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Resumo

Ao longo da dltima década, pesquisas com liquidos idnicos (LIs) apresentaram um au-
mento significativo, em razdo das caracteristicas desejaveis em diversos processos e
pela facilidade em moldar suas propriedades fisico-quimicas. Diante disso, este traba-
lho tem como objetivo estudar as interagdes de solventes organicos e a 4gua em quatro
liquidos idénicos préticos (LIPs): propanoato de butilamoénio ([BA][Pr]), propanoato de
dietilamonio ([DEA][Pr]), propanoato de N-metil-2-hidroxietilamonio ([m-2HEA][Pr])
e propanoato de N-etil-2-hidroxietilamoénio ([e-2HEA][Pr]). Os LIPs foram caracteri-
zados por meio da Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e 3C para confir-
magdo da estrutura quimica, e avaliados quanto a sua estabilidade térmica por meio
de anélises termogravimétricas (TGA). Posterior a caracterizagdo, foram determinadas
propriedades termodindmicas de misturas bindrias. O equilibrio liquido-vapor (ELV)
entre 4gua—LI foi medido por meio da técnica higrométrica, enquanto o coeficiente de
atividade em diluigdo infinita (IDAC) de 17 solventes organicos em LIPs (7;7;p), foi
determinado utilizando a técnica de cromatografia gasosa inversa (IGC). Por fim, os
parametros do modelo NRTL foram estimados utilizando os dados de ELV levanta-
dos, e a capacidade preditiva do modelo COSMO-SAC foi verificada, comparando a
sua qualidade de resposta com os dados experimentais. Baseado no comportamento
dos LIs frente a 4gua, observou-se que todos os sistemas dgua—LIPs investigados apre-
sentaram desvios negativos a idealidade (7;° < 1), demonstrando alta compatibilidade
entre as substancias. Em relacdo as analises cromatogréficas, todos os solventes organi-
cos foram retidos predominantemente pela interacdo entre a fase liquida e vapor, com
excegdo dos alcanos que apresentaram alta influéncia da adsorcéo interfacial. Alcoois
e organoclorados foram os solventes com maior afinidade com os LIPs estudados, com
valores de IDAC préximos a unidade. Altos valores de IDAC foram encontrados para
hidrocarbonetos, e o aumento da cadeia carbonica tem relacdao direta com o valor do
IDAC. Por fim, com base no comportamento dos LIPs frente aos solventes organicos e
a dgua, identificou-se uma potencial aplicacdo destes em processos de separagdo, como
na obtencdo de alcool anidro e na desidratacdo de gés natural e também na separacdo
de hidrocarbonetos com caracteristicas semelhantes, devido os altos valores de seleti-
vidade.

Palavras-chave: 1. liquido idnico. 2. equilibrio liquido-vapor. 3. coeficiente de
atividade. 4. IDAC. 5. COSMO-SAC.
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Abstract

Over the last decade, research on ionic liquids (ILs) has shown a significant incre-
ase, since they present desirable characteristics for a variety of processes and can
be easily molded to give the necessary physicochemical properties. This work aims
to study the interactions of organic solvents and water with four protic ionic li-
quids (PILs): butylammonium propionate ([BA][Pr]), diethylammonium propionate
([DEA][Pr]), N-methyl-2-hydroxiethylammonium propionate ([m-2HEA][Pr]) and N-
ethyl-2-hydroxiethylammonium propionate ([e-2HEA][Pr]). First, the PILs were cha-
racterized by Nuclear Magnetic Resonance (NMR) of 'H and **C, to confirm the che-
mical structure, and then evaluated for their thermal stability by thermogravime-
tric analysis (TGA). After characterization, thermodynamic properties such as vapor-
liquid equilibrium (VLE), were determined for water and ILs by the hygrometric tech-
nique, and infinite dilution activity coefficient (IDAC) of 17 solvents in PIL (v; ;) was
obtained by inverse gas chromatography (IGC) technique. Finally, the NRTL model
parameters were estimated using VLE data and the predictive capacity of COSMO-
SAC model was assessed by comparing its response with experimental data. Based on
the behavior of the ILs with water, it was observed that all water-PILs systems investi-
gated show negative deviations to ideality (v;° < 1), indicating a favorable interaction
between water and the studied ammonium-based ILs. Regargind the chromatographic
analysis, all organic solvents were mainly retained due to vapor-liquid interactions,
except the n-alkanes that showed high influence of interfacial adsorption with column
support. Organochlorine and alcohols were found to have strong affinity with PILs,
since the IDAC values were close to unity. In general, high IDAC values were found
for hydrocarbons, and the increase in the carbon chain showed a direct relation to the
IDAC value. Finally, considering the behavior of LIPs in relation to organic solvents
and water, potential applications of the ionic liquids in separation processes were iden-
tified. For example, in obtaining anhydrous alcohol and dehydration of natural gas,
due to the strong interactions between water-LIPs, and in the separation of hydrocar-
bons with similar characteristics, due to the high selectivity values observed.

Key-words: 1. ionic liquid. 2. vapor-liquid equilibrium. 3. activity coefficient. 4.
IDAC. 5. COSMO-SAC.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao e Objetivos

Os liquidos idnicos (LIs) a cada dia vem ganhando mais espago, tanto em pes-
quisas como no setor industrial, por apresentarem caracteristicas desejaveis para apli-
cacdo em diversos processos. Dentre estas caracteristicas pode-se citar: baixa pressao
de vapor, estabilidade quimica e térmica, capacidade de dissolver uma ampla gama
de compostos e a ndo inflamabilidade (CHENNURI; GARDAS, 2016; GOMES et al.,
2019). Devido a baixa volatilidade de alguns liquidos idnicos, seus impactos no meio
ambiente e também em pessoas sao minimizados. Em consequéncia disso, alguns de-
les sdo considerados solventes verdes (WELTON] [1999; DOKER; GMEHLING, 2005}
IGLESIAS et al| 2010). Os LIs surgem como uma alternativa vidvel ao uso dos sol-
ventes organicos, que na maioria das vezes possuem baixo ponto de ebuligdo, alta

volatilidade, e ainda, em muitos casos, sdao toxicos a saitde humana.

Liquidos idnicos sdo sais que se apresentam na forma liquida em baixas tempe-
raturas e que por definicdo devem apresentar ponto de fusdo inferior a 100 °C (WAS-
SERSCHEID; KEIM, 2000; SEDDON et al,, 2000; DUPONT, SUAREZ, 2006). Sendo
constituidos inteiramente por ions, de acordo com a escolha do cétion e do anion, as
suas propriedades fisico-quimicas podem ser facilmente moldadas (WASSERSCHEID;
KEIM, 2000; DUPONT et al., 2002, HEYDAR et al., 2018). Conforme as caracteristi-
cas que se deseja ter no LI, propriedades como temperatura de fusdo, solubilidade,
viscosidade, densidade e polaridade podem ser escolhidas, o que faz com que os LIs

se tornem solventes verséteis, visto que as possibilidades de combinacdo dos ions sdo

1



2 CAPITULO 1. INTRODUGAO

inimeras. Devido a essa facilidade na obtengdo de LIs com propriedades desejdveis,
a cada dia surgem novos materiais, e estes vém sendo aplicados em diversas areas
(PLECHKOVA; SEDDON] 2008; BERTHOD et al., 2018).

Como exemplos de aplicacdo de LIs pode-se citar: na 4rea de sintese orga-
nica e em processos cataliticos (WELTON, [1999; DUPONT et al., 2002; OLIVIER-
BOURBIGOU et al., 2010; MOOSAVI-ZARE et al. 2013; DUPONT et al., 2015), em
processos de separacdo e extragdo de compostos liquidos (LARRIBA et al.,2016; PENG
et al.,,2017; DOMANSKA et al., 2017; DOMANSKA et al., 2018), na separagio e na cap-
tura de diéxido de carbono (CO,), bem como na purificagdo de gases, como metano
(CHy) e nitrogénio (N,) (CARVALHO; COUTINHO, 2011; LEE; LIN} 2015; CARDOSO
et al., 2018; ALCANTARA et al., 2018; EL-NAGAR et al., 2018; ZANATTA et al., 2019;
ELHENAWY et al., 2020), e em processo de desidratagdo de gas natural (JIANG et al.,
2019; |GUI et al., 2021} |YU et al., 2022). Ainda, os LIs sdo utilizados como eletrélitos de
baterias e capacitores eletroquimicos (WILKES et al.,[1982; [LIN et al., 2011} SALANNE,
2017; MANDALI et al., 2018; SOUZA et al, 2020), como fase estaciondria de colunas
na cromatografia gasosa para separagdo de compostos (POOLE; LENCA, |2014; HAN-
TAO et al., 2016; DAl et al., 2017) e até mesmo na drea farmacéutica e médica, pela sua
atividade biolégica (ADAWIYAH et al, 2016; EGOROVA et al.,|[2017).

Devido a demanda e ao alto interesse por esses novos compostos, se torna neces-
sdrio que suas propriedades termodinamicas sejam bem definidas e conhecidas, para
que possam desempenhar de forma eficaz o papel ao qual foram propostos. Além do
estudo a respeito do seu comportamento quando puro, é necessario entender as propri-
edades dos LIs em mistura, conhecendo suas interagdes com outros solventes e solutos.
Com dados de equilibrio liquido-vapor, tanto através da construcdo do diagrama de
equilibrio em composi¢des intermedidrias, como também através de dados de coefi-
ciente de atividade em dilui¢do infinita (IDAC), é possivel conhecer a natureza das
interacdes entre os componentes investigados, indicando solventes com maior ou me-
nor afinidade, a sua seletividade, bem como o nivel de desvio da idealidade da mistura
(DOKER; GMEHLING, 2005; NAKATA et al., 2011; KHAN et al.,2014; BAHADUR et
al., 2014; SUDHIR et al., 2019). O solvente mais estudado em sistemas envolvendo LlIs
é a dgua, pelo fato de ser um solvente comum na maioria dos processos. Além disso,

pela natureza higroscopica dos Lls, a d4gua pode causar altera¢des importantes em al-
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gumas de suas propriedades fisico-quimicas (KHAN et al, 2014; KHAN et al., 2016;
IVANOV et al., 2019). O conhecimento do comportamento desses sistemas é funda-

mental no momento da aplicagdo dos Lls.

O desenvolvimento de novas aplicagdes para novos liquidos idnicos requer es-
tudos experimentais e tedricos continuos. Assim, com o grande interesse na sintese
de novos Lls, frente a diversidade de possiveis aplica¢des para eles, varias abordagens
termodinamicas buscam modelar e prever o comportamento de suas misturas sem a
necessidade de realizar uma extensa quantidade de experimentos. Modelos termodi-
namicos para o calculo do coeficiente de atividade (v;) sdo 6timas ferramentas para a
obtencdo de conhecimento sobre misturas. Através do v; de uma substancia, sabe-se
0 quanto seu comportamento se desvia de uma solucédo ideal (ou quando i estéd puro).
Para a calibracdo dos parametros de interacdo bindria dos modelos preditivos baseados
em contribui¢do de grupos, como o UNIFAC, se faz necessario o uso de dados experi-
mentais de equilibrio de fases e/ou outras propriedades termodinamicas da mistura.
Para uma boa calibragdo dos modelos é fundamental dados precisos e confidveis. No
entanto, para indmeros liquidos idnicos esses dados sdo escassos. Ainda, quando se
tem a disponibilidade de informacgdes experimentais, muitas vezes sdo verificadas in-
consisténcias e contradi¢des, por exemplo, quando comparados dados de equilibrio

liquido-vapor em composicdes finitas com dados de atividade em dilui¢do infinita.

Com base no exposto acima, o objetivo principal deste trabalho é aprimorar o
conhecimento a respeito do comportamento dos liquidos idnicos quando em mistura,
compreendendo a natureza das suas interacdes com diferentes solventes. Para isso,

alguns objetivos especificos foram definidos:

¢ Investigar o equilibrio liquido-vapor entre os LIs de interesse e dgua, por meio
de medidas experimentais de atividade de dgua (a,,), utilizando o método higro-

métrico.

¢ Determinar experimentalmente o equilibrio liquido-vapor entre os LIs e solven-
tes organicos, através de medidas de coeficiente de atividade em dilui¢do infinita
(Infine Dilution Activity Coefficient - IDAC ou v;°), utilizando a técnica de croma-

tografia gasosa inversa.
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* Comparar os dados obtidos experimentalmente com valores da literatura, a fim
de analisar a confiabilidade dos mesmos, uma vez que dados contraditérios sao

encontrados.

¢ Utilizar modelos de coeficiente de atividade para calcular os desvios da ideali-
dade da fase liquida: tanto modelos ndo preditivos para correlacdo dos dados
obtidos, como também modelos preditivos, com o intuito de auxiliar no desen-
volvimento de uma ferramenta capaz de prever o comportamento dos LIs em

diferentes sistemas.

¢ Identificar e discutir, com base nos dados experimentais de ELV e IDAC determi-
nados, potenciais aplica¢des para os liquidos idnicos proéticos frente ao compor-

tamento destes em solugdo com dgua e solventes organicos.

1.2 Estrutura do Trabalho

Este trabalho esta estruturado em forma de capitulos, que trazem as informagdes

discriminadas a seguir.

Neste capitulo, estd apresentada uma breve explicacdo a respeito da
relevancia do estudo de liquidos idnicos, e um panorama geral das dreas em que os li-
quidos idnicos vém sendo aplicados. Ademais, esta exposto a importancia de modelos
termodindmicos para misturas que contém liquidos idnicos. Com base nisso, foi apre-
sentada a motivagdo de se avaliar as propriedades termodindmicas dos LIs e apontado

os objetivos do trabalho.

No serdo abordados de forma mais aprofundada alguns conceitos
importantes referentes aos liquidos idnicos. Serdo apresentadas algumas defini¢des re-
lacionadas a termodindmica e os modelos tteis ao desenvolvimento do trabalho. Além
disso, serd apresentada uma revisao sobre algumas equagdes de estado e modelos pre-
ditivos de coeficiente de atividade mais conhecidos e suas respectivas modifica¢oes.
Ainda, serdo mencionadas algumas referéncias bibliograficas que foram importantes

para o desenvolvimento deste trabalho.
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Ja no sdo apresentados os liquidos idnicos que foram estudados:
aqueles utilizados para validacdo da metodologia, e os demais que, ainda, ndo pos-
suem dados de equilibrio disponiveis na literatura. Também sdo descritas as meto-
dologias empregadas para caracterizagdo e obtencdo dos dados termodindmicos: os
detalhes do medidor de atividade de 4gua utilizado e também as condi¢des de ope-
ragdo das andlises cromatograficas e da confec¢do das colunas. Além dos aspectos
préticos, é apresentada a metodologia utilizada para o cdlculo de incerteza dos dados

experimentais, baseada na propagacédo de erros.

No estdo os resultados alcangcados em relagdo a estabilidade dos LIPs,
e dos dados termodindmicos obtidos para as misturas analisadas. Uma discussdo a
respeito do comportamento dos liquidos i6nicos frente a 4gua e solventes organicos é
realizada com base nos resultados experimentais e preditos pelo modelo COSMO-SAC.

Ainda, sdo apontadas e avaliadas algumas possiveis aplica¢des para os LIPs estudados.

Por fim, no é feito um apanhado geral dos principais pontos obser-
vados com esse trabalho, e uma concluséo final do que foi alcangado com a pesquisa.
Adicionalmente, sdo apresentados algumas sugestdes de trabalhos futuros, relaciona-
das com o tema deste trabalho, com o intuito de enriquecer o conhecimento sobre o

comportamento dos liquidos idnicos proéticos.






Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo encontrados alguns conceitos importantes para o desenvolvimento e
entendimento deste trabalho. E apresentada a definicdo cldssica de liquidos ionicos especificando
as suas principais caracteristicas, as quais os tornam tdo atrativos. Alguns pontos importantes
sobre propriedades termodindmicas e equilibrio liqguido-vapor (ELV) sdo abordados, com énfase
no coeficiente de atividade (vy;) e modelos termodindmicos utilizados para correlagdo e predigio
desta propriedade. Finalmente, sdo apresentados os principais trabalhos dispontveis na litera-
tura sobre o estudo do equilibrio de fases envolvendo liquidos ionicos, que foram fundamentais

para a identificagdo das lacunas nesta drea de conhecimento.

2.1 Liquidos ibnicos

2.1.1 Definicao

Os liquidos i6nicos (LIs) sdo eletrélitos que se apresentam na forma liquida em
baixas temperaturas e sdo constituidos inteiramente por ions (WELTON, [1999; DU-
PONT et al., 2002; HEYDAR et al., 2018; IVANOV et al., 2019). De acordo com a
literatura, o termo “liquido idnico” se refere a compostos idnicos com ponto de fu-
sdo inferior a 100 °C (WASSERSCHEID; KEIM, 2000; SEDDON et al., 2000; DUPONT;
SUAREZ, 2006). Esta é a principal caracteristica que os diferencia dos demais sais, sa-
bendo, por exemplo, que o cloreto de s6dio (NaCl), que é o sal comumente aplicado no

preparo de alimentos, apresenta ponto de fusdo igual a 800,7 °C (HAYNES, 2011)).

7
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Os LIs representam uma nova classe de solventes, que surgiram com a finalidade
de substituir solventes organicos cldssicos, por exibirem caracteristicas que sdo deseja-
veis em diversos processos. Algumas das propriedades fisicas que tornam os liquidos
idnicos atrativos sdo: a capacidade de dissolver uma ampla gama de substancias or-
ganicas e inorganicas; pressdo de vapor negligencidvel, ou seja, praticamente nada
dele se encontra na fase vapor; boa estabilidade quimica e térmica e baixa inflamabi-
lidade (CHENNURI; GARDAS, 2016; GOMES et al., 2019). Muitos LIs sdo descritos
como menos agressivos ao meio ambiente, pelo fato de apresentarem baixa volatili-
dade (DOKER; GMEHLING, 2005; IGLESIAS et al., 2010).

Por outro lado, alguns LIs podem apresentar um certo nivel de toxicidade de-
vido aos seus processos de sintese fazerem uso de reagentes toxicos a satide humana.
Ou ainda, se tornam téxicos apds serem sintetizados, de modo que seu uso em larga
escala pode causar polui¢do ambiental (ASHASSI-SORKHABI; KAZEMPOUR, 2016).
Portanto, deve-se ter cuidado em relacdo a toxicidade dos liquidos idnicos buscando
entender os seus impactos na satide humana e no ambiente (FRADE; AFONSO, 2010).
Vale ressaltar também que nem todas as classes de LIs possuem baixa pressdo de va-
por e viscosidade favoravel para as diferentes aplicagdes, sendo necessdrio o seu uso

associado a outras substancias.

Outro aspecto importante acerca dos Lls é a facilidade com que suas proprie-
dades fisico-quimicas podem ser alteradas, apenas de acordo com a escolha do cétion
e do anion que o compde (WASSERSCHEID; KEIM, 2000; DUPONT et al., 2002). Por
consequeéncia, essa escolha reflete diretamente na caracteristica e comportamento que
o LI ird apresentar apods ser sintetizado. Existe uma imensa variedade de LIs possi-
veis, devido as infinitas possibilidades de combinacdo dos ions. Assim, de acordo com
os fons selecionados, propriedades como temperatura de fusdo, solubilidade, visco-
sidade, densidade e polaridade sdo alteradas. Os céations e anions mais comumente

empregados nas sinteses dos liquidos i0nicos estdo representados na [Figura 2.1

Dentre os anions, destacam-se os: haletos: brometo (Br’), cloreto (Cl") e io-
deto (I'); fluorados: tetrafluoroborato (BF,) e hexafluorofosfato (PFy), e os carboxi-
latos (RCOO"): oriundos de acidos carboxilicos, como propanoato (CH;CH,COO") e

acetato (CH;COQ"). Os cédtions empregados costumam ser assimétricos e volumosos,
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Figura 2.1: Céations e anions mais comuns na sintese de liquidos idnicos. Fonte: Lepre
(2017).

destacando-se os oriundos do imidazol: 1-butil-3-metilimidazdlio (BMIM") e 1-etil-3-
metilimidazélio (EMIM"), o piridinio (Pi*), e os derivados do amonio: dietilamonio
(DEA") e 2-hidroxietilamonio (2HEA™). Os liquidos i0nicos que apresentam em sua
estrutura o cation imidazdlio, sdo os mais investigados e amplamente estudados (DU-
PONT, 2004; OLIVIER-BOURBIGOU et al., 2010; ZANATTA et al., 2019), devido suas
caracteristicas bem definidas, como baixa pressdo de vapor e alta estabilidade, quimica

e térmica, que lhe conferem a condi¢do de “solventes verdes”.

De modo geral, os LIs vém sendo aplicados nas mais diversas dreas (PLECH-
KOVA; SEDDON, 2008; BERTHOD et al., 2018)) e algumas aplica¢cdes podem ser citadas

aqui:

* Na sintese organica e catdlise, devido a sua estabilidade e afinidade com uma
ampla gama de materiais organicos e inorganicos (WELTON, 1999; DUPONT et
al., 2002; MOOSAVI-ZARE et al., 2013; DUPONT et al., 2015).



10 CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

* Na eletroquimica em baterias e capacitores, em virtude de sua ampla janela
eletroquimica, volatilidade insignificante e ndo inflamabilidade (WILKES et al.,
1982; LIPSZTAJN; OSTERYOUNG, 1983; MACFARLANE et al., 2010; [LIN et al.,
2011; SALANNE, 2017; MANDAI et al., 2018; SOUZA et al., 2020).

* Em processos de separacdo e extracdo de compostos liquidos, em razdo da se-
letividade, estabilidade e baixa pressdo de vapor (LARRIBA et al., 2016; DO-
MANSKA et al,, 2017; DOMANSKA et al., 2018).

* Processos de captura e fixacdo de diéxido de carbono (CO,) e na separagdo de
CO, de outros gases, em fung¢do da solubilidade do gés em LlIs, e também por
ser uma alternativa mais limpa quando comparado aos solventes tradicionais
utilizados em processos de captura (LEE; LIN| 2015; ALCANTARA et al., 2018;
ZANATTA et al.,2019; ELHENAWY et al., 2020).

* Na cromatografia gasosa como fase estaciondria de colunas para separacdo de
compostos, por sua boa estabilidade térmica e seletividade (POOLE; LENCA,
2014; HANTAO et al., 2016; DAI et al., 2017).

* Na area farmacéutica e médica, que devido sua atividade biolégica vém sendo
inseridos em farmacos para diversos tratamentos (ADAWIYAH et al., 2016; EGO-
ROVA et al., 2017).

Com o avango consideravel em pesquisas envolvendo Lls, devido as suas gran-
des possibilidades de aplicagdes, um banco de dados chamado ILThermo foi criado
(KAZAKOV et al., 2007; DONG et al., 2007) no ano de 2007, compilando informagdes
da literatura. Neste banco de dados estdo concentradas diversas propriedades termo
tisicas de LIs puros e em misturas bindrias e terndrias como: propriedades criticas e vo-
lumétricas, dados de equilibrio de fases, entalpias, capacidade calorifica, entre outras.
A plataformdl] é atualizada frequentemente com novos dados experimentais, sendo
que a dltima atualizagdo ocorreu em julho de 2021. Atualmente, apresenta informacgdes
referentes a 2482 LIs, com mais de trés mil referéncias. Esse acervo de dados contém
mais de setecentos mil pontos experimentais, facilitando a busca por informacdes a

respeito de diversos liquidos idnicos.

1<https: / /ilthermo.boulder.nist.gov>
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Destaque também para o grupo de pesquisa de José O. Valderrama, fundador e
diretor do Centro de Informacédo Tecnolégica (CIT) do Chile, que empenha esforgos ao
longo dos tltimos anos na determinacdo experimental e na estimagdo de propriedades
de liquidos idnicos puros e em misturas. Diversos trabalhos publicados na literatura
pelo grupo fornecem informacdes a respeito de propriedades como: pressdo de va-
por, capacidade calorifica, temperatura de decomposicdo, temperatura de transi¢do
vitrea, propriedades criticas, fator acéntrico, correla¢des de equagdes de estado para
o calculo de viscosidade, além de outras propriedades tteis quando se trabalha com
LIs (VALDERRAMA et al,, 2008; VALDERRAMA,; FORERO, 2012; VALDERRAMA;
CAMPUSANO, 2016; VALDERRAMA et al.,2017;VALDERRAMA et al., 2019).

2.1.2 Sintese de liquidos i6nicos

Para a obten¢ado dos liquidos idnicos, podem ser citadas duas rea¢des bésicas de
sintese (WELTON|,(1999):

* reacdo de metatese de um sal de haloide;

¢ reagdo de neutralizacdo acido-base.

A reacdo de metatese da origem aos liquidos idnicos aproéticos (LIAs), os quais
podem ser misciveis ou imisciveis em dgua, dependendo do meio reacional (DUPONT,
2004). Um exemplo dessa reacdo é apresentada na em que O processo
para obtencdo acontece em duas etapas. Na primeira é a sintese do cloreto de 1-
butil-3-metilimidazoélio ([BMIM][CI1]) a partir dos produtos comercias metilimidazol
e n-clorobutano, em solugdo de acetonitrila (MeCN); e na segunda etapa ocorre a troca
do anion cloreto (Cl") pelo hexafluorofosfato (PFs), em meio aquoso, para a formagao
do LI hexafluorofostato de 1-butil-3-metilimidazdélio ([BMIM][PF¢]) (DUPONT et al.,
2002). Por meio dessa reagdo sdo obtidos liquidos idnicos com maior estabilidade tér-
mica. No entanto, trata-se de uma sintese mais complexa e de custo elevado, devido
as suas etapas de troca e purificagdo, em que no final do processo o solvente utilizado

como meio reacional deve ser removido.
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Figura 2.2: Reagdo de metétese de liquidos idnicos apréticos para a formacdo do hexa-
fluorofostato de 1-butil-3-metilimidazoélio ((BMIM][PF¢]). Fonte: Adaptado de Dupont
et al. (2002).

A reagdo de neutralizacdo dcido-base resulta nos liquidos idnicos préticos (LIPs)
(ALVAREZ et al) 2011). Neste caso, os LIs sdo formados diretamente pela transfe-
réncia de prétons entre uma mistura equimolar de um acido e uma base de Brons-
ted (GOMES et al,, 2019). Um exemplo deste tipo de reacdo estd apresentado na
onde a base etanolamina reage com &4cido acético dando origem ao acetato
de 2-hidroxietilamoénio ([2HEA][Ac]). Esta categoria de LI, mesmo ndo apresentando
caracteristicas comparaveis aos liquidos idnicos aproticos pela sua tendéncia a ser me-
nos estaveis, vem atraindo a atencdo da comunidade académica, pois sua sintese é
relatada como simples e de baixo custo, o que favorece a aplicagdo destes LIs em escala
industrial (IGLESIAS et al., 2010; ALVAREZ et al., 2010).

O

0
NH — OH
/\/ 2 =+ _ +/\\/
HO H3CJLOH chJ\o HaN

Figura 2.3: Reagdo de neutralizacdo 4cido-base para a sintese do liquido i6nico prético
acetato de 2-hidroxietilamonio ([2HEA][Ac]). Fonte: Adaptado de Alvarez et al.|(2011).

Apesar do grande volume de estudos sobre LlIs estar concentrado nas duas ul-
timas décadas, existem relatos de que Walden| (1914) sintetizou um dos primeiros LIs
em 1914: o nitrato de etilamonio ([EthNH;][NO;]), o qual apresentou ponto de fusdo
de 12 °C (WELTON, 1999). Em 2003, a empresa BASF anunciou o primeiro processo
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industrial fazendo uso de um liquido i6nico. No processo BASIL (Biphasic Acid Scaven-
ging using lonic Liquids), a trimetilamina (N(CHjs);) era utilizada para recuperagdo do
acido cloridrico formado durante o processo. No entanto, essa reagdo dava origem ao
sal de amonio cloreto de trimetilamonio, que formava uma pasta de alta viscosidade
e tornava dificil o processo de separacdo. Para contornar essa situacdo, substituiu-se a
amina pelo 1-metilimidazoélio, o que resultou na formacado do liquido iénico cloreto de
1-metilimidazolio, o qual era facilmente removido da mistura de reacdo. Com isso foi
verificado um aumento considerdvel na produgédo e no rendimento da reagdo (MAASE
et al., 2005).

2.2 Equilibrio de fases

Para que um sistema que se encontra em duas ou mais fases (chamadas gene-
ricamente de «, 3, ..., m) esteja em equilibrio termodindmico, é necessario que trés
critérios sejam obedecidos. Sdo eles: equilibrio térmico e equilibrio mecanico, onde a
temperatura e a pressdo de todas as fases devem ser iguais; e equilibrio quimico, em
que a energia de Gibbs parcial molar de cada componente na mistura deve ser a mesma
em cada uma das fases existentes (KORETSKY/, 2012):

T =TP=...=T" (2.1)
pPy=pPf—...=p" (2.2)
G =G = =T (2.3)

Vale ressaltar que para atingir o equilibrio quimico, onde G; ¢ igual para todas as subs-
tancias 7 em todas as fases, a energia de Gibbs total do sistema deve ser a minima
possivel na pressdo e temperatura do equilibrio. A energia de Gibbs parcial molar da

substancia ¢ também é conhecida como potencial quimico (y;), sendo definida como:

Hi = G = G (2.4)
on; T,Pnjs

onde o subscrito i representa um componente genérico da mistura e n; é o seu niimero

de mols no sistema.

A fim de evitar dificuldades matematicas nos limites de baixa pressdo e compo-

sicdo em dilui¢do infinita, visto que p; — -00, uma outra propriedade termodindmica é
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introduzida, a fugacidade. Assim, o critério de equilibrio quimico pode ser escrito em
termos da igualdade de fugacidade das substancias em mistura. A relagdo entre ji; e a
fugacidade é dada por (LEWIS, [1901):

pi — 1y = RTIn (%) (2.5)

onde, R é a constante universal dos gases ideais, T é a temperatura, f; é a fugacidade

2

do componente i na mistura e f? é a fugacidade do componente i na mistura em um
estado de referéncia (°) arbitrdrio. Aplicando a defini¢do da|Equacdo 2.5} o critério de

equilibrio pode ser reescrito como:

fe=fl=. =4 (i =1,N) (2.6)

Para o célculo da fugacidade das substancias nas misturas das fases em equili-
brio, a defini¢do do estado de referéncia da[Equacdo 2.5/é obrigatéria. As duas possi-

bilidades de ponto de referéncia mais utilizadas sado:

* areferéncia de uma mistura de gases ideais, ou

¢ areferéncia de uma solucao ideal

Quando o ponto de referéncia é definido como uma mistura de gases ideais, a

quagdo 2.5|é reescrita como:

i — p€’ = RTIn <f]2[> (2.7)

i

O quociente das fugacidades na relagdo entre a fugacidade do com-
ponente i em mistura e a fugacidade deste componente se a mistura se comportasse

como um gés ideal, é definido como o coeficiente de fugacidade (:):

A

fi

j
(2

<23z'5

(2.8)

O coeficiente de fugacidade da substancia i na mistura (¢;) € comumente utili-
zado como uma medida da nado idealidade do sistema quando comparado a uma mis-

tura de gases ideais. Se ¢; € muito préximo da unidade, a substancia na mistura real se
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aproxima da condicdo de gés ideal. Caso ¢; seja diferente de 1, 0 comportamento de i
no sistema apresenta desvios da idealidade. Sabendo que a fugacidade da substancia i
em uma mistura de gases ideais (f¢7) é definida como o produto da pressio do sistema

(P) com a sua fragdao molar (y;), tém-se:

. f;

b=
yi P

e rearranjando a [Equacdo 2.9| é possivel determinar a fugacidade da substancia em

mistura (f;) através do coeficiente de fugacidade:

(2.9)

fi = Pyi¢; (2.10)

O coeficiente de fugacidade das substancias em uma mistura pode ser deter-
minado por equagdes de estado e depende da temperatura, pressdo e composi¢do do

sistema.

Quando se trata de sistemas em pressdes baixas e moderadas e com fortes inte-
ragdes na fase liquida, o ponto de referéncia em um gas ideal pode nédo ser conveniente.
Nestes casos, pode-se utilizar uma solugdo ideal como referéncia. Uma solugdo é dita
ideal quando todas as forgas de interacdo entre os seus componentes sdo similares,
na natureza e intensidade, e ndo ha diferencas de tamanho e forma entre as molé-
culas. Pode-se dizer que substancias que formam uma solucdo ideal se comportam

em mistura como se estivessem puras. Substituindo este novo ponto de referéncia na

Equacao 2.5/obtém-se:
i — i = RTIn (%) (2.11)

7

A razdo entre as fugacidades do componente i em mistura e do mesmo compo-

nente em uma solucao ideal, é chamada de coeficiente de atividade (v;):

~

fi
JEiId

Vi = (2.12)

O coeficiente de atividade esta relacionado com a nao idealidade de substan-
cias em misturas quando comparadas ao seu comportamento em uma solugdo ideal
(ou puras). Quanto mais distante de 1 for o valor de 7;, mais ndo ideal 7 estd no sis-

tema estudado. Coeficientes de atividade com valores inferiores a 1 indicam intera¢des
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mais favordveis entre as substancias da mistura do que entre elas puras, enquanto que
valores superiores a 1 representam uma fugacidade de i em mistura maior do que a
apresentada por ¢ em uma solucdo ideal, indicando menor afinidade entre os compo-

nentes do sistema.

Sabendo que a fugacidade do componente i em solugdo ideal ( fil ) ¢ dada pelo
produto de sua fugacidade quando puro (f;) e sua composi¢do no liquido (z;), obtém-

se:

A~

_
i fi
e rearranjando a|Equacgdo 2.13|pode-se chegar a uma expressdo para a fugacidade de i

no sistema em termos do coeficiente de atividade:

Vi (2.13)

A

fi=mmifi (2.14)

A fugacidade do componente i (f;) pode ser calculada pela seguinte expressdo:

(P — B

fi _ qbfatpisat‘ exp RT

(2.15)

onde, ¢ é o coeficiente de fugacidade do componente i puro na condi¢do de satura-
¢do, P é a pressdo de saturacgdo de 7, v! é 0 volume molar de i na fase liquida. O termo
exponencial é chamado de fator de Poynting, o qual é, normalmente, desprezado em

pressdes abaixo de 100 bar. Ademais, quando a P* é baixa, q@f“t ~ 1, al[Equacao 2.15

pode ser simplificada para f; ~ P,

Existem diversos modelos para calcular o coeficiente de atividade, em que as
expressoes para o cdlculo de v; sdo desenvolvidas a partir de modelos para a energia

de Gibbs em excesso (G¥). Definida por:

GF =G -G (2.16)

A energia de Gibbs em excesso, corresponde a diferenca entre o seu valor para
uma solugao real (G) e o seu valor para uma solugdo ideal (G'?) a uma mesma tempe-
ratura, pressdo e composigao do sistema. A relacdo entre o coeficiente de atividade e a

energia de Gibbs parcial molar em excesso é dada por:

E
(aG ) —G =G, — G = RTIn, (2.17)
T,Pnjzi

8711'
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2.2.1 Equilibrio liquido-vapor (ELV)

Para um sistema multicomponente que se encontra em equilibrio liquido-vapor,

o equilibrio termodinamico é equacionado da seguinte forma:

T =T (2.18)
pP' = P! (2.19)
fr=fl (i =1,N) (2.20)

onde o sobrescrito [ corresponde a fase liquida e o sobrescrito v as propriedades da fase

vapor.

Utilizando o ponto de referéncia de gds ideal para tratar as ndo idealidades da

fase vapor (Equacdo 2.10) e o ponto de referéncia de solucdo ideal para representar
as ndo idealidades do liquido (Equacdo 2.14) o critério de equilibrio quimico (Equa-

cao 2.20) pode ser reescrito como:

Pyiq?);’ =xvifi (2.21)

7

onde, P é pressdo do sistema, y; € a fracdo molar de ¢ na fase vapor, ¢} é o coeficiente de
fugacidade de ¢ na fase vapor, z; é a fracdo molar de 7 na fase liquida, v; é o coeficiente

de atividade de i no liquido, e f; é a fugacidade do componente 7 puro.

Em condicdes de equilibrio que envolvam pressdes baixas e moderadas, a con-
sideracdo de que a fase vapor se comporta como gas ideal pode ser realizada sem
prejudicar a representagdo do sistema. Por consequéncia, como mencionado anterior-
mente, ¢V = 1, e f; pode ser aproximada pela pressio de saturacio do componente i
puro, Pf*. Desprezando dessa forma as corre¢des das ndo idealidades do vapor satu-

rado e do efeito da pressdo, corregdo de Poyting. Assim, a|Equagdo 2.21|é simplificada,

chegando na Lei de Raoult modificada:

Py; = ;v P (2.22)

Dados de equilibrio liquido-vapor sdo geralmente representados através de di-
agramas, podendo ser obtidos em condigdes isotérmicas (dados P-x-y), ou isobéricas

(dados T-x-y), onde x e y correspondem, respectivamente, as composigdes das fases
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liquidas e vapor. Na é apresentado o diagrama de ELV na temperatura de
50 °C para a mistura metanol e d4gua. A linha reta mostra o formato da curva P — z,
se a mistura se comportasse idealmente, isto €, seguisse a Lei de Raoult. Porém, a Lei
de Raoult é valida somente para baixas pressdes, quando o comportamento do gas é
préoximo do ideal, e as interagdes entre as espécies sdo aproximadamente iguais, ca-
racterizando um liquido ideal. No entanto, misturas que apresentem comportamento
ideal ndo sdo comuns na pratica, com exce¢do daquelas com estruturas moleculares

similares.

60

Liquido sub-
resfriado

Presséo (kPa)
w = N
(e o) e
|
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==
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Figura 2.4: Diagrama de fases para a mistura bindria metanol (a) - 4gua (b). Fonte:
Adaptado de Koretsky| (2012).

No caso de sistemas em baixas pressdes mas em que a fase liquida apresenta
desvios a idealidade, a[Equacdo 2.22/é empregada. Neste cendrio, desvios positivos ou
negativos da idealidade sdo encontrados, dependendo da afinidade das espécies em
estudo. Um exemplo de diagrama de fases para um sistema bindrio com desvio posi-
tivo da Lei de Raoult é o da mistura metanol-dgua, apresentado na Nestes
caso, as substancias em mistura apresentam coeficientes de atividade maiores que 1
(7 > 1), indicando que as intera¢des entre moléculas iguais sdo mais favoraveis do que
as interagdes entre as espécies diferentes. Percebe-se com isso que a uma determinada
composicdo de 7, o sistema apresenta pressdes de bolha maiores do que a pressdo do

caso ideal. De forma inversa, identifica-se que em sistemas com desvios negativos da
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idealidade as substancias apresentam coeficientes de atividade menores que 1 (v; < 1).
Este comportamento é resultado de interagdes favordveis entre os componentes em

mistura, acarretando pressdes de bolha menores que as previstas pela lei de Raoult
(KORETSKY,, 2012).

2.3 Determinacao experimental de ELV

Existem basicamente os métodos estaticos e dindmicos, para a obtengdo de da-
dos de ELV, e dentre eles podem ser citadas as técnicas: isotecnoscopia, termogravi-
metria, calorimetria, ebuliometria e higrometria. Neste trabalho sera apresentada a
técnica higrométrica, que foi a empregada na determinacgdo do ELV de liquidos idnicos
com a dgua. Também serd explorada nesta se¢do a técnica de cromatografia gasosa
inversa, utilizada para a determinacdo do coeficiente de atividade em diluicao infinita
(IDAC) de solventes orgéanicos em LIs. O IDAC representa uma condicdo limite de

equilibrio liquido-vapor, quando o solvente estd em quantidade minima.

2.3.1 Técnica Higrométrica

A medida do equilibrio liquido-vapor através de higrometros consiste em equi-
librar a dgua livre da amostra com o ambiente de uma camara fechada. A resposta
é obtida em termos da umidade relativa atingida na condigao de equilibrio. Por de-
finicdo, a umidade relativa corresponde a razdo entre a pressdo parcial da dgua em
uma determinada temperatura e a pressdo de saturacdo da d4gua pura nessa mesma
condicdo (CALVERT) [1990). A relacdo entre a umidade relativa de uma amostra e a

propriedade termodinamica atividade de dgua (a,,) é apresentada a seguir.

A atividade (a) é uma propriedade termodindmica definida como (LEHMANN
et al., 1996):

a = exp (MIR;TM’) (2.23)

Para um sistema aquoso, a relagdo entre a[Equacao 2.23|e a [Equacao 2.5, define

a atividade da 4gua (a,) como o quociente entre a fugacidade de uma substancia em
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mistura e a fugacidade da substancia pura na mesma temperatura, escrita como:

fu
0 — |22 2.24
(2] 220

Expressando a fugacidade da d4gua em uma mistura multicomponente pela

Equacdo 2.14} tem-se que fw = Ty"Ywfw, que substituido na [Equagao 2.24{ resulta em:

_ e (2.25)

(07 f
w

onde z,, é a fracdo molar da 4gua na fase liquida e v,, é o coeficiente de atividade da

dgua nesta solugao.

Considerando que: i) no sistema aquoso em estudo a dgua é o tinico composto
que se divide entre fases liquida e vapor, ou seja, que os demais componentes da mis-
tura apresentam pressdo de vapor negligencidvel (logo, vy, = 1); e ii) que a pressdo e
a temperatura do equilibrio sdo baixas permitindo o uso da Lei de Raoult Modificada,
tem-se:

Py = 1%, P2 (2.26)

onde, P, é a pressdo do sistema e P;* é a pressdo de saturagdo da dgua pura.

Para o célculo da pressdo de saturagdo da dgua (P:*), utiliza-se correlagdes de
pressdo de vapor. Existem diversas delas com parametros disponiveis na literatura,
como por exemplo equacdo de Antoine, DIPPR e Wagner. Neste trabalho optou-se
por utilizar a correlagdo KDB (Korea thermophysical properties Data Bank), em que os pa-
rametros podem ser encontrados no site CHERIC (Chemical Engineering and Materials
Research Information Center) (CHERIC, 2019). A escolha ocorreu devido ao amplo inter-
valo de temperatura que a equagdo cobre com o mesmo conjunto de parametros, o qual
coincidiu com a faixa utilizada nas andlises. Além disso, esta correlagdo ja estd imple-
mentada no pacote termodindmico JCOSMO, utilizado neste trabalho para célculos de
equilibrio de fases com o modelo COSMO-SAC.

Por fim, rearranjando a [Equacao 2.26|de acordo com a [Equacao 2.25| é possivel

perceber a relacdo direta entre a atividade de dgua e a umidade relativa do sistema:

Py

sat
Pw

(2.27)

Ay = TV =
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e relaciona-las com o coeficiente de atividade v,. Uma das vantagens da utilizagdo
dessa metodologia é que consiste de uma andlise ndo destrutiva, visto que ao final do
processo é possivel recuperar a amostra de interesse, por meio da remogdo da agua.
Além disso, permite a realizagdo de medidas dentro de toda composicdo finita, con-
siderando, apenas as especificidades de cada equipamento, que conta uma faixa de
calibracdo recomendada. E uma particularidade dessa técnica é que necessariamente
as medidas de equilibrio serdo executadas com misturas aquosas e em conjunto com

um solvente nédo volétil, exemplo liquidos idnicos.

A técnica higrométrica se assemelha ao método isopiéstico, o qual também é
aplicavel apenas para misturas que contenham um tinico componente volatil. A dife-
renca é que esse ultimo método ndo utiliza um equipamento propriamente dito, mas
sim um recipiente hermético fechado, estilo dessecador, onde os componentes entram
equilibrio, e a composicdo é controlada de forma gravimétrica. Uma solugdo de re-
feréncia é utilizada para estudar a amostra de interesse (componente nado volatil), e a
pressdo de vapor saturado da amostra é baseado na pressdo de vapor da solugdo de
referéncia (BARELA; BUCHOWSKI, 1988).

A propriedade a,, ¢ muito importante para a industria de alimentos, uma vez
que fornece informagdes referentes a 4gua livre na amostra, que esta associada a dis-
ponibilidade de dgua para reagdes quimicas, fisicas e microbioldgicas de um alimento
(ABRAMOVIC; KLOFUTAR, 2006; STAUDT et al., |2013). A partir disso pode-se esti-
mar a vida de prateleira do produto, que é fortemente influenciada pelo teor de dgua

livre presente no alimento.

A atividade de 4gua apresenta um valor entre 0 e 1. Pelo fato dos LIs estudados
apresentarem pressdo de vapor negligenciavel, esse método pode ser aplicado para a
mistura H,O-LI, visto que a pressdo de equilibrio do sistema, serd a propria pressdo
da dgua. Para fins de exemplificagdo, uma representacdo esquematica do equilibrio
liquido-vapor, a uma dada temperatura, entre 4gua e liquido idnico, estd apresentado
na O diagrama de equilibrio representa a condicdo isotérmica, onde dados
de P — z — y sdo exibidos. Observa-se que, pelo fato do LI apresentar pressdo de vapor

negligencidvel, na fase vapor encontra-se apenas a dgua pura, logo y,, = 1.
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0 X, 1

Figura 2.5: Representagdo do equilibrio liquido-vapor em uma dada temperatura da
mistura de dgua (H,O) e liquido ionico (LI) e o seu diagrama de fases correspondente.
Fonte: o autor.

2.3.2 Cromatografia Gasosa Inversa

A cromatografia gasosa inversa (IGC) é uma das técnicas utilizadas para a de-
terminacgdo do coeficiente de atividade em diluigdo infinita (IDAC). O IDAC é medido
na condic¢do de equilibrio liquido-vapor, onde em uma mistura bindria, um dos com-
ponentes estd em quantidade minima. A técnica IGC utiliza a cromatogratfia ndo como
um método de separacdo, como é comumente empregada, mas com enfoque principal
na fase estaciondria, no recheio da coluna cromatografica. Essa técnica foi proposta
inicialmente por James e Martin| (1952), e a partir deste trabalho outros pesquisadores
perceberam que ela é conveniente para substancias que apresentam dificuldade de se-
rem estudadas na fase vapor, como por exemplo os liquidos idnicos e os polimeros.
Hoje em dia, essa é uma das técnicas mais aplicadas para a determinagdo de IDAC de
LIs (MUTELET et al., 2014; MARCINIAK; WLAZLO, 2018; ZHANG, 2018; MARCIN-
KOWSKI et al., 2020).

A fase estaciondria (recheio da coluna) é a fase liquida do processo, a qual con-
siste de um suporte sélido inerte, revestido por uma fina camada do liquido i6nico
de interesse. Existem diversos materiais empregados como suporte inerte, sendo que
os mais difundidos e que apresentam melhor desempenho sdo aqueles oriundos da
terra diatomacea. Um exemplo sdo os da familia Chromosorb®. Dentro dessa familia,

encontra-se uma variedade de tipos de chromosorb, os quais dispdem de diferentes
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caracteristicas, principalmente em relacdo a area superficial e ao maximo de fase esta-
ciondria liquida permitida no recheio, com a finalidade de evitar efeitos de adsorcéao.
Entre os mais comuns, estdo o Chromosorb P com uma &rea superficial estimada em
4 m?g~! e com relacdo entre massa de LI e suporte recomendada de 30 %, o Chro-
mosorb W com 1 m?g~! de drea superficial e relagdo LI-suporte indicada de 15 % e
0 Chromosorb G com érea superficial de aproximadamente 0,5 m?* g™ e 5 % de carga
(MCNAIR et al., 2019).

A fase moével é a fase vapor do sistema e corresponde ao soluto injetado. Este
soluto possui propriedades fisico-quimicas conhecidas e vaporiza no momento da in-
jecdo, em conjunto com o gds de arraste selecionado para a andlise. Cabe mencionar
aqui que o soluto do processo geralmente corresponde a solventes organicos mas sdo

assim chamados pelo fato de serem injetados em quantidade minima.

Em uma anédlise de IGC deseja-se observar o equilibrio entre as fases liquida,
composta pelo LI, e a vapor, solvente. Para tal, uma quantidade minima do soluto é
injetada, e com o auxilio de um gés de arraste percorre pela coluna. A representacdo
do interior de uma coluna cromatografica, assim como a representacdo do equilibrio
liquido-vapor (ELV) estabelecido na andlise sdo mostrados na O tempo de
retengdo, ou seja, o tempo que a fase movel leva para passar pela coluna, é utilizado
para determinar o grau das intera¢des entre o LI e o soluto. Os tempos de retencdo dos
solutos observados sdo da ordem de minutos, podendo chegar a horas, dependo da

interacdo entre as fases mével e estaciondria.

ca GA  ga Vv
Suporte Fase movel: Fase estacionaria:
nerte @A soluto (2)  Liquido ibnico (1) GA 2 ga 2
. GA  Ga  GA
L~ ]
1 1 L
2 L 1
1 2 1 1
2
R N B
(a) (b)

Figura 2.6: (a) Representagdo da coluna cromatogréfica empacotada e (b) do equilibrio
liquido-vapor estabelecido no interior da coluna (GA: gés de arraste). Fonte: o autor.
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A técnica IGC possibilita o estudo de substancias que apresentam pressdo de
vapor negligencidvel, como é o caso dos liquidos idnicos e polimeros, por meio da
cromatografia gasosa. Pode ser apontado como limitagdo da técnica, o estudo com
substancias que exibem grande afinidade com o recheio cromatografico, visto que con-
sistird de uma anélise que pode chegar a durar horas, em funcdo da interagdo entre as
substancias, e por consequéncia apresentar picos largos. Além disso, é importante estar
atento com a estabilidade da fase estaciondria, em funcdo da variagdo da temperatura.
Dado que os liquidos idnicos apresentam diferentes temperaturas de degradagéo, e é

indispensavel que a massa do recheio permaneca constante durante todas as andlises.

Para a determinacdo do coeficiente de atividade em diluicdo infinita a partir de
dados da cromatografia gasosa inversa, parte-se do conceito basico de coeficiente de
particdo (k;) e do equacionamento de ELV. O coeficiente de parti¢do k; é definido como:

CL

k= G (2.28)

onde, C} e C) sdo as concentragdes do componente i nas fases liquida e vapor, res-
pectivamente. Estas concentragdes podem ser calculadas pela razdo entre o ntimero de
mols de i e o volume de cada uma das fases. Assim, a|[Equagdo 2.28 pode ser reescrita

em funcdo destas varidveis:
nk/VE
- nv—? - (2.29)

e a velocidade com que o soluto i atravessa a coluna pode ser calculada por (PECSAR;
MARTIN, [1966):

Uy = U~ (2.30)

onde n; é o numero de mols total de i, calculado através do somatério do ntiimero de

mols de i na fase liquida e na fase vapor:

n; =ny +nr (2.31)

A velocidade do componente nédo retido (U;), ou seja, do gas de arraste, é obtida

em func¢do de parametros da coluna e da anélise:

Q
Vi=vvir

(2.32)
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onde Q é a vazdo do gés de arraste, V" é o volume da fase vapor e L, o comprimento
da coluna. Substituindo as Equagées [2.31|e[2.32, na [Equacao 2.30| tem-se que:

9
VVL(n! +nk)
e combinando esta expressdo com a[Equagéo 2.29| através de n’, obtém-se uma relagdo

entre o coeficiente de particdo k; e a velocidade do soluto na coluna:

Q
(VV 4 kVE)/L

Ui

(2.33)

U, = (2.34)

Alternativamente, a velocidade do soluto pode ser obtida em fun¢do do volume
de retencdo Vy, que é o produto entre o tempo que o soluto leva para atravessar a

coluna () e a vazdo do gas de arraste, Vi = Qtg, resultando em uma expressdo similar

a|Equacgao 2.

Q
U=+ 2.35
Vi/L &%)
Comparando as Equagodes e a seguinte relacdo é obtida:
Vi=VV4+EVE (2.36)

A fim de se obter um volume de retencdo (V) que ndo dependa de parame-
tros de construgdo da coluna cromatografica, uma substancia que ndo tem afinidade
com o recheio é injetada juntamente com o soluto em estudo. Com o tempo que esta
substancia ndo retida leva para atravessar a coluna, chamado de “tempo morto” (t,,),

é possivel obter um tempo de retencdo corrigido, dado por:

V= Q(tr —tm) = Qtr — Qt,, = Vit = VV (2.37)

Finalmente, fazendo uma analogia entre as Equagdes e é possivel re-
lacionar o coeficiente de particdo k; a uma varidvel medida na andlise cromatografica
(Vn):

Vy = k;VE (2.38)

Para a obtencdo do coeficiente de atividade em dilui¢do infinita, propriedade
termodinamica de interesse, os dados cromatogréaficos sao relacionados com o equa-

cionamento do equilibrio liquido-vapor. Parte-se de que as concentra¢ées do soluto :
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em ambas as fases podem ser definidas levando em consideragdo a sua fracdo molar

na fase liquida (z;) e na fase vapor (y;):

L 1%
L r;n v y;n
C; = VI C; = Vad (2.39)
Substituindo as Equagdes 2.39|na [Equacao 2.28| a seguinte expressao é obtida:
VvV
g = T 2.40
TV (2.40)

Reescrevendo o equacionamento de equilibrio liquido-vapor, apresentado na

Equacdo 2.21} em termos do quociente i, tem-se:

 pov
& Do (2.41)
Yi Yifi

e substituindo a|Equacao 2.41|na[Equacao 2.40| é possivel obter uma equacao genérica

para o coeficiente de atividade (v;) escrito em funcdo de propriedades termodinamicas
e de parametros da cromatografia gasosa inversa:
ntvVVpPeY

= 2.42
y AT (2.42)

Partindo da [Equacdo 2.42| é necessdrio a realizacdo de algumas consideragdes

para a determinagao das variaveis V'V, f; e ¢/. A primeira consideragdo muito comum
na literatura é de que a fase vapor é um gés real e que seu comportamento é bem

descrito pela equacdo de estado do virial truncada no segundo termo:
PVY =nY (RT + BP) (2.43)

onde, B é o segundo coeficiente virial. Utilizando a regra de mistura cldssica para
estimar o B da mistura gasosa composta pelo gas de arraste (j) e pelo soluto injetado

em quantidade minima (), tem-se
B = y;By; + 2y;y;Bij + v} By (2.44)

onde, B;; e B;; sdo os segundos coeficientes do virial dos componentes i e j puros e B;;

é o segundo coeficiente viral cruzado.

Por fim, utilizando a equacdo de estado e a regra de mistura apresentadas, o

coeficiente de fugacidade do soluto da fase vapor (¢)), é escrito como

P[By — (1 - yi>2(Bii —2B;; + B)]]

(2.45)

6 = exp { 7T
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A fugacidade do componente i puro (f;) é calculada através dalEquacado 2.15, que

leva em consideragdo a corregdo de Poynting, utilizada quando se trabalha em altas
pressdes. O coeficiente de fugacidade de i na condigdo de saturagdo (¢;*), encontrado
na equagdo mencionada, também é calculado através da equagdo de estado do virial,
aplicada a i puro, de acordo com a seguinte expressao:

Bii Pisat
RT

¢ = exp (2.46)

Assim, substituindo a[Equacado 2.46|na [Equacdo 2.15, obtém-se a expressao final

para o calculo da fugacidade do soluto puro:

BiiPisat + UE(P _ pisat)
RT

fi = P exp (2.47)

Substituindo as expressdes para f; (Equacao 2.47), V" (Equacdo 2.43) e ¢
icdo 2.45), na[Equagdo 2.42, e aplicando o limite em que o soluto i estd em dilui¢do in-

finita, obtém-se a equacdo para o célculo do logaritmo do IDAC. A expressdo final do
coeficiente de atividade em diluicéo infinita da espécie i no liquido idnico (In~;7;), €
dada por:

2B;; —

V) )
O RT@@& (2.48)

A%, — In (nLIRT> _ Bi—

; Vy Pisat RT

onde, P, é a pressdo de saida do cromatografo e J; é o fator de corregdo da compres-

sibilidade de James-Martin. Este fator é utilizado para corrigir a variagdo da pressdo

ao longo da coluna cromatografica e é calculado em funcdo da pressdo de saida F,
pressdo atmosférica, e da pressdo de entrada (F;) (JAMES; MARTIN] [1952):

s _ 3 [(B/R)° —1
%= |immr o

Os valores de B;;, B;j e Vﬁ sdo obtidos em bancos de dados ou através de cor-
relagdes. A equagdo de McGlashan é comumente utilizada para o calculo do segundo
coeficiente de virial (B;;) (MCGLASHAN; POTTER, 1962), enquanto que a correlagdo
de Tsonopoulos, é aplicada para o célculo do segundo coeficiente de virial cruzado
(Bi;). Os dados coletados e os valores calculados para essas propriedades, utilizados
aqui neste trabalho, podem ser encontrados no Estas equagdes foram esco-

lhidas a fim de manter as mesmas fontes para estas propriedades utilizadas na maioria
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dos trabalhos que determinaram o coeficiente de atividade em diluigdo infinita de sol-
ventes em liquidos idnicos (ZHANG et al., 2007; REVELLI et al., 2009; YAN et al., 2010;
AYAD et al., 2015; MARCINKOWSKI et al., 2020).

Por fim, a vazdo do gés de arraste (@) presente na é avaliada com
um medidor de vazdo nas condi¢des de temperatura e pressdo ambiente, ()(T'a, Pa).
Com isso, a férmula final para o cdlculo volume de retencdo Vy é dada pela seguinte
expressao:

T

kVE=Vy = Q(Ta, Pa)(tr — tm)T—JS (2.50)
amb

onde, ¢y é o tempo de retencdo do soluto na coluna, ¢,, é o tempo que uma substancia
de referéncia leva para passar pela coluna cromatografica, 7' é a temperatura de andlise,
Tump € a temperatura ambiente, e Q)(T'a, Pa) é a vazao do gas de arraste medida com o

medidor de vazao.

Para o cédlculo do IDAC, deseja-se que a retengdo do soluto ocorra exclusiva-
mente pela interacdo com o LI, presente no recheio, por efeitos de equilibrio liquido-
vapor. Porém, em alguns casos, a reten¢do pode ocorrer também por causa de intera-
¢Oes de adsorg¢do, que leva em consideracdo tanto a relagdo entre a superficie do liquido
com o soluto, como entre o suporte inerte, mal recoberto, e o soluto. Sendo assim, é
necessdrio avaliar se a contribui¢do da adsorcdo é relevante no tempo de retencdo para

cada soluto analisado.

2.3.2.1 Mecanismos de retencao na CGl

A retencdo na cromatografia gasosa inversa pode ser um processo complexo,
envolvendo a parti¢do do soluto no vapor com a fase estaciondria liquida, caracterizada
pelo equilibrio liquido-vapor, e uma adsorgdo interfacial do soluto tanto na superficie
do suporte como na superficie da fase estaciondria liquida. Um modelo de retencdo
que abrange essas contribui¢des é dado por (POOLE et al.,|1994; MUTELET; JAUBERT),
2006; MARCINIAK; WLAZL.O, 2018):

Vn =V + Agrkor + Arskars (2.51)

onde, Vy é o volume de retencdo por grama de recheio, V7, é o volume da fase liquida

estaciondria por grama de recheio, k;, é o coeficiente de particdo do equilibrio liquido-
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vapor, Agp, é a drea interfacial liquido-vapor por grama de recheio, k¢, é o coeficiente
de adsorc¢ao na interface liquido-vapor, Ay s é a drea interfacial sélido-vapor por grama

de recheio e k¢ps € o coeficiente de adsor¢do na superficie do suporte.

Uma forma comum de simplificagdo da [Equacdo 2.51|envolve a divisdo de am-

bos os lados por Vi
Vv I Agrkar + Arskars
vi Vi

fazendo com que um termo isolado para o coeficiente de particdo gas-liquido (k) seja
obtido, independente das contribui¢des de adsorcdo. De acordo com a [Equagao 2.52

a determinacdo experimental de %, é possivel com a confec¢do de pelo menos trés co-

(2.52)

lunas cromatograficas com diferentes proporgdes entre suporte inerte e liquido idnico.
Extrapolando os dados de Vi /V* versus 1/V% para 1/V* = 0, o coeficiente de parti¢do
gds-liquido, k., é obtido através do coeficiente linear da reta, isoladamente das con-
tribui¢des dos fendmenos de adsor¢do que podem acontecer concomitantemente. As
contribui¢des da reten¢do por adsor¢do variam conforme o par soluto e liquido idnico
estudado. Para fases estaciondrias polares, como é o caso dos Lls, essa parcela pode

ser significativa devendo sempre ser avaliada (REVELLI et al., 2009).

Uma vez obtido o coeficiente de particdo (k. ), independente dos efeitos de reten-
¢do por adsorcdo, o IDAC da substancia i no LI pode ser calculado através da seguinte

equagao:
o _ _ATpur
VoLl = N kg P

onde, p;; e M correspondem a massa especifica e a massa molar do liquido i6nico,

(2.53)

respectivamente.

2.4 Modelos de Gibbs em excesso

Nesta se¢do serdo apresentados os modelos de Gibbs em excesso utilizados neste
trabalho, e também alguns que serviram de base para outros modelos mais robustos.
Tanto modelos ndo preditivos como modelos preditivos foram aplicados a solugdes
contendo LIs. Os modelos nédo preditivos sdo aqueles que fazem uso direto dos dados
experimentais, ou seja, sdo tteis para correlacionar dados determinados experimental-

mente através da estimagdo de parametros de interacdo. Desta categoria, serdo apre-
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sentados os modelos NRTL e UNIQUAC. J4 os modelos preditivos sdo muito utilizados
quando se quer estudar o comportamento de algum sistema e os dados experimentais
sdo escassos ou inexistentes. Em outras palavras, sio modelos capazes de representar
misturas que ndo tem dados experimentais disponiveis, uma vez que seu equaciona-
mento possui uma base tedrica mais robusta. Esse trabalho ird abordar os modelos
UNIFAC e COSMO-SAC.

2.4.1 NRTL

O modelo NRTL (do inglés, Non Randow, Two-Liquids) foi proposto por Renon e
Prausnitz| (1968) e é capaz de descrever além do equilibrio liquido-vapor, o equilibrio
liquido-liquido de sistemas. Pode ser utilizado para representar uma mistura multi-

componente de N espécies e sua expressdo para o Gibbs em excesso é dada por:

N
gE i TJlGﬂxJ (2.54)
i=1 k 1 szxk

”\

O parametro G;; pode ser calculado através das seguintes expressdes:

Gji = exp (—aTj; (2.55a)
j j
bji

onde « representa a ndo randomicidade do sistema. o = 0 indica que a mistura é to-
talmente randdmica, mas em geral este parametro assume valores entre 0,2 e 0,5. b;;
representam a interacdo entre pares de moléculas j e i. Enquanto o valor de o costuma
ser fixado, valores para b;; sdo estimado com base na correlacdo de dados experimen-

tais.

Aplicando a relagdo entre o Gibbs parcial molar em excesso e coeficiente de ati-
vidade (Equacao 2.17), obtém-se as expressdes para os coeficientes de atividade ; de

cada componente na mistura. Para uma mistura bindria, as expressdes para os coefici-

entes de atividade sdo (POLING et al., 2001):

Inv, =22 |~ G : + m12G 1z
m 2|72t 1 + 2Go1 (22 + £1G12)?

(2.56a)
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Invy, = 22 | 712 Gha : + 721G (2.56Db)
! To + $1G12 (l’l + x2G21)2 )

De acordo com a [Equacdo 2.55b)} é possivel estimar os parametros de interacdo

com dependéncia da temperatura. Para este trabalho, utilizou-se a formulagdo 7;, =

b;;/T, fazendo com que 7;; apresente um decaimento com a temperatura.

2.4.2 Modelo UNIQUAC

O modelo UNIQUAC (UNTIversal QUasichemical) é baseado na teoria da composi-
¢do local, que diz que o ambiente local de uma molécula em solugao pode ser utilizado
para o cdlculo das probabilidades de configuragdes moleculares na mistura como um
todo. O modelo UNIQUAC considera que a energia de Gibbs de excesso de um sistema
é dividida em duas contribui¢des, combinatorial e residual (ABRAMS; PRAUSNITZ,

1975):

E E E
g _ gcomb + Gres

RT RT  RT

onde a parcela combinatorial considera a diferenca de tamanho e forma das substan-

(2.57)
cias de uma mistura, enquanto a parcela residual contempla as energias de interacdo
entre as moléculas.

Para uma mistura de N componentes, as duas contribui¢cdes sdo dadas pelas

seguintes expressoes:

E N
Geomb _ (bl “ 91
T T ;xl hlx_i - 5;%% hfl% (2.58a)
9/ -

em que x; é a fragdo molar do componente 7, z é o nimero de coordenagdo, geralmente
definido como 10, ¢; e 6; sdo as fragdes de volume e drea da espécie i na mistura,

respectivamente, calculadas da seguinte maneira:

-
b = =— (2.59a)
2, Tt
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qiZq
2 4T

onde, r e g sdo os parametros associados ao volume e a drea superficial, respectiva-

0, = (2.59b)

mente, das espécies i e j. Esses pardmetros vém de informacdes a respeito da estrutura
molecular das espécies envolvidas. Os parametros ajustdveis do modelo UNIQUAC
sdo 7;; e 7,5, que estdo relacionados com a energia de interagdo entre as espécies j e i

(par de moléculas), expressos em fungao de u; e u;;:

Tji = €xp <—ujiR_Tuii> e T, =exp (—%) (2.60)

A partir da expressdo para o Gibbs em excesso, as equagdes para o cdlculo dos

coeficientes de atividade sdo obtidas e, para um sistema bindrio, sdo dadas por:

0,
Iny = In ¢— + —q1 1n¢— + ¢ <z1 . %52) — 1 In(0; + fo751) (2.61a)
1 2
T21 T12
+6 —
20 <01 + 927‘21 02 + (917'12)
0,
11’1’}/2 = ln¢— + —QQ n¢— + le ( 9 — :_Qh) — @2 ln(92 + 017’12) (261b)
2 1

iy q T12 _ T21
1492 Oy + 01712 01 + 02791

onde [ é calculado como:

z z

h = 5(7“1 —q)—(n—1) e = 5(7"2 —q2) = (r2 = 1) (2.62)

Apesar de parecer complexo, devido ao ntimero de equagdes, a resolucdo desse
modelo se da em funcdo de dois parametros ajustdveis por par de componente (- 1;;)
e (u;5- uj;). Entdo, embora o UNIQUAC tenha uma boa base tedrica e um equaciona-
mento elaborado, ele ainda é um modelo que necessita parametros empiricos para cada

par de componentes de mistura e dados experimentais para a correlagdo dos mesmos.

2.4.3 Modelo UNIFAC

O modelo UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficients), desenvol-
vido por [Fredenslund et al.| (1975), segue a metodologia do modelo ASOG (Analytical-

Solution-of-Groups) de Derr e Deal (1969) e se baseia na teoria apresentada no modelo
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UNIQUAC. O principal ponto que diferencia esses modelos é que, no UNIFAC, am-
bos os termos residual e combinatorial sdo calculados por contribui¢do de grupos. Isto
quer dizer que as moléculas ndo sdo consideradas inteiras, mas sim formadas por pe-
dagos menores: os quais sdo chamados de grupos. A excecdo sdo moléculas muito pe-
quenas, que ndo permitem divisdes, como o caso da dgua (H,O) e metanol (CH;OH),
entre outros. Para exemplificar a teoria de contribui¢do de grupos, na estdo

apresentados os grupos funcionais que compde as moléculas de acetona e tolueno.

| HsC

Acetona Tolueno

Figura 2.7: Representacdo conforme os grupos funcionais do modelo UNIFAC das mo-
léculas de acetona e tolueno. Fonte: Adaptado de |Prausnitz et al.| (1999).

Observa-se entdo, que ambas as moléculas sdo formadas por dois grupos funcio-
nais em cada uma delas, e neste caso, sdo grupos funcionais distintos. As intera¢des do
modelo sdo calculadas entre cada par desses quatro grupos funcionais. Para a estima-
¢do desses parametros, sdo necessarios dados experimentais de propriedades termo-
dindmicas, entretanto, uma vez determinados, independente da substancia utilizada,
eles poderiam ser aplicados para o calculo do coeficiente de atividade de qualquer ou-
tra espécie em mistura que seja constituida por esses mesmos grupos. Este fato torna

os modelos baseados na teoria de contribui¢do de grupos bastante atrativos.

O equacionamento do UNIFAC é bastante semelhante ao do UNIQUAC, a di-
ferenca é que agora os parametros de interagdo do modelo sdo referente aos grupos
funcionais que compdem a mistura, e ndo mais das substancias propriamente ditas.
No modelo UNIFAC o coeficiente de atividade também é calculado a partir do so-
matdrio das contribui¢des combinatorial e residual, dependente da &rea, volume e da

interacdo entre os grupos funcionais que constituem a mistura (POLING et al., 2001).
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Através do modelo UNIFAC em sua forma original, resultados satisfatérios sao
obtidos quando se calcula o equilibrio liquido-vapor (ELV). No entanto, quando se
trata da predicdo de coeficiente de atividade em dilui¢do infinita (IDAC), este modelo
nao se mostra tao efetivo (GMEHLING et al., [1993). Assim, modificacdes baseadas no
modelo UNIFAC original foram propostas, visando a melhoria na predicdo do equi-
librio de fases e também a extensdo do modelo a uma quantidade maior de grupos

funcionais.

Entre outros modelos baseados no UNIFAC original, Weidlich e Gmehling
(1987) publicaram a versdo UNIFAC (Dortmund). Dentre as modificacdes apresen-
tadas, destacam-se a utilizacdo dos pardmetros de volume e area superficial de van der
Waals, e a extensdo do ajuste dos parametros de interagdo de grupos funcionais para a
inclusdo dos IDAC, ELV, e entalpia de excesso. Jakob et al.|(2006) apresentaram alguns
pontos para melhor descrever os sistemas assimétricos, como por exemplo, uma mu-
danga empirica na equagdo da contribui¢do combinatorial, que leva em consideracdo o
volume e drea superficial da espécie. Esse modelo modificado ja vem sendo muito uti-
lizado para liquidos i6nicos (KATO; GMEHLING, 2005; NEBIG; GMEHLING, 2010;
NEBIG; GMEHLING, 2011; [ HECTOR; GMEHLING, 2014; BAHADUR et al., 2015).

Uma matriz atualizada dos parametros disponiveis do UNIFAC (Do) para liquidos

idnicos estd apresentada na[Figura 2.8

Apesar desses modelos serem bastante atrativos pelo carater semi-preditivo,
modelos de contribui¢do de grupos ainda possuem algumas limitagdes. Como por
exemplo, necessitam de grandes conjuntos de dados experimentais para a estimagdo
dos parametros de interacdo binaria entre grupos funcionais, e ndo podem ser apli-
cados para novas substancias, as quais apresentam estrutura com grupos ainda nao
parametrizados. Note-se na que os parametros de interacdo dos liquidos
idnicos entre si estdo indisponiveis para praticamente todos os pares. Além disso, es-
tdo disponiveis pardmetros de interacdo dos LIs com apenas 9 grupos funcionais, de
um total de 95 presentes na listagem do UNIFAC (Do) de Constantinescu e Gmeh-
ling (2016). Assim, uma alternativa a esses modelos, sdo aqueles modelos baseados na
teoria COSMO, como o0 COSMO-RS e 0 COSMO-SAC.
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Figura 2.8: Matriz de pardmetros do UNIFAC (Do) para liquidos idnicos. Fonte: Adap-
tado de Hector e Gmehling| (2014).

2.44 COSMO-SAC

O modelo COSMO-SAC (COnductor-like Screening MOdel - Segment Activity Coef-
ficient), apresentado originalmente por Lin e Sandler|(2002), ¢ uma varia¢do do modelo
COSMO-RS (COnductor-like Screening MOdel - Real Solvent) proposto por (1995).

Modelos do tipo COSMO sao considerados (quase) totalmente preditivos, exceto pelo

fato de que alguns parametros universais sdo ajustados. No entanto, uma vez determi-
nados, estes parametros sdo vélidos para todas as espécies e independeriam de dados

experimentais adicionais.

Os modelos baseados na teoria COSMO (COnductor-like Screening MOdel)
(KLAMT; SCHUURMANN, 1993) sdo fundamentados no fendmeno de solvatacdo das

moléculas em um condutor perfeito, para entdo predizer o comportamento dessa mo-

lécula em uma mistura. Nestes modelos, para a obtengdo do 7; de uma molécula é
necessdrio que esta receba uma blindagem quando dentro de um solvente ideal. As-

sim, quando uma molécula é disposta dentro de uma cavidade imersa em um condutor
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perfeito, o campo elétrico deve ser nulo e, para que isso acontega, uma carga induzida
surge na superficie dessa cavidade a fim de anular a carga induzida pela molécula
naquela regido. Para um melhor entendimento, a mostra uma representa-
cdo tridimensional da superficie de cargas induzidas das moléculas de d4gua e acetona,

obtidas apo6s célculos utilizando a teoria COSMO.

(a) Agua (b) Acetona

Figura 2.9: Cargas superficiais induzidas para as moléculas de dgua e acetona. Fonte:
0 autor.

Nas superficies apresentadas na[Figura 2.9 as regides em vermelho representam
densidades de carga induzida positivas, uma vez que o oxigénio de alta eletronega-
tividade atrai cargas positivas na superficie da cavidade em contato com o solvente.
O oposto disso ocorre nas regides em azul, que representam densidades de carga in-
duzida negativas. Finalmente, as regides esverdeadas descrevem as cargas induzidas

neutras. Além da blindagem de cargas em volta da molécula, na metodologia pro-

posta por Ferrarini et al. (2018)), os cdlculos COSMO sao executados em conjunto com

a otimizacao da estrutura molecular que fornece sua configuracdo de menor energia.

Da mesma maneira que os modelos UNIQUAC e UNIFAC, nos modelos do

tipo COSMO o coeficiente de atividade de um componente em mistura é obtido pela

soma das parcelas combinatorial e residual (LIN; SANDLER, 2002; SOARES, 2011).

Neste trabalho, a contribuigdo combinatorial foi calculada utilizando apenas o termo

de Flory-Huggins (SOARES, 2011):
Inyem™ = Ing; + 1 — ¢; (2.63)

(2

onde, ¢; = R;/ >, ;R éa fracdo volumétrica normalizada do componente i na mis-

tura, x; sdo fragdes molares e respectivos volumes de cavidade R; do composto j.



2.4. MoODELOS DE GIBBS EM EXCESSO 37

A contribuigdo residual é calculada pela diferenca entre a energia livre para res-
taurar a carga em torno da molécula de soluto na solugéo, s, e para restaurar a carga
em um liquido puro, i:

In~/* = > v, (InT5, —InT7,) (2.64)

met

onde, V., = Q! /Q.rs € 0 niimero de vezes que o segmento tipo m aparece na molécula
i; Q!, é a area da superficie do segmento m da molécula i; Q.s; é a drea de superficie
do segmento padrao, sendo igual para todas as moléculas e é um dos parametros uni-
versais do modelo; e InT% e InI", sdo o logaritmo do coeficiente de atividade de um

segmento m da superficie da molécula em solucdo e em liquido puro, respectivamente.

Os coeficientes de atividade dos segmentos sdo obtidos pela equagdo de “auto-

consisténcia”:

InT® = —1In Z@S v (2.65a)

| nes

InT! = —1In Z@l o (2.65b)

| nes

onde V¥,,, = exp(—AW,,,/RT); e as fragdes de drea (ou probabilidade de encontrar
um segmento) em uma mistura s (perfil-o da mistura) e em um liquido puro i (perfil-o

do composto puro) sao dados por:

O = 2.66a
Zj z; Q) ( )
! = % (2.66Db)

onde, ¢' =), Q. éa drea total da superficie da cavidade da molécula .

Finalmente, para o cdlculo da energia de interagdo para cada contato entre os
segmentos m e n, pode ser utilizado mais de um principio. Seguindo a formulacado
de [Lin e Sandler| (2002), a energia de interagdo é calculada em funcdo das cargas dos

segmentos o, € 0,:

/
AWy = (%) (0 — 00)? + BB (2.67)
onde, o = fu(0, SQeff/eo) é a constante de desajuste de carga;

= 2,395x10* (e?mol)/(kcalA) é a permissividade do vacuo; f,; é o fator de
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. ~ 3/2 2 P . . . .
polarizagdo; Q). ;=m r;;; € a area efetiva do segmento com seu respectivo raio efetivo
(r2;f); Om € 0, 50 as densidades de carga superficial aparente dos segmentos de con-
tanto m e n. E}!” é um termo relacionando com a formagao de ligacéo de hidrogénio,

calculado da seguinte forma:
Eﬁg = cypmaz [0, 04cc — o] min [0, 0gon + ou sl (2.68)

onde, cyp é a energia de ligagdo de hidrogénio (HB); 04 € 04on 580 O maior e menor

valores de 0, e 0,,; € oy é 0 valor de corte de valor sigma da ligagdo de hidrogeénio.

O coeficiente de atividade é calculado resolvendo a|[Equacao 2.65a|para a mistura

e a|[Equagdo 2.65b| para cada composto puro. As fra¢des de area (ou probabilidade) ©¢,

sdo também usualmente representadas através de graficos chamados de perfis-sigma,
que sdo obtidos por meio de calculos COSMO e sao necessarios para calcular o ;. O
perfil-oc de uma molécula é uma representacdo bidimensional da distribuicdo de den-
sidades de carga induzidas na superficie de uma molécula, obtidos através de calculos
quanticos. A apresenta a relagdo entre o perfil-o e a superficie de carga
induzida das moléculas de 4gua e acetona. No eixo horizontal sio mostradas as densi-
dades de carga das moléculas, normalmente variam entre -0,02 e 0,02 eAfZ, enquanto

que no eixo vertical é exibido a 4rea da molécula que possui aquela densidade de carga.

— AGua
—-—" ACETONA

area [A?%]

sigma [e/A?]

Figura 2.10: Relagdo entre o perfil-o e a superficie de carga das moléculas de dgua e
acetona. Fonte: o autor.

O UNIFAC e o COSMO-SAC se assemelham no sentindo que ambos modelos

discretizam a molécula na etapa anterior ao calculo do v;. No entanto, o UNIFAC
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divide a molécula em grupos funcionais e calcula a interacdo entre esses grupos atra-
vés de dados experimentais de propriedades termodinamicas. Enquanto o COSMO-
SAC discretiza a molécula em segmentos de carga e calcula a interagdo entre esses
segmentos com base em teorias de termodinamica estatistica e mecanica quantica, for-
necendo assim um forte carater preditivo ao modelo de coeficiente de atividade. Hoje
em dia, devido a necessidade de prever o comportamento de misturas, modelos do
tipo COSMO ja vém sendo implementados em simuladores de processo, mesmo exis-
tindo limitagdo na acurécia das predi¢gdes quando comparados a dados experimentais,
a fim de ganhar tempo na obtengdo dos resultados (LIN; SANDLER) 2002).

Devido a grande variedade de novos liquidos idnicos, os modelos do tipo
COSMO sao uma interessante alternativa para obtencdo de resultados a respeito do
comportamento do LI em diferentes misturas com uma maior praticidade e agilidade.
Assim, diversos pesquisadores tem desprendido tempo para o estudo e aplicagdo des-

ses modelos.

2.5 ELV de liquidos i6nicos

Existem diversos trabalhos disponiveis na literatura que determinaram experi-
mentalmente o equilibrio liquido-vapor de sistemas com liquidos idnicos, ou entdo que
mediram o coeficiente de atividade em diluicdo infinita de solventes nestes materiais.
Além disso, alguns ainda correlacionaram esses dados experimentais com modelos
termodindamicos. A seguir, sdo apresentados alguns dos principais trabalhos que en-
volveram o uso dos liquidos idnicos, e assim influenciaram esta pesquisa de alguma
forma, seja na determinagdo experimental, ou na aplicacdo de modelos de coeficiente

de atividade.

Nakata et al.|(2011) fizeram uso do método estatico para a determinagdo expe-
rimental do ELV de sistemas envolvendo dgua e liquidos idnicos com o cation imi-
dazol. Além disso, os autores investigaram propriedades térmicas através da termo-
gravimetria e da calorimetria, com o intuito de avaliar a possibilidade de uso des-
sas misturas como fluidos em tubos de calor. Foram identificados diferentes graus

de desvio da idealidade dos sistemas estudados com base no coeficiente de atividade
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da dgua calculado a partir da pressdo de vapor. Os autores verificaram que o melhor
sistema (LI + dgua) para tal aplicacdo foi dgua e triflurometanosulfonato de 1-etil-3-
metilimidazolio ((EMIM][TfO]), devido a sua alta temperatura de degradagdo, e a ndo

formacao de rachaduras em -40 °C devido a presenca da fase liquida.

Revelli et al.| (2009) através da técnica de IGC determinaram o coeficiente de ati-
vidade em dilui¢do infinita (7;°) de compostos organicos no LI [BMIM][BF,]. Ainda,
avaliaram a contribui¢do dos mecanismos de retencdo, parti¢cdo e adsorcdo, dos solu-
tos analisados no LI, através da obtencdo do coeficiente de particdo gas-liquido pela
abordagem da regressdo linear de Vi /V¥ versus 1/V;. Foi verificado que os solutos
polares foram retidos predominantemente por efeito do ELV, enquanto que as subs-
tancias apolares, como é o caso dos n-alcanos, foram retidos também por adsor¢do
interfacial. Com isso, valores muito maiores de IDAC foram observados para os com-
postos apolares quando calculados diretamente com o %, obtido independente das

outras contribuicdes.

Khan et al. (2014) realizaram um estudo com liquidos idnicos com o cdtion imi-
dazol BMIM", em que apenas o anion foi variado. Determinaram a atividade da dgua,
utilizando um higrometro, e o coeficiente de atividade da dgua em dilui¢do infinita
(70), através da técnica IGC. Os autores, além da avaliagdo experimental, utilizaram
também o modelo COSMO-RS para avaliar a interacdo dos LIs com dgua. Observa-
ram que os valores de v;; dos LIs analisados, em geral, aumentam com o aumento da
temperatura, indicando que a intera¢do entre a 4gua e o LI se torna menos favoravel.
Somente para o sistema dgua-[BMIM][CF;SO;], que o oposto ocorreu, o aumento da
temperatura resultou em valores menores de +;;, demonstrando uma maior afinidade
entre as substancias. Em relagdo aos resultados obtidos com 0 COSMO-RS, percebeu-
se que o modelo apresentou dificuldades em predizer quantitativamente o coeficiente
de atividade da 4gua em diluicdo infinita, em que para todos os sistemas ele foi supe-

restimado.

O modelo NRTL é amplamente utilizado para a correlagdo de dados de mis-
turas com liquidos idnicos, principalmente pelo seu bom desempenho e fécil imple-
mentacgdo. Kato et al| (2004) reportaram dados de ELV para 12 sistemas de liquidos

idnicos e hidrocarbonetos, através de um aparato estatico. Os dados experimentais de
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ELV, IDAC e entalpia de excesso, foram correlacionados utilizando os modelos NRTL
e UNIQUAC, utilizando parametros de correlagdo dependentes com a temperatura.
No modelo NRTL, o parametro de ndo randomicidade « foi fixado em 0,2, e no total
quatro parametros de cada modelo foram estimados. Os desvios médios obtidos com
os modelos NRTL e UNIQUAC, foram de 4,6 % e 4,8 % para VLE, 1,7 % e 1,9 % para
IDAC, e 3,6 % e 3,2 % para entalpia de excesso (H¥). Os autores concluiram que ambos

os modelos forneceram boa correlagdo com os dados experimentais.

Doker e Gmehling) (2005) apresentaram os primeiros dados de ELV de sistemas
ternarios contendo liquidos iénicos, utilizando também um aparato estatico. Os dados
foram correlacionados com trés modelos de ~;, Wilson, NRTL e UNIQUAC. Os autores
primeiramente correlacionaram os dados de sistemas bindrios, e depois os parametros
de interac¢do bindria foram utilizados para investigar o comportamento de sistemas ter-
ndrios. Para os modelos Wilson, NRTL e UNIQUAC, os erros obtidos para os sistemas
bindrios foram 3,92 %, 1,45 % e 1,53 %, respectivamente. E utilizando os parametros
estimados dos trés modelos, para os sistemas terndrios, os erros médios ficaram na
ordem de 5,61 %, 7,22 % e 5,02 %.

Haghtalab e Paraj (2012), estudaram o equilibrio liquido-liquido (ELL) de mistu-
ras terndrias com liquidos idnicos e correlacionaram os dados utilizando trés modelos
de coeficiente de atividade: NRTL, UNIQUAC e NRTL-NRF (varia¢gdo do NRTL). O pa-
rametro « foi fixado entre os valores de 0,05 e 0,5 durante a estimacdo para os modelos
NRTL e NRTL-NRF. Todos os modelos correlacionaram bem os dados experimentais,
sendo o UNIQUAC o modelo que forneceu os maiores desvios, 2,18 %, seguido do
NRTL, 1,85 %, e apresentado o menor desvio NRTL-NREF, 1,05 %.

Os modelos baseados na teoria COSMO vém sendo utilizados para estudar as
interagdes de liquidos idnicos com diferentes solventes, para assim avaliar a aplica-
bilidade dos LIs em processos especificos. |Jork et al.| (2005) fizeram um estudo de
otimizagdo para selecionar liquidos idnicos para aplicagdo em processos de separagdo
de sistemas liquidos, com base nos resultados preditivos do COSMO-RS, utilizando
diferentes conformacdes de moléculas. Para isso, além do estudo tedrico, determina-
ram experimentalmente dados de IDAC através da técnica IGC, e ELV de sistemas

bindrios e terndrios pelo método gravimétrico. Aspectos importantes foram levanta-
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dos a respeito do uso de LIs em sistemas, de acordo com a seletividade calculada. As
simulagdes mostraram que a influéncia das conformagdes dos solventes e dos Lls, de-
pendem muito do tipo de equilibrio de fases investigado. No entanto, cabe ressaltar
aqui, que os dados de IDAC obtidos experimentalmente para a 4gua em [BMIM][BF,]
nessa pesquisa, mostram inconsisténcias com dados de ELV na faixa finita encontra-
dos na literatura (KIM et al., 2004; NAKATA et al., 2011). Enquanto o valor de IDAC
reportado sugere desvios negativos da idealidade, os dados de ELV mostram desvios

positivos da lei de Raoult.

Jiang et al. (2019), propuseram o uso da mistura trietilenoglicol (TEG) + LI para
desidratacdo de gas natural. COSMO-RS foi utilizado para a sele¢do de um liquido
idnico para a realizagdo de experimentos de desidratagdo de gas. Entre os 210 LIs ava-
liados preliminarmente pelo modelo, o [BMIM][BF,] foi o selecionado pela triagem do
COSMO-RS, considerando fatores como solubilidade e estabilidade quimica. Os au-
tores verificaram que a forte ligacdo de hidrogénio formada entre a molécula de H,O
e o anion BF; desempenha um papel fundamental na desidratacdo de gases. Apds
a selecdo do LI, experimentos de solubilidade de CO, foram realizados com TEG e
[BMIM][BE,] puros, com misturas bindrias TEG + [BMIM][BF,] e com misturas terna-
rias TEG + [BMIM][BE,] + H,O. Os resultados experimentais foram comparados com
os dados preditos pelo modelo UNIFAC-Lei, que é uma extensdo do UNIFAC original.
Com base na solubilidade, e também na simulagdo do processo de desidratacdo de
CO, realizada no software Aspen Plus, verificou-se que o uso da mistura bindria TEG
+ [BMIM][BF,] como absorvente exibe um excelente desempenho na desidratacdo de
CO,, melhorando o desempenho no processo de separa¢do, como também no consumo

de energia.

Yang et al.| (2010) aplicaram o modelo COSMO-SAC para calculos de equilibrio
de fases de solugdes que continham LIs, onde trés diferentes métodos foram avaliados
para descrever os liquidos i6nicos, COSMO-SAC(molécula) baseado na molécula in-
tacta, COSMO-SAC(ions) utilizando os ions separadamente, e COSMO-SAC(CA) em
que se baseia em um par de ions, onde o perfil-o do LI era obtido a partir da combi-
nacdo dos perfis separados. Os autores verificaram que o modelo COSMO-SAC(CA)
foi o que forneceu os resultados mais precisos. |Lee e Lin (2015) utilizaram o modelo
COSMO-SAC para a predigdo da solubilidade do gas di6éxido de carbono (CO,) em
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liquidos idénicos. A capacidade e a seletividade de absor¢ao de CO, foram calculadas a
partir de dados de coeficiente de atividade em diluic¢do infinita (IDAC). Os autores con-
cluiram que o modelo COSMO-SAC é uma 6tima ferramenta para o projeto e selecdo

de novos LIs como meio de captura de CO,.

Khan et al.|(2016) estudaram as interac¢des de liquidos iénicos piridinio, piperidi-
nio e o pirrolidinio com a 4gua através da determinacdo experimental do coeficiente de
atividade de 4gua e do modelo preditivo COSMO-RS. Com base nos resultados obti-
dos, os autores perceberam que as intera¢des dgua—LI sdo influenciadas pela aromatici-
dade do cétion, e LIs aromadticos interagem menos com a dgua. O modelo COSMO-RS
apresentou consisténcia com os dados observados experimentalmente, sendo conside-
rado uma excelente ferramenta para o estudo fisico-quimico de misturas de dgua e
LL

Zhou et al. (2018) utilizaram o modelo COSMO-SAC para selegdo de liquidos i6-
nicos que fossem eficientes na separac¢do do acido tioglicélico (TGA) de solugdes aquo-
sas. A partir de dados de IDAC, informagdes referentes a seletividade, capacidade e
indice de performance, os LIs foram selecionados. Através do modelo COSMO-SAC,
com base no perfil-o, sessenta LIs puderam ser testados e os melhores foram selecio-
nados para extragdo do TGA. Este estudo demonstrou o qudo prético e favoravel pode
ser o uso do COSMO-SAC, uma vez que se fosse realizar a avaliacdo experimental de

todos esses liquidos idnicos, o custo financeiro seria bastante elevado.

Trabalhos recentes de Boli et al. (2018) e [Boli e Voutsas (2020) estudaram a apli-
cabilidade de trés liquidos idnicos préticos para a separacdo de mistura azeotrépica de
alcoois e agua. Determinaram dados experimentais de equilibrio liquido-vapor terna-
rios através de um ebulidmetro de Fischer em condic¢des isobéricas. Ainda, os autores
utilizaram modelos termodindmicos para correlacionar os dados experimentais, UNI-
QUAC e NRTL, e o modelo COSMO-RS para predizer o comportamento experimental.
Resultados satisfatérios foram alcangados para tal aplicacdo, visto que a adi¢do do LI
faz com que a volatilidade relativa da mistura alcool-dgua aumente, facilitando a se-

paragao da mistura azeotropica.






Capitulo 3

Materiais e métodos

Neste capitulo sdo apresentados os liquidos idnicos estudados, em conjunto com suas
informagoes bdsicas e formas de obtengio. Sio detalhados os métodos empregados para o desen-
volvimento desta pesquisa: as técnicas aplicadas para caracterizagdo dos Lls, para a obtengdo dos
dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) e coeficiente de atividade em diluigdo infinita (IDAC).
Além disso, é apresentada a metodologia adotada para o cdlculo das incertezas dos dados medi-

dos e 0s modelos termodindmicos utilizados na representagio dos sistemas.

3.1 Liquidos ibnicos

Os liquidos i6nicos estudados neste trabalho estdo apresentados na [Tabela 3.1
junto com suas informagdes bdsicas como nome, abreviagdo, massa molar e pureza,
em relagdo ao contetido de d4gua determinado por Karl Fischer e pela confirmacdo da

estrutura por RMN. Para fins de conhecimento, as estruturas moleculares de cada um

deles podem ser verificadas na

Os liquidos idnicos estudados neste trabalho foram oriundos de doagdo e/ou
adquiridos de forma comercial. Os LIAs, baseados no cétion imidazoélio, foram do-
ados pelo LAMOCA (Laboratory of Molecular Catalysis) do Instituto de Quimica, da
UFRGS. Adicionalmente, o LI [BMIM][BF,] foi adquirido de forma comercial através
da empresa Sigma-Aldrich. Os LIPs, oriundos do cdtion amonio, foram fornecidos pelo
ATLAB (Laboratério de Termodindmica Aplicada), da Universidade Federal da Bahia
(UFBA).
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Tabela 3.1: Liquidos iénicos estudados neste trabalho.

Massa molar Agua“ Pureza (fracédo

Nome Abreviatura ¢ mol ! gl massica)’
TS e BMMIBEL 2o 009 090
llsfl())lrl?ielfg-(rir.leetilimidazélio [BMIM][Bx] 219,12 0,020 0,990
propanoato de [BA][Pr] 147,22 0,010 0,970
Lropanoato de [DEA][Pr] 147,22 0,009 0,950
g—?ﬁ?ﬁﬁiﬁiﬁioxietilaménio [m-2HEA][Pr] 149,19 0,019 0,960
Propanoato de [e2HEA][Pr] 16321 0,018 0,980

N-etil-2-hidroxietilamoénio

“Conteudo de agua determinado por Karl Fischer.
bPureza verificada através de anéalise de RMN 'H.

N /\N+/ T
[BMIM][BF,] /\/\ F_EF—_F

\— F

AN . )
[BMIM][Br] /\/\ N \N, Br

0]

[BAJ[PT] /\/\NH; - ‘\/
. (0]

[DEA][PY] S . ‘\/
. O

[m-2HEA][Pr] HO/\/NHZ\ O_Jk/
. 0]

e2HEAIP]  HOT N O_JK/

Figura 3.1: Estruturas moleculares dos liquidos i6nicos estudados neste trabalho.
Fonte: o autor.
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3.2 Caracterizacao dos liquidos i6nicos proticos

Por meio da ressondncia magnética nuclear (RMN) e de anédlises termogravimé-
tricas (TGA), foram realizadas as caracteriza¢oes dos liquidos idnicos préticos a fim de
confirmar a formacdo do sal e verificar a estabilidade térmica. Para os liquidos ioni-
cos aproéticos ndo foram realizadas caracterizagdes adicionais, visto que foram obtidos
com a confirmagdo da estrutura, e dispdem de suas temperaturas de decomposi¢do

disponiveis na literatura.

3.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A verificagdo da formagao do sal de amonio para os liquidos idnicos proéticos foi
realizada através de anélises de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de hidrogénio
(*H) e carbono (*3*C). Estas andlises foram realizadas no Laboratério de Ressonancia
Magnética Nuclear da Central Analitica do Instituto de Quimica da UFRGS. O equipa-
mento utilizado foi um espectrémetro Bruker Avance com campo magnético de 9,39 T,

operando em 400 MHz.

A preparacdo das amostras consistiu em solubilizar os liquidos idnicos em clo-
roférmio deuterado (CDCl;). Para andlise de 'H, utilizou-se 20 mg de liquido i6nico
diluidas em 600 puL de CDCl;, enquanto que para andlise de **C foram utilizadas 40 mg
de liquido i6nico, diluidas em 600 nL. de CDCl;. Apés a solubilizagdo completa do
liquido idnico no solvente deuterado, a solugdo foi transferida para o tubo de 5 mm
padrdo de RMN para a realizacdo da andlise. Para os casos em que o liquido iénico
néo solubilizou em CDCl;, especialmente nas analises de '*C, por serem solugdes mais
concentradas, optou-se pela utilizacdo de um capilar selado com o solvente deuterado
em seu interior. Esse capilar era inserido no tubo de RMN, juntamente com o liquido
idnico puro. Para essas andlises, utilizou-se uma quantidade maior de liquido idnico
puro, pois é necessario que a solugdo esteja a um altura minima dentro do tubo de

RMN, para que o equipamento identifique a amostra.
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3.2.2 Temperatura de degradacao

A temperatura de degradacdo foi determinada através de uma termobalanga,
modelo TA Instruments SDT Q600, com andlise simultanea de calorimetria exploraté-
ria diferencial (DSC) e andlise termogravimétrica (TGA), com precisdo de 0,1 pg. As
andlises foram realizadas em cadinho de platina, utilizando em torno de 12 mg de li-
quido idnico em cada experimento. A faixa de temperatura analisada foi de 25 °C a
600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/ min, sob atmosfera inerte de gds nitrogénio

(Ny). Todas as andlises foram realizadas em triplicata.

Os parametros utilizados para avaliar a decomposi¢do dos LIs foram: tempera-
tura de decomposigao inicial extrapolada (75,,s.:); e temperatura de decomposigdo final
(Tinat)- Tonser € calculada pela interseccdo da linha de base com a tangente da curva
de variacdo de massa na medida em que a decomposicdo ocorre (FREDLAKE et al.,
2004). O valor foi calculado usando o software do analisador térmico, que corresponde
a tradugdo da intercepcdo de duas fungdes lineares: a linha de base da perda de massa
zero e tangente da massa versus temperatura na decomposi¢do. T;,q € a temperatura
de decomposic¢do final, onde todo LI se decompdem, e a massa da amostra iguala a

zero.

3.3 Determinacao de equilibrio de fases

As medidas do equilibrio liquido-vapor entre dgua-Lls foram realizadas para
todos os liquido idnicos descritos na[Tabela 3.1} Na determinagéo do coeficiente de ati-
vidade em dilui¢do infinita de solventes organicos nos LIs (7;7;), apenas trés liquidos
ibnicos foram analisados: [BMIM][BF,], [m-2HEA][Pr] e [e-2HEA][Pr]. Os LIAs foram
empregados para validacdo de ambas metodologias experimentais, j4 que dispdem de
dados na literatura para comparagdo. Os resultados obtidos para os LIPs sdo dados

inéditos.
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3.3.1  Equilibrio liquido-vapor (ELV)

A determinacdo do equilibrio liquido-vapor (ELV) dos sistemas aquosos con-
tendo os liquidos idnicos foi realizada através da técnica higrométrica, com base no
método resistivo-eletrolitico. Para isso, foi utilizado um medidor de atividade de dgua
(a,,) da marca Novasina, modelo LabMaster-Aw (Switzerland) com precisdo de 0,003 a,,,
ilustrado na[Figura 3.2} O equipamento consiste de um sensor com uma célula eletroli-
tica, para controle de umidade, onde a resisténcia elétrica do eletrdlito varia de acordo
com a umidade da amostra. A célula eletrolitica acoplada é do modelo CM-2. O filtro
utilizado foi o eVC-21 correspondente aos volateis presentes na mistura agua-LI. O
sensor para controle de temperatura apresenta precisdo de 0,1 °C, e a faixa de anélise
recomendada é entre 15 °C e 40 °C. O equipamento foi previamente calibrado com
solugdes padrdes de sais puros saturados (11 %, 33 %, 58 %, 75 %, 84 % e 97 %), onde a
faixa de a,, analisada foi de 0,113 a 0,973.

Figura 3.2: Medidor de atividade de agua (a,,) LabMaster (Novasina). Fonte: o autor.

Os liquidos i6nicos foram mantidos em dessecadores até a realizagdo das anali-
ses e ndo houve secagem prévia dos mesmos. A secagem nao foi necessdria uma vez
que a umidade inicial da amostra era conhecida, determinada por meio de andlises de
Karl Fischer (KF). Para as analises de KF foi utilizado um medidor Karl Fischer semi-
automético da marca Quimis, modelo Q349 com precisdo de 0,2 mL, como ilustrado
na Andlises do teor de dgua foram realizadas sempre no inicio e no fim de

cada curva de equilibrio obtida.
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Figura 3.3: Aparelho Karl Fischer semiautomético utilizado nas andlises de teor de
agua. Fonte: site Quimis.

Uma quantidade em torno de 1 g de amostra (d4gua + LI) foi utilizada inicial-
mente em cada experimento de ELV. Durante o levantamento de toda a curva de equi-
librio a massa de LI foi mantida constante, enquanto que dgua ultrapura, obtida atra-
vés do equipamento Direct-Q UV, era adicionada. O primeiro ponto consistia de LI
tmido com a quantidade de dgua medida através da andlise inicial de Karl Fischer.
Esta solugdo inicial era introduzida no equipamento de leitura de a,, até que o valor de
umidade relativa da cdmara hermética ficasse estavel. O equipamento emite um aviso
de estabilidade da atividade de d4gua quando o valor de a,, permanece inalterado por,
pelo menos, 30 minutos. Todavia, considerou-se neste trabalho que para valores inter-
medidrios de fracdo molar de 4gua a amostra ficaria pelo menos 8 horas na célula de
equilibrio, enquanto que para os casos de alta concentracdo de dgua e/ou LI a amos-
tra ficaria no minimo 24 horas dentro da célula. Estes tempos foram adotados para

garantir que o equilibrio termodindmico fosse atingido para todas as concentragdes.

Ap6s a estabilidade de a,, ser alcangada, o sistema era pesado em balanga ana-
litica, com precisdo de 0,0001 g, para controle da massa da mistura bindria. Assim, foi
determinada a composi¢do do sistema equivalente para cada atividade de 4gua atin-
gida na condigdo de equilibrio. Para o préximo ponto, uma quantidade de dgua era
pesada e adicionada a mistura. O sistema era homogeneizado sob agitagdo constante
durante 1 minuto, pesado novamente e entdo inserido na camara hermética de equili-
brio para obtenc¢do do ponto de equilibrio na nova composi¢do. A composi¢do de cada

ponto da isoterma foi calculada pela adigdo da agua, que foi medida de forma gravi-
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métrica ponto a ponto. Este processo foi repetido até cobrir toda a faixa de atividade
de 4gua medida com precisdo pelo equipamento (0,113 a 0,973 em funcao dos sais de

calibracado utilizados neste trabalho).

Os LIAs, [BMIM][BF,] e [BMIM][Br], foram utilizados para validacdo da meto-
dologia, uma vez que existem outros dados de ELV destas substancias com agua dis-
poniveis na literatura. Enquanto que, para os LIPs, [BA][Pr], [DEA][Pr], [m-2HEA][Pr]
e [e-2HEA][Pr], os dados obtidos sdo inéditos. Sendo assim, curvas de equilibrio fo-
ram medidas para seis misturas binarias de 4gua-LI, entre as temperaturas de 20 °C e
40 °C.

3.3.2 Coeficiente de atividade em diluicao infinita (IDAC)

O coeficiente de atividade em diluicao infinita de diversos solventes em liquidos
idnicos (7y7,;) foi determinado utilizando a técnica de cromatografia gasosa inversa

(IGC). Para a obtencdo dos dados de IDAC algumas etapas sdo necessdrias:

* preparagdo do recheio;
¢ preenchimento da coluna e condicionamento no cromatégrafo gasoso (CG);

¢ andlises cromatograficas.

Cada uma das etapas mencionadas sera explicada em detalhes nas se¢des a se-
guir. A metodologia empregada neste estudo foi inicialmente validada para a analise
de IDAC de solventes em materiais poliméricos (BELUSSO et al., 2020).

3.3.2.1 Preparacao do Recheio

Para a preparagdo do recheio cromatogréfico, foi empregado Chromosorb P
80/100 mesh como suporte inerte, fornecido pela Manvilli. O primeiro passo foi diluir
o liquido idnico em um solvente apropriado. Diclorometano foi o solvente aplicado na
solubilizagdo de todos os LIs, em fun¢do da compatibilidade entre as substancias e seu

baixo ponto de ebuli¢do. Posteriormente, essa solugdo era depositada no suporte inerte
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e levada ao evaporador rotativo por aproximadamente 30 minutos, para a eliminagdo
do solvente (ZHOU et al.,2007). O rotaevaporador utilizado foi da marca Fisatom mo-
delo 804, como apresentado na Para garantir a eliminacdo total do solvente
e remogao da umidade que ainda pudesse estar presente, o recheio, ap6s ser retirado

do rotaevaporador, era deixado em estufa a 50 °C até peso constante.

Ha

y

o TG
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Figura 3.4: Evaporador rotativo utilizado na preparagdo do recheio cromatografico.
Fonte: site Fisatom.

Diferentes razdes entre a massa de suporte e a massa de LI misturados foram
utilizadas nos recheios. As cargas variaram entre 20 % e 30 %, que é o intervalo reco-
mendado de acordo com a drea superficial do suporte inerte empregado. Segundo a
literatura, com estas proporgdes é possivel garantir o recobrimento do suporte, a fim
de tentar evitar que o mecanismo de retencdo ocorra por adsor¢do dos solventes no s6-
lido (LICHTENTHALER et al.,[1973). O conhecimento preciso da massa de LI presente
no recheio é indispensavel e para isso andlises termogravimétricas em triplicata foram
realizadas nos recheios, antes e depois das andlises cromatograficas. A média dos valo-
res obtidos por TGA foi utilizada como carga percentual real do recheio. As condi¢des
das andlises termogravimétricas para a determinagdo da proporcado exata LI/Chromo-
sorb foram: temperatura de 30 °C a 550 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/min e fluxo

de gés nitrogénio de 100 mL/ min.
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3.3.2.2 Preenchimento da coluna e condicionamento no CG

As colunas cromatogréficas foram confeccionadas a partir de tubos de ago inox,
com didmetro interno de 0,5 cm e comprimentos que variaram entre 50 cm e 60 cm,
como exemplificado na [Figura 3.5a. Apds a confeccdo, as colunas foram lavadas com
agua e sabdo, higienizagao com &lcool 70 %, levadas a estufa para completa eliminacdo
do solvente, e pesadas vazias. O recheio seco, em formato de p¢, foi inserido dentro da
coluna com o auxilio de funis, e durante o preenchimento a coluna foi vigorosamente
agitada de forma manual para garantir a sua compactagdo. A massa total adicionada
foi obtida através da diferenga de massa antes e ap6s o preenchimento, utilizando uma
balanga analitica. As extremidades da coluna foram preenchidas com 1a de vidro para

evitar perda do recheio.

Figura 3.5: Coluna cromatogréfica utilizada nas anélises (a) apds preenchimento com
o recheio e (b) acoplada ao CG. Fonte: o autor.

Apbs o preenchimento, as colunas foram acopladas ao cromatégrafo gasoso
para a etapa do condicionamento, como demonstrado na [Figura 3.5b. A tempera-
tura do forno foi fixada na temperatura mais alta de anélise, a qual varia de acordo
com o liquido id6nico analisado. O gés de arraste utilizado foi nitrogénio, na vazao

de 15 mL/min. O tempo de condicionamento foi de, no minimo, oito horas, acom-
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panhando a estabilidade da pressdo da coluna pelo indicador do cromatégrafo. O
processo de condicionamento garante o empacotamento completo da fase estacionéria
e remove eventual umidade ainda presente no recheio. Apés o condicionamento, a
coluna era retirada do cromatdgrafo para uma nova pesagem, a fim de verificar se a

sua massa permanecia constante.

3.3.2.3 Anadlises Cromatogréficas

As anélises foram realizadas em um cromatégrafo gasoso Perkin Elmer Auto
System XL (exibido na [Figura 3.6), utilizando o detector de condutividade térmica
(TCD). O detector e o injetor foram mantidos em temperatura constante de 200 °C
em todas as andlises. Diferentes vazdes de gas de arraste foram testadas: 5 mL/ min,
10 mL/min, 15 mL/ min e 20 mL/ min, com o intuito de garantir que o fluxo do arraste
nao influencie o valor final do IDAC calculado. Durante as andlises, o gés de arraste
utilizado foi o hélio, e padronizou-se as andlises na vazdo de 15 mL/min. A vazdo
de hélio foi determinada através de um medidor de fluxo, Agilent ADM Flow Meter
(incerteza de 0,0017 cm?®s™1). Este foi acoplado na saida da coluna cromatografica, e a

medida foi realizada em temperatura ambiente, 25 °C.

Figura 3.6: Cromatografo gasoso Perkin Elmer Auto System XL utilizado na determi-
nacao dos IDAC. Fonte: o autor.
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A substancia utilizada como referéncia para a obtencdo do tempo morto da co-
luna (¢,,,) foi o ar atmosférico. O ar atmosférico foi escolhido por ndo possuir interagao
com a fase estaciondria, ou seja, com os LIs analisados. As andlises foram realizadas,
pelo menos, em triplicata para cada temperatura estudada (entre 30 °C e 90 °C), com
inje¢des manuais simultdneas de ar e solvente. Os solventes utilizados nas andlises cro-
matogréficas estdo listados na Todos eles foram utilizados sem purificacdo
adicional, uma vez que métodos cromatograficos sdo em esséncia técnicas de separa-
¢do e qualquer espécie indesejada seria separada durante a andlise (BAHADUR et al.,
2014;|SUDHIR et al., 2019).

Tabela 3.2: Dados dos solventes utilizados nas andlises cromatogréficas.

a b

Substancia CAS N° (gl\fnl\o/[l‘l) Fornecedor Pu(l;/ifa ebl;elrirg ’O c(ioe Q)
Acetato de etila 141-78-6 88,11 Vetec >99,5 77,1
Agua 7732-18-5 18,02 - - 100,0
Benzeno 1076-43-3 78,11 Merck =995 80,1
Ciclohexano 110-82-7 84,16 Synth >99,0 80,7
Cloroférmio 67-66-3 119,38 Synth >99,8 61,2
Diclorometano 75-09-2 84,93 Synth >99,5 39,6
Dimetilcarbonato 616-38-6 90,08 Sigma >99,0 90,0
Etilbenzeno 67-66-3 119,38 Sigma >99,0 136,0
Heptano 142-82-5 100,21 Exodo >99,5 98,0
Hexano 110-54-3 86,18 Honeywell  >99,0 69,0
Isooctano 540-84-1 114,23 Moderna >99,0 99,3
Isopropanol 67-63-0 60,10 Dinamica =995 82,5
Metanol 67-56-1 32,04 Exodo >99,9 64,7
Tetrahidrofurano  109-99-9 72,11 Neon =999 66,0
Tolueno 108-88-3 92,14 Dindmica =995 110,0
1,2-dicloroetano 107-06-2 98,96 Vetec >99,0 83,5
1,4-dioxano 123-91-1 88,11 Neon =>99,0 101,0
2-butanona 78-93-3 72,11 Sigma >99,0 80,0

“ Massa molar.
® Fornecida pelo fabricante.

As inje¢des foram realizadas utilizando uma microseringa de 10 pL. Para ga-
rantir que o solvente estivesse em quantidade minima, a microseringa foi preenchida
com o solvente e esvaziada. Por padrdo, esse procedimento foi realizado trés vezes

seguidas. Ap0s, a seringa era preenchida novamente com apenas ar, de modo que a
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quantidade de solvente injetada era minima, correspondendo ao solvente acumulado
apenas na agulha e nas paredes da seringa (AL-SAIGH; MUNK] |1984).

Os liquidos idnicos analisados foram: i) um liquido idnico aprético [BMIM][BF,]
em 30 °C, 50 °C, 70 °C e 90 °C (apenas com 4gua); e ii) dois liquidos idnicos proéticos a
40 °C: o [m-2HEA][Pr] e o [e-2HEA][Pr]. Para cada liquido idnico foram confecciona-
das, no minimo, trés colunas cromatogréficas, com cargas entre 20 % e 30 % de LI. Com
isso, foi possivel estudar, para todos os Lls, os efeitos de adsor¢do presentes durante

a determinacdo do coeficiente de atividade em diluigdo infinita. Através da regressao

linear da [Equacao 2.40| foi obtido o coeficiente de parti¢do (k1) a cada temperatura.

Este procedimento foi realizado no software Excel, através da ferramenta de Analises
de Dados, aplicando a fun¢do Regressdo. A func¢do executa uma andlise de regressao
linear usando minimos quadrados para ajustar uma reta em um conjunto de dados.
Dessa maneira, adicionalmente aos coeficientes da reta, obtém-se ainda o erro padrao

de cada um dos coeficientes a um nivel confianca de 95 %.

3.4 Calculos de incerteza dos dados experimentais

Célculos de incerteza e propagacdo de erro foram realizados para os dados ex-
perimentais de ELV e IDAC, de acordo com o Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurement (GUM) (JCGM/WG1, 2008). Na maioria dos casos, o mensurando Y ndo
é medido de forma direta, mas sim, determinado a partir de n outras grandezas X, de

acordo com a seguinte relagado:
Y = f(X1,Xa,..., Xp) (3.1)

onde, neste trabalho, o mensurando Y é a pressdo (P) de equilibrio nos experimentos
de ELV ou o IDAC (v;°). Vale ressaltar que, em alguns casos, as grandezas de entrada
Xy, Xy, ..., X, das quais a grandeza de saida Y depende, podem elas mesmas serem

consideradas como mensurando e depender de outras grandezas.

A propagagdo de erro é calculada através da incerteza-padrdo combinada (u.),

que é definida com base na derivada parcial da fungdo f:

=31 () e 62)
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onde, y é a estimativa do mensurando Y. A incerteza-padrdao combinada u.(y) é um

desvio padrédo estimado e caracteriza a variacdo dos valores que poderiam ser atribui-

dos ao mensurando Y. % é a derivada da fun¢do em relagdo a variavel z;, e u*(z;) é o
7

quadrado da incerteza-padrdo desta varidvel.

Para os dados de equilibrio liquido-vapor, foi considerada a propagagédo de erro
na pressdo de vapor da dgua (P,) e na determinagdo da fracdo molar de dgua (z,,). J&
para os dados experimentais de IDAC, algumas varidveis contribuem de forma muito
pequena para o cdlculo de incerteza, podendo ser desconsideradas (BAHADUR et al.,
2014). As varidveis elegiveis para o cdlculo da propagacdo de erro dos valores de
IDAC sao: temperatura de andlise, nimero de mols do liquido idnico dentro da co-

luna (massa de LI na coluna) e o volume de retencao.

Por fim, o valor absoluto da incerteza é obtido somando a incerteza-padrao com-
binada ao desvio padrdo, e multiplicado pelo fator de abrangéncia (k), que neste tra-
balho foi definido como 2. Obtém-se assim a incerteza expandida (U) em um nivel de

confianca de 95 %.

3.5 Modelos termodinamicos

3.5.1 Non-Randow Two-Liquids (NRTL)

Os parametros do modelo NRTL foram ajustados utilizando o software Statis-
tica©. A andlise de regressdo ndo linear foi aplicada, através do método de otimizagdo
de minimos quadrados, utilizando o algoritmo de Levenberg-Marquardt. O equacio-
namento do modelo NRTL utilizado neste trabalho foi o apresentado no
onde o 7j; decai com a temperatura, permitindo a sua aplicagdo em pequenas faixas de

temperatura. E o valor de « foi fixado em 0,3.

A fungdo objetivo utilizada é dada pela seguinte equagéo:

n

Forj = Y (PF7 — Prate)? (3.3)

=1

onde, PP e P s30 as pressdes experimental e a calculada, respectivamente.
T 1
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Para a comparacgao quantitativa entre os dados experimentais e calculados/ pre-
ditos com os modelos utilizou-se o desvio relativo médio (DRM), calculado de acordo

com a seguinte expressao:

erp calc
P — Pt

1 & |
DRM (%) = N; e x 100 (3.4)

onde, N é o nimero de pontos experimentais, e os sobrescritos exp e calc sdo os resul-

tados experimentais e calculados com os modelos de coeficiente de atividade.

3.5.2 Parametrizacao do modelo COSMO-SAC

Como mencionado no [Capitulo 2, os modelos do tipo COSMO néao necessitam
de parametros de interagdo entre as moléculas da mistura, no entanto, alguns parame-
tros universais sdo necessarios, os quais sdo validos para qualquer solu¢do. A maioria

desses parametros sdo utilizados no calculo da energia de interacdo entre dois segmen-

tos de carga (AW,,,), como apresentado no|Capitulo 2|na|Equacao 2.67|

Para a estimagdo dos parametros cy g, relativos as energias de ligacdo de hidro-
génio entre diferentes doadores e receptores, dados de IDAC de misturas contendo
agua, alcoois, hidrocarbonetos, cetonas, éteres, entre outras, foram utilizados. Cabe
notar que nenhuma mistura contendo liquido idnico foi incluida nesta etapa. Os di-
ferentes valores de cyp sdo apresentados na (SOARES et al., 2017; SOARES
et al., 2020). O valor da carga de corte da ligagdo de hidrogénio (o) foi estimado
em 0,0077 eA~2. Os demais pardmetros universais utilizados para o calculo de AW,,,,
foram: 0,909 para o fator de polarizagdo (f,.) e 1,157 A para o raio efetivo dos seg-
mentos (utilizado para determinar a .y assumindo a drea de um circulo). Mais deta-
lhes a respeito dessa parametrizagdo, pode ser encontrada no repositério do LVPP em
<https:/ /github.com/lvpp/sigma> (SOARES et al., 2020).

A metodologia usada nos cdlculos COSMO para obtencdo da superficie de car-
gas induzidas dos Lls foi descrita no trabalho de Ferrarini et al. (2018), e os perfis-o re-

sultantes estdo disponiveis no repositério do LVPP no Github[[] A realizagao de todos

I<https:/ /github.com/lvpp/sigma>
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Tabela 3.3: Constante de ligacdo de hidrogénio (cyp) para diferentes doadores e acep-
tores de elétrons no calculo do COSMO-SAC-HB2.

Parametro Doador H Aceptor H cne .
(kcalmol 1 A%e~2)

cHB agua agua 15020,48
cHB2 agua ligado ao H 14171,02
cHB3 agua ndo-ligado ao H (ex. acetona) 9327,21

cHB7 agua ligado a mais de 2 4tomos (ex. éter) 4642,64
cHB4 ndo-agua agua 14171,02
cHB5 ndo-agua ligado ao H 14171,02
cHB6 ndo-dgua ndo-ligado ao H (ex. acetona) 6866,67
cHBS8 ndo-dgua ligado a mais de 2 4tomos (ex. éter) 14171,02

os calculos de ELV e coeficiente de atividade com o modelo COSMO-SAC-HB2 foram
feitas pelo aplicativo JCOSMO, desenvolvido por esse grupo de pesquisa (GERBER;
SOARES) 2010). A tela do JCOSMO é mostrada na onde podem ser observa-

das todas as funcionalidades que ele apresenta. Como pode ser visto, outros modelos

preditivos estdo implementados, um exemplo é UNIFAC (Do) e suas variagdes. Além

disso, predi¢des para outros tipos de equilibrio também podem ser realizadas, como

por exemplo o equilibrio liquido-liquido bindrio e ternario.
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Figura 3.7: Tela do pacote computacional JCOSMO com o modelo COSMO-SAC-HB2
e UNIFAC (Do) selecionados para a mistura H,O-[BMIM][BF,]. Fonte: o autor.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo, sdo mostrados os resultados obtidos com base no estudo experimental e
computacional realizado. Inicialmente é apresentada a caracterizagio dos liquidos idnicos pro-
ticos quanto as técnicas de RMN e TGA. Posteriormente, é apresentada a validagdo da técnica
higrométrica, empregada para a determinagdo do equilibrio liquido-vapor de H,O-LI, e final-
mente, com o procedimento convalidado, sido mostrados os dados inéditos com LIPs. Além disso,
sdo listados os valores de IDAC de solventes orgdnicos e dgua nos liquidos ionicos, oriundos das
andlises cromatogrdficas. Com base nestas andlises é discutida a importdncia dos efeitos de ad-
sor¢do neste tipo de técnica. O desempenho dos modelos termodindmicos na correlagio e na
predigdo dos equilibrios estudados é comparado e, por fim, é sugerida uma aplicacdo para os

LIPs, apoiada no comportamento destes frente aos solventes orginicos estudados.

4.1 Caracterizacao dos liquidos idnicos préticos

4.1.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Através das andlises de RMN de 'H e *C foi possivel verificar a estrutura dos
liquidos i6nicos proéticos e a pureza de cada um deles. Para estas anélises, todos os li-
quidos foram diluidos em cloroférmio deuterado (CDCl;). Em relagao aos LIAs, com o
cation imidazoélio, os mesmos foram obtidos com a estrutura ja confirmada, ndo sendo
necessdrio a realizagdo dos RMN. Os espectros de RMN obtidos neste trabalho, com
os LIPs foram semelhantes, devido as suas estruturas quimicas. Vistos que todos os

liquidos i6nicos proéticos sao baseados no cation amonio e os anion oriundos do dcido

61
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propanoico.

Os espectros de RMN 'H dos liquidos idnicos proéticos propanoato de buti-
lamonio ([BA][Pr]), propanoato de dietilamonio ([DEA][Pr]), propanoato de N-metil-
2-hidroxietilamoénio ([m-2HEA][Pr]), e propanoato de N-etil-2-hidroxietilamoénio ([e-
2HEA][Pr]) podem ser visualizados, respectivamente, nas Figuras e A
pureza dos liquidos idnicos foi calculada por meio dos sinais do espectro de 'H, com-
parando a drea do sinal dos prétons do grupo CHj; do anion com as areas dos demais

picos presentes no espectro.

5 \G 2 IJH; 3 S
(o]

_1N\2 73
o e~

Chemical Shift (ppm)

Figura 4.1: Espectro de RMN de 'H (400 MHz) do [BA][Pr] em CDCl,. Fonte: o autor.

Os LIPs também foram caracterizados quanto RMN '3C, e os espectros estdo
disponiveis no Além disso, na estdo exibidos os valores de
todos sinais identificados nos espectros de 'H e '3C. A referéncia utilizada foi o sinal
do tetrametilsilano (TMS) em 0 ppm. Em todas as anadlises o sinal caracteristico do
solvente deuterado, neste caso cloroférmio deuterado (CDCl;), apareceu no espectro
de 'H desdobrado em um triplete com deslocamento quimico (§) de 7,3 ppm, e no

espectro de 3C é visto em 77,0 ppm.

A estrutura do LI [BA][Pr] (Figura 4.1) foi confirmada através do espectro de 'H.
O grupo butilamonio apresentou um pico em ¢ 0,93 referente a um CHj, e trés picos

caracteristicos aos grupos metilenos, em 4 1,39, § 1,61 e § 2,80 ppm, sendo respectiva-
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Figura 4.2: Espectro de RMN de 'H (400 MHz) do [DEA][Pr] em CDCl;. Fonte: o autor.
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Figura 4.3: Espectro de RMN de 'H (400 MHz) do [m-2HEA][Pr] em CDCl;. Fonte: o
autor.

mente um sexteto, um quinteto e um tripleto. O grupo propanoato foi confirmado pelo
quarteto em 4 2,15, sendo o sinal do CH,, e do tripleto em 4 1,06, caracteristico da me-
tila. O espectro de '*C auxiliou na confirmagdo da estrutura identificada pelo espectro
Apéndice Al A pureza do [BA][Pr] foi esti-

mada pelo espectro de 'H, comparando a érea do sinal dos prétons do grupo CH; do

de 'H, e esté apresentado na|Figura A.1|do

cation com as demais dreas do sinal, e o valor obtido foi de 97 %.
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Figura 4.4: Espectro de RMN de 'H (400 MHz) do [e-2HEA][Pr] em CDCl;. Fonte: o
autor.

Os deslocamentos quimicos para a confirmagdo do grupo dietilaménio do LI
[DEA][Pr] (Figura 4.2), foram em ¢ 1,28 (tripleto) e em 0 2,89 (quarteto), correspondente
aos sinais das metilas e dos metilenos, respectivamente. Ambos o0s sinais apresentaram
uma intensidade alta, em deslocamentos tipicos do grupo etil ligado ao nitrogénio.
O grupo propanoato foi confirmado pelo tripleto em ¢ 1,08, caracteristico do grupo
metila, e pelo quarteto em ¢ 2,20 referente ao metileno. Essa estrutura também foi
corroborada pelo espectro de '*C, apresentada A pureza do [DEA][Pr] foi

estimada da mesma maneira que o LI anterior, e o valor obtido foi de 95 %.

A estrutura do LI [m-2HEA][Pr] (Figura 4.3), foi confirmada com base no es-
pectro de RMN 'H. O cation [m-2HEA]* foi caracterizado pelo sinal do grupo metila
em ¢ 2,61 (singleto) e em 6 2,99 e 3,82 (dois tripletos), representando um deslocamento
quimico tipico do grupo metileno ligado ao nitrogénio e oxigénio, respectivamente. O
anion propanoato, foi confirmado pelo quarteto em ¢ 2,18 referente ao grupo CH,, e
um tripleto em ¢ 1,07 correspondendo a um grupo CHj. A estrutura foi corroborada
com o espectro de '*C (Figura A.3). A pureza do LI [m-2HEA][Pr] foi estimada em
96 %, através da comparacdo da drea do sinal 3 com os demais sinais do espectro de
'H.

Finalmente, o LI [e-2HEA][Pr] (Figura 4.4) teve sua estrutura confirmada com
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Tabela 4.1: Anélise dos espectros de RMN de 'H e *C dos liquidos idnicos proticos.

LI Estrutura molecular Sinal 'H6 (ppm) '3C 4 (ppm)

Propanoato de butilaménio

[BAI[Pr] 1 - 182.0
. 2.15 19.79
o a2 N 3 1.06 13.53
o 1 7.68 -
2 2.80 39.17
O—JJ\Z/S 3 1.61 30.21
4 1.39 30.91
5 0.93 10.6
Propanoato de dietilaménio
[DEA][Pr] . 1 - 181.02
T L 2 22 30.69
o 3 1.08 11.36
1’ 8.98 -
O_JKz/?’ 24 2.89 41.71
35 1.28 10.6
Propanoato de N-metil-2-hidroxietilamdnio
[m-2HEA][Pr] 1 - 182.4
. /3\2/'\“_'; . 2 2.18 30.7
HO N 3 1.07 10.6
o} 14 7.68 -
) 2 2.99 51.8
o ! R 4 3.82 57.4
5 2.61 33.2
Propanoato de N-etil-2-hidroxietilamoénio
[e-2HEA][Pr] 1 - 182.19
. 2 2.19 30.68
N TR 3 1.08 11.44
o 14 7.68 -
2 3.02 49.71
O_A&/s 3 3.86 57.57
5 2.97 42.69
6 1.31 10.55

base no espectro de RMN 'H. A estrutura do cation [e-2HEA]* foi identificada pelos
grupos metil em 0 1,31 e metileno em 6 2,97, referente ao grupo etil ligado ao nitrogénio.
Além disso, dois grupos metilenos em ¢ 3,86 ligados ao oxigénio e em ¢ 3,02 ligado
ao nitrogeénio, correspondendo ao grupo 2-hidroxietilamoénio foram identificados. Os
sinais confirmando o grupo propanoato, foram verificados em 4 1,31 (tripleto) e em 9

2,19 (quarteto). A pureza do LI [e-2HEA][Pr] foi estimada em 98 %, comparando a 4rea



66 CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

do pico da metila do cation com os demais sinais do espectro.

Com a avaliagdo das estruturas foi possivel verificar que houve formagao do sal
amonio, uma vez que todos os picos esperados para as estruturas foram identificados,
bem como o pico do hidrogénio mével e do solvente deuterado (CDCl;). Ainda, atra-
vés dos espectros de 'H, as purezas dos LIs foram estimadas, e para todos os liquidos
avaliados ficaram acima de 95 %. A impureza presente na amostra, provavelmente,
corresponde a resquicios dos precursores utilizados no momento da sintese dos liqui-
dos idnicos. Porém, estes sdo inferiores a 5 % do sinal real, e por este motivo, o LIPs
foram considerados apropriados para uso. Ademais, a presenca de umidade nas amos-
tras, faz com que os sinais dos prétons ligados diretamente ao hidrogénio e ao oxigénio
apresentem uma base larga. Este fato também ¢é identificado por outros autores que tra-
balharam com liquidos i6nicos proéticos (SANTOS et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2016;
GOMES et al., 2019). As andlises de caracterizacdo de RMN dos LIPs precederam as
analises de ELV e IDAC, com o intuito de garantir que os liquidos idnicos estivessem

adequados para uso.

4.1.2 Temperatura de decomposicao

Analises térmicas sdo bastante utilizadas para obter informagdes referentes a
transi¢des de fases, temperatura de fusdo e estabilidade de um material. Neste traba-
lho, o foco das andlises termogravimétricas foi avaliar o comportamento térmico dos
liquidos idnicos proticos, verificando a estabilidade e temperatura de degradacdo do
material. Os indices T,,se: € Tfina 530 uteis para descrever o comportamento dos LIs

nas anélises.

Como mencionado anteriormente, os LIAs ndo foram analisados quanto a sua
degradacdo, por ja disporem desta propriedade abundantemente na literatura. Se-
gundo Cao e Mu (2014), a T,,s: do [BMIM][BF,] e do [BMIM][Br], é 399 °C e
272 °C, respectivamente. Enquanto que a temperatura de degradacdo maxima para
o [BMIM][BF,] é de 440 °C e para o [BMIM][Br] 300 °C. Fredlake et al. (2004) apresen-
tou Tp,,5¢ de 361 °C para o [BMIM][BF,], e 273 °C para o [BMIM][Br].

Os termogramas dos LIs [BA][Pr], [DEA][Pr], [m-2HEA][Pr] e [e-2HEA][P1] es-
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cada um dos liquidos analisados, estdo apresentados na
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Figura 4.5: Curvas termogravimétricas da perda de massa (—) e do fluxo de calor (- - -)
dos liquidos i6nicos (a) [BA][Pr], (b) [DEA][P1], (c) [m-2HEA][Pr] e (d) [e-2HEA][Pr].
Fonte: o autor.

Em uma ordem crescente de estabilidade, em fungdo da temperatura da perda
total de massa (7ina), podemos classificar os liquidos analisados de acordo com a se-
guinte ordem: [DEA][Pr] < [BA][Pr] < [m-2HEA][Pr] ~ [e-2HEA][Pr]. Primeiramente,
observa-se que todos os liquidos idnicos préticos, dentre os analisados, se decompdem
abaixo de 175 °C, temperatura menor do que a observada para os LIAs. De forma
prética, os LIPs ndo apresentaram grandes diferencas em sua estabilidade e tempera-
tura de decomposicdo. Provavelmente em funcdo da semelhanga das estruturas qui-
micas, verifica-se que a 7,,,s.: do [BA][Pr] e do [DEA][Pr], e do [m-2HEA][Pr] e do [e-
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Tabela 4.2: Temperatura de decomposicdo dos liquidos idnicos préticos: [BA][Pr],
[DEA][Pr], [m-2HEA][Pr] e [e-2HEA][Pr].

LI Tonset (OC) Tfinal (OC)
[BA][Pr] 119,4+0,2 154,8+1,7
[DEA][Pr] 1115404 139,1+1,6

[m-2HEA][Pr] 131,240,7 166,4+2,0
[e-2HEA][Pr] 131,0+14 171,6+14

2HEA][Pr], sdo similares. Todavia, criando um panorama geral, as 7,,s.; para os quatro

LIs estudados aqui ficou em torno de 120+10 °C, e a T;,q por volta de 155+15 °C.

Dentre os liquido idnicos préticos estudados neste trabalho, foram encontrados
dados de temperatura de decomposicdo apenas para o [m-2HEA][Pr]. Entretanto, da-
dos de decomposigdo de outros LIPs com o cation 2-hidroxietilamonio (2HEA™) estdo

publicados e também serdo apresentados aqui para fins de comparacao.

Pinto| (2016) determinou a temperatura de degradacao de trés LIPs por um ana-
lisador termogravimétrico. As Ti,,sc; € T finq Obtidas para cada um dos liquidos iénicos,
foi respectivamente: 125,9 °C e 180,9 °C para o [2ZHEA][Bu], 130,9 °C e 184,9 °C para
o [2HEA][Pe] e 132,9 °C e 189,9 °C para o [2ZHEA][He]. A autora observou compor-
tamento similar para todos os Lls, que apresentaram o inicio da perda de massa em
70 °C, fato este que pode ser justificado em fun¢do da dgua absorvida quando em ex-
posicdo a condi¢des ambientes. Ainda foram verificadas maiores temperaturas de de-
gradacdo conforme o aumento do anion. Talavera-Prieto et al.|(2014) determinaram a
temperatura de decomposicdo de trés liquidos idnicos préticos com o cation N-metil-2-
hidroxietilamonio (m-2HEA™) e os anions propionato (Pr’), butirato (B") e pentanoato
(Pe”). No geral, os autores observaram que o perfil de degradacdo entre os liquidos
idnicos estudados foi semelhante. As Tj,,,.; fornecidas para cada um deles foram: [m-
2HEA][Pr] é 69,35 °C, [m-2HEA][Bu] é 70,35 °C e [m-2HEA][Pe] é 80,45 °C. Os autores
observaram uma tendéncia na estabilidade térmica dos LIs relacionada com os anions
dos acido carboxilico, sugerindo uma maior estabilidade a medida que o tamanho da
cadeia aumenta. No entanto, os autores ressaltaram que as temperaturas encontradas

por eles, estdo abaixo das geralmente reportadas para demais liquidos idnicos desta
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categoria. Esta diferenca fica evidente quando comparados estes resultados com os
dados fornecidos por Kurnia et al.| (2009), que mediram a temperatura de degradacdo
de LIPs do cation 2-hidroxietilamonio (2HEA™), bis-2-hidroxietilaménio (BHEA™) e bis-
2-hidroxietilmetilamonio (BHEMA™), com os anions acetato e lactato. Para todos a de-

composicao total ocorreu acima de 285 °C, chegando até 559 °C para o [BHEMA][La].

A temperatura extrapolada (7,,s:) obtida neste trabalho para o LIP [m-
2HEA][Pr], é maior do que a fornecida por [Talavera-Prieto et al|(2014). A diferenca
observada, pode ser justificada, em partes, devido as diferentes taxas de aquecimento
utilizadas: enquanto a empregada por eles foi de 2 °C/min, a utilizada neste trabalho
foi de 10 °C/min. E sabido que taxas de aquecimento menores, deslocam as curvas
TGA para a esquerda, e por consequéncia, fornecem temperaturas de decomposigdo
menores. Embora os resultados de Pinto (2016), envolvam liquidos idnicos diferentes
dos analisados neste trabalho, a comparacdo ainda é vélida, uma vez que os LIPs se
diferem devido a pequenas extensdes da cadeia alquil do cation e do dnion. Os valores

obtidos neste trabalho estdo semelhantes aos reportado pela autora.

4.2 Equilibrio Liquido-Vapor

As medidas do equilibrio liquido-vapor foram obtidas sob técnicas e condi¢des
distintas: i) ELV em composigdo finita, com um tnico solvente, H,O-LIL; ii) ELV em
diluigdo infinita, com diversos solventes, 7/ ;. Em ambas as metodologias, os liquidos
idnicos aproéticos (LIAs) serviram, entre outras coisas, para validagdo da metodologia
experimental, de modo que a mesma pudesse ser aplicada para estudo dos liquidos

idnicos proticos (LIPs).

4.2.1 ELV entre agua-Lls

Conhecer o comportamento dos LIs frente a d4gua é essencial, uma vez que a
dgua é o solvente presente em maior quantidade em diversos processos industriais
e, também pelo fato de que mudancas significativas podem ocorrer nas propriedades

fisico-quimica dos LIs em sua presenca. Para este estudo, o método higrométrico foi
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aplicado para obtencao de medidas de equilibrio liquido-vapor entre a 4gua e os liqui-
dos idnicos de interesse. Por se tratar de uma metodologia ndo tdo difundida, uma vez
que um tnico grupo de pesquisa reportou dados experimentais por meio desta téc-
nica para liquidos idnicos até o momento, uma validagdo do método foi realizada com
LIAs. Primeiramente, foram realizadas as medidas de ELV da 4gua em [BMIM][Br] e
[BMIM][BE,]. A escolha de tais liquidos idnicos ocorreu devido a disponibilidade de
dados destas misturas bindrias na literatura, ao mesmo tempo que os dados de ELV
disponiveis apresentam contradi¢des quando comparados aos dados em diluigdo infi-

nita publicados por outros autores.

Os valores medidos do equilibrio de H,O-[BMIM][Br], nas temperaturas de
20 °C, 32 °C e 40 °C, estdo apresentados na[Tabela 4.3junto com os valores de pressao
de bolha calculados através dos modelos NRTL e COSMO-SAC. Vale salientar que o
resultado com o modelo NRTL vem de correlagdo dos dados experimentais, enquanto
que as pressdes calculadas com o modelo COSMO-SAC sdo puramente predicdes. Os

resultados das predi¢des com o modelo COSMO-SAC serdo discutidos em detalhes na

[Subsecao 4.2.2l Para facilitar a visualizagdo e realizar a comparagdo com os valores
encontrados na literatura, todos os dados estdo dispostos na

Observa-se que essa mistura apresenta desvios negativos da idealidade, e con-
sequentemente, indica que os coeficiente de atividade da dgua (v,,) sdo menores do
que 1 (ay = z47Yy). Este comportamento indica uma interagdo favoréavel entre dgua e
o LI O resultado da estimagdo dos parametros do modelo NRTL esta apresentado na
Os desvios relativos entre a pressdo medida e a calculada com o modelo
ajustado estdo apresentados no subgréfico inserido da enquanto que o des-
vio relativo médio (DRM) para cada temperatura pode ser observado na
Para este sistema, os desvios entre os dados e o modelo ajustado ficaram menores que
10 %, com os maiores valores na regido da composicdo mais rica em LI. Nessa regiao,
sdo registrados os menores valores de pressdo, uma vez que a pressdo do sistema é a
propria pressdo de vapor da 4gua. Em termos praticos, constata-se que o maior des-
vio foi de 8,8 % na temperatura de 20 °C, com a diferenca na pressao entre o valor
experimental e o calculado de 0,07 kPa. Além disso, vale lembrar que foi utilizado um
unico conjunto de parametros para toda a faixa de temperatura analisada, permitindo

a interpolagdo do ELV entre as temperaturas de 20 °C a 40 °C. Com isso, o modelo
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Tabela 4.3: Equilibrio liquido-vapor da mistura HO-[BMIM][Br] e modelagem termo-
dindmica utilizando NRTL e COSMO-SAC.

NRTL COSMO-SAC
P.oie /kPa DR %  P.u. /kPa DR %

Ay L U(xw) Pemp /kPa U(Pezp)

40 °C
0,107 0411 0,010 0,79 0,02 0,80 1,63 1,83 56,92
0,182 0,516 0,009 1,34 0,03 1,46 8,74 2,45 45,09
0,260 0,575 0,008 1,92 0,04 1,95 1,61 2,84 32,35
0,362 0,641 0,007 2,67 0,06 2,60 2,62 3,31 19,41
0,379 0,656 0,019 2,80 0,06 2,77 1,11 3,43 18,48
0,507 0,727 0,005 3,74 0,08 3,65 2,31 4,04 7,51
0,562 0,765 0,013 4,15 0,08 4,19 0,97 4,42 6,07
0,684 0,826 0,004 5,05 0,10 5,09 0,94 5,09 0,78
0,761 0,873 0,008 5,62 0,11 5,81 3,48 5,68 1,15
0,818 0,902 0,002 6,04 0,12 6,24 3,34 6,08 0,74
DRM % 2,68 18,85

32°C
0,356 0,631 0,021 1,69 0,04 1,57 7,22 2,08 18,40
0428 0,678 0,019 2,04 0,04 1,91 6,17 2,32 12,03
0,558 0,754 0,015 2,66 0,05 2,56 3,75 2,76 3,76
0,679 0821 0,011 3,23 0,07 3,20 0,94 3,23 0,15
0,774 0,876 0,008 3,68 0,07 3,76 1,96 3,68 0,12
0,840 0916 0,005 4,00 0,08 4,14 3,53 4,05 1,15
0,888 0,950 0,003 4,23 0,09 4,43 4,90 4,37 3,23
0922 0974 0,002 4,39 0,09 4,61 4,96 4,58 4,20
DRM % 4,18 5,38

20 °C
0,154 0,469 0,007 0,36 0,01 0,34 6,45 0,68 46,99
0,233 0,547 0,015 0,54 0,01 0,50 7,64 0,83 34,36
0,345 0,629 0,005 0,81 0,02 0,74 8,81 1,01 20,06
0429 0,686 0,011 1,00 0,02 0,94 6,32 1,15 13,06
0,626 0,799 0,007 1,46 0,03 1,44 1,40 1,50 2,52
0,659 0,819 0,003 1,54 0,03 1,54 0,02 1,57 1,99
0,735 0,860 0,002 1,72 0,03 1,75 1,68 1,74 0,89
0,786 0,888 0,004 1,84 0,04 1,89 2,95 1,86 1,10
0,809 0,903 0,002 1,89 0,04 1,96 3,78 1,93 1,68
0,869 0,944 0,002 2,03 0,04 2,15 5,76 2,12 4,05
DRM % 4,48 12,67

Incerteza padréo: u(a,,) = 0,003 e u(T) = 0,1 °C.
U corresponde a incerteza expandida, valor numérico calculado por U=ku,, para um nivel de
confianga de 95 %.

possibilitou a comparagdo com os dados de Khan et al.| (2014), os quais foram obtidos

pela mesma técnica utilizada nesta pesquisa.

Khan et al.|(2014) forneceram dados experimentais para a mesma mistura bina-
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Figura 4.6: Determinacdo experimental e modelagem do equilibrio liquido-vapor entre
agua—-[BMIM][Br]. O gréfico adicional mostra o desvio relativo dos dados em relagdo
ao ajuste do modelo NRTL. Lit. 1 (A): Khan et al. (2014); Lit. 2 (+): Kim et al.| (2004).
Fonte: o autor.

Tabela 4.4: Parametros ajustados do modelo NRTL para as misturas binadrias H,O-LIs
(a=0,3).

LI le b12 fobj (kPa) R2 T (OC)
[BMIM][BE,] -346,5+17,4  1084,7+77,9 0,19 0,997 20-40
[BMIM][Br] -670,4+17,1  -5504,2+930,6 0,29 0,996 20-40
[BA][Pr] 1571,9+4058  -495,6+61,3 0,28 0,99 20-40
[DEA][Pr] -577,5+150,3  483,3+50,2 2,00 0,992 20-40
[m-2HEA][Pr] -1018,854+305,6 766,97+98,3 0,21 0,983 20

[e-2HEA][Pr] -798,75+108,2  196,57+40,5 0,28 0,983 20

ria em 25 °C, e por meio do modelo ajustado foi possivel realizar a comparagdo com
os dados obtidos neste trabalho. O desvio relativo médio calculado desses dados em
relacdo ao modelo foi de 4,1 %. Os desvios diminuiram conforme a mistura enrique-
cia em 4gua, e a maior discrepancia foi encontrada na menor fracdo molar de agua,
correspondendo a 16,4 % ou 0,11 kPa em valores absolutos. Kim et al.| (2004), também
forneceram dados de ELV para esta mistura, medidos através do método de ponto de
ebulicdo. Uma solucdo de amostra foi preparada na concentracdo desejada de LI e,

no equilibrio térmico, a pressdo do aparato e a temperatura da solugdo foram medi-
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Figura 4.7: Determinacdo experimental e modelagem do equilibrio liquido-vapor entre
agua—-[BMIM][BF,]. O grafico adicional mostra o desvio relativo dos dados em relagdo
ao ajuste linear do modelo NRTL. Lit. 1 (¢ e #): Guan et al. (2011); Lit. 2 (A): Nakata et
al.[(2011)). Fonte: o autor.

das. Com isso, apenas um tinico ponto coincidiu com a faixa de temperatura analisada
neste trabalho, em 32 °C. Em relacdo ao modelo, o desvio relativo deste ponto foi de

16,1 %, correspondente a uma diferenca na pressao de 0,6 kPa.

Para a mistura binaria H,O-[BMIM][BF,], o ELV foi medido nas temperaturas
de 25 °C e 40 °C, para coincidir com os dados disponiveis na literatura. Os valores de
equilibrio obtidos experimentalmente, calculados com o modelo NRTL e preditos com
o modelo COSMO-SAC, estdo exibidos na juntamente com os respectivos
desvios. Da mesma maneira realizada com a mistura anterior, os dados obtidos neste
trabalho, experimentais e calculados, estdo apresentados na junto com os
encontrados na literatura (GUAN et al.|, 2011 NAKATA et al., 2011). Novamente, os
desvios relativos dos dados experimentais em relacdo ao modelo NRTL ajustado estdao

apresentado no subgréfico da mesma figura.

A interacgdo entre a d4gua e o LI [BMIM][BF,], diferente do observado para a mis-
tura dgua e [BMIM][Br], forneceu desvios positivos com relacdo a Lei de Raoult. Isto

indica uma menor compatibilidade entre os dois componentes da mistura binéria. O
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Tabela 4.5: Equilibrio liquido-vapor da mistura H,O-[BMIM][BF,] e modelagem ter-
modinamica utilizando NRTL e COSMO-SAC.

NRTL COSMO-SAC
P.oic /kPa DR % Py /kPa DR %

Aoy L U(xw) Pexp /kPa U(Pezp)

40 °C

0,159 0,128 0,015 1,17 0,03 1,16 1,54 2,13 44,83
0,259 0,217 0,013 1,91 0,04 2,05 7,12 3,34 42,81
0,259 0,225 0,007 1,91 0,04 2,13 11,56 3,44 44,51
0,330 0,275 0,013 2,44 0,05 2,66 9,18 4,04 39,66
0,353 0,280 0,013 2,61 0,05 2,71 3,85 4,08 36,20
0471 0346 0,012 3,48 0,07 3,41 1,93 4,77 27,12
0,526 0,391 0,006 3,88 0,08 3,88 0,07 5,18 25,01
0,562 0,406 0,011 4,15 0,08 4,04 2,71 5,30 21,80
0,619 0444 0,005 4,57 0,09 4,42 3,30 5,60 18,42
0,657 0481 0,010 4,85 0,10 4,78 1,37 5,87 17,35
0,728 0,544 0,009 5,37 0,11 5,35 047 6,24 13,92
0,779 0,613 0,004 5,75 0,12 5,88 2,32 6,56 12,36
0,877 0,748 0,003 6,47 0,13 6,61 2,12 6,93 6,54
0,889 0,727 0,006 6,56 0,13 6,52 0,57 6,88 4,68
0929 0,869 0,002 6,86 0,14 6,92 1,00 7,03 2,47

DRM % 3,27 23,85

25°C

0,224 0,172 0,006 0,71 0,02 0,65 7,96 1,29 44,96
0,381 0,270 0,006 1,21 0,03 1,08 10,50 1,84 34,26
0,389 0,292 0,002 1,23 0,03 1,18 4,27 1,94 36,57
0443 0,328 0,012 1,40 0,03 1,35 4,02 2,11 33,48
0,517 0,368 0,005 1,64 0,03 1,53 6,56 2,28 27,97
0,577 0,435 0,002 1,83 0,04 1,83 0,00 2,50 26,98
0,717 0,508 0,004 2,27 0,05 2,14 5,86 2,71 16,05
0,729 0,551 0,002 2,31 0,05 2,31 0,08 2,80 17,58
0,764 0,568 0,009 2,42 0,05 2,37 2,06 2,84 14,63
0,856 0,662 0,003 2,71 0,06 2,67 1,65 2,97 8,64
0,856 0,675 0,001 2,71 0,06 2,70 0,39 2,98 9,05
0,868 0,720 0,006 2,75 0,06 2,80 1,87 3,01 8,71
0945 0,842 0,004 3,00 0,06 2,97 0,98 3,04 1,36
0951 0,873 0,001 3,01 0,06 2,99 0,82 3,04 0,79
0974 0,979 0,000 3,09 0,06 3,11 0,72 3,11 0,85

DRM % 3,18 18,79

Incerteza padréo: u(a.,) = 0,003 e u(T) = 0,1 °C.
U corresponde a incerteza expandida, valor numérico calculado por U=ku,, para um nivel de
confianga de 95 %.

modelo NRTL conseguiu correlacionar quantitativamente bem os dados experimen-
tais, apresentando desvio relativo médio de aproximadamente 3,2 % em ambas iso-
termas (25 °C e 40 °C). Os parametros estimados do modelo NRTL para essa mistura
estdo apresentados na Novamente, percebeu-se desvios maiores e nao sis-
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tematicos entre o modelos ajustado e os dados experimentais na regido de composicdo
rica em LI. Como apontado para a mistura anterior, os desvios, nesta regido, sio maio-
res por consequéncia das baixas pressdes observadas, onde fica evidenciada qualquer
minima variagdo na pressdo. Para o caso dessa mistura, o maior desvio entre modelo
ajustado e experimento foi em 40 °C, o qual ficou em 11,6 %, correspondendo a uma

diferenca de 0,22 kPa em valor absoluto.

Os resultados obtidos neste trabalho, apresentaram concordancia com os dados
da literatura para o [BMIM][BE,]. (Guan et al.|(2011) forneceram trés pontos de equili-
brio, medidos através do método manométrico nas temperaturas analisadas neste tra-
balho. Em 40 °C um tnico ponto foi reportado pelos autores na composicao z,, = 0,58.
A diferenca com este trabalho é expressa em forma de um desvio relativo de 4,0 % na
pressdo, que equivale a uma diferenca de 0,2 kPa. Em 25 °C dois pontos sdo apresen-
tados em composi¢des menores de dgua (0,28 e 0,40), apresentando um desvio relativo
médio de 13,4 % com relacdo aos dados deste trabalho. A diferenca absoluta de pressao
permaneceu praticamente inalterada (0,18 kPa e 0,24 kPa). Nakata et al|(2011), utili-
zando o método estatico, determinaram a pressdo de vapor da 4gua pura, e também
a pressao de equilibrio da mistura H,O-[BMIM][BE,] em 40 °C. Entretanto, a pressao
de saturacdo da dgua pura medida por eles, é maior do que a utilizada nos célculos
deste trabalho, e por consequéncia a pressdo de equilibrio dessa mistura é sistemati-
camente maior. Para uma comparagdo apropriada, os valores de pressdo de saturagdo
da dgua, foram normalizados para serem consistentes com o valor de P;* empregado
neste estudo (calculado com pardmetros da equacdo KDB). Apés os ajustes em relagdo
a pressdo de saturacdo, o desvio relativo médio entre os dados de Nakata et al.| (2011)

e os aqui determinados ficou em 3,0 %.

A correlacdo dos dados experimentais com modelo NRTL permite, além da com-
paragdo direta com dados reportados por outros autores em diferentes temperaturas,
a obtencdo de valores de coeficiente de atividade em diluicdo infinita (IDAC). Para a
mistura bindria HyO-[BMIM][BF,] os valores de ~,° nas temperaturas de 25 °C e 40 °C
foram 1,06 e 1,13, respectivamente. Valores estes que estdo em concordancia com os
desvios positivos a Lei de Raoult identificados com o ELV em composicéo finita. Ja
para a mistura H,O-[BMIM][Br], devido ao desvio negativo do sistema, o valor de ;"

foi infinitesimal na faixa de temperatura analisada. Este resultado evidencia a grande
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afinidade entre esses dois componentes, indicando que a intera¢do na solugao é favo-

ravel.

Com as medidas de ELV obtidas para os sistemas dagua—-LIAs, H,O-[BMIM][Br] e
H,O-[BMIM][BF,], verificou-se que resultados satisfatérios sdo alcangados através da
técnica higrométrica. Visto que os resultados deste estudo apresentaram concordancia
com os dados da literatura, os quais foram determinados por meio de diferentes técni-
cas, como por exemplo utilizando os métodos estdtico e manométrico. Nesse contexto,
considerou-se validado o procedimento experimental, fazendo possivel a medigdo de

dados de ELV de 4gua em liquidos idnicos proéticos.

Para os LIPs [BA][Pr] e [DEA][Pr] foram realizadas as medi¢ées do ELV com a

agua em 20 °C e 40 °C. Os valores medidos estdo apresentados, respectivamente, nas

Tabelas[4.6le [4.71

Estes LIPs, [BA][Pr] e [DEA][Pr], se assemelham em alguns quesitos, como por
exemplo, apresentam a mesma massa molar, sdo origindrios do cation amonio e sdo
formados pelo mesmo anion. Diferem, apenas, pela posi¢do da cadeia carbonica em
sua estrutura. Por consequéncia apresentam comportamento similar frente a dgua,

exibindo apenas leves diferencas.

Através das Figuras[4.8ale[4.8b| que mostram o diagrama de fases para cada uma
das misturas, é possivel verificar o comportamento de equilibrio através dos dados ex-
perimentais, ajuste do modelo NRTL e predicdo do COSMO-SAC. Os parametros ajus-
tados do modelo NRTL estdo exibidos na Pelo subgréfico apresentado nas
Figuras, verifica-se que os ajustes com NRTL ndo foram tdo satisfatérios quanto para
os LIAs, uma vez que desvios relativos acima de 20 % foram observados e intervalos

de confianca maiores para os parametros ajustados foram obtidos.

Para a mistura bindria HyO-[BA][Pr], como pode ser visto na o des-
vio relativo médio oriundo do ajuste de parametros do NRTL ficou em 3,5 % em 40 °C
e 11,4 % em 20 °C. Os maiores desvios, em percentual, foram novamente identificados
nas menores composi¢cdes de dgua, faixa que corresponde as menores de pressdes de
vapor. Porém, cabe ressaltar que, em termos de diferenca absoluta na pressdo expe-

rimental e calculada, o valor ndo ultrapassa 0,4 kPa, pra toda a faixa analisada. Em
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Tabela 4.6: Equilibrio liquido-vapor da mistura HyO-[BA][Pr] e modelagem termodi-
namica utilizando NRTL e COSMO-SAC.

NRTL COSMO-SAC
P.oic /kPa DR %  P.uc /kPa DR %

Ay Loy U(xw) Pea:p /kPa U(Pemp)

40 °C

0,322 03944 0,0086 2,38 0,05 2,30 3,18 1,90 20,24
0,384 10,4489 0,0043 2,83 0,06 2,70 4,68 2,28 19,49
0,498 0,5869 0,0063 3,68 0,08 3,80 3,49 3,43 6,78
0,585 0,6548 0,0029 4,32 0,09 4,39 1,62 4,08 5,61
0,672 00,7331 0,0044 4,96 0,10 5,08 2,49 4,88 1,62
0,736 0,7923 0,0019 543 0,11 5,62 341 5,51 1,38
0,790 0,8429 0,0027 5,83 0,12 6,07 4,14 6,04 3,53
0,842 10,8933 0,0010 6,21 0,13 6,51 4,83 6,53 512
0,865 0,9233 0,0014 6,38 0,13 6,77 6,06 6,80 6,54
0,968 0,9814 0,0002 7,14 0,14 7,24 1,32 7,25 1,43

DRM % 3,52 7,18

20 °C

0,246 0,3887 0,0100 0,58 0,01 0,69 20,69 0,60 4,93
0,339 0,4861 0,0026 0,79 0,02 0,92 16,41 0,84 5,65
0420 0,5767 0,0081 0,98 0,02 1,16 17,63 1,09 10,91
0423 0,5763 0,0075 0,99 0,02 1,15 16,69 1,09 10,00
0,546 0,6744 0,0018 1,28 0,03 1,43 11,59 1,39 9,15
0,600 0,7166 0,0058 1,40 0,03 1,55 10,18 1,53 9,21
0,688 0,7829 0,0042 1,61 0,03 1,74 8,10 1,75 8,94
0,702 0,7960 0,0012 1,64 0,03 1,78 8,27 1,80 9,39
0,742 0,8286 0,0037 1,74 0,04 1,87 7,90 1,90 9,51
0,798 0,8817 0,0007 1,87 0,04 2,03 8,49 2,06 10,35
0,823 10,9012 0,0022 1,93 0,04 2,08 8,02 2,11 9,76
0,861 0,9428 0,0004 2,01 0,04 2,19 8,85 2,22 9,95
0,923 09743 0,0005 2,16 0,04 2,27 5,27 2,28 5,63

DRM % 11,39 8,72

Incerteza padréo: u(a,,) = 0,003 e u(T) = 0,1 °C.
U corresponde a incerteza expandida, valor numérico calculado por U=ku,, para um nivel de
confianca de 95 %.

composi¢des menores, a diferenca na pressdo ndo é maior que 0,2 kPa.

Ja para a mistura H,O-[DEA][Pr], os desvios relativos médios ficaram em 7,0 %
em 40 °C e 11,5 % em 20 °C no ajuste com NRTL. E da mesma maneira que as misturas

anteriores, os maiores desvios relativos sdo observados em composi¢des menores.

Em termos dos desvios com relacdo a idealidade, ambas as mistura, H,O—
[BA][Pr] e H,O-[DEA][Pr], apresentam leve desvio negativo da Lei de Raoult (v; < 1).

Isto indica que as substancias sdo compativeis com a 4gua, com boa afinidade quando
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Tabela 4.7: Equilibrio liquido-vapor da mistura H,O-[DEA][Pr] e modelagem termo-
dinadmica utilizando NRTL e COSMO-SAC.

NRTL COSMO-SAC
P.oic /kPa DR %  P.q . /kPa DR %

Aoy Loy U(xw) Pemp /kPa U(Pexp)

40 °C

0,282 0,3739 0,0009 2,08 0,05 1,60 23,31 0,78 62,74
0,324 10,3989 0,0007 2,39 0,05 1,75 26,84 0,87 63,44
0415 0,5580 0,0007 3,06 0,07 2,92 4,74 1,79 41,66
0470 0,6215 0,0005 3,47 0,07 3,48 0,42 2,34 32,62
0,536 0,6780 0,0005 3,96 0,08 4,03 1,96 2,94 25,59
0,672 0,7784 0,0003 4,96 0,10 5,10 2,90 4,30 13,20
0,687 0,7980 0,0004 5,07 0,10 5,32 4,95 4,61 9,13
0,808 0,8855 0,0002 5,96 0,12 6,29 5,55 5,99 0,52
0,849 10,9199 0,0001 6,27 0,13 6,66 6,26 6,50 3,72
0,883 10,9421 0,0001 6,52 0,13 6,88 5,55 6,79 4,20
0,965 0,9789 0,0001 7,12 0,14 7,21 1,27 7,20 1,06
0976 0,9820 0,0001 7,20 0,15 7,24 0,48 7,23 0,32

DRM % 7,02 21,52

20 °C

0,129 0,2185 0,0004 0,30 0,01 0,23 22,92 0,09 69,11
0,163 0,2750 0,0002 0,38 0,01 0,31 18,23 0,13 65,35
0,215 10,3938 0,0003 0,50 0,01 0,51 1,94 0,25 50,59
0,351 10,5817 0,0001 0,82 0,02 0,95 15,81 0,60 26,96
0,363 0,5930 0,0002 0,85 0,02 0,98 15,72 0,63 25,72
0430 0,6368 0,0016 1,00 0,02 1,11 10,57 0,76 23,98
0,504 0,7202 0,0002 1,17 0,02 1,38 17,46 1,08 7,94
0,584 0,7690 0,0001 1,36 0,03 1,55 14,07 1,31 3,92
0,626 10,7997 0,0010 1,46 0,03 1,66 14,12 1,46 0,18
0,654 0,8151 0,0001 1,52 0,03 1,72 12,97 1,54 1,11
0,758 0,8850 0,0001 1,77 0,04 1,98 12,01 1,90 7,57
0,759 0,8865 0,0006 1,77 0,04 1,98 12,16 1,91 7,84
0,775 10,8904 0,0001 1,81 0,04 2,00 10,62 1,93 6,66
0,859 10,9390 0,0001 2,00 0,04 2,16 8,09 2,14 6,99
0,943 0,9777 0,0001 2,20 0,04 2,28 3,73 2,28 3,57
0,944 0,9803 0,0001 2,20 0,04 2,29 3,93 2,28 3,80
0,971 0,9848 0,0001 2,26 0,05 2,30 1,57 2,30 1,49

DRM % 11,52 18,40

Incerteza padréao: u(a,,) = 0,003 e u(T) = 0,1 °C.
U corresponde a incerteza expandida, valor numérico calculado por U=ku,, para um nivel de
confianga de 95 %.

em mistura. Liquidos idnicos com essa caracteristica permitem a adigdo de dgua caso
seja necessdrio a reducdo da sua viscosidade. Porém, processos em que existe a ne-
cessidade de secagem do liquido idnico em escala industrial se tornam de alto custo
(BAILEY et al 2017).
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Figura 4.8: Determinagdo experimental e modelagem do equilibrio liquido-vapor da
H,O com (a) [BA][Pr] e (b) [DEA][Pr]. O gréfico adicional mostra o desvio relativo dos
dados em relagdo ao ajuste do modelo NRTL. Fonte: o autor.

Além destes LIPs, foi avaliado o equilibrio liquido—vapor dos liquidos [m-
2HEA][Pr] e do [e-2HEA][Pr] com dgua na temperatura de 20 °C. Nestes LIPs, o dnion
permanece o mesmo e os cdtions se diferenciam pela adi¢do do grupo metila ou etila li-
gado ao nitrogénio da amina 2-hidroxietilamonio. Os resultados obtidos para o equili-
brio liquido-vapor para as misturas binarias H,O-[m-2HEA][Pr] e H,O-[e-2HEA][Pr],
estdo apresentados, respectivamente, nas Tabelas e Os diagramas de equilibrio
destes sistemas estdo exibidos na
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Figura 4.9: Determinagdo experimental e modelagem do equilibrio liquido-vapor da
H,O com (a) [m-2HEA][Pr] e (b) [e-2HEA][Pr]. O grafico adicional mostra o desvio
relativo dos dados em relagdo ao ajuste do modelo NRTL. Fonte: o autor.
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Tabela 4.8: Equilibrio liquido-vapor da mistura H,O-[m-2HEA][Pr] e modelagem ter-
modinamica utilizando NRTL e COSMO-SAC em 20 °C.

ay . U(re) Pup /kPa U(Posy) NRTL COSMO-SAC
P.oic /kPa DR %  P.q . /kPa DR %
0,234 0,5557 0,0003 0,55 0,01 0,39 27,90 0,56 1,43
0,245 0,6165 0,0002 0,57 0,01 0,52 9,30 0,70 21,80
0,246 0,6040 0,0006 0,58 0,01 0,49 14,67 0,67 15,66
0,376  0,7403 0,0005 0,88 0,02 0,91 3,73 1,09 24,43
0,394 0,7423 0,0002 0,92 0,02 0,92 0,15 1,10 19,58
0457 0,7941 0,0001 1,07 0,02 1,16 8,69 1,32 23,65
0,571 10,8453 0,0003 1,34 0,03 1,45 8,59 1,57 17,66
0,635 0,8718 0,0001 1,49 0,03 1,62 8,85 1,71 15,20
0,706  0,9003 0,0001 1,65 0,03 1,80 9,23 1,87 12,96
0,813 10,9351 0,0001 1,90 0,04 2,03 6,70 2,06 8,10
0,837 10,9358 0,0001 1,96 0,04 2,03 3,87 2,06 5,20
0,858 10,9564 0,0001 2,01 0,04 2,16 7,35 2,16 7,82
0,898 0,9843 0,0001 2,10 0,04 2,29 8,85 2,29 8,87
0,899 0,9804 0,0001 2,10 0,04 2,27 7,99 2,27 8,04
0,945 0,9843 0,0001 2,21 0,04 2,29 3,42 2,29 3,43
DRM % 8,62 12,92

Incerteza padréo: u(a,,) = 0,003 e u(T) = 0,1 °C.
U corresponde a incerteza expandida, valor numérico calculado por U=ku,, para um nivel de
confianga de 95 %.

Os parametros ajustados do modelo NRTL, resultado da correlagdo dos da-
dos experimentais, também estdo apresentados na Verifica-se que os des-
vios relativos médios encontrados, em percentual, foi de 8,6 para a mistura H,O-[m-
2HEA][Pr] e de 7,7 para H,O-[e-2HEA][Pr]. J4 a diferenga absoluta, entre a pressdao
medida e a calculada, para toda a faixa de composi¢do, permaneceu sempre menor
que 0,2 kPa. Para o [m-2HEA][Pr],na pressdo de 0,55 kPa a diferenca observada en-
tre o valor medido e o calculado é de 0,16 kPa enquanto que para o [e-2HEA][Pr] em
0,44 kPa a diferencga é de 0,10 kPa.

Através do modelo NRTL, foi realizada a extrapolagdo dos dados da composicao
finita dessas misturas, e calculado o coeficiente de atividade em diluicdo infinita da
dgua nos liquidos idnicos proéticos (1o 1ips):

* Yo.payen = 0596 em 20 °C / i o pajpy = 0,626 em 40 °C;
* Yio.oeajpy = 0,362 em 20 °C / 2] o prajey = 0,397 em 40 °C;

y ,YIO{C)zO,[m-2HEA][Pr] = O/102 em 20 OC,‘
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Tabela 4.9: Equilibrio liquido-vapor da mistura H,O-[e-2HEA][Pr] e modelagem ter-
modinamica utilizando NRTL e COSMO-SAC em 20 °C.

o vy Ulw) Po /kPa U(Panr) NRTL COSMO-SAC

Poyie /kPa DR % Pu. /kPa DR %
0,188 04781 0,0053 0,44 0,01 0,34 23,69 0,38 14,38
0269 05742 0,0021 0,63 0,01 0,52 17,32 0,56 11,52
0285 06131 00012 0,67 0,02 0,62 7,22 0,65 2,50
0420 07155 00032 0,98 0,02 0,96 2,20 0,97 1,32
0,490 0,7672 0,0008 1,15 0,02 1,19 3,54 1,18 2,92
0,635 0,8421 0,0019 1,49 0,03 1,57 5,92 1,55 4,07
0,651 0,8579 0,0005 1,52 0,03 1,66 9,06 1,63 7,11
0,772 0,9134 0,0003 1,81 0,04 1,97 9,11 1,94 7,45
0,780 0,9146 0,0003 1,83 0,04 1,98 8,34 1,95 6,71
0,793 09157 0,0010 1,86 0,04 1,98 6,87 1,95 5,29
0,845 09392 0,0003 1,98 0,04 2,10 6,42 2,08 5,24
0,849 09433 0,0003 1,99 0,04 2,12 6,92 2,10 5,82
0,865 09505 0,002 2,02 0,04 2,16 6,61 2,14 5,67
0902 09667 00004 2,11 0,04 2,23 5,55 2,22 4,99
0,955 09849 0,0001 2,23 0,05 2,29 2,64 2,29 2,48
0,970 09868 00002 2727 0,05 2,30 1,32 2,30 1,19

DRM % 7,67 5,54

Incerteza padréo: u(a,,) = 0,003 e u(T) = 0,1 °C.
U corresponde a incerteza expandida, valor numérico calculado por U=ku,, para um nivel de
confianca de 95 %.

* 710‘?20,[e—2HEA][Pr] =0,113 em 20 °C.

Com base nos resultados de IDAC, corroborando os dados de ELV, verifica-se
que todos apresentam boa compatibilidade com a dgua (v;° < 1) e desvios negativos da
idealidade. Fato este, que estd diretamente relacionado com as liga¢des de hidrogénio
realizadas entre as substancias, e também, em fun¢ado da polaridade dos componentes:
a dgua é uma molécula polar e por consequéncia tendera a ter uma maior afinidade
com outras moleculares polares. Por isso, todos valores de IDAC para esses liquidos
idnicos proticos sao menores que a unidade. Com base nos valores de IDAC estimados,
pode-se indicar uma ordem de afinidade com a dgua: [m-2HEA][Pr] > [e-2HEA][Pr] >
[DEA][Pr] > [BA][Pr]. Nos LIs [BA][Pr] e [DEA][Pr], a molécula é essencialmente polar
devido a regido em que o d&tomo de nitrogénio se encontra. Porém, as outras regides
da molécula apresentam caréter apolar, pelo fato de ser uma cadeia carbdnica. J4 nos
LIs [m-2HEA][Pr] e [e-2HEA][Pr], que apresentaram os menores valores de IDAC, a
molécula é predominantemente de carater polar, pois, além da amina, possuem um

grupo hidroxila no final da cadeia carbonica. Essa questdo também serd abordada na
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proxima secdo com base nos resultados alcancados com o modelo COSMO-SAC.

4.2.2 ELV com modelos preditivos

O modelo COSMO-SAC pdde ser aplicado para todas as misturas bindrias es-
tudadas neste trabalho. Para tanto, foram realizados cdlculos de quimica quantica
computacional com a tecnologia COSMO para a geracao da superficie de cargas indu-
zidas das moléculas de LI. Para este célculo, foi necesséria a construgédo e otimizagao
das estruturas moleculares. Nas Figuras a estdo apresentados os perfis-o,
as superficies de cargas induzidas tridimensionais e os gréficos de pizza dos liquidos
idnicos estudados. Todos os perfis criados para este trabalho, além de outros, estdo
depositados no banco de dados aberto do grupo de pesquisa LVPH[| (SOARES et al)
2020). Nas superficies apresentadas aqui, as cores representam as cargas induzidas na
superficie da molécula: vermelha sdo regides positivas, azul sdo regides negativas e
verde regides neutras. Nas Figuras a na esquerda sdo apresentadas as estru-
turas tridimensionais do cétion (estrutura superior) e do anion (estrutura inferior) de
cada liquido i6nico. A direita sdo mostrados dois gréficos de pizzas que correspondem
aos componentes da mistura: o grafico superior ao LI e o grafico inferior a d4gua. Nes-
tes gréficos, as fatias que sobressaem do circulo, indicam a quantidade de cada regido
das moléculas com possibilidade de realizacdo ligacdo de hidrogénio. Como ja é de
conhecimento, a 4gua é uma molécula capaz de formar liga¢gdes de hidrogénio, logo,
pelo gréfico de pizza, verifica-se que praticamente todas as regides da sua molécula

sobressaem do circulo.

Percebe-se que, para os liquidos idnicos aproticos, oriundos do cation imida-
z6lio, pelas superficies de carga e gréficos de pizza exibidos na apenas o
anion é capaz de formar liga¢des de hidrogénio. Com isso, seréd ele o responsével pelas
interagOes entre esses LIs e 4gua, uma vez que ocorre entre eles uma ligagdo intermole-
cular mais forte. Devido a essas fortes ligagdes de hidrogénio, o dnion é dominante nas
interagdes que controlam a miscibilidade com a dgua (CAMMARATA et al., 2001). Em
consequéncia, devido a alta eletronegatividade do F~ e Br’, em misturas com dgua eles

sdo os aceptores de elétrons ao passo que nas intera¢gdes das moléculas de 4gua com o

I<https:/ /github.com/Ivpp/sigma>
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Figura 4.10: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis-o dos
liquidos idnicos: [BMIM][BF,] e [BMIM][Br]. Fonte: o autor.

cation [BMIM]" prevalecem as forgas de van der Waals (PRADO, 2006). Sobretudo, a

discussdo a respeito da ligacdo entre os proprios ions que compdem o LI, e a formacao,

ou ndo, da ligacdo de hidrogénio entre eles, é bastante controversa (DUPONT) 2004).

Em relagdo aos perfis-o, ambos sdo muito similares, pelo fato de ser o mesmo cétion

volumoso e a variagdo da estrutura estar somente no anion, que corresponde a uma
menor parcela de drea da molécula. Pode-se observar que o dnion Br™ apresenta uma

densidade de carga induzida levemente mais positiva que o BF;.

Nos LIPs, a mudanga na estrutura molecular ocorre na parte mais volumosa, no
cation. Assim, os gréficos de perfis-o se diferenciam mais, como pode ser visto nas
Figuras e Por meio dos graficos de pizza, observa-se que para essa categoria
de liquidos id6nicos, ambos os ions, cdtion e dnion, dispdem de uma parcela suscetivel
a fazer ligacoes de hidrogénio com a 4gua. A principal diferenca entre PIL e AIL, é que
nos proticos ha a presenca de um préton disponivel capaz de promover ligacdes de
hidrogénio (KENNEDY; DRUMMOND, 2009). Segundo Alvarez (2010), solventes que
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apresentam ligacdes entre N-H e O-H sdo doadores de prétons, capazes de formar
ligagdes de hidrogénio, ou seja, a interagdo com as moléculas de dgua serd mais forte.
Por consequéncia disso, os modelos preditivos podem apresentar maiores dificuldades
na predigdo do coeficiente de atividade, uma vez que se trata de uma mistura complexa

e com diversas possibilidades de ligagoes de hidrogénio.
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Figura 4.11: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis-o dos
liquidos idnicos: [BA][Pr] e [DEA][Pr]. Fonte: o autor.

Em relacdo a predi¢do do ELV das misturas bindrias H,O-LlI, verifica-se que o
modelo COSMO-SAC, com a parametrizacdo HB2, conseguiu prever de forma qualita-

tiva o comportamento de todas as misturas estudadas. Nos diagramas de fase do ELV

de H,O-LIs apresentados na|Subsec¢ao 4.2.1} a linha tracejada correspondeu a predicao
deste modelo. O COSMO-SAC foi capaz de perceber os desvio da idealidade, inde-

pendente de serem negativos ou positivos, leves ou acentuados. Isto mostra o quanto
os modelos baseados na teoria COSMO podem ser tteis na auséncia de dados experi-

mentais, sendo uma alternativa aos modelos baseados na contribui¢do de grupos. O
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Figura 4.12: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis-o dos
liquidos i6nicos: [m-2HEA][Pr] e [e-2HEA][Pr]. Fonte: o autor.

modelo COSMO-SAC-HB2, teve um maior desvio da realidade conforme diminui a
quantidade de d4gua presente na mistura, ou seja, apresenta maior dificuldade quando
se tem uma maior proporcdo de liquido idnico. Este fato ja era esperado, uma vez
que mesmo o modelo NRTL ajustado aos dados experimentais, apresentou a mesma
dificuldade. Possivelmente, isto se deve ao fato da pressdo de vapor ser muito baixa,
tendendo a zero, ja que os liquidos idnicos, em geral, apresentam pressdo de vapor
negligencidvel. Este fato também foi observado no trabalho realizado por Khan et al.
(2014), que utilizou o modelo COSMO-RS para predizer o comportamento de LIs em
dgua. Os autores observaram que, de maneira geral, o desvio do modelo aumenta na
medida em que a mistura fica pobre em dgua. Pode-se pensar também, que a represen-
tacdo dos LIs com os modelos COSMO deve ser mais estudada, através de uma com-
paracdo sistemdtica entre a representac¢do dos LIs através de dnions e cétions separados
frente a superficie gerada de forma conjunta. Vale a pena ressaltar mais uma vez que

a estimagdo dos parametros para as constantes de ligagdo de hidrogénio da variante
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HB2, ndo envolveu moléculas de liquidos idnicos, apenas moléculas de hidrocarbone-
tos, alcodis, cetonas, entre outras. Logo, outra alternativa possivel para uma melhor
predicdo para sistemas envolvendo Lls, seria reestimar os parametros incluindo dados

de ELV de liquidos i6nicos.

Outro modelo preditivo empregado neste estudo foi o UNIFAC (Do). Po-
rém, o mesmo pode ser aplicado apenas para o cdlculo do equilibrio entre a H,O-
[BMIM][BE,], j&4 que, dentre os LIs estudados neste trabalho, é o tnico que dispde
dos parametros de interagdo publicados. Como visto na o UNIFAC (Do)
ndo conseguiu prever a tendéncia do equilibrio mostrada pelos dados experimentais.
Por meio dos resultados medidos neste trabalho e comparados com os encontrados
na literatura para a mistura HyO-[BMIM][BF,], a mesma apresenta desvio positivo da
idealidade, uma vez que para todos os pontos medidos o coeficiente de atividade é
maior que 1 (v, = a,/x,). Mesmo tendo os parametros estimados para todos os gru-
pos e subgrupos dos componentes do sistema, o UNIFAC (Do) apresenta a tendéncia

inversa da realidade, de desvio negativo.

Como mencionado anteriormente, os modelos preditivos baseados em contri-
buigdo de grupos requerem dados termodinamicos experimentais como ELV, IDAC
e/ou entalpia de excesso, para a estimacdo do parametros bindrios. Logo, esse des-
vio negativo apresentado pelo UNIFAC (Do) provavelmente estéd relacionado com as
propriedades termodinamicas utilizadas na estimac¢do dos seus parametros para os
grupos e subgrupos desta mistura. Todavia, em alguns casos, é comum a falta de in-
formacgdes de ELV e a utilizacdo de apenas dados de IDAC, por exemplo. Neste caso,
o problema provavelmente esta na escolha do dado experimental de IDAC feita por
Hector e Gmehling| (2014) para a estimagdo dos parametros dos grupos da mistura
H,O-[BMIM][BE,]. Na subsecao este dado sera apresentado juntamente com
os valores medidos aqui neste trabalho, a fim de critica-lo e compara-lo com os dados
de ELV em composigdo finita. De qualquer forma, é sabida a necessidade de dados
experimentais confidveis para a estimagdo dos pardmetros de modelos baseados na
contribuicdo de grupos. Caso ndo se tenha estes dados, estas ferramentas ndo podem

ser utilizadas, sob pena de ndo oferecerem resultados confiaveis.
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4.2.3 Coeficiente de atividade em diluicao infinita (v )
4.2.3.1  vwmver, - Validagao da técnica

Por meio da cromatografia gasosa inversa, a partir do tempo de retencédo (¢z),
calculou-se o coeficiente de atividade em dilui¢do infinita de oito solventes organicos
e dgua no liquido idnico [BMIM][BF,], utilizando a Para fins de exem-
plificacdo, alguns cromatogramas, dos solventes analisados neste liquido idnico, estdo
apresentados no nas Figuras|C.1|e Os dados experimentais de IDAC
obtidos para os solventes organicos, através das colunas com cargas 23 %, 27 % e 30 %,
podem ser vistos nas Tabelas e A escolha dos solventes ocorreu para validar
a metodologia empregada, de acordo com referéncias bibliograficas que dispunham

dados ja publicados.

Tabela 4.10: Coeficientes de atividade em dilui¢do infinita dos solventes em
[BMIM][BF,] nas temperaturas de 30 °C, 50 °C e 70 °C obtidos com as coluna de 23 % e
27 % de carga.

Substancia 23 % 27%

30°C 50 °C 70 °C 30°C 50 °C 70 °C
Hexano 55,68+2,73 50,65+1,50 47,59+1,86 69,51+3,03 68,05+3,09 63,59+2,81
Ciclohexano 33,81+1,61 29,56+0,90 27,41+0,97 3847+1,64 35,61+1,99 35,63+1,25
Benzeno 2,47+0,11 2,33+0,14 2,44+0,15 2,62+0,10 2,78+0,11 296+0,13
Tolueno 416+0,15 3,86+0,13 4,01+0,12 450+0,20 4,70+0,31  4,92+0,30

Cloroférmio 096+0,06 1,15+0,07 1,27+0,04 1,14+0,04 1,31+0,056 1,524+0,05
Diclorometano  0,93+0,03 1,05+0,05 1,13+0,07 1,04+0,04 1,1840,10 1,30+0,06
2-butanona 1,57+£0,07 1,71£0,06  1,75+0,06  1,88+£0,07 1,97+0,09 2,13+0,07
Acetato deetila  2,78+0,12  2,86+0,15 2,924+0,10 3,12+0,19 3,41+0,18 3,63+0,11

Valor ap6s = ¢ a incerteza expandida do IDAC U(v;7,), calculado por U=ku,, correspondendo
ao nivel de confianca de 95 %.

O valor de IDAC esta diretamente relacionado com a interagdo entre o solvente
e o LI. As interagdes, por consequéncia, ocorrem de acordo com a polaridade das espé-
cies envolvidas no equilibrio. De forma geral, se o soluto injetado leva um maior tempo
para percorrer a coluna, apresentando um tempo de reten¢do maior, significa que ele

estd interagindo mais com os componentes do recheio da coluna. Este maior tempo
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Tabela 4.11: Coeficientes de atividade em diluicdo infinita dos solventes em
[BMIM][BEF,] nas temperaturas de 30 °C, 50 °C e 70 °C obtidos com a coluna de 30 %
de carga.

Substancia 307%

30 °C 50 °C 70 °C
Hexano 71,31+3,60 66,24+347 62,80+3,33
Ciclohexano 40,18+2,06 36,07+1,89 3257+1,77
Benzeno 2,56+0,12  2,67+£0,17  2,47+0,15
Tolueno 4,64+0,23 4,474+0,26  4,65+0,22

Cloroférmio 1,16+0,09 1,25+0,08 1,42+0,09
Diclorometano 1,06+0,07 1,13+0,06 1,20+0,06
2-butanona 1,85+0,11 1,86+0,10  1,91+0,10
Acetato de etila  3,224+0,20 3,19+0,17  3,26+0,19

Valor ap6s + € a incerteza expandida do IDAC U(v;7, ),
calculado por U=ku,, correspondendo ao nivel de confi-
anga de 95 %.

indica uma maior afinidade entre fase liquida e fase vapor. Com base nisso, os valores
de IDAC, vistos nas Tabelas e apontam as substancias que apresentam maior
ou menor afinidade com o LIA [BMIM][BFE,].

As substancias cloradas foram as identificadas como as com maior afinidade
com o [BMIM][BF,]. Especificamente, o diclorometano e o cloroférmio forneceram
valores de 7/ pymyypr,) Muito proximos a unidade em todas as condigdes de analise.
Para melhor visualizacdo dos resultados alcangados, e também, para comparacdo
com dados da literatura, os valores de IDAC do diclorometano e do cloroférmio em
[BMIM][BE,] obtidos neste trabalho estao exibidos na [Figura 4.13|e [Figura 4.14

Observa-se que os valores de IDAC apresentam leve dependéncia com a tempe-
ratura, aumentando com o aumento da temperatura. Contudo, considerando a incer-
teza nos dados, em geral, ndo apresentam diferenca significativa na faixa de tempera-
tura analisada. Também nao foi observada grande influéncia da carga de LI no recheio
no valor de IDAC medido. Para o diclorometano, verifica-se uma 6tima concordan-
cia entre os dados obtidos neste trabalho e os de [Zhou et al. (2007). Por outro lado,
percebe-se uma maior variabilidade de 7 {gyvvsr, quando comparados aos dados de

Revelli et al.| (2009). Entretanto, cabe ressaltar que estdo em discussdo valores de pe-
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Figura 4.13: Coeficiente de atividade em dilui¢do infinita do diclorometano em
[BMIM][BFE,]: lit. 1: Revelli et al. (2009), lit. 2:|[Zhou et al. (2007)). Fonte: o autor.
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Figura 4.14: Coeficiente de atividade em diluicdo infinita do cloroférmio em

[BMIM][BF,]: lit. 1: Revelli et al.| (2009), lit. 2: Zhou et al.| (2007), lit. 3: |[Foco et al.
(2006). Fonte: o autor.

quena ordem de grandeza, além disso, apresentados em formato de logaritmo natural,
que maximiza as diferengas em valores menores. Por exemplo, em 30 °C, a média ob-
tida neste trabalho é 1,0, e a de Revelli et al. (2009) é 0,70. Ja com o cloroférmio, os

dados de IDAC apresentam concordancia entre todos os dados da literatura (REVELLI
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et al.,2009;| ZHOU et al., 2007; FOCO et al., 2006).

Hexano e ciclohexano foram os solventes que apresentaram os maiores valores
de IDAC, demonstrando que substancias apolares, em especial hidrocarbonetos, ndo
sdo compativeis com o [BMIM][BF,]. O hexano é o solvente com menor afinidade com
o [BMIM][BF,], chegando a ser encontrado o valor de Vu. .m0 svmviysr,) d€ @proximada-
mente 71. Sobretudo, estes valores estdo de acordo com o reportado por outros autores
(ZHOU; WANG, 2006; FOCO et al., 2006; ZHANG et al| 2007; REVELLI et al., 2009;
BAHLMANN et al., 2009), como pode ser visualizado na Para essa mis-
tura bindria, por conter vérias referéncias na literatura que disponibilizaram dados de
IDAC, optou-se por apresentar esses valores com a escala do eixo y ndo iniciando no
zero, para facilitar a observagdo da dispersdo entre os dados. Sobre os altos valores
de IDAC para hidrocarbonetos em Lls, |Revelli et al.| (2009) apontaram que o aumento
de carbonos na cadeia de n-alcanos faz com que o valor de IDAC aumente, enquanto
o oposto é visto com a insergdo de ligagdes duplas e triplas. Neste trabalho, nado fo-
ram determinados valores de IDAC de outros hidrocarbonetos lineares para verificar
tal afirmacdo. Porém, determinou-se o IDAC de um hidrocarboneto ciclico, o ciclohe-
xano, e valores menores de coeficiente de atividade em diluigdo infinita foram encon-
trados quando comparados com os obtidos com o hexano. Na podem ser
verificados os valores de IDAC do ciclohexano em [BMIM][BE,].

Os solventes discutidos acima, foram aqueles que apresentaram valores extre-
0 : Z .
mos de v} {pvmvypr,- S€jam eles pequenos ou grandes. Isto €, os solventes com maior
diferenca de polaridade, hexano e ciclohexano, e os com maior semelhanca de polari-
dade, diclorometano e cloroférmio. Além deles, ainda foram analisados outros quatro
: o w .
solventes que forneceram dados intermediarios para 7, {gymvysr,- D2 mesma maneira,
os resultados alcangados neste trabalho foram comparados com os da literatura, para
. S L w w A
fins da validacdo da técnica. Os valores de Yoenzeno, [BMIMJ[BF,] € Vtolueno,[BMIM][BE,] €StA0 €Xi-
bidos na Figuras e respectivamente, simultaneamente com os dados repor-
1 0 o0
tados por outros autores. Ainda, valores de V2butanona [BMIMI[BF,] € Vacetato de etila, [BMIM][BF,]
estdo apresentados nas Figuras e respectivamente, fazendo a comparagio

entre os medidos neste trabalho e os disponiveis na literatura.

Como pode ser observado, os resultados de IDAC obtidos com esse estudo para
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Figura 4.15: Coeficiente de atividade em dilui¢do infinita do hexano em [BMIM][BF,]:

lit. 1: Revelli et al.| (2009), lit. 2: Zhang et al.|(2007), lit. 3: Foco et al.| (2006), lit. 4:
Wang (2006), lit. 5: Bahlmann et al.|(2009). Fonte: o autor.
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Figura 4.16: Coeficiente de atividade em diluicdo infinita do ciclohexano em

[BMIM][BE,]: lit. 1: Revelli et al| (2009), lit. 2: Zhang et al/| (2007), lit. 3:
(2006), lit. 4:Zhou e Wang;| (2006). Fonte: o autor.
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Figura 4.17: Coeficiente de atividade em dilui¢do infinita do benzeno em [BMIM][BF,]:

lit. 1: Revelli et al.|(2009), lit. 2: Zhang et al.| (2007), lit. 3: Foco et al. (2006), lit. 4: Zhou e
Wang| (2006). Fonte: o autor.
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Figura 4.18: Coeficiente de atividade em diluigdo infinita do tolueno em [BMIM][BE,]:

lit. 1: Revelli et al.|(2009), lit. 2: Zhang et al. (2007), lit. 3: Foco et al. (2006), lit. 4: Zhou e
Wang (2006). Fonte: o autor.

os oito solventes em [BMIM][BF,] estdo em concordancia com valores previamente

reportados na literatura por diversos autores. Esta concordancia ocorre mesmo para

IDACs obtidos através de técnica diferente a empregada neste trabalho. Além disso,
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[BMIM][BFE,]: lit. 1: Revelli et al. (2009), lit. 2: [Foco et al.| (2006). Fonte: o autor.
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Figura 4.20: Coeficiente de atividade em dilui¢do infinita do acetato de etila em
[BMIM][BE,]: lit. 1: Zhou et al. (2007), lit. 2: Zhang et al. (2007) lit. 3: |Foco et al.| (20006).

Fonte: o autor.

em algumas condi¢oes de temperatura, verificou-se, por mais préximos que sejam os

valores, uma dispersdo entre eles. Na grande maioria dos casos, a dispersdo maior

é verificada para os menores valores de IDAC. Uma possivel justificativa para essa

dispersdo, é a variagdo das condigdes experimentais utilizadas e a ndo avaliagdo de-
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talhada dos mecanismos de retencdo presentes dentro da coluna durante a analise.
Assim, para obter o real valor do coeficiente de atividade em diluicao infinita por meio
da cromatografia gasosa inversa, aquele oriundo exclusivamente através do equilibrio
liquido-vapor, é necessario a verificagdo dos mecanismos de retengdo envolvidos no
processo. Nesse contexto, na proxima segdo serdo apresentados os calculos referentes
a esta avaliacdo, a fim de demonstrar para quais casos a retengdo por adsor¢do pode

ter ocorrido, além do ELV.

4.2.3.2 Efeitos de Adsor¢ao no v/ isvimer,]

Uma das formas de estudar os efeitos de adsor¢do nas andlises de cromatogra-
fia, é através da avaliacdo da relacdo entre o volume de retencdo (Vy) e o volume da
fase liquida (V'*) do recheio cromatogréfico. Um gréfico de Vv /V* versus 1/V* é entdo
construido para cada soluto injetado, em cada temperatura analisada, e o coeficiente de

particdo referente ao equilibrio liquido-vapor (k) é obtido. Basicamente, é realizada

uma regressdo linear da [Equagdo 2.52, para cada uma das substancias de interesse,

utilizando anélises de colunas com diferentes propor¢des LI/suporte. Do coeficiente
linear, dado pela tendéncia dos dados medidos, obtém-se o k;, associado a interagdo
do soluto injetado com o LI da fase estaciondria que independe das contribuigdes fi-
sicas de adsor¢do. Uma reta horizontal é esperada no grafico de Vi /V* versus 1/V*
para sistemas onde a interagdo soluto-solvente ocorre exclusivamente por equilibrio
liquido-vapor (chamado aqui de parti¢do). Uma reta com inclina¢do diferente de zero
é observada em sistemas que interajam por mecanismos de reten¢do mistos. Com o
valor de k;, é possivel calcular novos valores de coeficiente de atividade em diluigdo
infinita, usando a levando em consideragdo apenas o efeito desejado do

equilibrio liquido-vapor.

A adsor¢do costuma ser varidvel para cada par soluto estudado e em alguns
casos essa parcela pode ser significativa. Para se ter uma dimensao dos efeitos de cada
uma das contribuicdes na retencao dos oito solutos estudados com o LI [BMIM][BF,], a
[Figura 4.2T]exibe a porcentagem de cada uma delas na temperatura de 50 °C. Observa-
se que para todos os solutos hd a influéncia da adsor¢do na coluna. Este efeito ndo

é de interesse aqui, uma vez que corresponde, entre outras coisas, a interagdes com



4.2. EqQuILiBRIO LiQuIDO-VAPOR 95

partes do suporte inerte que ndo foram bem recobertas durante a preparagao do recheio

cromatogréfico.
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Figura 4.21: Contribui¢do do mecanismo de reten¢do entre parti¢do e adsor¢do para os
solventes analisados em [BMIM][BF,] na temperatura de 50 °C. Fonte: o autor.

Pela analise da[Figura 4.21| verifica-se que a influéncia da adsor¢ao é maior para
hidrocarbonetos. Para o hexano, esta contribui¢do ultrapassa 40 %, fato este que in-
terfere diretamente no valor final do IDAC. Para o ciclohexano, verifica-se que o me-
canismo de reten¢do por adsor¢do corresponde a quase 30 %, tendo ainda bastante
interferéncia na interagcdo do soluto com o recheio cromatografico. Isso pode ser ex-
plicado em funcdo das dificuldades encontradas pelos compostos apolares em serem
absorvidos pela fase estaciondria polar, como é o caso do LI [BMIM][BF,]. Nas Figu-
ras e estdo apresentadas as retas construidas para obtenc¢do do coeficiente de
partigdo k;, com as trés colunas de diferentes cargas para hexano e benzeno, respectiva-
mente, nas trés temperaturas analisadas. Pode-se perceber que os valores de k;, variam
de um solvente para o outro, e também de acordo com a temperatura. Enquanto que
o hexano apresenta valores entre 5 e 1, para o benzeno os coeficientes variam entre
300 e 70. Por outro lado, para ambos os solventes, observa-se que os valores k;, dimi-
nuem com o aumento da temperatura, indicando a diminui¢do da interacdo fisica entre

soluto e solvente.
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Figura 4.22: Obtencgdo do coeficiente
Fonte: o autor.
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Figura 4.23: Obtencdo do coeficiente de particdo (k;) do benzeno em [BMIM][BF,].

Fonte: o autor.

Por fim, o coeficiente de particdo liquido-vapor foi calculado por meio da re-

gressdo linear, e o coeficiente de atividade em diluigdo infinita foi determinado a partir

de valores de k;. Os valores de k;, (com sua incerteza) calculados para as trés tempe-

raturas analisadas juntamente com o valor corrigido de IDAC para todos os solventes
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estudados estdo exibidos na [Tabela 4.12, O valor corrigido de IDAC corresponde ao
mecanismo de retenc¢do exclusivo por parti¢do, levando em consideragdo apenas in-
teragdes de natureza quimica entre o LI e as substancias de interesse, na forma do

equilibrio liquido-vapor.

Tabela 4.12: Coeficiente de particao kz, e valores de v} pyvmvysry) COTTigidos, descontando
a adsor¢do no mecanismo de retengdo em 30 °C, 50 °C e 70 °C.

A s 30°C 50 °C 70 °C
Substancia
kr IDAC kr IDAC kr IDAC

Hexano 4,91+4+0,33 109,21+7,39 2,294+0,57 115,35+28,95 1,33+0,29 107,86+23,29
Ciclohexano 16,28+0,34 50,64+1,12 7,94+051 49,56+3,22 4,42+1,34 47,28+14,38
Benzeno 308,46+17,18 2,73+0,15 111,03+15,82 3,55+0,51 67,35+19,99 3,06+0,91
Tolueno 516,80+9,47 5,29+0,10 194,00+26,30 5,99+0,81 89,55+16,58 6,22+1,18
Cloroférmio 265,39+12,11 1,56+0,07 141,89+18,20 1,45+0,19 64,80+12,51 1,74+0,34
Diclorometano 152,86+1,51 1,24+0,01 74,67+9,08 1,33+0,16 37,884+11,24 1,504+0,44
2-butanona 354,85+41,99 2,48+0,29 173,87+26,07 2,31+0,35 78,93+25,52 2,60+0,84

Acetato de etila  213,81+1,90 3,91+0,04 94,04+16,99 4,00+£0,72 44,91+12,34 4,23+1,16

Para o hexano, os valores corrigidos de IDAC chegaram quase a dobrar, quando
comparados com os inicialmente propostos, corroborando a nédo afinidade com o LI
em estudo. Neste trabalho, o valor obtido para 0 Yy, ano vmvysr,) f01 109,31 em 30 °C,
enquanto Revelli et al. (2009), na mesma temperatura, chegou no valor de 132,86. Além
disso, o autor identificou que a magnitude dos valores de coeficiente de atividade com
o [BMIM][BF,] sdo significativamente maiores do que os verificados com outros liqui-
dos i6nicos aproéticos. Altos valores de coeficiente de atividade em dilui¢do infinita,
indicam baixa solubilidade no liquido idénico. De modo geral, os solventes identifica-
dos como bons solventes com base nos valores de IDAC sem corre¢do continuaram
com boa afinidade com o [BMIM][BF,], uma vez que todos permaneceram com valores
de IDAC baixos. Como por exemplo pode-se citar o diclorometano e o cloroférmio,

que continuam sendo os solventes com maior afinidade com o recheio de LI.

Uma alternativa para a validagdo dos dados de coeficiente de atividade em dilui-
¢do infinita calculados através do coeficiente de particdo, é a realizagdo da comparagdo
dos mesmos com dados de equilibrio liquido-vapor em composicdo finita entre o so-
luto e o LI. Isto pode ser feito utilizando um modelo de coeficiente de atividade que é
capaz de fazer extrapolagdo dos dados na composigdo. Huo et al.[(2009) determinaram

o equilibrio liquido-vapor entre o benzeno e o LI [BMIM][BF,] por meio de um aparato
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estatico para medidas de pressdo de vapor. Foram utilizadas as seguintes condicdes:
composicdo fracdo molar de 0,1 a 0,75, e faixa de temperatura de 30 °C a 70 °C. Os
dados medidos foram correlacionados com a equagdo do modelo NRTL. Para fins de
comparagao com os dados de IDAC do benzeno em [BMIM][BF,], Yo eno svmviysr, ) d€-
terminados neste trabalho, os parametros do modelo NRTL foram utilizados para o
calculo da pressdo na condig¢do de composicgdo infinita. Os valores de IDAC calculados
através do modelo NRTL, para essa faixa de temperatura, apresentaram o valor médio
de 3,43. Comparando com os obtidos neste trabalho, o valor de IDAC, sem descontar a
parcela da adsorcdo, foi de 2,59+0,15 enquanto que, com k;, e apenas efeitos de ELV, o
valor foi de 3,11+0,52. Identifica-se assim que o valor que mais se aproxima dos dados
de [Huo et al. (2009) é o valor de IDAC calculado através do coeficiente de particao.
Porém, levando em consideragdo a incerteza das medidas obtidas neste trabalho para
este solvente, os valores de coeficiente de atividade em diluigao infinita ndo apresen-
tam diferenca significativa quando calculados com ou sem k;. No entanto, como men-
cionado anteriormente, para alguns compostos a diferenca entre esses valores pode ser

significativa, e por isso acredita-se que deve ser estudada.

Para facilitar a visualizagdo dos resultados com os oito solventes em
[BMIM][BE,], os coeficientes de atividade em dilui¢do infinita calculados a partir do
coeficiente de parti¢do estdo apresentados na Além disso, na
estdo apresentadas as predi¢des do modelo COSMO-SAC com a parametrizacdo HB2.
Para todos os solventes o modelo produziu uma resposta que pode ser considerada
semi-quantitativa, com uma boa representagdo dos dados experimentais. Na maio-
ria dos casos, 0 modelo subestimou os valores medidos experimentalmente. Apenas
para o solvente acetato de etila 0 modelo inverteu a ordem de afinidade com o LI. Os

melhores resultados foram observados com o cloroférmio, benzeno e tolueno.

Na estdo exibidos a diagonal do logaritmo natural do coeficiente
de atividade em dilui¢do infinita experimental e calculado com o modelo preditivo
COSMO-SAC. As linhas pontilhadas acima e abaixo da diagonal representam, o des-
vio positivo e negativo de uma unidade de logaritmo natural. Quanto mais préximo da
diagonal os pontos estiverem, melhor a predicdo, ou seja, mais préximo o valor predito
estd do valor experimental. Conforme pode-se observar, os resultados obtidos com o

modelo mostraram, em geral, uma boa concordancia com os dados experimentais, fi-
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Figura 4.24: Coeficiente de atividade em diluicdo infinita dos solventes em
[BMIM][BF,] obtidos com o k;. Simbolos: Hexano, (e, —); Ciclohexano, (H, —);
Benzeno, (A, —); Tolueno, (¢, —); Cloroférmio, (o, ---); Diclorometano, (o, ---); 2-
butanona, (4, ---); Acetato de etila, (¢, ---). Os simbolos representam os dados expe-
rimentais e as linhas representam a predi¢do do COSMO-SAC. Fonte: o autor.

cando a maioria dentro da regido de desvio de uma unidade de logaritmo. O modelo
COSMO-SAC conseguiu prever o comportamento de substancias que apresentam va-
lores de IDAC menores do que um até maiores que cem, isto é, diferenca de trés ordens

de grandeza.
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Figura 4.25: Diagonal do coeficiente de atividade em dilui¢do infinita experimental e
predito pelo modelo COSMO-SAC para o liquido idnico [BMIM][BF,]. Simbolos pre-
enchidos: este trabalho; Simbolos vazados: Revelli et al. (2009). Fonte: o autor.
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4.2.3.3 IDAC da agua em [BMIMI[BF4] - (/i 0 s,

Como visto na Segao existem diversas pesquisas que forneceram valores
de IDAC de intimeros solventes organicos em [BMIM][BF,], entre eles alcanos, alcodis,
cetonas, compostos aromaticos e hidrocarbonetos (FOCO et al., 2006; ZHOU et al.,
2007; ZHANG et al., 2007; REVELLI et al., 2009; SHIMOYAMA et al., [2010; BAHL-
MANN et al., 2009). Contudo, um tinico dado de IDAC da 4gua neste liquido idnico
foi encontrado, reportado por Jork et al. (2005). Dado este que vai na contramao de
todos os dados de ELV, inclusive dos determinados neste trabalho, por indicar um
desvio negativo da idealidade. Acredita-se que o uso deste dado na estimacdo dos
parametros do UNIFAC (Do) de Hector e Gmehling| (2014) tenha causado a represen-
tagdo deficiente do ELV desta mistura (ver [Figura 4.7). Frente a ndo compatibilidade
dos dados de ELV em composigédo finita com os em dilui¢do infinita publicados na li-
teratura, decidiu-se aprofundar a discussao desse tema. Assim, além da determinagdo
do equilibrio liquido-vapor na composicao finita de dgua, exibidos na Secao fo-
ram medidos também dados de IDAC da dgua em [BMIM][BF,] para poder verificar

de fato a influéncia da 4gua no comportamento desse liquido idnico aproético.

As analises cromatograficas para determinacdo do coeficiente de atividade em
dilui¢do infinita com a 4gua foram realizadas em duas temperaturas, 70 °C e 90 °C.

Os resultados de IDAC obtidos, sem o estudo das contribui¢cdes de adsorcdo, estdao

apresentados na|[labela 4.13

Tabela 4.13: Coeficiente de atividade em dilui¢do infinita da 4gua em [BMIM][BF,] em
70 °C e 90 °C obtidos com trés colunas de diferentes cargas.

T (°C) 'YI(%O,[BMIM][BFA
20 % 23 % 27 %

70 1,02+0,05 1,03+0,10 1,044+0,05
90 0,934+0,05 0,99+0,04 0,93+0,10

Nas anélises de IDAC com a dgua a variacdo de temperatura foi de 20 °C e

verifica-se que os valores de IDAC obtidos com as trés colunas ndo apresentaram di-
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ferenga significativa. Observa-se que o valor de IDAC da dgua em [BMIM][BF,], in-
dependente da temperatura da andlise e carga do recheio, possui um valor médio de
aproximadamente 0,99+0,10. Pode-se dizer que este valor se aproxima do comporta-

mento observado com as medidas de ELV apresentadas na secdo anterior.

O estudo da adsorgdo também foi realizado com a dgua, para assegurar valo-
res confidveis de IDAC calculados a partir de tempos de retencdo que correspondem
exclusivamente ao mecanismo de particdo, referente ao equilibrio liquido-vapor. A
regressdo linear da dos dados de dgua em [BMIM][BF,] para obten¢ao
do k1, em ambas as temperaturas, estdo apresentadas na Ressalta-se que
quanto menor a inclinagdo da reta, menor sdo os efeitos adsortivos presentes no meca-

nismo de retencao.
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Figura 4.26: Obtencdo do coeficiente de particdo (k) da H,O em [BMIM][BF,] a partir

da regressdo linear da[Equacado 2.52, Fonte: o autor.

Observa-se que o valor do coeficiente de parti¢do (k;) diminuiu com o aumento
da temperatura, além disso, ndo verificou-se uma inclinagdo acentuada em nenhuma
temperatura. Com o valor de kj, foram calculados os novos valores de IDAC, e estes
estdo exibidos na Para facilitar a comparagédo, na também es-
tdo apresentados: o valor de 7} o pyvmvysr,) fornecido por Jork et al| (2005); os preditos
com o modelo COSMO-SAC-HB2; e os calculados com o modelo NRTL, através dos
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Tabela 4.14: Coeficiente de atividade em diluic¢do infinita da H,O em [BMIM][BF,] em
70 °C e 90 °C obtidos com &k, COSMO-SAC, NRTL e literatura.

T (°C) kr, Vizrexp iz COSMO  ~77; NRTL* Jork et al{(2005)

70 454+30 1,07+0,07 2,04 1,24 -
90 236+45 0,974+0,09 1,81 1,30 0,61

* NRTL ajustado com dados de ELV obtidos neste trabalho, extrapolado na
composicdo e na temperatura.

parametros estimados neste trabalho com dados de ELV na composicéo finita. Cabe
ressaltar aqui, que o modelo NRTL foi extrapolado, tanto na composi¢do como na tem-
peratura, uma vez que os paradmetros utilizados para o célculo foram correlacionados
com dados de temperatura na faixa de 25 °C a 40 °C. O IDAC calculado com o modelo
NRTL na faixa de temperatura de 70 °C a 90 °C ficou em torno de 1,27, levemente maior

do que o medido experimentalmente. Adicionalmente, os resultados de v o vmvyer,]

(demonstrados na[Iabela 4.14) estdo exibidos na[Figura 4.2

- 2
=
I I

—

)

’

o
|

(00}
NYy,
s &
I )

| |

. ® cxp.
-0.6 —NRTL
--- COSMO-SAC

{ O Jork et al. (2005)

1383 1/373  1/363  1/353  1/343  1/333  1/323
1/T (K1)

Figura 4.27: Coeficiente de atividade em dilui¢do infinita da H,O em [BMIM][BF,] em
70 °C e 90 °C obtidos com k;, NRTL*, COSMO-SAC e literatura. Fonte: o autor.
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Verifica-se que os valores de IDAC para a mistura 4gua-[BMIM][BF,] em dilui-
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¢do infinita, medidos neste trabalho, estio demonstrando um comportamento muito
préximo do ideal. Visto que o valor médio encontrado de IDAC foi de 1,02+0,08 na
faixa de temperatura analisada. Por outro lado, observa-se que o valor de coeficiente
de atividade em diluic¢do infinita medido por [Jork et al. (2005) é muito menor do que
o determinado experimentalmente neste trabalho, e também calculado com o modelo
NRTL e predito com o COSMO-SAC. Esta foi a tinica referéncia encontrada para dados
desta mistura em diluicdo infinita. Valores de IDAC menores que a unidade indicam
uma maior afinidade entre as duas substancias, por consequéncia, desvios negativos
da Lei de Raoult. O valor de v o svmvysr, 1gual 0,61, sugere esta compatibilidade, o
que ndo é mostrado pelos dados de equilibrio em composigao finita e nem pelos dados
de IDAC medidos neste trabalho.

Em relagdo a predicdo do modelo COSMO-SAC, verifica-se que o mesmo su-
perestimou os valores de coeficiente de atividade em diluicdo infinita para a mistura
bindria 4gua-[BMIM][BF,]. Fato este que nédo foi uma surpresa, uma vez que corrobo-
rou com a predigdo fornecida pelo modelo para os dados de ELV na condicéo finita de
composi¢do, em que os valores de pressdo predita eram sistematicamente maiores do
que a pressdo experimental (Figura 4.7). Assim, a predi¢do do modelo COSMO-SAC
para o coeficiente de atividade em dilui¢do infinita fica em torno de 1,93 para a faixa

de temperatura analisada.

Com a aplicagdo da metodologia experimental e a realizagdo do estudo dos
efeitos adsortivos quando empregada a técnica IGC com o liquido idnico aproético
[BMIM][BEF,], considerou-se validado o método empregado. Diante disso, foi possivel
realizar o estudo na obtencdo de dados de coeficiente de atividade em diluigado infinita
com dois liquidos idnicos préticos: [m-2HEA][Pr] e [e-2HEA][Pr]. Acredita-se, até o
momento, que ainda ndo tenham dados dessa propriedade termodinamica reportados
na literatura para estes LIs. Reforcando que é um importante parametro a se estudar
quando se pensa na aplicagdo para o liquido idnico, principalmente por refletir a afini-
dade do solvente no soluto, sendo ttil em processos quimicos como extracdo de fases

liquidas, destilacdo extrativa e absor¢do. O IDAC ilustra a interagdo entre as moléculas
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de solventes no LI, sendo um ponto chave para estimar o seu desempenho em pro-
cessos de separacdo (ZHANG, 2018). Assim, através da cromatografia gasosa inversa
foram obtidos dados inéditos de coeficiente de atividade em diluigédo infinita de 17
solventes organicos em [m-2HEA][Pr] e [e-2HEA][Pr]. Cromatogramas de alguns sol-

ventes analisados nestes liquidos idnicos proticos, estdo apresentados no|Apéndice C

nas Figuras[C.3e[C.4

Em funcdo do estudo dos mecanismos de retencdo envolvidos no processo da
determinacdo do IDAC, para ambos os LIPs, foram confeccionadas no minimo trés
colunas com cargas entre 20 % e 30 %, conforme j4 mencionado. Todas as andlises fo-
ram executadas em uma tnica temperatura 40 °C, pois estes liquidos idnicos apresen-
tam temperaturas de decomposicao mais baixas quando comparados aos LIAs. Desta
forma evita-se qualquer possivel degradacdo do LI em fun¢do da temperatura. Os
valores de IDAC medidos neste trabalho para os 17 solventes organicos nos LIPs [m-
2HEA][Pr] e [e-2HEA][Pr], com (as trés ou mais) colunas com diferentes cargas estdo
apresentados, respectivamente, nas Tabelas e

Para o LI [m-2HEA][Pr] confeccionou-se o nimero minimo de colunas neces-
sdrias para o estudo da adsorcdo. J4 para o LI [e-2HEA][Pr], exceto para os sol-
ventes organicos isooctano, tetraidrofurano, dimetilcarbonato, etilbenzeno e isopro-
panol, conseguiu-se realizar as andlises cromatograficas em quatro colunas com dife-
rentes cargas. Da mesma maneira comentada na discussdo dos resultados para o LI
[BMIM][BE,], as adaptacdes e modifica¢cdes na metodologia permitiram analisar mais
solventes em cada uma das colunas. Como a coluna de 28 % contendo [e-2HEA][Pr]
foi a primeira a ser confeccionada, os solventes mencionados ainda ndo tinham sido
incluidos na lista dos solventes que seriam analisados. Por isso, na para
a maioria dos solventes, estdo apresentadas os resultados de IDAC alcangados com

quatro cargas.

No geral, observa-se, qualitativamente, um comportamento semelhante entre
os solventes organicos analisados em ambos os Lls. Isto é, os solventes que apresen-
taram menor ou maior afinidade com o liquido i6nico [m-2HEA][Pr], demonstraram
o mesmo comportamento com o [e-2HEA][Pr]. Como o esperado, os alcanos apresen-

tam menor afinidade com os liquidos idnicos, devido as diferencas de polaridade e
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Tabela 4.15: Coeficiente de atividade em diluicdo infinita dos 17 solventes em [m-
2HEA][Pr] na temperatura de 40 °C, obtidos com trés colunas de diferentes cargas.

’Yﬁm_zHEA][Pr]

Substancia
23 % 25 % 30 %

Isooctano 63,73+3,29 65,53+1,72 78,37+3,05
Heptano 58,1844,05 57,02+1,22 69,03+3,06
Hexano 43,15+2,08 45,00+1,03 51,82+1,68
Ciclohexano 23,09+1,26 22,81+0,45 26,03+0,96
Etilbenzeno 10,54+0,50 10,74+0,20 11,35+0,42
Tolueno 7,35+0,35 7,15+0,14 7,80+0,36
Benzeno 4,3840,20 4,58+0,09 4,84+0,33
Acetato de etila 513+0,23 5,37+0,11 5,67+0,25
Dimetilcarbonato 4,41+0,21  4,2840,08 4,73+0,23
Tetraidrofurano 347+0,18 3,43+0,11 3,70+0,11
1,4-dioxano 3,32+0,18 3,49+0,11 3,85+0,19
1,2-dicloroetano 2,3840,12 2,40+0,10 2,66+0,19
2-butanona 1,9840,05 2,03+0,10 2,12+0,11
Isopropanol 1,25+0,10 1,26+0,04 1,42+0,08
Diclorometano 1,29+40,06 1,31+0,03 1,33+0,05
Cloroférmio 0,95+0,06 0,93+0,02 0,97+0,04
Metanol 0,53+0,02 0,51+0,01 0,58+0,03

Valor ap6s + € a incerteza expandida do IDAC U(v/%),

calculado por U=ku,, correspondendo ao nivel de confi-

anga de 95 %.

interagdes moleculares. Este fato concorda com os dados obtidos para os liquidos i6ni-
cos aproticos (BAHLMANN et al., 2009; BAHADUR et al., 2014; SUDHIR et al., 2019;
MARCINKOWSKI et al., 2020). Para os hidrocarbonetos lineares os valores de ;° au-
mentam com o aumento da cadeia carbdnica e sdo maiores do que o valor obtido para
o ciclohexano. O maior valor de IDAC foi encontrado para o isooctano, seguido de
heptano, hexano e ciclohexano. O mesmo comportamento foi observado para hidro-
carbonetos aromaticos: conforme aumenta o ndmero de carbonos conectados ao anel

aromatico, maiores os valores de IDAC.

Por outro lado, as substancias que apresentaram maior compatibilidade com

os liquidos idnicos analisados foram as substancias organocloradas e alcoois, justa-



106 CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 4.16: Coeficiente de atividade em diluicao infinita dos 17 solventes em [e-
2HEA][Pr] na temperatura de 40 °C, obtidos com quatro colunas de diferentes cargas.

’Yio,cfe-zHEA] [Pr]

Substancia
23 % 27 % 28 % 30 %

Isooctano 27,21+067 29,34+1,50 - 35,93+2,43
Heptano 24,74+0,71 27,12+1,30 31,40+1,03 34,70+2,96
Hexano 19,08+0,60 20,57+0,83 23,51+0,73 24,60+1,87
Ciclohexano 10,93+0,37 11,34+0,41 12,94+0,51 13,94+0,95
Etilbenzeno 54740,13 5,63+0,36 - 6,36+0,60
Tolueno 4,07+0,53 4,32+0,23 4,83+0,18 4,90+0,53
Benzeno 2,66+0,08 291+0,13 3,02+0,10 3,38+0,22
Acetato de etila 3,40+0,09 3,72+0,16 4,21+0,17 4,35+0,25
Dimetilcarbonato 3,37+0,15 3,21+0,17 - 3,63+0,31
1,2-dicloroetano 1,58+0,04 1,70+0,07 1,80+0,08 1,84+0,17
Diclorometano 0,87+0,02 095+0,05 0,98+0,03 1,03+0,07
Cloroférmio 0,53+0,08 0,59+0,03 0,66+0,06 0,66+0,06
2-butanona 2,82+0,23 297+0,13 3,08+0,19 3,28+0,50
1,4-dioxano 2,59+0,20 2,73+0,13 2,75+0,14 2,934+0,25
Tetraidrofurano 2214009 2,41+0,12 - 2,67+0,18
Isopropanol 0,95+0,05 0,95+0,05 - 1,03+0,07
Metanol 042+0,02 044+0,02 0,48+0,02 0,47+0,05

Valor ap6s + € a incerteza expandida do IDAC U(v;7), calculado por

U=ku,, correspondendo ao nivel de confianca de 95 %.

mente pela semelhanca de polaridade. Consequentemente, estes compostos exibem
um tempo de retencdo maior, passando mais lentamente pela coluna cromatogréfica,
uma vez que interagem mais com o recheio. Quanto maior o tempo de reten¢do, meno-
res sdo os valores de IDAC encontrados. Para o metanol, cloroférmio, diclorometano e
isopropanol, os valores de 7;° ficaram abaixo da unidade. Sendo assim, dentre os sol-
ventes estudados, sdo estes os compostos com maior afinidade com os liquidos idnicos

proticos.

A confecgdo de no minimo trés colunas com diferentes cargas possibilitou o es-
tudo dos mecanismos de reten¢do envolvidos no processo. Da mesma maneira reali-

zada com o LIA, foi estudada a contribuicdo de cada uma das parcelas envolvidas no
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mecanismo de reten¢do para ambos [m-2HEA][Pr] e [e-2HEA][Pr]. A porcentagem de
cada um dos efeitos estd apresentada nas Figuras e
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Figura 4.28: Contribui¢do do mecanismo de retengdo entre parti¢do e adsor¢do para os
solventes analisados em [m-2HEA][Pr] na temperatura de 40 °C. Fonte: o autor.
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Figura 4.29: Contribui¢cdo do mecanismo de retengdo entre parti¢do e adsorgdo para os
solventes analisados em [e-2HEA][Pr] na temperatura de 40 °C. Fonte: o autor.

Através dos graficos de barras observa-se para todos os solventes uma parcela
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consideravel referente a contribui¢do da adsor¢do no mecanismo de retencdao. Todavia,
o que atrai a atengdo é a propor¢ao entre parti¢do (interacdo pelo ELV) e adsorcao inter-
facial para o isooctano. Para o LI [m-2HEA][Pr] a retencdo por adsor¢do é maior do que
a da particdo, ocasionando resultados equivocados de IDAC. J4 para o [e-2HEA][Pr] a
parcela ndo é predominante, porém também ¢é alta, chegando a quase 50 %, ou seja, os
dois mecanismos praticamente competem. Ainda, para alguns outros solventes a par-
cela referente a adsor¢do é menor do que 10 %, no entanto, independente da porcen-
tagem, o interesse aqui é exclusivamente o equilibrio liquido-vapor, representado pelo
mecanismo de retengdo por particdo. Sendo assim, a partir do grafico Vy/V’ versus
1/V'L, obteve-se o coeficiente de parti¢do k;, para cada solvente organico. Nas Figuras
[.30]e[4.31] estdo exibidas as regressoes lineares de alguns dos solventes analisados em,
respectivamente, [m-2HEA][Pr] e [e-2HEA][Pr]. Nestas figuras, as inclina¢des maiores

correspondem a um maior contribui¢do da parcela adsortiva.
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Figura 4.30: Obtencdo do coeficiente de parti¢do (k1) de alguns solventes organicos em

[m-2HEA][Pr] a partir da regressdo linear da|Equacao 2.52| Fonte: o autor.

A partir do coeficiente de parti¢do k;, foram calculados os novos valores de
~° para os 17 solventes organicos nos LIs [m-2HEA][Pr] e [e-2HEA][Pr], e estes re-
sultados estdo apresentados na Observa-se que para alguns solventes, a
incerteza expandida no valor de v;° ficou bastante alta, diretamente influenciada pelo
valor da incerteza do coeficiente de particdo. Especificamente para o isooctano, em [e-
2HEA][Pr], afetado principalmente por ter apenas trés colunas de diferentes cargas, o

desvio percentual ficou em 65 %. Para o heptano em [e-2HEA][Pr], mesmo tendo qua-
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Figura 4.31: Obtengdo do coeficiente de parti¢do (k1) de alguns solventes organicos em
[e-2HEA][Pr] a partir da regressao linear da|Equagao 2.52 Fonte: o autor.

tro colunas de andlise, o desvio ficou em 42 %. Logo, verifica-se que existe uma relagdo
nos desvios altos encontrados, os quais sdo vistos essencialmente nos hidrocarbone-
tos, sejam eles lineares ou aromaticos. Em ambos os liquidos idnicos préticos, para os
n-alcanos, que eram as substancias mais afetadas pelos efeitos adsortivos, verificou-se

um aumento de quase 4 vezes no valor de ;° em alguns casos.

Para facilitar a comparacdo visual dos valores de 7{° nos dois liquidos id6nicos

préticos, os dados de coeficiente de atividade em diluicdo infinita em [m-2HEA][Pr]

estdo exibidos na[Figura 4.32, enquanto os IDAC no [e-2HEA][Pr], na [Figura 4.33

Os pontos superiores, em ambas as figuras, correspondem a valores maiores de
IDAC indicando menor compatibilidade entre o solvente e o LI. Entre eles estdo os
hidrocarbonetos simples e aromaticos, que sdo em esséncia compostos apolares. Ja
os pontos inferiores nos graficos representam os menores valores de IDAC correspon-
dentes a solutos mais compativeis com os LIs estudados. Ressalta-se, que para ambos
os Lls, o metanol foi a substancia com maior compatibilidade. Como ja esperado, o
diclorometano estd entre as mais compativeis, por isso foi a substancia utilizada na

solubilizacdo dos LlIs para o recobrimento do suporte inerte.

Também foi avaliada a qualidade da predi¢cdo do modelo COSMO-SAC-HB2,
através da diagonal dos valores +;° preditos pelo modelo e determinados experimen-
talmente neste trabalho. Os resultados alcangados estdo apresentados na [Figura 4.34
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Tabela 4.17: Coeficiente de particdo £y, e valores de ~;7; corrigidos descontando a ad-
sor¢ao no mecanismo de retengdo em 40 °C.

[m-2HEA][Pr]

[e-2HEA][Pr]

Substancia

ki fofm-zHEA][Pr] ki %O,C[e—ZHEA] [Pr]
Isooctano 7,16+0,33 198,42+9,22 15,87+10,26 81,00+52,34
Heptano 10,01+4,04  149,28+60,22 23,3249,80 57,95+24,37
Hexano 4,73+0,49 104,51+10,88 12,31+2,88 36,32+8,49
Ciclohexano 24,58+2,55 30,42+3,16 35,94+9,83 18,82+5,15
Tetraidrofurano 100,96+10,09 4,55+0,46 97,00+12,31 4,28+0,54
Diclorometano 129,14+2 42 1,40+ 0,03 131,67+17,78 1,24+0,17
Acetato de etila 98,61+13,98 7,46+1,06 100,61+20,17 6,61+1,33
Benzeno 118,99+7,71 6,35+0,83 164,74+41,25 4,154+1,04
1,2-dicloroetano  231,63+12,16 3,84+0,20 352,30+33,26 2,28+0,22
Tolueno 242,28+39,61 9,64+1,58 315,29+40,98 6,70+0,87
1,4-dioxano 288,86+44,86 6,32+0,98 517,65+58,56 3,19+0,36
2-butanona 288,66+4,81 2,70+0,05 190,40+24,44 3,70+0,48
Dimetilcarbonato 200,454-38,02 6,11+1,16 281,33+86,65 3,94+1,21
Cloroférmio 363,50+29,88 1,06+0,09 351,83+41,25 0,99+0,12
Etilbenzeno 45421+13,17  14,08+0,42  663,32+173,22 8,72+2,28
Metanol 611,73+121,14  0,85+0,17 831,92+44,22 0,57+0,03
Isopropanol 594,08+53,55 2,23+0,20  1019,44+163,42 1,17+0,19

Valor ap6s + € a incerteza expandida de U(kz) e U(v;%,), calculado por U=ku,, corres-
pondendo ao nivel de confianca de 95 %.

Observou uma melhor predi¢do com o modelo COSMO-SAC para as substancia que
apresentam maior afinidade com os LIs. Especialmente para o liquido idnico [e-
2HEA][Pr], em que a grande maioria dos compostos com mais afinidade (y;° < 2) fica-
ram dentro do desvio de uma unidade de logaritmo. Ou seja, os valores preditos de
~° nessa regido estavam mais préximos dos experimentais do que quando comparado
o valor predito para os compostos com menor compatibilidade. De qualquer forma,

nota-se alta correlacdo entre os valores medidos e os preditos pelo modelo.

Acredita-se que resultados satisfatorios de coeficiente de atividade em diluigdo
infinita de solventes orgéanicos em liquidos i0nicos préticos (v;7;p) foram alcangados

por meio desta pesquisa. Informagdes sobre essa propriedade termodinamica, em con-
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Figura 4.32: Coeficiente de atividade em dilui¢do infinita de 17 solventes organicos em
[m-2HEA][Pr]. Fonte: o autor.
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Figura 4.34: Diagonal do coeficiente de atividade em diluicdo infinita experimental e
predito pelo modelo COSMO-SAC para os liquidos idnicos préticos [m-2HEA][Pr] e
[e-2HEA][Pr]. Fonte: o autor.

junto com os dados de ELV destes em dgua, propiciam uma avaliagdo sobre possiveis

aplicacdes para estes liquidos idnicos. E este tema serd abordado na préxima secéo.

4.3 Possiveis Aplicacoes para os LIPs

Como mencionado anteriormente, os liquidos idnicos vém sendo o foco de di-
versas areas de pesquisa e até mesmo avaliados para fins de aplicacdo em escala in-
dustrial. Como exemplo, pode-se citar a aplicacdo em processos de desidratacdo de
gds natural (HAN et al., 2018} JIANG et al.,2019; |GUI et al., 2021).

No entanto, verifica-se que a grande maioria das aplica¢des reportadas na litera-
tura envolvem os liquidos i6nicos aproéticos. Este fato pode ser explicado por diversos
motivos, entre eles a alta estabilidade térmica e suas propriedades fisico-quimicas bem
definidas, fazendo com que sejam os materiais mais estudados. Entretanto, estas subs-
tancias apresentam um maior custo de sintese quando comparados com os liquidos
idnicos proticos, que sdo obtidos de forma mais pratica e rdpida. Com isso, essa se-
¢do tem o intuito de apontar algumas possiveis aplica¢des para estes liquidos idnicos,

com base nos dados experimentais obtidos neste trabalho que possibilitaram o conheci-
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mento do comportamento deles frente a diferentes solventes organicos e a 4gua. A des-
tilacdo extrativa, por exemplo, é um método comumente empregado quando deseja-se
separar compostos com caracteristicas semelhantes ou misturas azeotrépicas. Neste
processo um solvente com alto ponto de ebuli¢do é adicionado, fazendo com que a vo-
latilidade relativa dos compostos da mistura aumente (LEI et al., [2014). E os liquidos

idnicos se mostram atrativos para tal processo e vém sendo utilizados.

4.3.1 Separacao hidrocarbonetos

O processo de destilagdo extrativa é bastante utilizado para separagdo de mis-
turas liquidas e um exemplo que pode ser citado é a separacdo e purificagdo de hidro-
carbonetos que apresentam pontos de ebuli¢do similares. Um caso comum em inds-
trias quimicas ¢é a utilizacdo de um solvente base para a producdo de outras matérias-
primas: como na produgdo do ciclohexano através da hidrogenagdo do benzeno. Este
processo apresenta desafios na industria petroquimica devido as temperaturas de ebu-
licdo extremamente proximas do precursor e produto (AYUSO et al., 2020). Um sol-
vente comumente aplicado ao processo de destilagdo extrativa de hidrocarbonetos é a
N-formilmorfolina (NFM), devido a sua polaridade e seu alto ponto de ebulicdo. A
adi¢do da NFM reduz o esfor¢o na separagdo da mistura em consequéncia do aumento
da volatilidade relativa de um dos componentes a serem separados (BRONDANI et
al., 2015). Diante disso, alguns autores identificaram a possibilidade de usar liqui-
dos i6nicos para tal aplicacdo em razdo das caracteristicas gerais que os LIs costumam

apresentar, como baixa pressdo de vapor e alta estabilidade térmica.

Yan et al. (2010) determinaram o coeficiente de atividade em diluicdo infi-
nita de solventes organicos nos liquidos idnicos bis(trifluorometilsulfonil)imida de N-
alquilpiridinio ([C,Py][NTf,], n=2, 4 e 5). A partir dos dados experimentais de IDAC
dos solventes nos Lls, os autores calcularam os valores da seletividade para os pro-
blemas de separacdo de hexano/benzeno e ciclohexano/benzeno. Foi verificado que
os valores de seletividade para a separacdo destes hidrocarbonetos, ndo apresentaram
grandes diferengas entre os LIs estudados. A seletividade para hexano/benzeno ficou
em torno de 10,4, e para ciclohexano/benzeno em volta de 8,3. Os resultados foram

considerados valores moderados de seletividade, visto que estavam entre os valores



114 CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

reportados na literatura com liquidos idnicos com 0 mesmo anion (2,8 e 37,7 hexano/-

benzeno e 2,0 e 15,0 ciclohexano /benzeno).

Ayad et al| (2015) mediram o coeficiente de atividade em diluigdo infi-
nita de solventes organicos em dois liquidos idnicos apréticos metilfosfato de 1-
etil-3-metilimidazolio [EMIM][MeO(H)PO,] e metilfosfato de 1,3-dimetilimidazdlio
[DMIM][(MeO)(H)PO,], e a partir do dado de IDAC calcularam a seletividade para
algumas substancias. Para a separacdo de ciclohexano/benzeno, o valor obtido de
seletividade foi de 25,9 e 22,7 em [EMIM][MeO(H)PO,] e [DMIM][(MeO)(H)PO,], res-
pectivamente. Além disso, fizeram um comparativo com o valor da seletividade de
NEFM, como agente extrator para separa¢do dessa mistura, reportado por outros au-
tores, que é igual a 8,3. Em funcdo do alto valor de seletividade encontrado, aponta-
ram os LIs como potenciais extratores na separacgdo ciclohexano e benzeno. Allal et
al.|(2016), baseados nos dados medidos de IDAC de solventes organicos em etilfosfato
de 1-etil-3-metilimidazolio ([EMIM][MeO(H)PO,)), calcularam a seletividade de hexa-
no/benzeno e ciclohexano/benzeno. Os valores encontrados de seletividade com este
LI foi de 35,02 para hexano/benzeno, e de 12,25 para ciclohexano/benzeno. Especi-
almente para a separacédo de ciclohexano/benzeno a seletividade néo foi atrativa com

este LI, visto que o valor foi metade do encontrado com os LlIs citados acima.

Zhang (2018), com base no coeficiente de atividade de dilui¢do infinita de sol-
ventes organicos no liquido idnico nonafluor-1-butanosulfonato de 1-(2-hidroxietil)-3-
metilimidazolio ([C;OHmim][C,FySO;]), calculou a seletividade para a separagdo ci-
clohexano/benzeno e benzeno/metanol. O valor da seletividade encontrado foi de 4,0
e 4,1, para ciclohexano/benzeno e benzeno/metanol, respectivamente. Os resultados
demonstraram que o liquido ionico [C,OHmim][C4FsSO;] ndo é um bom agente ex-
trator para separar ciclohexano/benzeno, devido ao baixo valor de seletividade. No
entanto, pode ser um possivel solvente para a separagao de benzeno/metanol por des-
tilacdo extrativa, visto que os valores de seletividade para separar essa mistura, repor-
tados previamente na literatura usando LlIs baseados no cation C,OHmim", estdo entre
1,6 e99.

Com base nisso, identifica-se os liquidos idnicos préticos, como potenciais agen-

tes para separacgdo de hidrocarbonetos arométicos e ndo aromaticos. Sendo assim, fo-
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ram calculados os valores de seletividade entre os solventes organicos mencionados
acima, a partir dos dados de coeficiente de atividade em diluigdo infinita dos solven-
tes em LIPs (7] ;p,)- A seletividade foi calculada de acordo com a seguinte expressdo
(BAHADUR et al., 2015):

,YCD
h= (4.1)

1
2.3

onde, os subscritos 1 e 2, correspondem aos solventes organicos, e o 3 aos LIPs. Na
Tabela 4.18|estdo apresentados os valores de seletividade calculados para hexano/ben-

zeno, ciclohexano/benzeno e benzeno/metanol.

Tabela 4.18: Seletividade (57%) de solventes organicos em dilui¢do infinita de [m-
2HEA][Pr] e [e-2HEA][Pr] em 40 °C.

Substancia 1,2
[m-2HEA][Pr] [e-2HEA][Pr]
Hexano (1) /Benzeno (2) 23,3 8,7
Ciclohexano (1) /Benzeno (2) 8,9 4,5
Benzeno (1)/Metanol (2) 7,5 6,9

Baseado nos resultados da verifica-se que, especialmente o liquido
idnico prético [m-2HEA][Pr], apresentou valores satisfatérios para a seletividade dos
solventes organicos analisados. Os valores de seletividade ficaram comparaveis com os
encontrados na literatura para outros liquidos idnicos. Em alguns casos, a seletividade
apresentou valores até maiores do que com os LIAs. Os baixos valores de seletividade
do [e-2HEA][Pr], demonstraram que este liquido idnico ndo é efetivo na separagdo de
hexano/benzeno e ciclohexano/benzeno, ja que os valores ficaram aquém inclusive
dos encontrados para o [m-2HEA][Pr]. Especificamente para a separagdo de benze-
no/metanol, o LI [e-2HEA][Pr] se mostrou atrativo, visto que os dados de seletividade,
ja reportados na literatura para essa mistura, estdo entre 1,6 e 9,9. Diante do exposto,
pode-se concluir que os LIPs podem ser potenciais agentes extratores em processos
de separacdo. Uma ressalva que cabe ser mencionada, é o fato destes liquidos idnicos
apresentarem decomposicdo em temperaturas inferiores quando comparadas com as

geralmente encontradas para os liquidos idnicos apréticos.
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4.3.2 Separacao alcool e agua

O élcool anidro é uma substancia importante nas industrias de combustiveis de-
vido as contribuig¢ées positivas que traz a gasolina. Além de melhorar as caracteristicas
do combustivel, minimiza as emissdes de mondxido de carbono para o ambiente (AB-
DELLATIEF et al., 2021). O etanol anidro, isento de dgua, é obtido pelo processo de
desidrata¢do, que envolve altas demandas de energia e custo, devido a formacédo de
um azedtropo, o que impede a obtenc¢do por destilagdo simples (KUMAR et al., 2010).
Uma alternativa para a obter o etanol anidro de forma mais econdmica é a adigdo de
um solvente e uso da destilagdo extrativa (KRUMMEN et al., 2000). Devido as ca-
racteristicas especificas dos liquidos idnicos, estes se apresentam como um solvente

adequado para separac¢do da dgua do dlcool.

Verma e Banerjee (2010) estudaram o emprego de liquidos idnicos em mistu-
ras de dlcool-dgua (etanol e 2-propanol) e tetraidrofurano-agua, que em determinadas
condi¢des formavam azedtropo. Para esta investigacdo foram avaliadas as combina-
¢oes de 10 cétions, entre eles os baseados em imidazoélio, piridinio e quinolina, e 24
anions. Os autores identificaram, por meio de medidas de equilibrio liquido-vapor
isobarico e das predig¢des fornecidas pelo COSMO-RS, que o uso de LIs no processo faz
com que a volatilidade relativa do etanol aumente notavelmente, sendo possivel a eli-
minag¢do do ponto de azeotropia da mistura. Verma e Banerjee| (2010) observaram que
liquidos i6nicos com pequenos anions e cations forneceram os melhores resultados,
ressaltando os LIs com anions acetato (Ac"), cloreto (Cl") e brometo (Br") em conjunto
com o cation 1-metil-3-metilimidazolio (MMIM®), demonstraram capacidade mais sig-

nificativa de aumentar a volatilidade relativa.

Alguns trabalho posteriores propuseram a utilizagdo do liquido iénico proético
acetato de 2-hidroxidimetilamina ([2-HDEAA][Ac]), para a obtengdo do etanol ani-
dro. O liquido idnico em questdo apresenta massa molar igual a 165,19 g mol~!. Maciel
(2012) e|Hollanda (2016), estudaram a viabilidade da aplicacdo de tal LIP, em condi¢des
estratégicas de equilibrio para remogdo da dgua. Dados experimentais de equilibrio
liquido-vapor foram obtidos do sistema aquoso bindrio e ternario com etanol, 4gua e
LI, através de um ebulidmetro de Fischer. Os autores verificaram que a afinidade do LI

[2-HDEAA][Ac] é maior com dgua do que com o alcool, por consequéncia verifica-se
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o deslocamento do azeétropo para a obtencdo do etanol anidro. Em razao disso, cons-
tataram a potencial utilizacdo desse liquido i6nico como agente na destilacdo extrativa

do etanol.

Boli e Voutsas (2020) avaliaram o uso dos liquidos iénicos préticos butirato de 2-
hidroxietilamonio ([2ZHEA][B]) e formato de 2-hidroxietilamonio ([2ZHEA][F]) para se-
paracdo da mistura azeotrdpica etanol-dgua. A investigacdo ocorreu por meio de me-
didas experimentais de equilibrio liquido-vapor e calculos quanticos com o COSMO-
RS, com o objetivo de visualizar o efeito dos LIs na mistura. Através dos dados de ELV
isobdricos identificaram que ambos os LIs sdo promissores na aplicagdo para a extra-
cdo de etanol de solugdes aquosas. A presenga deles aumenta a volatilidade relativa
da mistura etanol-dgua, facilitando a separacdo da mistura azeotrépica. Por meio dos
resultados obtidos com o0 COSMO-RS, verificou-se uma contribuicdo significativa das
interag¢des das ligagdes de hidrogénio no comportamento das misturas estudadas. Em
outro estudo, realizado por esse mesmo grupo de pesquisa, verificou-se que, além dos
LIs citados acima, o acetato de 2-hidroxietilamoénio ([2ZHEA][Ac]), também é eficaz na

separacdo de azedtropos de misturas isopropanol-dgua (BOLI et al., 2018).

Com base nos estudos acima, identificou-se uma possivel aplicagdo dos liqui-
dos idnicos proticos estudados neste trabalho, em especial o [m-2HEA][Pr] e o [e-
2HEA][Pr], para a separagdo da mistura dlcool e dgua. Estes liquidos idnicos apresen-
tam massa molar semelhante aos Lls citados nos trabalhos acima. A partir dos dados
de ELV entre H,O-[m-2HEA][Pr] e H,O-[e-2HEA][Pr], verifica-se desvios negativos
acentuados em relacdo a Lei de Raoult. O modelo NRTL permitiu a extrapolagdo dos
dados experimentais de composicdo finita para diluigdo infinita, e em 20 °C observou-
se valores proximos a 0,1 do coeficiente de atividade em diluicdo infinita da 4gua em
ambos 0s LIPS (% o im-onraje = 0,102 € 147 o eorragpy = 0,113). Por meio das andlises
cromatogréficas para obtengdo de dados de IDAC, foram determinados o coeficiente
de atividade em diluigdo infinita de dois 4lcoois, metanol e propanol (Tabela 4.17).
Observa-se que os valores aumentaram com o acréscimo de carbonos na estrutura dos
alcoois, logo, acredita-se que o valor do 7., ., 1p @presentaria um valor intermedidrio
dentre os encontrados. Sendo assim o valor de Vo1 (m2nEajpy S€TIa entre 0,85 e 2,23,
enquanto que para Vg0 je2neajpr €Ntre 0,57 e 1,17. Em vista disso, ambos os liqui-

dos idnicos apresentam maior afinidade com a dgua do que com os alcoois, os quais
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poderiam ser potenciais agentes extratores para separagao do etanol da dgua.

4.3.3 Secagem de gas natural

Um processo importante na industria de gas é a remogdo do vapor de 4gua. A
presenca de d4gua em correntes de gés pode originar substancias cristalinas hidratadas,
e sua formagdo ocasiona o bloqueio dos gasodutos e danos aos equipamentos. Com
isso, se torna essencial a remocdo da d4gua para o bom funcionamento do processo.
Um dos métodos bastante conhecidos para secagem dos gases é a absor¢do da dgua
por meio de um solvente. Tradicionalmente, o trietilenoglicol (TEG) é a substancia
aplicada para tal finalidade, no entanto, o processo regenerativo do glicol requer um
consumo de energia elevado, o que reduz a eficiéncia do processo. Devido a esses in-
convenientes associados ao uso de glicdis, outras substancias estdo sendo investigadas
como absorventes (HAN et al} 2018). Os liquidos idnicos, ha algum tempo, ja vém
sendo aplicados na 4rea de separagdo e captura de gases, e pesquisas recentes demons-

traram a aplicagdo destes no processo de secagem de gases.

Yu et al.| (2022) estudaram absorventes mistos a base de LIs para aplicagdo em
processos de secagem de gases, a partir de medidas de equilibrio liquido-vapor dos
sistemas: H,O-TEG, H,O-[EMIM][Tf,] e H{O-TEG-[EMIM][Tf,]. Avaliaram também
o comportamento das misturas sob a perspectiva tedrica, através das predi¢des do mo-
delo UNIFAC-Lei e dindmica molecular. Os autores verificaram que a mistura H,O-
TEG apresenta pressdo de vapor menor do que H,O-[EMIM][Tf,], sob as mesmas con-
di¢des (temperatura e concentracdo). Porém, a adi¢do de TEG em H,O-[EMIM][Tf,]
diminuiu significativamente a pressdo de vapor da mistura, em fun¢do das intera-
¢oes entre H,O-TEG-[EMIM][Tf,], favorecendo dessa forma o uso dessa mistura como
agente secante. Visto que o uso de somente TEG apresenta desvantagens como o alto
consumo de energia para sua regeneragao corrosdo de equipamentos, reduzindo a efi-
ciéncia econdmica de seu uso. Além do trabalho mencionado acima, outros pesqui-
sadores ja empenharam esfor¢os no estudo do uso de liquidos idnicos apréticos na
desidratacdo de gas natural (GUI et al| 2021} YU et al., 2019; HAN et al., 2018; YU et
al., 2017; KRANNICH et al., 2016). Os LIs baseados no cation EMIM" se mostraram

efetivos para tal aplicagdo, quando associados a TEG.
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Com base nos resultados de equilibrio liquido-vapor da d4gua com os liquidos
idnicos proéticos obtidos no presente trabalho, e pela natureza altamente higroscépica
deles, identifica-se a possibilidade de aplicacdo destes na secagem de gases. As mistu-
ras binarias H,O-LIP apresentaram desvios negativos da Lei de Raoult, e consequen-
temente, valores de coeficiente de atividade em diluigdo infinita (V] o ; ;p) menores que
a unidade. Diante disso, observa-se uma possivel aplicacdo para os liquidos idnicos
préticos do ponto de vista de miscibilidade entre as substancias. Em contrapartida,
é necessdrio realizar um estudo aprofundado a respeito das condi¢des térmicas usu-
almente utilizadas nestes processos, uma vez que todos os liquidos idnicos préticos

estudados, apresentam temperatura de decomposicdo abaixo de 172 °C.






Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos Futuros

5.1 Conclusoes

O principal objetivo deste trabalho foi aprofundar o conhecimento sobre o com-
portamento de liquidos idnicos préticos quando em mistura com a dgua e solventes
organicos, a fim de gerar informagdes sobre a natureza das interagdes entre as subs-
tancias. Para obtencgdo de tais informacdes, primeiramente determinou-se o equilibrio
liquido-vapor das misturas bindrias 4gua—LIs usando a técnica higrométrica. Utilizou-
se os LIAs, que dispdem de dados na literatura, para validacdo da metodologia, para
posteriormente obter dados inéditos entre 4gua—LIPs. Modelos de coeficiente de ativi-
dade para o célculo do desvio da idealidade da fase liquida (NRTL e COSMO-SAC) fo-
ram utilizados para correlacionar e predizer os dados obtidos. Além disso, realizou-se
medidas do coeficiente de atividade em dilui¢do infinita de solventes organicos em li-
quidos idnicos (v;7;) através da técnica de cromatografia gasosa inversa. Com base nos
resultados obtidos foi realizada a comparagdo com os dados disponiveis na literatura,
com o intuito de avaliar a confiabilidade dos mesmos e levantar possiveis discussdes

sobre sua coeréncia.

Previamente as anélises termodinamicas, andlises de caracterizagdo foram reali-
zadas para verificar a estrutura quimica e a estabilidade dos liquidos i6nicos proéticos
(LIPs). Através das anélises de RMN de 'H e '*C verificou-se que todos os liquidos
idnicos estudados estavam integros e apresentaram pureza acima de 95 %. Por meio
das andlises termogravimétricas, verificou-se a estabilidade dos LIPs e identificou-se

as temperaturas de decomposicdo. A ordem decrescente de estabilidade verificada foi
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[e-2HEA][Pr] ~ [m-2HEA][Pr] > [BA][Pr] > [DEA][Pr]. Ndo foram observadas grandes
alteracdes nas temperaturas finais de decomposigdo dentre os liquidos idnicos préticos
estudados, visto que para todos a degradacdo ocorreu em torno de 155+16 °C. Assim,
verifica-se que os LIPs apresentam menor estabilidade quando comparados com os
LIAs, ja que estes tltimos, como é o caso do [BMIM][BF,] e [BMIM][Br], sdo ainda

estdveis acima de 250 °C.

Diagramas de equilibrio liquido-vapor foram construidos para misturas bina-
rias de d4gua-LlIs. As andlises com os LIAs, H,O + [BMIM][BF,] e H,O + [BMIM][Br],
se mostraram importantes para a validacdo da técnica e permitiram confrontar os da-
dos obtidos com alguns previamente publicados. Para o [BMIM][BF,] existem dados
em diluigdo infinita que ndo sdo coerentes com dados de ELV em composicdo finita,
o que leva os modelos empiricos, como o UNIFAC (Do), a apresentar resultados erra-
dos de equilibrio para o sistema H,O-[BMIM][BF,]. As medidas do ELV das misturas
H,O-LIPs mostraram alta compatibilidade entre as substancias, em virtude dos des-

vios negativos a Lei de Raoult encontrados.

O modelo NRTL conseguiu correlacionar bem os dados experimentais de ELV,
onde na grande maioria dos casos o desvio relativo foi inferior a 20 %. Vale ressaltar
que apenas um conjunto de parametros foi estimado para cada mistura, vélidos na
faixa de temperatura de 20 °C a 40 °C. Tal fato favoreceu a comparacdo dos resultados
obtidos neste trabalho com dados experimentais encontrados na literatura, inclusive
em temperaturas diferentes das analisadas. Além disso, permitiu o célculo do coefi-
ciente de atividade em dilui¢do infinita da d4gua nos LIs pela extrapolagdo do modelo
ajustado. O modelo COSMO-SAC com a parametrizacdo HB2, se mostrou uma al-
ternativa viavel para predizer o ELV de d4gua com Lls, quando na auséncia de dados
experimentais. Para todos os LIs analisados, o modelo conseguiu perceber e descrever

de forma semi-quantitativa os desvios negativos e positivos da Lei de Raoult.

Para validacdo da técnica de cromatografia gasosa inversa (IGC), coeficientes de
atividade em dilui¢do infinita de oito solventes no liquido idnico [BMIM][BF,], foram
determinados em trés temperaturas (30 °C, 50 °C e 70 °C). Além disso, ficou evidente a
necessidade de estudar os mecanismos de retencdo envolvidos na anélise cromatogra-

tica, sendo a retengdo por particdo a que corresponde ao equilibrio liquido-vapor do
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soluto e do liquido i6nico. Notou-se que a contribui¢do da adsorcdo é varidvel para o
par soluto-LI, e que este efeito ndo pode ser negligenciado para a maioria das misturas.
As maiores contribui¢des da adsorc¢do foram vistas quando se dé a interagcdo entre os
compostos apolares e fase estaciondria polar, como é o caso do [BMIM][BF,], devido a
dificuldade de absorg¢do por serem substancias pouco compativeis. Percebeu-se que os
efeitos de adsorcdo sdo mais evidentes em menores temperaturas. No geral, observou
que os resultados obtidos neste trabalho demonstram concordancia com os ja dispo-
niveis na literatura, no entanto, para alguns solventes até mesmo entre os valores pu-
blicados, verifica-se uma dispersao consideravel. Além disso, devido as contradicdes
encontradas na literatura, o coeficiente de atividade em dilui¢do infinita da d4gua em
[BMIMI[BF,4] (1,0 svmvysr,)) fol determinado em 70 °C e 90 °C. Com isso, confirmou-se

novamente que o dado de IDAC de 0,61 reportado na literatura estd equivocado.

O coeficiente de atividade em diluigdo infinita de 17 solventes organicos nos
liquidos i6nicos préticos [m-2HEA][Pr] e [e-2HEA][Pr] foram medidos através da téc-
nica IGC. Altos valores de IDAC foram encontrados com os hidrocarbonetos, expondo
que compostos apolares ndo apresentam compatibilidade com os liquido idnicos es-
tudados. Ademais, constatou-se que o aumento da cadeia carbonica nos hidrocarbo-
netos, sejam eles lineares ou aromaticos, é diretamente proporcional ao aumento do
valor de IDAC. Foi identificado que o isooctano é a substancia de menor compatibili-
dade com os LIPs dentre as substancias investigadas. Em contrapartida, os solventes
clorados e alcoois foram os que apresentaram os menores valores de IDAC. Este fato
é consequéncia da semelhanca na polaridade das substancias, sendo assim, os mais

compativeis com os LIPs.

Ambas as técnicas empregadas para a determinagdo das propriedades termo-
dindmicas, higrométrica e cromatografica, necessitaram de um estudo aprofundado,
com adaptagdes da metodologia e validacdo dos dados experimentais. Por fim, de-
monstraram ser técnicas eficientes para obtengdo de dados confidveis de medidas de
equilibrio liquido-vapor na composicdo finita com a dgua, e em dilui¢do infinita para

0 estudo com diferentes solventes.

Finalmente, com base nas medidas experimentais realizadas neste trabalho, fo-

ram elencadas sugestdes de possiveis aplicagdes dos liquidos idnicos préticos como
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agentes extratores em processos de separagdo. Em fungdo dos baixos valores de IDAC
e dos desvios negativos das misturas contendo LIPs, [m-2HEA][Pr] e [e-2HEA][Pr]
com &gua, estes sdo indicados como potenciais solventes para a obtengdo do &lcool
anidro e também na desidratagdo do gés natural. Por fim, baseado nos altos valores de
seletividade, calculados por meio das medidas experimentais de IDAC, verifica-se que

os LIPs podem ser viadveis para a separacdo de hidrocarbonetos.

5.2 Sugestoes trabalhos futuros

* Avaliar, do ponto de vista técnico e econdmico, as possiveis aplicagdes menciona-
das para os liquidos idnicos proticos. Pelo fato da sintese destes Lls ser relatada
como simples e ocorrer a partir de solventes de baixo valor comercial, seria de

imensa valia poder aplica-16s em processos indtstrias.

¢ Utilizar o modelo preditivo COSMO-SAC-HB2 para investigar outros liquidos
idnicos proéticos que ndo dispdem de dados experimentais na literatura. Este es-
tudo seria ttil uma vez que este modelo forneceu resultados satisfatérios para
todas as misturas investigadas, conseguindo predizer qualitativamente os des-
vios da idealidade, leves e acentuados. Com isso, um panorama geral poderia

ser obtido para avaliar o comportamento e possiveis aplicacoes.

¢ Determinar o coeficiente de atividade em dilui¢do infinita (7;°) de solventes em
outros liquidos idnicos, uma vez que a técnica experimental da cromatografia
gasosa inversa (IGC) foi consolidada e permite o estudo da contribui¢do da ad-
sor¢do no mecanismo de retencdo. O IDAC é uma propriedade termodinamica
valiosa, principalmente para calibragdo de modelos preditivos, além de fornecer

uma visdo geral do comportamento dos Lls frente a diversos outros solventes.
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5.3 Principais Publicacoes

* Artigo publicado na Revista Fluid Phase Equilibria

— Anne C. Belusso; Maria Lina Strack; Lucas da S. Guadagnin; Débora J. L.
Faccin; Nilo S. M. Cardozo; Rafael de P. Soares; Paula B. Staudt
Infinite dilution activity coefficient of solvents in poly-3-hydroxybutyrate
from inverse gas chromatography, v. 522, jul 2020. Disponivel em:
<https://doi.org/10.1016 /j.fluid.2020.112742>.

¢ Artigo submetido a Journal of Chemical Thermodynamics

— Anne C. Belusso; Silvana Mattedi; Rafael de P. Soares; Paula B. Staudt
Vapor-liquid equilibrium for protic ionic liquids and water: [BAI[Pr], [DEA][Pr],
[m-2HEA]I[Pr] and [e-2HEA|][Pr] (titulo provisério)

¢ Artigo em processo de submissdo a Journal of Chemical & Engineering Data

— Anne C. Belusso; Gabrielle F. Ferreira; Gabriel S. Pastorello; Silvana Mattedi;
Rafael de P. Soares; Paula B. Staudt
Infinite dilution activity coefficient of organic solvents in N-methyl-2-
hydroxyethylammonium proprionate and N-ethyl-2-hydroxyethylammonium pro-

prionate from inverse gas chromatography (titulo provisoério)

¢ Trabalho completo publicado nos anais do X Congresso Brasileiro de Termodina-
mica Aplicada (CBTermo), 3 a 6 de Novembro de 2019, Nova Friburgo/R]:

— Anne C. Belusso; Rafael de P. Soares; Paula B. Staudt
Vapor-liquid equilibria for two binary systems of ionic liquids + H,O through hy-

groscopic method. Disponivel em: <http://www.cbtermo2019.uerj.br/>.
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Apéndice A

Ressonancia Magnética Nuclear

A.1 Espectros de °C dos liquidos ionicos estudados.

Nas Figuras|A.1}|A .2} |A.3|e|A.4] estdo apresentados os espectros de *C dos liqui-

dos idnicos estudados, a fim de corroborar as estruturas identificadas com os espectros

de 'H (apresentadas no [Capitulo 4).
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Figura A.1: Espectro de RMN de **C (400 MHz) do [BA][Pr] em CDCl;.
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Figura A.2: Espectro de RMN de '*C (400 MHz) do [DEA][Pr] em CDCl;.
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Figura A.3: Espectro de RMN de '*C (400 MHz) do [m-2HEA][Pr] em CDCl;.
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Figura A.4: Espectro de RMN de '*C (400 MHz) do [e-2HEA][Pr] em CDCl;.






Apéndice B

Dados das substancias puras

B.1 Calculo dos coeficientes viriais e propriedades cri-
ticas

B.1.1 Calculo do segundo coeficiente virial

O segundo coeficiente virial dos solventes analisados foram calculados utili-

zando a equacdo proposta por McGlashan e Potter| (1962):

By T. 7.\’ T\
= 4 — e — 4 — — - jp— .
- 0,430 — 0, 886 <T) 0,69 <T) 0,0375(n — 1) (T) (B.1)

onde, V. e 7. sdo as propriedades criticas do solvente, e n é o nimero de dtomos de

carbono presente na molécula. Os valores utilizados no célculo do By;, propriedades
criticas e nimero de carbono de cada solvente, estdo apresentados na(labela B.1

B.1.2 Calculo do segundo coeficiente virial-cruzado

O segundo coeficiente virial-cruzado, que corresponde a interagdo entre os sol-

ventes e o gds de arraste, foi calculado através do método de Tsonopoulos.

B;TPC — FO) L f D) 4 f @ 4 pf® (B.2)

Como para os solventes analisados, o valor de a é menor que alguma coisa, a
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146 APENDICE B. DADOS DAS SUBSTANCIAS PURAS

Tabela B.1: Propriedades criticas, volume molar da substancia e o segundo coeficiente
virial calculado utilizando a equagdo proposta por McGlashan e Potter| (1962).

Bi1 (m?/mol)

Substancias n T,(K) V.(m3/mol) V, (m?/mol)
303.15 323.15 343.15
Acetato de etila 4 523 0,00029 -0,00132  -0,00112  -0,00097
0,00010 0,00010 0,00011
Benzeno 6 564 0,00026 -0,00175  -0,00145  -0,00122
0,00009 0,00009 0,00009
Ciclohexano 6 556 0,00030 -0,00193  -0,00160  -0,00135
0,00011 0,00011 0,00012
Cloroférmio 1 539 0,00024 -0,00080  -0,00072  -0,00064
0,00008 0,00008 0,00009
Diclorometano 1 508 0,00018 -0,00055  -0,00049  -0,00044
0,00006 0,00007 0,00007
Dimetilcarbonato 3 557 0,00025 -0,00117  -0,00100  -0,00087
0,0000853 0,0000875 0,0000899
Etilbenzeno 8 617 0,00037 -0,00398  -0,00321  -0,00264
0,0001236 0,0001261 0,0001288
Heptano 7 540 0,00043 -0,00273  -0,00225  -0,00189
0,0001484 0,0001523 0,0001565
Hexano 6 508 0,00037 -0,00182  -0,00153  -0,00130
0,00013 0,00014 0,00014
Metanol 1 513 0,00012 -0,00035  -0,00032  -0,00028
0,0000410 0,0000420 0,0000431
Isooctano 8 544 0,00045 -0,00321  -0,00262  -0,00219
0,0001671 0,0001731 0,0001760
Isopropanol 3 508 0,00022 -0,00084  -0,00073  -0,00103
0,0000774 0,0000792 0,0000813
Tetraidrofurano 4 540 0,00023 -0,00114 -0,00096 -0,00083
0,0000857 0,0000879 0,0000903
Tolueno 7 592 0,00032 -0,00271  -0,00221  -0,00184
0,00011 0,00011 0,00011
1,2-dicloroetano 2 561 0,00023 -0,00096  -0,00084 -0,00074
0,0000799 0,0000819 0,0000840
1,4-dioxano 4 587 0,00025 -0,00152  -0,00128  -0,00109
0,0000862 0,0000882 0,0000902
2-butanona 4 537 0,00027 -0,00128  -0,00108  -0,00093
0,00009 0,00009 0,00010
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Equacdo B.2) fica em fungdo apenas dos dois primeiros termos. Onde, sdo calculados

de acordo com as seguintes expressodes:

0,330 0,1385 0,0121  0,000607

0 _ _
f 0, 1445 T 72 73 75 (B.3a)
0,331 0,423 0,008

1 ) ) )
M =0,0637 + R (B.3b)
T
T, = (B.3¢)

Tle



Tabela B.2: Propriedades criticas do solvente com o gés de arraste, fator acéntrico e o segundo coeficiente virial-cruzado calcu-
lado usando o método de Tsonopoulos.

8vl

Substancias

w

T,12 (K)

P. (K)

V.12 (m?/mol)

B, (m?/mol)

303.15 323.15 343.15

Acetato de etila 0,300 44,56 3030000 0,00059 0,000046 0,000048 0,000049
Benzeno 0,211 48,06 4110000 0,00052 0,000038 0,000040 0,000041
Ciclohexano 0,210 49,22 4893000 0,00047 0,000043 0,000044 0,000046
Cloroférmio 0,264 49,20 4225000 0,00053 0,000035 0,000037 0,000038
Diclorometano 0,218 48,64 5500000 0,00043 0,000030 0,000032 0,000033
Dimetilcarbonato 0,333 49,25 4805000 0,00047 0,000040 0,000041 0,000043
Etilbenzeno 0302 49,11 3616000 0,00060 0,000050 0,000053 0,000055
Heptano 0,349 4494 2730000 0,00066 0,000060 0,000062 0,000064
Hexano 0,199 48,66 6355000 0,00038 0,000053 0,000055 0,000057
Isooctano 0,304 44,66 2570000 0,00069 0,000062 0,000064 0,000066
Isopropanol 0,665 47,66 4750000 0,00044 0,000044 0,000045 0,000047
Metanol 0,565 50,61 8128000 0,00032 0,000029 0,000030 0,000031
Tolueno 0,322 4794 4210000 0,00049 0,000044 0,000046 0,000048
1,2-dicloroetano 0,278 49,89 5510000 0,00043 0,000036 0,000037 0,000039
1,4-dioxano 0,279 50,56 5173000 0,00046 0,000038 0,000040 0,000041
2-butanona 0,361 46,75 3881200 0,00051 0,000043 0,000044 0,000046
Hélio -0,390 227400

SvYdNd SVYIONYLSANS Svd sOavg 'd 301dANIdY



Apéndice C

Cromatogramas analises IDAC

Neste capitulo, para fins de demonstracdo, estdo apresentados os cromatogra-
mas oriundos de algumas andlises de cromatografia gasosa para obtengdo do coefici-
ente de atividade em diluigdo infinita de diversos solventes nos liquidos idnicos es-
tudados (v/7;)- Os sinais identificados nos cromatogramas correspondem, respectiva-
mente, ao tempo de retengdo do ar atmosférico e do solvente analisado, substancia de

interesse.

Na estdo apresentados dois cromatogramas do hexano em
[BMIM][BE,], em 30 °C e 70 °C. O hexano é o solvente organico, dentre os analisados,
com a menor afinidade, e por consequéncia, apresenta 0 menor tempo de retencao.

Nota-se que com o aumento da temperatura o tempo de reten¢do diminui.

(93]

—Hexano/30 °C —Hexano/70 °C

(38
54

) 600 A

54
|

Intensidade do sinal (mV)
=%
L
Intensidade do ‘sinnl (mV

T T T 0 T T T T
0,0 0.3 0.5 0.8 1.0 1.3 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Tempo (min) Tempo (min)

(@) (b)

Figura C.1: Cromatogramas do tempo de retencdo do hexano em [BMIM][BF,] nas
temperaturas de 30 °C e 70 °C. Fonte: o autor.
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Na |[Figura C.2| estdo apresentados cromatogramas de demais solventes em

[BMIM][BE,]. O tempo de retengdo varia de acordo com o solvente analisado, devido

a afinidade entre eles e o liquido i6nico.
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Figura C.2: Cromatogramas dos solventes analisados em [BMIM][BF,]. Fonte: o autor.
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Na estdo apresentadas cromatogramas dos tempo de retengdo do

hexano, tolueno, 1,4-dioxano, etilbenzeno, metanol e isopropanol em [m-2HEA][Pr].
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Figura C.3: Cromatogramas dos solventes analisados em [m-2HEA][Pr]. Fonte: o au-
tor.
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Na estdo apresentadas cromatogramas dos tempo de retengdo do
heptano, isooctano, ciclohexano, dimetilcarbonato, 1,2-dicloroetano e tetraidrofurano
em [e-2HEA][Pr].
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Figura C.4: Cromatogramas dos solventes analisados em [e-2HEA][Pr]. Fonte: o autor.
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