de néo-
equilibrio em relacéo a transferéncia de massa entre as fases e as rea¢fes quimicas, porém
visto que de acordo com a segunda lei da termodinamica, sistemas se modificam em

direcdo ao equilibrio, consequentemente, as duas fases do sistema alcancardo o equilibrio.

A totalidade da energia atrelada a um sistema termodindmico disponivel para
execucdo de trabalho, a temperatura e pressdo constante, € a energia livre de Gibbs,

representada pela equacdo 2.1.
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G (dG) dT + (dG> dP + (dG > dn, + <dG ) d 2
- (= — . n —_— n A
dT pPNang dp T,na,nﬁ dna T,p,,nﬁ ¢ dnﬁ T,p,Ng g ( )

Nas condigOes de temperatura e presséo constante, a forca motriz que impulsiona
a transferéncia de um constituinte de uma fase para a outra fase esta relacionada com a
natureza quimica, em particular relacionada ao potencial quimico, grandeza

termodinamica ndo diretamente mensuravel.

O potencial quimico de uma substancia, p, ¢ definido como a variagdo na energia

livre de Gibbs em relacdo a quantidade de matéria, a pressao e temperatura constantes.

Para substancias puras o u ¢ a energia livre de Gibbs molar, a medida que a
quantidade de material varia. Portanto, consideremos a mudanca de estado associada com
a transferéncia de dn moles da fase a para a fase B, enquanto temperatura e pressido

permanecem constantes. Assim,
dn® = —dnf (2.3)
A funcéo de Gibbs para cada sistema € dada em funcdo de:
G = f(T,p,n%nf) (2.4)
Onde n* e n# indicam o niimero de moles em cada subsistema.
A temperatura e pressao sdo constantes, sendo assim, no equilibrio:

dGT'p =0 (25)

( G ) _ ( G > 26
on« T,pnﬁ B anﬁ T,pn® ( . )

Isto €, quando fases diferentes de uma substéncia pura estdo em equilibrio, cada
fase apresenta o mesmo valor de fungdo de Gibbs por unidade de massa e a variagdo de

energia livre de Gibbs é igual a zero (Eq. 2.4). Dessa forma, o equilibrio quimico é
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estabelecido. E assim, o sistema apresentado na Figura 2.2, esta em equilibrio

termodinamico.

Quando o sistema envolve uma mistura, ou seja, um sistema de
multicomponentes, 0 potencial quimico é trabalhado de uma forma diferente de que é
feita quando o sistema apresenta um componente puro. Pois, para sistemas com mais de
um componente cada componente interage com 0s outros, o que afeta a energia total do
sistema. Neste caso, é necessario rotular o potencial quimico para especificar a qual
componente se refere. Portanto, considerando que o exemplo citato seja constituido de 3
componentes (I, IT e III) e 2 fases (o e B) estando a temperatura e pressao constantes, a

funcdo de Gibbs é trabalhada da seguinte forma:
Sabe-se que para sistemas fechados:
dG = —SdT + VdP (2.7)

O sistema possui 3 componentes e 2 fases a temperatura e pressdo constante,

portanto:
B I
dG = —s//T +%P + Z Z wdn; (2.8)
i=a i=I
Sendo:
(dG) ’g
Wi =\5— .
t dni T.0.m; ( )
Dessa forma:
B 1

Desenvolvimento:

pips +plul =0 (2.11)
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De acordo com o balango material, a diferencial do componente i na fase 3 ¢ igual

ao negativo da diferencial do componente i na fase o

dnf = —dn? = dn; (2.12)

(uf — ufydn; = 0 (2.13)

A diferencial do i ndo é nula, é infinitesimal, porém ndo-nula. Portanto, para a

equacdo 2.13 ser verdadeira, o termo (uf* — #iﬁ ) deve ser zero. Assim, é apresentado na

equacdo 2.14 o critério de equilibrio quimico para um sistema de multicomponentes, em

gue os potenciais quimicos dos componentes sdo iguais em todas as fases:

uf = pf (2.14)

Diante do exposto, se duas ou mais substancias estdo presentes em um sistema o
equilibrio termodindmico sera alcancado quando o sistema apresentar temperatura e
pressdo constante (equilibrio térmico e mecénico) e quando os potenciais quimicos dos

componentes forem iguais em todas as fases.

Deve-se saber que a nivel microscopico as condi¢des ndo sdo estaticas. As
moléculas que constituem uma fase em um dado instante ndo sdo as mesmas que em outro
momento ocupardo a mesma fase, pois moléculas préximas da interface com velocidades
suficientemente altas superam as forcas superficiais e passam para a outra fase. Porém, a

taxa média de passagem de moléculas é mesma nas duas direcGes do sistema.

2.4.1. Equilibrio liquido-liquido (ELL)

Quando a situacdo envolve dois ou mais liquidos, tem-se um sistema de equilibrio
liquido-liquido (ELL), e o critério de equilibrio quimico da equacdo 2.14 pode ser
apresentado em termos de fugacidade (Eg. 2.15). Assim, para o ELL em um sistema com
N espécies a temperatura e pressdo constantes, em um sistema composto por duas fases
(a, B), a fugacidade em solucdo ( f ) do componente i é igual em todas as fases, e o critério

de equilibrio quimico € escrito na forma:
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fe=fFi=12.,N) (2.15)

Com a introducéo dos coeficientes de atividade e a fragdo massica do componente

v i =<yl P (2.16)
No entanto se cada espécie pode existir como liquido na temperatura do sistema:
fE=1=r (217)

Conseguintemente, a equacao 2.16 resulta em:
&y =xPyfi=12.,N (2.18)

Assim, o sistema é dividido em duas fases liquidas com composi¢des diferentes.
E estando as fases em equilibrio termodinamico, o fenémeno é um exemplo de equilibrio

liquido-liquido.

A incluséo do coeficiente de atividade (y) dependente da composi¢do possui a
capacidade de representar o comportamento real das solu¢Bes. Geralmente, o calculo dos
coeficientes de atividade da fase liquida faz uso de modelos derivados de expressdes
dadas para a energia livre de Gibbs. A uma dada temperatura, a energia livre de Gibbs de
uma mistura sofre maior efeito da composicéo do que da pressao do sistema. Portanto, a
baixas e médias pressdes é aceitavel desprezar a dependéncia da energia de Gibbs em
relacdo a pressdo, ja que o efeito é suficientemente pequeno. Dessa forma, os modelos
adotados para a representacdo do coeficiente de atividade da fase liquida, ficam em
funcdo apenas da temperatura e da composicdo. Estes modelos levam em consideracao a
energia de interacdo entre as moléculas, expressa na forma de pardmetros de interagdo
binarios (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007). Alguns modelos para coeficiente de

atividade sdo o modelo NRTL e o modelo UNIQUAC, e sdo abordados na sessao 2.8.

2.4.2. Diagrama de Fases

Segundo Treybal (1981), em um sistema composto por trés componentes, 0
diagrama de fases pode ser representado em coordenadas triangulares a temperatura

constante, onde os vértices do tridngulo representam 0s compostos puros e, as arestas, as
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misturas binarias, como apresentado na Figura 2.3. Em coordenadas retangulares, escalas
desiguais podem ser usadas para expandir o diagrama da forma desejada, onde a abscissa
e a ordenada apresentam as misturas binarias solvente/diluente e soluto/diluente,
respectivamente.

Figura 2. 3 - Diagrama de equilibrio do tipo | liquido-liquido em coordenadas
triangulares.

0,00

0,0

1,00
@

0,0 L ) 0,3 J 0,’6 O,P(
Solvente

Fonte: Autor

O sistema apresentado nas Figuras 2.3 envolve trés liquidos com um par
parcialmente solGvel e € o tipo mais comum. Os trés liquidos envolvidos nos sistemas,
sdo: o soluto, substancia que esta dissolvida; o diluente, substancia em que o soluto esta

diluido; e solvente, substancia capaz de extrair o soluto do diluente.

Cada Vvértice do triangulo representa um componente puro. Qualquer ponto sobre
um dos lados do triangulo representa uma mistura binaria. O soluto se dissolve
completamente tanto no diluente quanto no solvente. A mistura binaria diluente-solvente
é parcialmente sollvel, sendo a parte mais soltvel representada pela extensdo da linha
LK que sdo os pontos mais proximos dos vertices. A curva LRPEK é chamada de curva
binodal ou curva de solubilidade, e indica a separacdo da regido monofasica da regido
bifasica abaixo da curva binodal. A mistura ternaria no ponto M ira separar-se em duas
fases, uma fase rica no diluente, ponto R; e outra, rica no solvente, ponto E. Cada um
desses pontos representa as composicoes das fases em equilibrio e a linha que une esses

pontos é denominada linha de amarrag&o ou tie line. O ponto P, conhecido como ponto
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critico ou “plait point™, é a Ultima das tie lines e onde o valor do soluto € maximo na curva

de solubilidade.
2.4.3. Curva binodal

A curvabinodal é a regido limite entre a fase homogénea e heterogénea do sistema.
Esta curva é determinada experimentalmente através de pontos que delimitam o diagrama
de fases. Estes pontos sdo conhecidos como pontos de névoa, devido a técnica utilizada

para determina-los, tanto na regido rica em solvente quanto na regido rica em diluente.

A técnica do ponto de névoa € bastante difundida na literatura e consiste em titular
lentamente o terceiro componente em uma mistura binaria até que a mistura ternaria
apresente um aspecto turvo, formando uma leve névoa. Este aspecto turvo ou de névoa

indica que o sistema ja ndo € mais homogéneo, ou seja, 0 sistema esté saturado.

Cada componente da mistura binaria inicial deve ter sua quantidade (em gramas)
conhecida e o terceiro componente, assim gque notado o surgimento do ponto de névoa,
também deve ter sua quantidade quantificada. Assim, o procedimento de quantificacdo
de cada componente é feito em diversos pontos durante toda a extensdo da curva binodal.

2.4.4. Meétodos de quantificacdo de fases

Ao conhecer a curva limitante entre as regides homogénea e heterogénea €
possivel iniciar os procedimentos para determinacdo das linhas de amarragdo, que sdo
obtidas através de misturas dos componentes dentro da regido de imiscibilidade. Essas
concentracdes sdo chamadas de pontos de mistura, pois sdo 0s pontos nos quais as linhas
de amarracdo devem passar mais centralmente possivel, quando conectarem uma regido
a outra. Segundo Merchuk (1998), as composicdes de cada componente em cada fase em
equilibrio podem ser obtidas por gravimetria, determinando as fragdes massicas pelas

relacBes existentes entre as composicdes oriundas da regra da alavanca.

A quantificacdo das fases pelo método indireto proposto por Merchuk (1998),
consiste na obtencdo de uma equacdo que relaciona dois dos compostos da mistura
ternaria, comumente a fracdo massica do soluto em funcédo da fracdo massica do solvente,
a qual pode ser obtida pelo ajuste dos dados da curva binodal. As outras fracbes massicas
séo determinadas utilizando-se as equacdes provenientes da regra da alavanca. Para esse

método, além da equacdo relacionando os dois compostos, faz-se necessaria a pesagem
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das massas das fases em equilibrio, sendo essas massas necessarias para a determinagédo

das concentracOes ndo conhecidas dos componentes do sistema (HOMRICH, 2015).
2.4.5. Equilibrio liquido-liquido envolvendo LIs

E possivel encontrar na literatura um acervo significativo de estudos dos dados de
ELL envolvendo liquidos i6nicos. Santos e colaboradores (2010) investigaram a
solubilidade da mistura binaria L1 ([CnMIM][TF2N] (n =4, 8, 12) ou [C4PY][TF2N] ou
[CBMIM][OTF]) +hidrocarbonetos (n-heptanos ou tolueno ou o-xylene) ou H20 e
verificaram que a solubilidade dos sistemas aumenta com a temperatura e que o LI
[C12MIM] [TF2N] é completamente soltivel em tolueno e em o-xyleno entre 273,15 e
373,15 K al bar.

Marciniak e Krolikowski (2012) estudaram o sistema ternario composto por
[COC2mMOR][NTT,] ou [COCmPIP] [NTf2] ou [COC2mPYR][NTf] tiofeno + heptano
a T+ 298,15 K, e todos os sistemas apresentaram alta solubilidade do tiofeno e baixa

solubilidade do heptano nos LI’s estudados.

Estudos dos dados de equilibrio envolvendo os sistemas ternarios LI ([Im4,1]"
[CF3S03] ou [Im4,1]* [N(CN)2]" ou [Im4,1]" [SCN] ou [Im4,1]" [CH3S04] ou
[Mo4,1]* [CF3S03] ou [PI4,1]" [CF3SO3] ou [Im2,1]" [CF3SO3] ou [Im201,1]*
[CF3S03]") +1,3propanodiol + H>O foram estudados por Miiller e Gorak (2012), com o
objetivo de investigar a capacidade dos liquidos i6nicos misciveis em agua em construir
sistemas aquosos de duas fases para a separacdo de 1,3-propanodiol, visto que a separagédo
do 1,3-propanodiol da &gua € desafiadora devido a sua alta polaridade e alto ponto de
ebulicdo. E os resultados indicaram que todos os sistemas aquosos estudados sé&o
adequados para a extracdo de 1,3-propanodiol.

A obtencdo de dados de equilibrio envolvendo LI’s também foi essencial no
estudo de Zhou e colaboradores (2012), em que trés liquidos idnicos ([Bmim] [BF4],
[Bpy] [BF4] e [Bmim] [SCN]) foram investigados como solventes na extracdo de
benzeno do ciclo-hexano, E foi verificado que todos os LI’s estudados sdo solventes
adequados para a separacdo extrativa de benzeno do ciclo-hexano, e sua eficiéncia de
separacdo pode ser geralmente classificada como [Bmim] [BF4]> [Bpy] [BF4]> [Bmim]

[SCN]. Este estudo mostra-se importante pelo fato da separacdo de benzeno do ciclo-
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hexano ser um dos processos mais importantes e dificeis na inddstria petroguimica,

especialmente para baixa concentracdo de benzeno.

Como pode ser observada, a obtencdo de dados de equilibrio em sistemas
envolvendo liquidos idnicos é de fundamental importancia para estudar e identificar a

aplicabilidade dessas substancias.

Na Tabela 2.2 sdo apresentados mais estudos de dados de equilibrio liquido-
liquido envolvendo LI’s.

Tabela 2. 2 — Estudos de ELL envolvendo liguidos idnicos

Sistema Autor AnNo

Sistema ternario: tioxantona + benzil

(difeniletanodiona ou dibenzoil) + LI Bertoti, A. R. e Neto-
hexafluorfosfato de 1-butil-3- Ferreira, J. C.
metilimidazélio [bmim. PF6]

2009

Sistema binario: [CnMIM][TF2N] (n = 4, 8,
12) ou [CAPY][TF2N] ou [C8BMIM][OTF]
+hidrocarbonetos (n-heptanos ou tolueno ou
0-xylene) ouH20

Santos et al 2015

Sistema binario: metano + (m2HEAPY),

(BHEAPr)ou (2HEAPr) Oliveira et al 2016

Sistema binario: 2-HEAA + (H>O ou metanol

Alvarez et al. 2011
ou etanol

24  sistemas  ternarios, entre eles:
[emim][BF4] ou [bmim][BF4]
+tetrahidrofurano + H2O e[omim][CI] ou
[obmim][TfO] + éter etilico + etanol

Aznar 2007

Sistemas  binarios: [C6mim][BF4] ou

[C8mIm][BF4] + H,0 Maia et al. 2010

Sistema quaternario: EMIM][OAc] ou
[EMIM][MeSO3] + tiofeno + piridina +
isooctano

Anantharaj, R. e Banerjee,

T, 2011

Sistema ternario: [Im4,1]* [CF3SO3] ou
[Im4,1]" [N(CN)2]" ou [Im4,1]" [SCN] ou
[Im4,1]" [CH3SO4] ou [Mo4,1]" [CF3SO3]
ou [Pl4,1]" [CF3SO3]" ou [Im21]"
[CF3SO3]" ou [Im201,1]" [CF3SO3]
oul,3propanodiol + H.O

Miiller eGérak 2012

Sistema  ternario: [C2mim]BF4  ou

[C3mim]BF4 + sal organico + H,0O Han et al. 2011
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Sistemas ternarios: [Mo010.1]*[tcb]” ou
[Im10.1]*[ntf2]” ou [Im10.1][tcb]” ou
[M010.1]*[ntf2]” + 1-butanol + H.0O

Nann et al.

2013

Sistemas  ternarios: [Bmim][SCN] ou
[Bpy][BF4] ou [Bmim][BF4] + benzeno +
ciclohexano

Zhou et al.

2012

Sistemas ternarios: [COComMOR][NTf.] ou
[COC2mPIP] [NTf2] ou [COC2mPYR][NTT,]
tiofeno + heptano

MarciniakeKrolikowski

2012

Sistemas  ternarios: [Pes6,14]Cl ou
[Pees,14][NTf2] ou [Cammim][NTf] ou
[Cnmim][NTf](n = 2, 4, 6, 8, ou 10) ou
[Campyrr][NTf2] ou  [Nuws][NTf2] ou
[Comim][EtSO4] + acido acético + H.O

Wang et al.

2017

Sistemas ternarios: EMIM][DMP]ou
[EEIM][DEP] ou [BEIM][DBP] +
compostos de enxofre arométicos (3-MT ou
BT ou DBT) + combustivel

Jiang et al.

2008

Sistema binario: 2-HE2AB + éster (acetato
de metila ou acetato de etila ou acetato de

propila)

Alvarez et al.

2013

Sistemas ternarios: m-2-HEAA ou m-2-
HEAB ou m-2-HEAH + dibenzotiofeno + n-
Dodecano

Oliveira et al.

2012

Sistema ternério: DES glicerina + biodiesel

Hayyan et al.

2010

2.5.  EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO

Entender o comportamento de fases de sistemas com multicomponentes é

importante, porque diversos processos industriais envolve o contato entre diferentes fases,

como destilacdo, adsorcdo e extracdo liquido-liquido. Nesses processos, o contato entre

as fases promove a transferéncia de substancias, e a troca de constituintes é a caracteristica

principal dos processos de separacdo. Sendo assim, o conhecimento do equilibrio de fases

¢ importante tanto pela analise de processos, como também pelos efeitos de projeto,

otimizagdo e simulagdo dos mesmos.

A extracdo liquido-liquido com solventes organicos € uma operagdo muito

utilizada na industria quimica como técnica de separacdo. Ela consiste na separacdo dos
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componentes por transferéncia de massa, de uma solucéo liquida pelo contato com outro

liquido imiscivel, ou parcialmente imiscivel (TREYBAL, 1963).

Do ponto de vista quimico, na extracdo liquido-liquido é importante o
conhecimento da composicdo, das propriedades e das interagbes mutuas entre 0s
diferentes componentes. A exemplo, tem-se a situacédo representada na Figura 2.4 com
dois liquidos misciveis A e B, sendo A o liquido de interesse e B o liquido em que A esta
diluido, assim A e B sdo chamados, respectivamente, de soluto e diluente. Para propiciar
0 processo de separacdo necessario para a extracdo liquido-liquido, é adicionado um
terceiro liquido C, chamado de solvente. Quanto maior a afinidade do solvente com o
liquido A de interesse, mais eficiente serd o processo de separacao, pois assim € possivel
recuperar maior quantidade de soluto. Resultam duas correntes deste processo; o extrato,
solucdo com maior concentracdo de solvente e que contém o soluto extraido da
alimentacéo; e o refinado, solucdo residual da alimentacéo rica em diluente que contém a

parcela do soluto ndo extraido pelo solvente.

Figura 2. 4 Extracdo liquido-liquido

PE}F}H o+
(B) Solvent_e/

Fonte: Autor

Uma forma de avaliar o particionamento do soluto dissolvido entre duas fases
liquidas (diluente e solvente) ¢é atraves dos valores do coeficiente de distribuicdo (Kd),

apresentado na equagéo 2.109.
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Solv
Wsol

dil
sol

(2.19)

Onde: w39 é a fracdo massica do soluto na fase rica em solvente e wéi é a fracdo

massica do soluto na fase rica em diluente.

Portanto, sendo este valor da razdo maior que 1 o sistema de extracdo de um
determinado componente € possivel, pois indica que o soluto apresenta maior preferéncia
de interagdo com o solvente, presente no numerador, do que com diluente. Assim, o Kd
indica o quanto o solvente removeu de soluto do diluente, uma vez que quanto maior o
valor do coeficiente de distribuicdo para o soluto, maior a extracdo desse componente

pelo solvente.

2.6. QUALIDADE DOS DADOS TERMODINAMICOS

Geralmente, para a avaliagdo da qualidade de dados experimentais
termodinamicos sdo empregados testes de consisténcia termodinamica, em que o modelo,
a exemplo do teste de Herington, cumpre com as restricdes da equagdo Gibbs-Duhem
(KANG et al, 2010). Porém, tais correlagcGes podem ser empregadas apenas em sistemas
de equilibrio liquido-vapor, visto que tais correlacdes sdo baseadas na avaliagdo dos
coeficientes de atividade ou da energia livre de Gibbs para uma Unica fase. Portanto,
houve a necessidade de se desenvolver testes empiricos ou semi-empiricos para avaliar a
qualidade dos dados do ELL.

Assim, ha duas correlacdes bastante utilizadas em sistemas de ELL propostas por
Hand (1930) e Othmer Tobias (1942). Segundo Homrich (2015), a correlacdo de Hand
(1930) é aplicada a sistemas onde o soluto esta presente em baixa concentragdo em ambas
as fases, e a de Othmer e Tobias (1942), a sistemas compostos por liquidos muito
imisciveis. Desta forma, a avaliagdo da consisténcia dos dados obtidos é feita pela
linearizacdo destes, onde a linearidade representa sua qualidade. As correlagdes de Hand

e 0 de Othmer e Tobias s&o apresentadas nas Equagdes 2.20 e 2.21, respectivamente.

w w
log ( SOl> = kHlog( SOl) + consty (2.20)
Wail solv
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1—wy; 1-w
log( _dll> = kOTlog( > Soz) + constor (2.21)

sol

Onde: w;; € a fragdo massica do componente i na fase rica em j.

A correlacdo linear para o teste de Hand é feita graficamente com a relagdo
log(Wgo1/Wair) Versus log(Wgo;/Wsor,). E para o teste de Othmer e Tobias,
graficandolog[(1 — wg;; /wgir)] versus log[(1 — wgo;/Wso;)]. Onde wy,; corresponde a
fracdo molar do soluto, wy;; a fragdo molar do diluente e w,,,,, a fracdo molar do solvente.
E com a aplicacdo da regressdo de minimos quadrados com as constantes kg, conty, kor
e cont,r, a correlagdo linear é gerada, com o coeficiente de determinagdo, R?, indicando

a qualidade dos dados obtidos.

Pelo método proposto por Merchuck (1998), se tratar de uma analise gravimétrica
analitico quantitativa cujo processo envolve a separacdo e pesagem das fases, torna-se
necessario uma metodologia matematica para comprovar a confiabilidade dos valores
obtidos. Assim, os dados de equilibrio devem ser avaliados por uma metodologia que
avalie a incerteza dos dados coletados em laboratério, como a metodologia da propagacéo

de incertezas.

2.7. PROPAGACAO DE INCERTEZAS

Atualmente, diferentes setores da industria utilizam resultados de analises obtidos
em laboratdrios quimicos para auxiliar durante as tomadas de decisfes. Podendo ser um
fator decisivo na rejeicdo ou aceitacdo de propostas que interferem diretamente um
processo produtivo. Dada a importancia da qualidade desses resultados, os valores das
analises precisam apresentar uma qualidade aceitavel em funcao dos objetivos requeridos
(CHUI; ZUCCHINI; LICHTIG, 2001).

O resultado de uma medida realizada em laboratorio é apenas uma aproximacao
ou estimativa do valor mensurado. Portanto, para representar o valor do mensurando €
necessario que se tenha uma expressdo completa com a inclusdo da incerteza da medicéo,

pois resultados médios sem as respectivas incertezas carecem de significado por nao
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darem a informagc&o completa da medicdo (CHUI; ZUCCHINI; LICHTIG, 2001; AVILA
et al, 2004).

Dada a importancia em se conhecer a incerteza das medic@es, é necessario que
haja um procedimento prontamente implementado, facilmente compreendido e de
aceitacdo geral para caracterizar a qualidade dos resultados de medicédo, avaliando de
maneira eficaz seus comportamentos estatisticos e, finalmente, expressando
coerentemente a incerteza associada a tais resultados com um determinado nivel de
confianca. Diante deste propdsito, em 1978, o Comité Internacional de Pesos e Medidas
(CIPM) reconhecendo a falta de um consenso internacional para a expressao da incerteza
de medicdo solicitou ao Bureau Internacional de Pesos e Medidas (BIPM) que tratasse o
problema em conjunto com os laboratérios nacionais de metrologia e que fizesse uma
recomendacdo. Este grupo concluiu que havia necessidade de se obter um procedimento
internacionalmente aceito para expressar a incerteza de medicdo e para combinar os
componentes individuais da incerteza em uma Unica incerteza total. Assim, o BIPM
convocou uma reunido com o propoésito de chegar a um procedimento uniforme e de
aceitacdo geral para a especificacdo da incerteza, a qual foi assistida por especialistas de
11 laboratérios e, em 1980, houve o desenvolvimento da “Recomendag¢dao INC-1,
Expresséo de Incertezas Experimentais”. O CIPM aprovou a recomendagido em 1981 e a
ratificou em 1986 (GROSSI, 2008).

Baseado nesta recomendacdo, o CIPM solicitou a Organizacdo Internacional de
Normalizacdo (ISO) o desenvolvimento de um guia detalhado para expressdo de
incerteza. A responsabilidade foi conferida ao ISO Technical Advisory Groupon
Metrology (TAG 4). E assim, em 1995, foi criado o Guia para Expresséo de Incertezas
de Medicdo, ISO/BIPM-GUM, comumente tratado como Guia, o qual estabelece regras
sobre a incerteza de medicdo para a utilizacdo em normalizacdo, calibracéo,

credenciamento de laboratorios e servigos de metrologia (GROSSI, 2008).

Ha uma preocupacdo da ciéncia de medi¢do quimica quanto a associacdo dos
dados obtidos experimentalmente com o calculo das incertezas, visto a controvérsia

existente no meio cientifico acerca do significado do termo “incerteza”, muitas vezes

confundido com a repetitividade (HORWITZ; ALBERT, 1997; INMATRO, 1995].
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De acordo com o VVocabulario Internacional de Termos Fundamentais e Gerais de
Metrologia (1995), a incerteza de uma medicao é um pardmetro associado ao resultado,

que caracteriza a dispersdo dos valores obtidos em torno da média.

Para estabelecer a estimativa de incerteza de medicéo é necessario identificar as
varidveis que contribuem para a incerteza e seus valores. Na medicdo quimica é possivel
citar diversos fatores que contribuem para a estimativa da incerteza, tais como:
amostragem néo representativa, homogeneidade da amostra, solugdes padrdes de valores
inexatos, estabilidade da solucéo, defini¢do incompleta do mensurando, pesagem, pureza
dos reagentes etc. Baseados no método de avaliacdo, 0s componentes da incerteza podem
ser classificados em Tipo A, quando a avaliacdo é realizada pela analise estatistica de uma
série de observacgdes da grandeza medida, isto é, quando as medic¢BGes sdo obtidas sob
condicdes de repetitividade ou a do Tipo B, quando se assume que cada grandeza de
entrada tem uma distribuicdo e um intervalo de dispersdo (ELLISON; WILLIAMS, 2012)

Nas avaliacOes de incerteza de medicdo do Tipo A € muitas vezes feita a suposicdo
de que a distribuicdo que melhor descreve uma grandeza de entrada X, havendo repetidos
valores de indicacdo da mesma (obtidos independentemente), € uma distribuicéo
gaussiana. Quando a incerteza é avaliada a partir de um pequeno numero de valores de
indicacdo, a distribuicdo correspondente pode ser tomada como uma distribuigdo-t. A
Figura 2.5 mostra uma distribuicdo gaussiana (curva preta continua) e uma distribuicao-t
(curva tracejada) com quatro graus de liberdade.

Figura 2. 5- Distribuicdo gaussiana e distribuicdo-t com quatro graus de liberdade

(‘unidade’ denota unidade arbitraria
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Fonte: INMETRO (2009)
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Para uma avaliacdo do Tipo B da incerteza, muitas vezes a Unica informacéo
disponivel € que X estd contido em um intervalo especificado [a, b]. Neste caso o
conhecimento da grandeza pode ser caracterizado por uma distribuicdo de probabilidade
retangular com limites a e b, como apresentado na Figura 2.5.

Figura 2. 6 - Distribuicdo de probabilidade retangular com limites — 0,1 unidade e 0,1
unidade (‘unidade’ denota unidade arbitraria).
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Fonte: INMETRO (2009)

Tendo identificadas as fontes de incerteza (tipo A ou B) e consideradas as suas
contribuicdes pode-se estimar a incerteza padrdo combinada (uc). Segundo Vuolo (1996),
uma grandeza y (grandeza de saida), que é calculada como funcédo de outras grandezas

X1, X, ..., Xy (grandezas de entrada), pode ser calculada por:

y = f(x1,%X2, ., Xy) (2.22)

As grandezas X1, X, ..., Xn, S40 admitidas como grandezas experimentais, sendo

uz, Uy, ..., Un, as incertezas padrdes correspondentes.

As estimativas das entradas xi e suas respectivas incertezas padréo associadas,
u(xi), podem ser obtidas por meio de duas maneiras que estimam a distribuigdo de
probabilidade da grandeza de entrada Xi:

1) Experimentalmente, através de uma serie de medi¢des ou observacdes de
cada grandeza de entrada (Avaliacdo Tipo A).
i) Avaliacdo a priori, através de julgamento cientifico sobre a possivel

variabilidade das grandezas de entrada (Avaliacdo Tipo B).
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Se 0s erros nas variaveis xi, Xz, ..., Xn S0 completamente independentes entre si,

a incerteza padrdo emy &, em primeira aproximacao, dada pro:

2

HOE i () v (223)

i=1

Geralmente, uc é utilizada para expressar a incerteza em um resultado de medicéo,
mas em algumas aplicacdes comerciais, industriais, regulamentares e quando a seguranga
e a salde estdo em foco, é as vezes necessario se dar uma incerteza que defina um
intervalo em torno do resultado de medicdo. Neste caso espera-se que este intervalo
englobe uma grande porc¢éo da distribuicdo de valores que podem ser razoavelmente ser
atribuidos ao mensurado e entdo é denominada de incerteza expandida (U). A incerteza
expandida é estimada pela multiplicacdo da incerteza padrdo combinada pelo respectivo
fator de abrangéncia, k, que é escolhido com base no nivel de confianca requerido para
expressdo do resultado de medicdo (AVILA et al, 2004).Na maioria dos casos, usa-se 0
valor de k = 2correspondente ao estabelecimento do nivel de confianca de
aproximadamente 95%(CHUI; ZUCCHINI; LICHTIG, 2001).

U = Ku, (2.24)

2.8.  MODELAGEM TERMODINAMICA

Apds a obtencéo das fracGes massicas das fases em equilibrio serem determinadas,
¢ importante que esses dados sejam correlacionados pela utilizacdo de modelos
termodinamicos afim de possibilitar o projeto de equipamentos de extragdo, bem como a

otimizacao e a simulacao.

A descricdo da ndo-idealidade de uma fase liquida pode ser feita por meio de um
modelo de energia de Gibbs de excesso. Varios sdo 0s modelos de energia de Gibbs de
excesso propostos com o objetivo de calcular o coeficiente de atividade, como 0 modelo
de Non RandomTwoLiquid - NRTL (RENON e PRAUSNITZ, 1968) que utiliza o
conceito de composicdo local e o método UNIQUAC (Universal Quase-Chemical),
modelo que tem como base tedrica a Mecanica Estatistica (PINTO, 2016). Esses modelos
termodinamicos sdo modelos moleculares para os quais 0s parametros ajustaveis e as

interagOes acontecem entre as moléculas das espécies da mistura, baseando-se no conceito
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de composicao local. Conceito de composicao, o qual estabelece que a composicao do
sistema nas vizinhangas de uma dada molécula ndo é igual & composicdo global do
sistema, por causa das forgas intermoleculares (GITIRANA, 2007).

Na literatura, é possivel encontrar estudos que correlacionam dados experimentais
de equilibrio para sistemas contendo liquidos i6nicos. Para 0 modelo NRTL, Aznar
(2007) e Maia et al (2010) estudaram os sistemas ternarios contendo etanol + heptano, ou
ciclo-hexano, ou ciclo-heptano + LI’s com desvios globais inferiores a 1,4% e o sistema
binario [Cnmim][BF4] + agua com desvio global de 0.87%, respectivamente. De acordo
com Anantharaj e Banerjee (2011), para sistemas quaternarios compostos por PLI’s +
tiofeno + piridina +2,2,4-trimetilpentano, os desvios globais encontrados para os modelos
NRTL e UNIQUAC foram de 0.87% e 1.2%, respectivamente. Porém, observa-se que
existem poucos estudos com informacBes sobre os beneficios da modelagem
termodinamica em trabalhos de equilibrio liquido-liquido, esses estudos reduzem mais
em se tratando de trabalhos envolvendo o sistema LI’s + alcool + ésteres. Portanto, torna-
se necessario a investigacao de dados de ELL destes sistemas quando se tem interesse em

avaliar a capacidade de extracdo dos sais i6nicos para processos de purificacdo de alcool.

Neste estudo, os modelos para as correlacfes termodinamicas escolhidos foram o
NRTL e o método UNIQUAC.

2.8.1. Modelo NRTL (Non-Random, Two-Liquid)

O conceito de composicdo local foi apresentado em 1964 por Wilson,
relacionando a energia livre de Gibbs com as fragcdes molares. Este conceito estabelece
que a composicdo do sistema nas vizinhancas de uma molécula dada ndo é igual a
composicdo global do sistema, por causa das suas forcas intermoleculares. Numa mistura
binaria, se a atracdo entre as moléculas de tipo 1 é maior que a atragdo entre as moléculas
de 1 e 2, entdo a "fragdo molar local" de 1 em torno de uma molécula tipo 1 sera maior
que a fracdo molar global de 1 na mistura. Se, por exemplo, 1 é agua e 2 € benzeno, a
mistura se distancia tanto da mistura aleatoria que 0s componentes sdo apenas
parcialmente misciveis, devido as forcas preferenciais de atracdo entre as moléculas de
agua, que tendem a manter estas moléculas juntas, prevenindo a mistura aleatéria com as

moléculas de benzeno. A equacdo de Wilson apresenta a vantagem de ser facilmente
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estendida para solu¢des multicomponentes, mas apresenta também a desvantagem de nédo
ser capaz de predizer miscibilidade parcial, ou seja, ndo pode ser utilizada em calculos de
equilibrio liquido-liquido (GASCHI, 2013). Portanto, em 1968 Renon e Prauznits
desenvolveram a equacdo Non RandomTwoLiquid (NRTL), modelo baseado no conceito

de composicao local com aplicabilidade em sistemas de miscibilidade parcial.

A equacdo do modelo NRTL tem sua aplicabilidade estendida para sistemas de
liquidos imisciveis pela insercdo de wuma terceira constante desenvolvida
experimentalmente para pares binarios. A equacdo NRTL pode ser aplicada para sistemas

multicomponentes vapor-liquido, liquido-liquido e vapor-liquido-liquido.

O modelo NRTL para o coeficiente e atividade de sistemas multicomponentes é
apresentado na equagéo 2.25.

Z TJLGJLW] c Z TJlGﬂWj
Iny® = — M _ oM (2.25)
ny; Tii — .
Yi c Tszszk c G;ka Jt ZC “wC Gk
My j=1 k- My

Sendo: yi: coeficiente de atividade; M: massa molar; w: fragdo massica

Ha trés parametros ajustaveis (Agij, Agji € aij) para cada par bindrio. Agjj e Ag;jisdo
parametros relacionados a energia caracteristica de interacdo entre moléculas de tipo i e
j. Visto que, os componentes na mistura ndo se distribuem aleatoriamente, porém seguem
um padrdo ditado pela composi¢ao local, ha o parametro ojj relacionado a nao-

randomicidade da mistura.

Ag;:
Tij = RYI‘] (Tij # Tj1) (2.26)
Gij = exp(~ayitij) (i # ) (2.27)

2.8.2. Modelo UNIQUAC (Universal Quase-Chemical)

A equacdo do Modelo UNIQUAC foi desenvolvida por Abrams e Prausnitz

(1975), e o célculo do coeficiente de atividade (Eg. 2.14), considera dois efeitos: o termo
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combinatorial, o qual esta relacionado com o tamanho e forma das moléculas dos
componentes da mistura e um termo residual, levando em consideragéo a energia de

interacdo dos componentes das fases.
Iny; = Inyf°™° + Inyres (2.28)

O termo combinatorial pode ser determinado pela Equagéo 2.5.

!

comb __ nl/)l llpl - H'I _ E— 1] _ ﬁ
Iny; ln( ) +1- " +5 Mlqlln v 72 M,q; |1 or) (229
SMl'

Sendo,
k
- z s (2.30)
E = — .
=M
"
o = — 1t (2.31)
j=149j%j
1
qi = sz v Q (2.32)
k
’ ri,Wi
Y = o (2.33)
j= lT' W]
1
= ﬁjz v Ry (2.34)
k

O termo residual pode ser identificado pela equacédo seguinte:

Iny}® =M,q; |1~ n| » 6] —’ IQ{T” 2.35
nyi (i n i Ui N (2.35)
k'kj



Sendo,
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(2.36)
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. REAGENTES

Os sistemas ternarios estudados foram formados por butirato de 2-
hidroxietilamonio (LI & base de etanolamina e acido carboxilico butanoico), por etanol e
por acetato de butila ou acetato de pentila ou acetato de hexila. Os reagentes utilizados na
sintese do LI assim como os demais envolvidos nos sistemas ternarios foram usados sem

prévia purificagdo.

A Tabela 3.1 lista todos os reagentes utilizados neste estudo (massa molar,
fornecedores, numeros de registro CAS, pureza e ponto de ebulicéo).

Tabela 3. 1- Reagentes utilizados neste estudo.

Reagentes Massa Molar Marca NUmero* Pureza Ponto de
g (g/mol) CAS (m/m)  ebuligdo (°C)*
. Sigma-
Etanolamina 61,08 . 141-43-5 99,5% 170,05
Aldrich
Acido Sigma- o 0
BUtanoico 88,11 Aldrich 107-92-6 99,0% 162,85
Etanol 46,07 Sigma- o) 175 99.5% 78,35
Aldrich
Acetato de Sigma- oL 0
Butila 116,16 Aldrich 64-19-7 99,5% 126,00
Acetato de Sigma- 0
Pentila 130,18 Aldrich 628-63-7 99,5% 149,00
Acetato de Sigma- 0
Hexila 144.21 Aldrich 142-92-7 99,5% 171.5

*Fonte: Banco de dados NIST (2018).

3.2.  SINTESE

Para a sintese do 2-HEAB, a etanolamina foi acondicionada em um bal&o de fundo
chato de duas saidas mantido em um agitador magnético. Um condensador de refluxo e
um funil de controle de gotejamento foram acoplados nas saidas do baldo e ao
condensador foi conectado um banho criostatico a 10 °C. O &cido butanoico foi
acondicionado no funil de gotejamento e com uma frequéncia de, aproximadamente, 1
gota por segundo, foi adicionado a base. A temperatura foi monitorada durante toda a
reacdo com o baldo dentro de um banho de gelo, mantido em temperaturas inferiores a 10
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°C. Ap6s o término da adicdo do &cido & base, o LI foi mantido em agitacdo por 24h. E
apresentado na Figura 3.1 o esquema do sistema montado para a sintese do LI.

Figura 3. 1- Esquema de sintese do 2-HEAB 1) agitador magnético 2) banho de gelo 3)
baldo de fundo chato com duas vias 4) funil 5) condensador 6) banho termostatico
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Fonte: Autor

3.3. DESIDRATACAO

Para a eliminacdo da agua, o LI foi submetido a forte agitacdo a temperatura de
60 °C em um agitador magnético, como descrito por Alvarez et al. (2010) para a
desidratacdo de liquidos ibnicos (Figura 3.2). O vacuo foi mantido durante todo o
procedimento que teve a duracdo de 8 horas a pressao absoluta de 70 Pa. O teor de agua
presente no 2-HEAB foi determinado por titulacdo Karl Fisher, de acordo com AOCS
método Ca 23-55, com o KF Coulométrico (Metrohm, Modelo 831).
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Figura 3. 2- Esquema da purificacdo dos liquidos i6nicos proticos 1) bomba a vacuo 2)
Kitassato 3) agitador magnético 4) trompa de vacuo

Fonte: Autor

3.4. CARACTERIZACAO

A andlise estrutural do LI sintetizado se deu pelas técnicas de Espectroscopia de
Infravermelho e de Andlises de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de hidrogénio
(1H) e carbono (13C). As descri¢des dos equipamentos utilizados na caracterizacdo sao

apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3. 2 — Descricdo dos equipamentos das analises de FTIR e RMN

Anélise Descricao

) Espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier
Espectroscopia de _ _
(FTIR), modelo IR Prestige-21, da marca Shimadzu, com
Infravermelho _ _
espectros registrados na faixa de 4000 a 600 cm-1

. Analises de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de
Ressonancia ] . )
. hidrogénio (1H) e carbono (13C) foram realizadas em
Magnética A
espectrometro Bruker DRX-500, modelo 11.7, operando em

250MHz para analises de 1H e 600 MHz para analises de 13C.

Nuclear




53

Né&o foi necessaria nenhuma preparacdo prévia das amostras para as analises de
FT-IR. Para os experimentos de RMN, a preparacdo das amostras consistiu em dissolver
10 mg, para anélise de 1H, e 40 mg, para analise de 13C, em 600 puL de metanol deuterado.

As analises de FT-IR foram realizadas no Laboratorio de Recursos Analiticos e
de Calibracdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica, e as analises de RMN foram
realizadas na Central Analitica (CA) do Instituto de Quimica, ambos pertencentes a
Universidade de Campinas (UNICAMP).

3.5. EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO
3.5.1. Curva Binodal

A determinacdo dos pontos de névoa da fase rica em LI foi determinada
experimentalmente utilizando o método de titulacdo, com a adicdo gota a gota de
quantidades conhecidas de acetato em uma mistura de composicao também conhecida de
2-HEAB + etanol, até que a solu¢do resultante da mistura apresentasse um aspecto turvo
(mantida em agitacdo por 30 minutos), em seguida, é feita a adi¢cdo de uma quantidade
conhecida de etanol até que a mistura fique translicida. Este procedimento foi repetido
sucessivas vezes até a obtencdo da quantidade de pontos suficientes para delimitar a
regido da curva binodal para a fase rica em 2-HEAB. Os pontos da fase rica em acetato
foram determinados de forma similar, com a adicdo de quantidades de liquido i6nico em
uma mistura conhecida de acetato + etanol. O desenho esquematico do sistema montado

para a identificacdo do ponto de névoa € apresentado na Figura 3.3.

O procedimento de determinagdo dos pontos de névoa é realizado em células
encamisadas com coletores superiores e inferiores (Figura 3.1). As células foram
conectadas a um banho termostatico da marca Tecnal, modelo TE-184, mantido a
temperatura de 25 °C e pressdo atmosférica. Para gotejar as amostras foram utilizadas
seringas HSW de 5e 10 mL, sem o pistdo de borracha. Os componentes foram pesados
em balancga analitica da marca Shimadzu, modelo AX-200, com precisdo de 0,0001 g.
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Figura 3. 3 - a) Procedimento de determinacdo dos pontos de névoa b) Vista lateral da

celula de equilibrio:
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Antes das titulacdes, as misturas binarias (2-HEAB + etanol e acetato + etanol)

permaneceram sob agitacdo, em agitador magnético, por 30 minutos para garantir a

homogeneidade.

Os dados experimentais da curva binodal foram correlacionados no software

Statistica com as seguintes equacoes:
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wif = k; — AxExp(B * WF)?) (3.1)
- C
wil = /(WéTR)kz +D (3.2)

Onde w1é a fracdo massica do soluto (etanol), wsé a fracdo massica do solvente
(2-HEAB). A, B, C e D sdo parametros ajustaveis, ki € uma constante, k. e ks sdo
expoentes; e 0s sobrescritos FE e FR referem-se a fase extrato e a fase refinado,

respectivamente.

Para atestar o ajuste das equacdes nos dados da curva binodal, foi calculado o

desvio padrdo (DP) entre os dados experimentais e calculados, pela seguinte equacéo:

N
0,5
DP = Z [(WlexP _ chalc)iz/M] (3.3)
i=1

Onde, w;*" ¢é a fragio massica experimental do etanol, w{% ¢ a fragdo massica
calculada do etanol, usando as equacdes 3.1 e 3.2. M é o nimero de pontos da binodal

para cada sistema da Tabela 4.4.

3.5.2. Quantificacao das fases

Apobs a determinacdo das curvas de equilibrio, as linhas de amarracdo foram

obtidas utilizando 0 método gravimétrico descrito por Merchuk et al (1998).

O fluxograma referente ao procedimento para a quantificacdo das fases é

apresentado na Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Fluxograma do processo de quantificacdo de fases.
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A partir de concentracdes pré-definidas da regido heterogénea de cada sistema, 0s

pontos de mistura foram preparados com a pesagem dos componentes para uma massa
total de 10 g, em tubos de centrifuga graduados de volume de 15 mL. Os tubos foram
agitados vigorosamente (Labnet, modelo VX-200) por 2 minutos, € entdo centrifugados
(FANEM, Excelsa 11206 BL) a 3500 rpm por 5 minutos. Posteriormente, os tubos foram
mantidos em repouso durante 24 horas em um banho termostatico (Tecnal, modelo TE-
184) a 25 °C (precisdo de + 0,01 °C). Apo6s o periodo especificado, os volumes das fases

foram medidos e as fases, entdo, separadas e pesadas.

Os constituintes foram pesados em balanca analitica da marca Shimadzu, modelo
AX-200, com precisdo de 0,0001 g. E para a coleta das fases durante a separacdo foram

utilizadas seringas HSW de 5 e 10 mL, ndo equipadas com pistdo de borracha.
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A obtencdo das fracdes massicas do soluto e do solvente na fase leve (fase
refinado, rica no acetato) e na fase pesada (fase extrato, rica no LI) foi realizada a partir
de um sistema de quatro equacdes (Egs. 3.1; 3.2; 3.4; 3.5) com quatro incognitas (wi'E,
wiR wlE wIR) O pardmetro o das equagdes 3.4 €3.5 é a proporgdo entre a massa da fase

extrato com a massa da fase do ponto de mistura (PM) (HOMRICH, 2015).

PM 1—

wiE =W; —( aa>*wfR (3.4)
PM 1—

wl =2 ( _ “) « Wi (3.5)

3.5.3. Coeficiente de distribuicéo (ka)

O particionamento do soluto entre as fases em equilibrio pode ser avaliado pelo

seu coeficiente de distribuicéo (k), definido pela equagéo 3.6.

wiE

kg = (3.6)

FR
Wy

3.6. QUALIDADE DOS DADOS TERMODINAMICOS

As equacOes empiricas propostas por Hand (1930) e Othmer e Tobias (1942)
representadas nas equacdes3.7 e 3.8 foram utilizada para avaliar a qualidade dos dados

experimentais de ELL, de acordo com o coeficiente de correlacdo (R?) da expressio a

sequir:
FE FR
wq 1241
lOg <W) = kH * lOg (W) + CH (37)
1 — wiR 1 — wFE
log l(%l = kOT * log l(—FES)] + COT (38)
W34 Wg

Onde ky, Cy, kore Cor Sa0 parametros ajustaveis.
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3.7.  PROPAGACAO DE INCERTEZAS

Conforme indicado por Homrich e Ceriani (2016), as incertezas sobre as
composicdes das tie-lines (owi) nas fases extrato e refinado dependem das incertezas
associadas a variavelw!™ a o, e aos coeficientes das equacdes 3.1, 3.2, 3.4 e 3.5. As
incertezas foram obtidas a partir da propagacdo de erros no calculo da raiz quadrada

positiva da variancia combinada, dada por:

=3 (L552) @0 (39)

i=1

o=y (L52) @0 310

i=1

Sendo i referente ao soluto, solvente e diluente (acetato de butila, acetato de

pentila e acetato de hexila).
O desenvolvimento dos calculos segue o seguinte procedimento:

Para otimizar os calculos, os termos fixos relacionados ao a das equagoes 3.4 €

3.5 sdo trabalhados como constantes e retomados ao final dos calculos, assim:

x* Wik wiE = F —F «wfR (3.11)
* wiR wik = G — F « wlF (3.12)
Sendo:
PM
E=M (3.13)
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l1—«a
F= _( - ) (3.14)
G = ws™ (3.15)
a

A combinacédo das equaces 3.4 e 3.5 em 3.1, fornece uma nova equacéo para a

variavel wiR

ky—E\ A
wFR =( L )—Fexp[B « (G + FwFR)3] (3.16)

Dessa forma, ha 2 equagdes para a variavelw!®em funcéo da variavel wiR. Assim,

pode-se calcular a incerteza por um sistema formado pelas equacfes 3.2 e 3.15:

—

wif = C/(WSFR)RZ +D (3.2)
h ki —E\ A
wiR = ( 1F ) — Fexp[B * (G + FwE®)3] (3.16)

O sistema acima possui 2 equacdes e 2 incognitas (wfRe wiR), portanto por esse
sistema é possivel calcular as incertezas das duas incognitas aplicando a equacdo da

propagacao de erros da fase refinado (Eq. 3.10), com uma funcéo objetivo (FOB) de:

(FOB) = wfR —wlfR =0 (3.17)
Para a equacdo 3.2:
owrR owrlR owrR ?
(owiF)? = < aC) < oD | + owfR (3.18)
! aC aD QwrR =3

Para a equacao 3.15:
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OwFR 2 OwFR 2 OwFR 2 OwFR 2
(awfR)2=< 221 aA) +< 2/; O'B> +< 2/;: aE) +< 2/; aF)

owlR 2 [awFR 2
+< EYe O'G) + WUWSFR

As incertezas das constantes A B, C e D sédo fornecidos pelo software utilizado no

(3.19)

ajuste das equacOes e sdo apresentados na Tabela 4.5. As incertezas de E, F e G (Egs.
3.13, 3.14 e 3.15), também sdo calculadas pela equagéo da propagacao de erros de forma
similar a calculada nas equac6es do sistema, e sendo a e a fragdo molar do ponto de
mistura (wf™) medidas de peso feitos em balanca analitica, o valor de suas incertezas é
o referente a incerteza de medidas do equipamento utilizado (c = 0,0001).

Obtido owl® pela resolucdo do sistema, é possivel encontrar owiZpela
propagacéo de erros da equacgdo 3.11. Encontrado owi¥, calcula-se a incerteza de ow!®
pelapropagacao de erros da equacao 3.1.

As incertezas das fracfes massicas dos ésteres das duas fases sdo calculadas pela
propagacdo de erros da diferenca entre o somatorio das fracdes massicas dos demais
compostos (etanol + LI) e a unidade.

O procedimento € feito para todos os sistemas e desta forma, as incertezas de todos
0s compostos das duas fases sdo obtidas.

3.8. MODELAGEM TERMODINAMICA

Neste trabalho o modelo NRTL (Non Random, TwoLiquid) e o modelo
UNIQUAC (Universal Quase-Chemical) foram utilizados para correlacionar os dados
experimentais de ELL. Na tabela 3.3 sdo apresentados os parametros de volume (r;) e
area superficial (q;) moleculares e sdo calculados pelas equacGes 3.8 e 3.9,
respectivamente, considerando os grupos funcionais k estabelecidos por Magnussen et al.
(1981).

G
1 ,
r = MZ v DR, (3.20)
K
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G
1 .
_ MZ v@0Q, (3.21)
K

onde v ) ¢ 0 namero de grupos do tipo k na molécula i, Qi é o volume do grupo

k e Ry é a area superficial do grupo k

Tabela 3.3 — Pardmetros de volume (r;) e area superficial (g;) moleculares

Substancia i Grupos funcionais T qi
Etanol CHs, CH2, OH 2,5753 4,1970
Acetato de Butila CHs, CHz, COO 4,8206 4,1934
Acetato de pentila CHs, CH2, COO 95,4940 4,7389
Acetato de Hexila CHs, CHz, COO 6,1718 S,2777
2-HEAB CHs, CH2, OH, COONH3 6,7881 6.0422

Os parametros de interacdo dos modelos moleculares para os coeficientes de
atividade foram estimados utilizando o programa TML-LLE 2.0 (STRAGEVITCH e
d’AVILA, 1997) implementado em linguagem Fortran. O procedimento é baseado no
método Simplex Modificado proposto por Nelder e Mead (1965) e consiste na
minimizacdo da funcdo objetivo F, baseada na composi¢édo das fases (SGRENSEN et al.,
1979), dada pela Equacdo 3.10.

(ZD ZM yv- 1{ FRexp _ wrR calc) n FE exp _ lFf,calc)z}) (3.22)
(ZMN)

Onde D é o numero de conjunto de dados, N e M sdo 0s numeros de componentes
e tie lines para cada sistema, os sobrescritos FR e FE sdo as fases em equilibrio, e os
sobrescritos exp e calc referem-se aos valores experimentais e calculados das fracOes

molares das fases liquidas.

Os desvios globais (0w), entre o valor experimental (exp) e o valor calculado
(calc) das fragBes massicas foram calculados utilizando a eq. 3.11 para avaliar qualidade
dos ajustes dos modelos UNIQUAC e para NRTL.
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FE calc) }) (3.23)

(23 (e -

(ZMN)

FR calc) + ( FE exp __

0,5

FE calc) })

(3.24)

(ZMN)
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. SINTESE

Para uma produc&o de, aproximadamente, 150 mL de 2-HEAB o tempo de sintese
foi de, em média, 7h, na proporcdo de 1 mol de &cido para 1 mol de base. Durante a
reacao, principalmente nas 3 primeiras horas, o liquido apresentou uma viscosidade baixa,

aumentando gradativamente ao decorrer da sintese.

O produto final foi um liquido viscoso levemente amarelado, como apresentado

na Figura 4.1.

Figura 4.1 — Liquido i6nico 2-HEAB

4.2. DESIDRATACAO

Ao final da sintese do 2-HEAB, a quantidade de agua presente foi analisada pelo
método de titulacdo Karl Fischer e foi verificado que o LI apresentava logo apés a sintese
uma quantidade de, aproximadamente, 9,0 % + 0,02 como resultado da reagdo de

neutralizacao.

Ap0s desidratagdo do 2-HEAB, o LI apresentou uma concentragédo de 0,4 % +
0,02. Desta forma, a quantidade de dgua presente oferece minima ou nenhuma influéncia

no processo de extracdo liquido-liquido do 2-HEAB.

43. CARACTERIZAGAO
43.1. FT-IR

A analise de Espectroscopia de Infravermelho permitiu verificar a formacao da
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estrutura do liquido ibnico 2-HEAB, atraveés da identificacdo das bandas apresentadas nos

espectros (Figura 4.2).

Figura 4.2 — Espectro de FT-IR do LI 2-HEAB e indicagdes dos principais picos presentes
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Na Figura 4.1 foram observadas as bandas compreendidas entre a faixa 3500-2400
cm?, e a banda préxima a 1600 com-1, que indicam a vibragio de alongamento O-H, e a
estrutura N-H, respectivamente. Segundo Alvarez et al. (2010), Iglesias et al. (2010) e
PINTO (2016) estas bandas estdo sempre presentes na formacdo de liquidos ibnicos

neutralizados a base de amdnia, como a etamolamina.

O espectro do LI em estudo estd de acordo com trabalhos encontrados na
literatura, como os de Alvarez et al. (2010), Iglesias et al. (2010) e Pinto (2016) que
também sintetizaram LIP’s a base de aménia e encontraram 0 mesmo comportamento de

FT-IR, com estruturas em bandas nas faixas de 3500-2400 e 1600 cm™

Ademais, também é possivel fazer a identificacdo de bandas referentes a estrutura

do anion, quanto a sua natureza e tamanho.

e Bandas 2970 cm-1 (banda 2) e 2880 cm-1 (banda 3), referentes a vibracdes de
alongamento CH2 assimétrica e simétrica, respectivamente.

e Banda de amplitude média e que emite vibracdo do tipo estiramento, na faixa 1630
cm-1 (banda 4), referentes a vibracdo do alongamento C=0 do grupo carboxilico

em ésteres.
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e Banda em 1400 cm-1 (banda 6), referente a vibracdo de deformacgdo angular

(tesoura) -CH2.

e Bandas entre 1000 cm-1 e 1100 cm-1 (bandas 7 e 8) referentes as vibracdes -CH2.

Na Tabela 4.1 sdo apresentadas as bandas demonstradas nos espectros, com seus

respectivos grupos funcionais, tipos de vibracdo, numero de onda (absorgdo) e

intensidade

Tabela 4.1 — Caracteristicas da frequéncia de absorcdo dos grupos funcionais em anélise

de FTIR dos liguidos ibnicos.

Banda  Grupo funcional ~ Vibragdo caracteristica ~ Absorgéo (cm™) Intensidade
1 O-H Estiramento 3500-2400 Ampla
2 CH2 Estiramento assimétrico 2970 Variavel
3 CH2 Estiramento simétrico 2880 Variavel
4 C=0 Estiramento 1630 Media
5 N-H Deformagéo 1600 Media
6 CH2 Deformagéo 1400 Variavel
7 CH2 Deformagéo 1100 Variavel
8 CH2 Deformagéo 1000 Variavel
43.2. RMN

As andlises de RMN fornecem uma visao do arranjo estrutural do liquido iénico

sintetizado. Os picos apresentados nas Figuras 4.3 e 4.4, sdo referentes a disposicdo do

esqueleto hidrocarbénico, ou seja, as diferentes situacfes de ambientes quimicos dos

atomos de hidrogénio e carbono na estrutura. Sd8o apresentados também o0s picos

referentes ao solvente utilizado na analise.
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Figura 4.3 - RMN de Hidrogénio 2-HEAB
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Na Tabela 4.2 s&o apresentados os 7 sinais no espectro de RMN-1H, referentes ao

= -

anion e ao cation do LI 2-HEAB, com 3 e 4 protons em ambientes quimicos diferentes,
respectivamente. Devido ao rapido deslocamento, os sinais dos prétons OH- e NH3*

sobrepdem-se e aparecem juntos no espectro.

Tabela 4.2 — RMN-1H com deslocamentos quimicos (ppm) dos componentes do 2-
HEABa 25 °C.

Cation
Sinal (ppm) Tipo de proton
~0,9 CH3-
~1,6 -CH2-
~2,2 -CH2-COO
Anion
Sinal (ppm) Tipo de préton
~3.1 CH2-NH3
~3.8 OH-CH2
~5.2 OH- e NH35"

O pico localizado em, aproximadamente, 3,4 ppm refere-se ao pico do metanol

deuterado, solvente utilizado na andlise.
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Figura 4.4 - RMN de Carbono 2-HEAB.
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Na Tabela 4.3 séo apresentados 0s 6 sinais no espectro de RMN-13C, referentes
ao anion e ao cation do LI 2-HEAB, com 4 e 2 tipos de carbono, respectivamente. Pode
ser observado 1 sinal em, aproximadamente, 50 ppm referente ao solvente metalnol

deuterado utilizado durante a andlise.

Tabela 4.3 — RMN-13C com deslocamentos quimicos (ppm) dos componentes do 2-
HEABa 25 °C.

Cation
Sinal (ppm) Tipo de proton
10-20 CHa-
~20 CHz-CH»-
~ 40 -CH,-COO
~ 180 -CH2-COO
Anion
Sinal (ppm) Tipo de préton
~ 42 CH2-NHs3

~ 60 OH-CH:?
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4.4. EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO
4.4.1. Validagio da Metodologia

Os dados de equilibrio obtidos neste estudo séo inéditos na literatura, portanto
para testar a metodologia dos dados experimentais de ELL do sistema em estudo adotou-
se a pratica de comparar os dados experimentais com o de outro autor. Para isso, um
sistema teste foi selecionado na literatura e medido experimentalmente usando a referida
metodologia e aparatos laboratoriais propostos. O sistema teste selecionado foi aquele

considerado o mais similar aos sistemas de estudo.

Na Figura 4.5 sdo apresentadas, em fragdo molar, a curva binodal e as linhas de
amarragdo do sistema teste fornecido pela literatura (PINTO, 2016) e pela metodologia
deste estudo para o sistema constituido por etanol + acetato de propila + 2-HEAB, a

temperatura de 25 °C e pressdo atmosfeérica.

Figura 4.5 - Diagrama de fases para sistemas compostos por: Etanol (1) + Acetato de
Propila + 2-HEAB (5) a 25 °C e pressdo atmosférica: (*) curva binodal experimental; (x)
curva binodal da literatura; (—0) linhas de amarracdo experimental; (- - -H) linhas de
amarracdo da literatura.
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Pode-se observar na Figura 4.5 que existe concordancia entre os dados
experimentais deste trabalho e os dados da literatura (PINTO, 2016). A curva de
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solubilidade experimental sobrepds os dados da literatura, e as linhas de amarracao,
embora néo tenham coincidido completamente com os dados da literatura, apresentaram
a mesma tendéncia com inclinagdo positiva. Dessa forma, a metodologia deste estudo é
validada para o sistema etanol + éster + 2-HEAB, a temperatura de 25 °C e pressdo
atmosférica e pode-se assumir que a unidade experimental utilizada neste trabalho é

apropriada para realizar o estudo do ELL dos sistemas presentes neste estudo.

No Apéndice | sdo apresentados os dados de equilibrio experimentais para a curva

de solubilidade e linhas de amarracédo do sistema etanol + acetato de propila + 2-HEAB.

4.4.2. Curva Binodal
Na Tabela 4.4 é apresentado os dados da curva binodal para os sistemas estudados.
Tabela 4.4 - Dados das curvas binodais: fragdo maéssica (w), dos sistemas Etanol (1) +

Acetato de Butila (2) ou Acetato de Pentila (3) ou Acetato de Hexila (4) + 2-HEAB (5) a
T = 25°C e pressdo atmosférica.

Acetato de butila Acetato de pentila Acetato de hexila
W1 Ws W1 W5 W1 W5
0,0000 0,0280 0,0000 0,9273 0,0000 0,0259
0,0316 0,0308 0,0304 0,8801 0,0965 0,0389
0,0932 0,0389 0,0519 0,8407 0,1341 0,0615
0,1305 0,0768 0,0730 0,8130 0,1460 0,0767
0,1495 0,1367 0,0951 0,7779 0,1561 0,0960
0,1478 0,1366 0,1127 0,7486 0,1667 0,1243
0,1539 0,1612 0,1304 0,7206 0,1783 0,1631
0,1554 0,1699 0,1455 0,6895 0,1856 0,1876
0,1594 0,1886 0,1468 0,6841 0,1982 0,2324
0,1698 0,2350 0,1592 0,6514 0,2002 0,2417
0,1757 0,2664 0,1706 0,6209 0,2126 0,2906
0,1845 0,3120 0,1812 0,5866 0,2178 0,3195
0,1900 0,3559 0,1895 0,5553 0,2235 0,3527
0,1921 0,3892 0,1898 0,5581 0,2274 0,4024
0,1939 0,4286 0,1954 0,5180 0,2261 0,4629
0,1929 0,4725 0,2028 0,4651 0,2174 0,5267
0,1883 0,5011 0,2053 0,4172 0,2182 0,5262
0,1745 0,5639 0,2045 0,3836 0,2086 0,5698
0,1557 0,6288 0,2019 0,3502 0,1926 0,6189
0,1376 0,6787 0,1980 0,3211 0,1819 0,6442
0,1025 0,7457 0,1920 0,2869 0,1596 0,6955
0,0660 0,8099 0,1852 0,2548 0,1278 0,7470
0,0262 0,8705 0,1789 0,2265 0,1014 0,7837
0,0000 0,9218 0,1720 0,1956 0,0403 0,8834
- - 0,1640 0,1630 0,0000 0,9594

- - 0,1553 0,1322 - -

- - 0,1444 0,1048 - -
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- - 0,1319 0,0759 - -
- - 0,1140 0,0529 - -
- - 0,0958 0,0410 - -
- - 0,0754 0,0378 - -
- - 0,0485 0,0338 - -
- - 0,0361 0,0311 - -
- - 0,0000 0,0277 - -

2 Incertezas padrdes: u(T) = 0,05 K, u(w;) =0,0001, parai=1a5

Os dados das curvas binodais foram correlacionados pelas equagdes 3.1 e 3.2 para
todos os sistemas, fornecendo coeficientes de determinagdo, R?, maiores que 0,992 e
desvio padrdo, DP, menores que 0,0097. Os parametros ajustados para essas equacgdes sdo

apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Pardmetros das equacdes das curvas binodais, seus desvios-padrdes (DP) e
coeficientes de determinacéo (R?).

Fase Extrato®

Diluente Limites de Limites de
(acetato) A confianca a B confianca a DP? R?
95% 95%
: (0,7817; (0,2808;
butila (2)  0,7896 0.7975) 0,3056 0.3305) 0,0082 0,992
: (0,7663; (0,3136;
pentila (3) 0,7716 (0,7769) 0,3303 (0’3470) 0,0097 0,995
. 2,8772; 0,0933;
hexila (4)  2,8855 2.8938) 0,1002 0.1070) 0,0071 0,995
Fase Refinado®
Diluente Limites de Limites de
(acetato) C confianca a D confianca a DP? R?
95% 95%
: (0,0000; (0,1408;
butila (2)  0,0000 (010000) 0,1482 (0,1556) 0,0050 0,996
: 0,0000; 0,1246;
pentila (3)  0,0000 (010000) 0,1345 (0’1444) 0,0049 0,994
. -0,0001; 0,1599;
hexila (4) -0,0001 0,0001) 0,1663 0.1727) 0,0024 0,9991
N
0,5
2 Desvio Padrdo DP = [(wfxp - wfalc)iz/M] , onde w;”? ¢ a fragdo massica

experimental do etanol, wf%¢ ¢ a fragdo massica calculada do etanol usando as equagdes
3.1e3.2e M é o nimero de pontos da binodal para cada soluto da Tabela 4.4; ® Constante
ki: para acetato de butila e acetato de pentila k1 = 1, para o acetato de hexila k1 = =; °

Expoente kz: para acetato de butila e acetato de pentila k. = 3 e para acetato de hexila k2
=2
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A Figura 4.6 apresenta as curvas binodais para os trés sistemas investigados:
etanol (1) + acetato de butila (2) ou acetato de pentila (3) ou acetato de hexila (4) + 2-
HEAB (5).

Figura 4.6 — Curvas binodais em fracdo massica para os sistemas em estudo:(*) 2-HEAB
+ etanol + acetato de butila; (x) 2-HEAB + etanol + acetato de pentila; (+) 2-HEAB +
etanol + acetato de hexila a T =298,15 K com u (T) = 0,05.
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Pode-se observar na Figura 4.6 que a regido de imiscibilidade aumenta com o
aumento da cadeia carbdnica do éster, dada a diminuicdo da polaridade do diluente
(acetatos). Ademais, esse efeito € quase imperceptivel nas misturas pobres em 2-HEAB
(até cerca de 5 % em massa) sendo esta regido da curva binodal similar para os trés
sistemas estudados, apresentando dados sobrepostos em diversos pontos deste trecho da
curva binodal, indicando que o limite de solubilidade da mistura etanol + éster + 2-HEAB
jafoi alcancado e 0 aumento da cadeia carb6nica do diluente ndo mais produz efeito nesta
regido. O efeito da polaridade dos diluentes também € pouco evidente em misturas ricas
em 2-HEAB (acima de 75 % em massa), porém diferente do apresentado na fase rica em
diluente, 0 aumento da cadeia carbdnica do éster ainda provoca pequenas alteracdes na

solubilidade da mistura na fase rica em LI.

O aumento da cadeia carbonica do éster afeta o sistema com a diminuicdo da

solubilidade mutua do par diluente-solvente, sendo esse efeito mais evidente em misturas
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ricas em 2-HEAB. A regido bifasica do diagrama foi maior quanto maior a cadeia
carbonica do diluente, sendo assim, para um dado ponto de mistura, a extragcdo do soluto

sera em maior quantidade quanto maior for a cadeia carbénica do éster.

E possivel encontrar na literatura sistemas com comportamento semelhando ao
obtido neste trabalho tanto para LIAs quanto para LIPs. Em estudos realizados por Jiang
et al (2008), a capacidade dos LIAs [EMIM][DMP], [EEIM][DEP] e [BEIM][DBP] de
atuarem como solventes da gasolina diluida em metiltiofeno ou benzotiofeno ou
dibenzotiofeno foi avaliada. E a regido de imiscibilidade para os trés Lls estudados
aumentou de acordo com o aumento da cadeia carbbnica do diluente, na ordem:
metiltiofeno (CsHeS) > benzotiofeno (CgHeS) > dibenzotiofeno (C12HsS). Pinto (2016)
obteve comportamento semelhante em seus resultados para os sistemas etanol ou metanol
ou agua + éster (acetato de metila ou acetato de etila ou acetato de propila) + LIPs (2-
HEAB ou 2-HEAP ou 2-HEAA).

4.4.3. Quantificacao de Fases

Na Tabela 4.3 sdo apresentadas as fragdes massicas dos pontos de mistura, da fase
refinado e da fase extrato, as incertezas calculadas nas composicGes das fases em
equilibrio por propagacao de erros e o coeficiente de distribuicdo (k;) para os sistemas
etanol (1), éster [acetato de butila (2) ou acetato de pentila (3) ou acetato de hexila (4)] e
2-HEAB (5).
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Tabela 4.6 — Dados de ELL (fracdes massicas w e coeficiente de distribuicdo k,) para os sistemas etanol (1), ester [acetato de butila (2) ou
acetato de pentila (3) ou acetato de hexila (4)] e 2-HEAB (5), a T = 25 °C“ e sob pressdo atmosférica.

Ponto de mistura (PO)* Fase Extrato (FE) Fase Refinado (FR) kg

W1 W2 W5 W1 o) W1) W2 o) Wz) Ws o Ws) W1 o) Wl) W2 o) Wz) Ws o) Ws)
0,0204 05794 0,4002 0,043 0,008 0,100 0,008 0,8572 0,0005 0,002 0007 0970 0007 0,0274 0,0004 198
0,0401 055606 0,3993 0,077 0,007 0,124 0,007 0,7994 0,0004 0,006 0006 0966 0,006 00276 0,0004 13,0
0,0576 06212 0,3212 0,115 0,006 0,165 0,006 0,7209 0,0003 0,016 0004 095 0,004 00283 00002 7.2
0,1056 05997 0,2947 0,165 0,004 0,267 0,004 0,5679 0,0003 0,048 0004 0920 0004 00311 0,0003 34
0,1087 0,4946 0,3967 0,151 0,004 0,231 0,004 0,6180 0,0004 0,038 0007 0932 0007 00301 0,0006 4,0
0,1463 05441 0,3096 0,185 0,004 0,344 0,004 0,4712 0,0006 0,081 0,007 0883 0,007 0,035 0,001 2,3

W1 W3 W5 W1 o W1) W3 o) W3) W5 o Ws) W1 o) Wl) W3 o) W3) W5 o) W5)
0,0202 055798 0,4000 0,0445 0,0059 0,0943 0,0059 0,8611 0,0002 0,0006 0,0047 0,9721 0,0047 0,0273 0,0002 121
0,0493 05512 0,3995 0,0945 10,0047 0,1198 0,0047  0,7858 0,0002 0,0058 0,0044 0,9664 0,0044 0,0278 0,0002 8,8
0,0694 05262 0,4044 0,1198 0,0041 0,1402 0,0041  0,7400 0,0002 0,0130 0,0045 10,9584 0,0045 0,0285 0,0002 7,0
0,0816 055112 0,4072 0,1332 10,0038 0,1541 0,0038  0,7127 0,0002 0,0178 0,0047 0,9532 0,0047 0,0290 0,0002 6,2
0,1021 04914 0,4066 0,1539 0,0034 0,1814 0,0034 0,6647 0,0002 0,0264 10,0050 0,9435 0,0050 0,0300 0,0003 4,7
0,1219 04756 0,4026 0,1699 0,0031 0,2102 0,0031 0,6199 0,0003 0,0399 0,0054 0,9282 0,0055 0,0318 0,00056 3,7
0,1411 04562 0,4028 0,1795 0,0029 0,2327 0,0030 0,5878 0,0003 0,0649 0,0065 0,8989 0,0066 0,0361 0,0007 3,3

W1 Wy Ws W1 O'( Wl) Wy 0'( W4) Ws 0‘( Ws) W1 0’( W1) Wy 0’( W4) Ws o‘( Ws)
0,0205 0,5794 0,4001 0,044 0,008 0,065 0,008 0,8918 0,0006 0,003 0,006 0,971 0,006 00261 0,0004 14,7
0,0409 0,5572 0,4020 0,079 0,007 0,080 0,007 0,8407 0,0005 0,008 0,006 0,965 0,006 0,0265  0,0005 9,7
0,0599 0,5422 0,3978 0,109 0,006 0,099 0,006 0,7916 0,0005 0,014 0,006 0,959 0,006  0,0270  0,0005 8,0
0,0809 0,5178 0,4013 0,134 0,005 0,121 0,005 0,7456 0,0005 0,024 0,006 0,949 0,006 0,0279  0,0006 57
0,0918 10,6021 0,3062 0,163 0,005 0,156 0,005 0,6812 0,0005 0,039 0,004 0,931 0,004  0,0295 0,0003 4,2
0,1011 0,4976 0,4013 0,156 0,005 0,146 0,005 0,6984 0,0005 0,032 0,006 0,939 0,006  0,0228 0,0006 4,8
0,1399 0,5603 0,2998 0,203 0,004 0,231 0,004 0,5658 0,0007 0,077 0,004 0,888 0,004 0,0352  0,0007 2,6
0,1403 0,6597 0,2000 0,218 0,004 0,275 0,004 0,5068 0,0002 0,100 0,002 0,859 0,002  0,0409 0,0001 2,2
0,1502 0,4499 10,3999 0,195 0,004 0,211 0,004 0,5938 0,0007 0,066 0,008 0,901 0,008 0,033 0,001 3,0
0,1503 0,6497 0,2000 0,224 0,004 0,295 0,004 0,4816 0,006 0,110 0,002 0,846 0,002  0,0443 0,0003 2,0
0,1563 0,5308 0,3128 0,212 0,004 0,254 0,004 0,5342 0,0009 0,087 0,005 0,875 0,005 0,038 0,001 24

“Incertezas padrdes u e ¢ sdo u(T) = 0,05 K, u(w™) = 0,0001
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4.4.4. Coeficiente de distribuicao (Kad)

De uma forma geral, o soluto etanol independente do éster em solucéo apresentou
maior solubilidade no LI 2-HEAB, uma vez que os coeficientes de distribuicdo (k) foram
sempre maiores que 1. O efeito observado com o aumento da concentragdo do soluto no
PM, nos trés sistemas estudados, é a diminui¢do do valor de k4, revelando que a afinidade

do etanol com a fase rica em LI é maior em concentragdes mais baixas do soluto.
45. QUALIDADE DOS DADOS TERMODINAMICOS

Na Tabela 4.7, sdo apresentadas as constantes do teste de Hand e Othmer— Tobias,

juntamente com o coeficiente de determinagéo (R?).

Tabela 4.7 - Constantes e coeficientes de determinacio, (R?) para a correlagdo de Hand
Teste de Hand Teste de Othmer— Tobias
Kn Ch R? Kot Cor R?
Acetato de Butila 1,8400 -0,2922 0,997 0,7837 -0,9616 0,9724
Acetato de Pentila  1,5156  -0,4965 0,990 0,6880 -0,9639 0,9579
Acetato de Hexila  1,7034  -0,3243 0,998 0,8804 -0,8093 0,9726
Média 0,9940 0,9676

Soluto

Como pode ser observado na Tabela 4.4, os coeficientes de determinagéo obtidos
pela linearizacdo dos dados das fracGes massicas determinadas para os trés sistemas sdo
satisfatorios, em especial o obtido pelo sistema contendo acetato de pentila pelo teste de
Hand, possibilitando, assim, atestar a qualidade dos dados determinados para o sistema
etanol + éster + LI 2-HEAB.

Entre os testes de qualidade empregados, a correlagdo de Othmer-Tobias
apresentou menor R?. O teste de Othmer-Tobias pode ndo representar bem os resultados
do sistema em estudo pelo sistema se tratar de uma mistura composta por liquidos muito
misciveis, pois segundo Homrich (2015), a correlagcdo de Othmer-Tobias é aplicada em

sistemas compostos por liquidos muito imisciveis.

4.6. PROPAGACAO DE INCERTEZAS

Pode ser observado também na Tabela 4.3 que a incerteza calculada para todas as
tie lines apresentam-se na terceira casa decimal, atestando assim a boa qualidade dos

dados obtidos.
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4.7. MODELAGEM TERMODINAMICA

As Tabelas 4.8 e 4.9 apresentam os parametros ajustados para os modelos NRTL

e UNIQUAC, respectivamente.

Tabela 4.8 - Parametros do modelo NRTL para Etanol (1), [Acetato de Butila (2) ou
Acetato de Pentila (3), ou Acetato de Hexila (4)] e 2-HEAB (5).

i-j 7;; [J.mol™] 7;; [J.mol "] aji
1-2 407,85 8650,5 0,3000
1-3 529,80 8877,3 0,3000
1-4 479,65 4750,2 0,3000
1-5 1111,0 -635,86 0,3000
2-5 8650,5 407,85 0,3000
3-5 8877,3 529,80 0,3000
4-5 4750,2 479,65 0,3000

Tabela 4.9 - Parametros do modelo UNIQUAC para Etanol (1), [Acetato de Butila (2) ou
Acetato de Pentila (3), ou Acetato de Hexila (4)] e 2-HEAB (5).

-J TU [J mol” 1] Tji [JmOI-l]
1-2 -169,38 8,4036
1-3 -142,50 -23,964
1-4 -73,609 -134,20
1-5 -249,59 -130,49
2-5 102,41 113,63
3-5 87,975 106,15
4-5 102,70 91,473

Na Tabela 4.10 sédo apresentados os desvios globais entre as composigdes

experimentais e calculadas obtidas pelos modelos NRTL e UNIQUAC.

Tabela 4.10- Desvios globais da composicéo para os modelos NRTL e UNIQUAC para
Etanol (1), [Acetato de Butila (2) ou Acetato de Pentila (3), ou Acetato de Hexila (4)] e
2-HEAB (5).

Sw
Soluto NRTL UNIQUAC
Acetato de Butila (2) 0,89 0,39
Acetato de Pentila (3) 0,97 0,42
Acetato de Hexila (4) 0,77 0, 36

Desvio Médio Global 0,86 0,39
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Os desvios médios globais entre os dados experimentais e calculados pelos
modelos NRTL e UNIQUAC foram de 0,86 e 0,39%, respectivamente, para o sistema
etanol + éster + 2-HEAB.

As Figuras 4.7-4.12 apresentam os diagramas de fase para os sistemas ternarios
compostos pelo liquido etanol (1) + ester [acetato de butila (2) ou acetato de pentila (3)
ou acetato de hexila (4)] + 2-HEAB (5) a T = 25 °C + 0,05 e sob pressado atmosferica.

Figura 4.7 - Diagrama de fases para sistemas compostos por: Etanol (1) + Acetato de
Butila (2) + 2-HEAB (5) a 25 °C sob pressdo atmosférica: (*) curva binodal experimental;
(--- x) dados de equilibrio experimentais; (- - - & dados de equilibrio calculados pelo
modelo NRTL.
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Todas as tie lines obtidas (Figs. 4.7-4.12) possuem inclinacdo positiva,
comprovando uma afirmacéo ja apresentada pela analise do coeficiente de distribuicao,
k4 que o soluto etanol possui maior afinidade pelo LI 2-HEAB do que pelos ésteres. Esse
comportamento das tie-lines corrobora os achados de Pinto (2016) para sistemas
semelhantes (etanol como soluto e 2-HEAB como solvente) contendo acetatos de cadeia
carbdnica menor (acetato de metila ou acetato de etila ou acetato de propila). E evidencia-
se assim que o 2-HEAB é um solvente promissor para a extracdo de etanol de misturas

em acetatos.

Como pode ser observado na Figura 4.7 a metodologia experimental descrita foi

adequada para a determinagdo dos dados de equilibrio na regido mais afastada ao ponto
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critico, visto que as extremidades da linha de amarracdo tanto na fase rica em LI quanto
na fase rica em acetato se aproximaram bastante da curva binodal. Nas regiGes mais
proximas ao ponto critico, as extremidades das linhas de amarracdo da fase rica em
liquido i6nico ndo coincidiram com a linha da curva de solubilidade. Isso pode ser
atribuido ao fato da equacéo de ajuste nao ter sido adequada para descrever esta regido da

curva bhinodal.

Observa-se também na Figura 4.7 que as linhas de amarragdo calculadas cruzam
as linhas de amarragdo experimentais e das 6 linhas de amarracdo obtidas, apenas 1
coincidiu completamente com os dados experimentais. Portanto, embora o desvio global

seja pequeno, 0 modelo NRTL nédo descreve bem os dados experimentais.

Na Figura 4.8 é apresentado os dados de equilibrio para o sistema etanol + acetato
de butila + 2-HEAB dos valores experimentais e calculados pelo modelo UNIQUAC.

Figura 4.8 - Diagrama de fases para sistemas compostos por: Etanol (1) + Acetato de
Butila (2) + 2-HEAB (5) a 25 °C sob pressao atmosférica: (*) curva binodal experimental;
(--- x) dados de equilibrio experimentais; (- - - ®) dados de equilibrio calculados pelo
modelo UNIQUAC.
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E possivel observar na Figura 4.8, que para o modelo UNIQUAC, das 6 linhas de

amarracdo estudadas, apenas a linha de amarracdo proxima ao ponto critico cruza a tie
line experimental com desvio acentuado. As demais linhas de amarragdo calculadas
apresentam concordancia com as experimentais, comprovando que o modelo UNIQUAC

representa os dados experimentais de maneira mais adequada que 0 modelo NRTL para
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0 sistema etanol + acetato de butila + 2-HEAB a temperatura de 25 °C e pressdo

atmosférica.

Na Figura 4.9 é apresentado os dados de equilibrio para o sistema etanol + acetato
de pentila + 2-HEAB dos valores experimentais e calculados pelo modelo NRTL.

Figura 4.9 - Diagrama de fases para sistemas compostos por: etanol (1) + acetato de
pentila (3) + 2-HEAB (5) a 25 °C sob pressdo atmosférica: (*) curva binodal
experimental; (--- X) dados de equilibrio experimentais; ( - - - @ ) dados de equilibrio
calculados pelo modelo NRTL.
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Pode-se observar na Figura 4.9 que as extremidades das linhas de amarragédo
experimentais coincidem com a curva binodal, comprovando que a equacao utilizada para
ajuste dos dados foi adequada ao sistema etanol + acetato de pentila + 2-HEAB a
temperatura de 25 °C a temperatura ambiente. Nota-se também que todas as tie lines
calculadas pelo modelo NRTL cruzam os dados experimentais, portanto o modelo NRTL

néo representa adequadamente o sistema.

Na Figura 4.10 é apresentado os dados de equilibrio para o sistema etanol +
acetato de pentila + 2-HEAB dos valores experimentais e calculados pelo modelo
UNIQUAC.
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Figura 4.10 - Diagrama de fases para sistemas compostos por: etanol (1) + acetato de
pentila (3) + 2-HEAB (5) a 25 °C sob pressdo atmosférica: (*) curva binodal
experimental; (--- X) dados de equilibrio experimentais; ( - - - @ ) dados de equilibrio
calculados pelo modelo UNIQUAC.
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Todas as linhas de amarracao calculadas pelo modelo UNIQUAC apresentadas na
Figura 4.10 estdo em concordancia com os dados experimentais. Portanto, para o sistema
Etanol (1) + Acetato de Pentila (3) + 2-HEAB (5) a temperatura de 25 °C a temperatura
ambiente 0 modelo UNIQUAC é mais adequado para representar este sistema do que o
modelo NRTL.

Na Figura 4.11 é apresentado os dados de equilibrio para o sistema etanol +

acetato de hexila + 2-HEAB dos valores experimentais e calculados pelo modelo NRTL.



80

Figura 4.11 - Diagrama de fases para sistemas compostos por: etanol (1) + acetato de
hexila (4) + 2-HEAB (5) a 25 °C sob pressdo atmosférica: (*) curva binodal experimental;
(--- x) dados de equilibrio experimentais; ( - - - @) dados de equilibrio calculados pelo
modelo NRTL.
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Todos os pontos das extremidades das linhas de amarracdo experimentais
mostradas na Figura 4.11 coincidem com a curva de solubilidade do sistema etanol +
acetato de hexila + 2-HEAB a 25 °C sob pressdo atmosférica, comprovando que a
equacdo de ajuste é adequada para o sistema.

Ademas, na Figura 4.11 também é possivel observar que embora o modelo NRTL
tenha apresentado desvio inferior a unidade, alguns pontos das extremidades préximas ao
ponto critico ultrapassam a regido biféasica da curva binodal e todas as tie lines calculadas
pelo modelo cruzam os dados de equilibrio experimentais de forma acentuada indicando

gue o0 modelo ndo € adequado para representar o sistema.

Na Figura 4.12 é apresentado os dados de equilibrio para o sistema etanol +
acetato de hexila + 2-HEAB dos valores experimentais e calculados pelo modelo
UNIQUAC.
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Figura 4.12 - Diagrama de fases para sistemas compostos por: etanol (1) + acetato de
hexila (4) + 2-HEAB (5) a 25 °C sob pressdo atmosférica: (*) curva binodal experimental;
(--- x) dados de equilibrio experimentais; ( - - - @ ) dados de equilibrio calculados pelo
modelo UNIQUAC.
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Como pode ser observado na Figura 4.12, das 11 linhas de amarracédo apenas 2 tie
lines apresentam uma pequena discordancia com os dados experimentais pois suas
extremidades proximas ao ponto critico ultrapassam a regido heterogénea da curva de
solubilidade. Os demais pontos coincidem com o0s valores experimentais comprovando
que, assim como para 0s demais sistemas desse estudo, 0 modelo UNIQUAC representa

melhor o sistema etanol + acetato de hexila + 2-HEAB do que o modelo NRTL.

A andlise realizada nas Fig. 4.7-4.12 corrobora com os valores de desvio médio
padrdo apresentados na Tabela 4.10, os quais evidenciam o melhor ajuste do modelo
UNIQUAC aos dados experimentais, observado pela maior aproximacdo das linhas de
amarragao entre os dados experimentais e calculados. Essa constatacao foi observada para
todos os sistemas independente do diluente utilizado (acetato de butila ou o acetato de
pentila ou acetato de hexila) indicando que o modelo UNIQUAC parece ter uma
capacidade de representar os dados experimentais de forma mais fidedigna que o NRTL
para sistemas contendo etanol + éster + LI 2-HEAB a temperatura de 25 °C e pressdo

ambiente.
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5. CONCLUSAO

A sintese do liquido idnico 2-HEAB teve a duracdo de em média 7 horas, partindo
de 1 mol da base etanolamina e de 1 mol do acido butanoico. O produto final foi um
liquido viscoso e de aparéncia levemente amarelada com teor de &gua de 0,4%. Foi
possivel identificar a formacéo estrutural caracteristica do liquido idnico em estudo pelas
anélises de FT-IR e de RMN.

O estudo do equilibrio de fases mostrou que ha o aumento da regido de
imiscibilidade das curvas binodais com 0 aumento da cadeia carbonica do acetato. As tie-
lines dos sistemas em estudo apresentaram inclinacdo positiva, favorecendo a
concentracdo do soluto etanol na fase extrato e a correlacdo semi-empirica de Hand e
Othmer— Tobias apresentaram R? de 0,99 e 0,97, respectivamente, demonstrando a boa
qualidade dos dados experimentais, segundo essa metodologia. O resultado do coeficiente
de distribuicdo revela que o soluto tende a solubilizar-se no 2-HEAB mais do que em
ésteres (acetato de butila, acetato de pentila e acetato de hexila), corroborando achados

anteriores.

Foi feita a correlagdo dos dados pelos modelos NRTL e UNIQUAC, sendo
observado que o modelo UNIQUAC (0,39%) foi capaz de descrever os dados de
equilibrio de forma mais adequada do que o modelo NRTL (0,86%).

Frente ao exposto, a remocao de etanol presente em ésteres via extracdo liquida
utilizando o liquido i6nico 2-HEAB como solvente mostrou-se possivel para os trés
diluentes investigados, indicando possivel aplicabilidades do 2-HEAB em processos de

purificacdo de etanol.
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Dados de Equilibrio liquido-liquido para o sistema Etanol + 2-HEAB + Acetato de

Propila

AP.1.1 - Dados das curvas binodais: fracdo molar (x) dos sistemas Etanol (1) + 2-HEAB

(5) + Acetato de Propila (6) + a T = 25°C e pressdo atmosférica.

X1 X5 X6
0,0000 0,8391 0,1609
0,0591 0,7954 0,1454
0,1479 0,6866 0,1655
0,1854 0,6437 0,1709
0,2093 0,6088 0,1818
0,2808 0,5135 0,2057
0,3085 0,4677 0,2239
0,3388 0,3873 0,2739
0,3550 0,3334 0,3116
0,3535 0,2627 0,3838
0,3418 0,1938 0,4644
0,3140 0,1491 0,5369
0,2944 0,1147 0,5909
0,2566 0,0677 0,6758
0,2355 0,0477 0,7168
0,1873 0,0243 0,7885
0,1612 0,0189 0,8199
0,1169 0,0135 0,8695
0,0787 0,0066 0,9147
0,0370 0,0067 0,9562
0,0000 0,0062 0,9938

@ Incertezas padrdes: u(T) = 0,05 °C, u(x;) = 0,0001, parai=1a5
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AP.1.2 - Parametros das equacdes da curva binodal, desvio-padréo (DP) e coeficientes de
determinacéo (R?).

Fase Extrato

Limites de Limites de
A confianca a B confianca a Dp? R?
95% 95%
(0,6377; (0,7307;
0,6458 0.6539) 0,7669 0.8031) 0,0089 0,990
Fase Refinado
Limites de Limites de
C confianca a D confianca a DP? R?
95% 95%
i (-0,5908; (1,0288;
0,6239 0,6569) 1,0764 1.1239) 0,0198 0,989

N

0,5

3 Desvio Padrdo DP = E [(wf"p - wf‘”c)iz/M] , onde w;*" é a fragdo molar
i=1

experimental do etanol, w% ¢ a fragio massica calculada do etanol usando as equagdes

1e2eM éonimero de pontos da binodal para cada soluto da AP.1.1; ® Constante k=

0,1; “Expoente ko = 2.

AP.1.3 — Dados de ELL (fracdes molar x) para os sistemas etanol (1) + 2-HEAB (5), +
acetato de propila (6) a T = 25 °C e pressdo atmosférica.
Fase Refinado Fase Extrato
X1 X5 X6 X1 X5 X6
0,065 0,007 0,928 0,164 0,650 0,186
0,216 0,593 0,191 0,092 0,01 0,898
0,238 0,556 0,206 0,117 0,013 0,87




