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RESUMO

A nafta reformada é um produto do refino do petréleo que contém compostos
aromdticos e alifaticos de grande interesse industrial. Para separar estes componentes
utiliza-se, em sua grande maioria, o processo de extracdo liquido-liquido. Os solventes mais
utilizados, até o momento, sdo extratantes com alta pressdo de vapor, que apresentam
emissOes prejudiciais para o meio ambiente e, consequentemente, para o ser humano. Por
este motivo, existe uma tendéncia a substituir estes solventes por outros menos nocivos,
como os liquidos ibnicos, que sdo compostos quimicos relativamente novos e que
apresentam vdrias caracteristicas Unicas e importantes, como baixa pressdo de vapor.
Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo principal estudar a capacidade
dos liquidos i0nicos hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazdlio e hexafluorofosfato de
1-octil-3-metilimidaz6lio em separar os compostos alifaticos dos aromdticos em sistemas
terndrios em equilibrio liquido-liquido. As técnicas analiticas empregadas para determinar
dados experimentais de equilibrio liquido-liquido em condi¢des de pressdo ambiente e
temperatura constante (25 °C) foram o método de cloud-point, densimetria, evaporacao sob
vacuo e espectrofotometria na regido do ultravioleta. Primeiramente a metodologia foi
validada através da reproducao dos dados do sistema butanol + benzeno + dgua reportados
por Washburn e Strandskov (1944). Os resultados mostraram grande concordancia com as
composi¢oes da literatura, de modo que a metodologia pdde ser utilizada no decorrer do
trabalho. Em seguida, o sistema terndrio nonano + benzeno + [bmim][PFg], foi empregado
para determinar os tempos de agitacdo e de repouso, os quais foram definidos,
respectivamente, em 4 h e 20 h. A continuacdo, os diagramas terndrios de cada sistema
neste trabalho foram determinados, concluindo-se que as regides heterogéneas sao
significativamente grandes, com exce¢do do sistema nonano + tolueno + [bmim][PFs]; isto
significa que os liquidos i6nicos em estudo sdo bons solventes para estes sistemas ternarios.
Por fim, os dados experimentais foram correlacionados através dos modelos moleculares
NRTL e UNIQUAC para o calculo do coeficiente de atividade. Os resultados foram
considerados satisfatorios, observando-se que o modelo NRTL foi capaz de representar
melhor os dados de equilibrio dos sistemas estudados.
Palavras-chave: Liquido i6nico. Cation imidazdlio. Equilibrio liquido-liquido. Extracao.

Modelagem termodinamica.



ABSTRACT

The reformed naphtha is a product in petroleum refine that contains aromatics and
aliphatic compounds of great industrial interest. In order to separate these components, the
most used process is the liquid-liquid extraction. Currently, the most used solvents are high
vapor pressure extractants, that produce gaseous emissions, prejudicial for the
environmental and, consequently, for the human being. Therefore, there is a tendency to
substitute these solvents for others less toxic, such as the ionic liquids, that are relatively
new chemical compounds that show several important characteristics, such as an extremely
low vapor pressure. On this basis, the present work has as main objective the study of the
ability of the ionic liquids 1-butyl-3-mehylimidazolium hexafluorophosphate and 1-octil-3-
methylimidazolium hexafluorophosphate to separate aliphatic from aromatic compounds in
liquid-liquid equilibrium ternary systems. The methodology used to perform the
experiments at atmospheric pressure and constant temperature (25 °C) include cloud point
method, densimetry, vacuum evaporation and UV spectrophotometry. First, the
methodology was validated by reproducing data for the system butanol + benzene + water,
reported by Washburn and Strandskov (1944). The results showed a good agreement with
the compositions in literature, so the methodology can be used in all the subsequent work.
Later, the system nonane + benzene + [bmim]PFs] was used to determine the agitation and
rest times, defined, respectively, as 4 h and 20 h. Next, the ternary diagrams of each system
in the work were determined, concluding that the heterogeneous region are significantly
large, except for the system nonane + toluene + [bmim]PFg]; this implies that the ionic
liquids in study are good solvents for these ternary systems. Moreover, the experimental
data were correlated through the molecular models NRTL and UNIQUAC for the activity
coefficient. The results were satisfactory, observing that NRTL was able to represent better

the equilibrium data of the studied systems.

Key-words: Ionic liquid, Imidazolium cation, Liquid-liquid equilibrium, Extraction,

Thermodynamic modeling.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

E importante ressaltar que a preocupac¢do ambiental surgiu no século XVII, no
Reino Unido, devido a extragdo e queima de carvao para geracdo de energia durante a
Revolucdo Industrial. A titulo de exemplificacdo, em 1872 foi realizada uma pesquisa
analisando a qualidade do ar em Londres e Manchester, inclusive apontando os perigos de
compostos organicos volateis localizados naqueles ambientes (THORPE, 1872, apud
JARDIM, 2001). Desde entdo, pesquisas relacionadas ao meio ambiente se tornaram cada
vez mais frequentes, e passou-se acreditar que o homem precisava modificar o seu modo de

vida devido a sua grande contribui¢cao na degradacdo dos ecossistemas.

No entanto, este crescimento da consciéncia ambiental foi extremamente lento, € a
maioria dos processos industriais desenvolvidos no século XX ndo tinha nenhuma

preocupacio com os impactos nocivos, de forma direta ou indireta, sobre os ecossistemas.

Esta situagdo comecou a mudar aproximadamente na década de 70, com a criacao
de legislacdes ambientais rigorosas em varios paises, inclusive no Brasil. No século XXI,
esta legislacdo é cada vez mais rigorosa, com preocupacdes especiais com emissdes de
gases na atmosfera, aquecimento global, utilizacdo de compostos toxicos, busca de fontes

alternativas de energia, entre outros.

Sendo assim, o desenvolvimento de novos processos industriais, 0s quais resultam
em novos produtos, ¢ um desafio constante para industria, devido ao aumento da
competicdo e as experiéncias para minimizar os danos causados ao meio ambiente. A
solucdo do desafio na interagdo da industria, sociedade e o meio ambiente é uma rota para a

sustentabilidade.
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Dentro deste contexto, hoje em dia é cada vez mais necessdrio substituir solventes
tradicionais, altamente agressivos, por alternativas menos agressivos a0 meio ambiente e ao
ser humano. Com isto, dentro dos parametros da Quimica Verde, que tem como objetivo
desenvolver processos e produtos quimicos que reduzem ou eliminam o uso e geragdo de
substancias perigosas (TUNDO et al., 2000), os compostos denominados liquidos i6nicos

(LIs) tém despertado enorme atengdo e interesse.

Os liquidos i6nicos sd@o sais liquidos a temperatura ambiente, e sao normalmente
formados por um cétion organico relativamente grande e um anion organico ou inorganico
relativamente pequeno. Estas substincias diferem dos sais comuns por apresentarem uma
fraca interacdo interidnica, a qual resulta em uma baixa energia do reticulo cristalino e
baixa temperatura de fusdo (WILKES, 2002), geralmente com ponto de fusdo abaixo de
373 K. Este é um limite arbitrdrio escolhido para organizar o crescente nimero de

aplicacdes em processos quimicos (ROGERS e SEDDON, 2002).

O estudo dos liquidos i6nicos estdveis comegou na década de 60, mas nos ultimos
dez anos tem havido um crescimento exponencial de publicacdes relacionadas a eles

(Figura 1).

De acordo com Savage (1994), até meados de 1998 os liquidos iOnicos eram
considerados raros, mas cada vez mais se descobrem novos integrantes desta familia, cujo
nimero hoje se estima em varios milhdes. Isto significa que ha uma enorme necessidade de
conhecimento sobre os liquidos idnicos, ndo s na estrutura, mas também no estudo
fundamental da relacdo entre a estrutura e as propriedades fisicas; nas medidas
experimentais das propriedades termodinamicas e de transporte; no desenvolvimento de
aplicacdes, com énfase no uso em processos na separacdo; e nos estudos da toxicidade
aqudtica, para pesquisar quais liquidos idnicos sdo menos nocivos do ponto de vista do
ecossistema. Segundo Pernak et al. (2001), quem fez o primeiro estudo da toxicidade do sal

imidazo6lio em mamiferos, este sal possui relativamente baixa toxicidade.

Uma caracteristica de grande interesse neste trabalho referentes aos liquidos
ionicos € que eles ndo apresentam pressao de vapor mensuravel, o que € de grande interesse
industrial, por ndao haver perdas de solventes ao ambiente, ao contrario dos solventes

organicos tradicionais.
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A substituicdo dos solventes organicos tradicionais por liquidos idnicos na

industria poderia causar a diminui¢do de gastos, além de estarem dentro das leis ambientais.

1600 —

1400 —

M umer de publicagies
o
=
(]
|

1936 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
Ano de Publicagdo

Figura 1. Nimero de publicagdes entre 1996 — 2008, contendo a frase “ionic liquids” no titulo dos

trabalhos. Fonte: IST Web of KnowledgeSM/W eb of Sience® (11/11/2008).

Sendo assim, a énfase dada neste trabalho é na separagdo dos compostos
aromaticos e alifdticos presentes na nafta reformada, utilizando um liquido 16nico como
extratante. Meindersma (2005) relata que isto € possivel porque os compostos aromaticos
possuem baixo coeficiente de atividade a dilui¢do infinita em diversos liquidos idnicos, ao
contrario dos hidrocarbonetos alifaticos que apresentam alto coeficiente de atividade nos
mesmos componentes. Portanto, € por esta peculiaridade, entre outras, que os liquidos

16nicos podem ser utilizados como extratantes de arométicos e alifaticos.

Desta forma, se estabelece uma transferéncia de massa dos compostos, que se
distribuem em duas fases liquidas. Assim, pretende-se determinar experimentalmente dados

do equilibrio liquido-liquido em sistemas multicomponentes envolvendo hidrocarbonetos

3
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aromdticos, alifdticos e liquidos 1i6nicos, usando técnicas analiticas como

espectrofotometria de ultravioleta e densimetria.

Dados de equilibrio termodinamico deste tipo sdo imprescindiveis para o projeto e
para a simulacdo de processos de extracio (MADURO, 2005). E extremamente importante
notar que existem poucos dados na literatura para o equilibrio de fases ternario em sistemas
envolvendo liquido idnico para a separacdo de compostos aromdticos e alifaticos, embora
haja um aumento significativo de pesquisa nesta darea. Portanto, os resultados obtidos irdo

preencher uma lacuna no que se refere ao comportamento de fases deste tipo de sistema.
Os objetivos especificos do presente trabalho dividem-se em:

1) Validar a metodologia experimental determinando a composicdo de solucdes

ternarias de composicao conhecida pelo método de cloud-point.
2) Determinar o tempo de repouso e de agitacdo para executar os experimentos.

3) Determinar experimentalmente dados do equilibrio liquido-liquido para os

seguintes sistemas terndrios de interesse, a 25°C:

e qponano + benzeno + hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazdlio

([bmim][PFe]),
® nonano + m-xileno + [bmim][PFs],
¢ undecano + benzeno + [bmim][PFs],
¢ undecano + tolueno + [bmim][PFs],
e undecano + m-xileno + [bmim][PFg],

e nonano + benzeno + hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazodlio

([omim][PFe]),
® nonano + tolueno + [omim][PFs],
® nonano + m-xileno + [omim][PFs],
¢ undecano + benzeno + [omim][PFs],

e undecano + tolueno + [omim][PF¢],
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e undecano + m-xileno + [omim][PFg].

4) Estimar parametros de interacdo energética para os modelos termodinamicos

NRTL e UNIQUAC para o calculo do coeficiente de atividade a partir dos dados obtidos.

Dito isto, a estrutura deste trabalho consiste em uma revisdo bibliogréfica,

fundamentos tedricos, metodologia, resultados e discussdes, e, por fim, a conclusdo.

A revisdo bibliogréifica sobre liquidos i6nicos € apresentada no Capitulo 2. No
Capitulo 3 objetiva-se revisar os fundamentos tedricos da termodinamica do equilibrio de
fases e fazer uma breve descri¢do do modelo termodinamico para a correlacao dos dados de
equilibrio liquido-liquido.

No Capitulo 4 é apresentada a metodologia utilizada para a determinagcdo dos

dados experimentais.

Os resultados e as discussoes levantadas neste trabalho, referentes aos dados
experimentais de equilibrio liquido-liquido para os sistemas terndrios, sdo assuntos

abordados no Capitulo 5. Por fim, as conclusdes e sugestdes sdo mostradas no Capitulo 6.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aromadticos e Alifdticos

Estudos indicam que a histéria da formacao do petréleo é muito complexa; porém,
sua formagdo comega sempre com depdsitos de matérias organicas no fundo dos oceanos,
mares, lagos e rios. Estes sedimentos orgadnicos vao se acumulando gradativamente no
fundo e as camadas mais profundas vao sendo comprimidas e expelem grandes quantidades
de 4dgua. Esta matéria organica é conservada intacta ao longo do tempo, e, dependendo do

local de acimulo, pode no futuro se transformar em petréleo.

Segundo Shah (2007), ap6s milhdes de anos, as camadas subterraneas ricas em
compostos contendo principalmente carbono e hidrogénio se endurecem, tornando-se finas
camadas de rocha com cor variando entre negro e castanho. Estas rochas estdo sob baixa
oxigenacao, temperaturas elevadas e pressdes cada vez maiores. Sendo assim, estas rochas
sdo lentamente decompostas dentro da rocha-fonte e posteriormente este 6leo bruto, que é
menos denso que a rocha, escapa de seu aprisionamento procurando uma saida mais fécil e
mais permedvel, encontrando areias ou rochas mais porosas, tais como arenitos ou
calcdrios. Este arenito ou calcério saturado de 6leo é chamado rocha-reservatério. Uma
camada impermedvel, como um ‘“selante”, é depositada sobre o reservatdrio, porque caso
contrario o petrdleo iria continuar a se difundir e sua extracdo seria impossivel. Por fim,

este depdsito contém, de forma geral, uma mistura de hidrocarbonetos e impurezas.

A composicao do petréleo € determinada pela sua localizacdo geografica, fonte de
matéria-prima e histéria geoldgica, afetando as propriedades fisico-quimicas para cada

poco de petrdleo. Sua composi¢do média é mostrada na Tabela 1.
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Tabela 1. Composi¢ao média das classes de petréleos.

Compostos Organicos Composicio
Parafinica (6leos leves) > 75 9% em parafinas
Parafinica-nafténica 50 - 70 % em parafinas

> 20 % em nafténicos
Nafténica > 70 % em nafténicos
Aromadtica intermedidria (pesados) > 50 % em aromaticos
Aromatica-nafténica > 35 % em nafténicos
Aromatica-asfaltica > 35 % em asfaltenos e resinas

Fonte: Thomas (2004).

Como o 6leo bruto possui varios componentes misturados, € necessdrio fazer a
separacdo ou fracionamento destes compostos. Este fracionamento denomina-se refino de
petréleo, o qual € realizado através de processos fisico-quimicos, resultando em fracdes de
derivados que sdo processados e industrializados em produtos utilizados direta ou

indiretamente pela sociedade.

O refino do 6leo bruto € iniciado com o tratamento de dessalgagdo para remover
sais corrosivos, diminuir os soélidos em suspensdo e dissolvidos com alta demanda
bioquimica de oxigé€nio, remover alguns organometalicos, € minimizar o teor de umidade

do 6leo para menos de 0,3 %.

A segunda etapa do refino é pré-aquecer e transferir o petréleo para uma coluna de
destilacdo vertical a pressao atmosférica, através da qual havera a separacdo das principais

fracdes (Tabela 2).

Dentre as fragdes do petrdleo, a nafta € um subproduto de interesse, pois é uma
matéria-prima de extrema importancia na industria petroquimica. Posteriormente, a nafta
sofre processos para o fracionamento de seus derivados, sendo que a principal operacdo € a
separacdo dos hidrocarbonetos alifaticos dos aromadticos. Dela se produz eteno, propeno,
butadieno, benzeno, solventes e combustiveis. Estes sdo matérias-prima para quatro cadeias

produtivas: resinas termopldsticas, elastomeros, solventes e combustiveis (REFAP, 2009).
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Tabela 2. Fragdes tipicas de destilacao atmosférica do dleo bruto.

~ Composicao Ponto de ebulicao e .
Fracoes aproximada ©C) Utilizacao principal
Combustivel de refinaria,
Gas combustivel C -G -40 matéria-prima para

etileno.
Metano, etano, eteno,
butano, buteno, propano
Gas de refinaria e outros hidrocarbonetos - Combustivel de refinaria
leves nao recuperados na
refinaria, H,S, NH;

Combustivel doméstico e
industrial, matéria-prima

ara etroquimica,
GLP G-G “42-20 gbtengﬁo dep gasglina de
aviacio, veiculo
propelente para aerossois.
Gasolina Cs— Co 40 - 200 Gasolina destilada,
solvente.
Gasolina automotiva e de
aviacao, roducdo de
Nafta} ou Cs—Cyp 20 - 220 solvgntes epmatéfia—prima
ligroina o .
na inddstria petroquimica
(principal).
Iluminacao, solvente,
Querosene Cs—Cyy 175 - 240 combustivel doméstico, e
combustivel para avides.
, Oleo diesel, oleo
Gasoleo Leve Cn-Cpy 235-350 .
combustivel.
Gasoleo Pesado Coo—Cys 300 - 360 -
Residuo de Acima de Cy s 360 As/fa‘lto, laminados
Fundo elétricos.
Reducdo do ferro em alto
Residuo sélido da forno, revestimento de
Coque destilagdo destrutiva fornos refratarios,
(carbonizac¢ao do obtencdo do aluminio e
petréleo) como fonte de gds de
sintese.

Fonte: Solomons (2006); Szklo (2005.

A separacdo de aromaticos e alifdticos a partir da nafta ndo pode ser feita de forma
eficiente e econdmica por destilacdo, j4 que estes hidrocarbonetos t€m a mesma faixa de

ponto de ebulicdo, e se formard uma mistura azeotropica.
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Neste caso, a separagdo € feita industrialmente pelo processo de extracao liquido-
liquido. Nesta operacdo, o solvente ou extratante adicionado a nafta provocard uma
separacdo do sistema em duas fases liquidas, sendo que os hidrocarbonetos aromaticos sao
dissolvidos preferencialmente em uma das fases e os alifiticos na outra. Os solventes
adicionados podem ser vérios, desde que apresentem caracteristicas especificas para
desempenhar o seu papel. As industrias petroliferas utilizam diferentes processos e
solventes, e o mais utilizado para separar os aromdticos dos alifdticos é o sulfolano,

licenciado pela UOP (2009).

No entanto, uma alternativa que recentemente vem sendo objeto de intensa
pesquisa € o uso de liquidos i0Onicos, uma vez que estes solventes estdo no topo das
pesquisas cientificas em diversas areas industriais, tais como energia, petroquimica,
refinarias, quimica fina, farmacé€utica, entre outras, € podem ser utilizados como solventes
para processos em geral (QUILL, 2005). Assim sendo, estes solventes poderdo ser

empregados na separacdo de aromaéticos e alifdticos.

H4 estudos que comparam a eficiente separa¢ao de aromadticos/alifaticos através do
coeficiente de seletividade tendo como extratantes os liquidos idnicos e sulfolano. Por
exemplo, metilsulfato de 1,3-dimetilimidazolio, etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio e
tetrafluroborato de 4-metil-N-butilpiridinio possuem uma seletividade maior comparados

ao sulfolano para separar tolueno/heptano (MEINDERSMA, 2005).

2.2 Liquidos Iénicos
2.2.1 Introducao

De acordo com o estado de agregacdo, uma substancia € classificada como sélido,
liquido, gas ou vapor. Segundo Consorti et al. (2001), uma substancia se encontra no estado
liquido quando as interagdes entre as espécies constituintes sdo mais fortes do que aquelas
existentes no estado gasoso, mas mais fracas que aquelas que conduzem ao estado sélido.
Estes mesmos autores afirmam também que, devido a esta situacao de balango energético, a

maior parte dos liquidos é constituida por moléculas neutras, ja que a presenca das espécies
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carregadas determina a existéncia de interacOes iOnicas, normalmente suficientemente

fortes para conduzir a substincia ao estado de agregacao sélido.

Porém, no século XIX houve a descoberta de um novo tipo de componente,
denominados primeiro ‘“sais fundidos a temperatura ambiente” e, posteriormente, liquidos
i6nicos (WILKES, 2002). Estes compostos sdo eletrdlitos em fase liquida e podem ser
confundidos com sal fundido. No entanto, os liquidos i0nicos possuem uma defini¢do
diferente de sal fundido, a qual € utilizada para poder diferencid-los. Sal fundido,
normalmente, é sal que se torna liquido a partir de uma elevada temperatura de fusao,
porém liquidos i0nicos sdo os sais liquidos com temperatura de fusdo inferior a 100 °C,
sendo assim liquidos a temperatura ambiente (WASSERCHEID et al., 2000). Ademais,
uma outra caracteristica que pode ser utilizada para poder distingui-los € que os liquidos
ionicos possuem forte interacdo ion-ion o que ndo ocorre nos sais fundidos, devido a

temperatura alta utilizada para realizar tal processo.

2.2.2 Descoberta dos Liquidos Ionicos e Alguns Dados Historicos

Faraday foi um dos pioneiros na andlise mais detalhada nas interacdes de
substancias i0nicas; com isso, sintetizou sais liquidos no inicio do século XIX, e os utilizou
para o estudo da eletroquimica (BLOMGREN et al., 1990); porém, o uso destes compostos

era dificil devido as suas altas temperaturas de fusao.

No entanto, na mesma época produziu-se o primeiro liquido id6nico documentado,
que foi denominado de 6leo vermelho; formado a partir da reacdo de Friedel-Crafts, a qual
¢ a alquilacdo do benzeno com clorometano para formar o tolueno, tendo o AlCl3 como
catalisador da reacdo (SEDON, 2003; WILKES, 2002). Mais tarde sua estrutura foi
observada e escrita como heptaclorodialuminato. Estes e outros sais foram sintetizados,

porém nenhum obteve aplicagdes industriais.

Em 1941, Walden sintetizou o sal nitrato de etilamoénio ([C,HsNH;3][NOs]), que
possui ponto de fusdo de 12°C, formado pela reacdo de etilamina com &cido nitrico
concentrado. O autor mostrou que era possivel obter uma classe de “liquidos” que possuiam

uma vasta faixa de variacdo de interacOes entre as moléculas, possibilitando, no limite

10
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inferior destas, a obten¢do de liquidos com cardter i6nico (CONSORTTI et al., 2001). Estes

liquidos impulsionaram o estudo de outros liquidos 10nicos.

No inicio da década de 50, Hurley e Wier (1951a e 1951b) sintetizaram outro sal
com baixo ponto de fusdo, baseado na mistura de cétions de haletos de alquilpiridinio com

tricloreto de aluminio (Figura 2).

® ®
/

N” . Clm+2AICl3 —= N~ . AlCly

)

Figura 2. Reacdo de cloreto de alquilpiridinio com tricloreto de aluminio.

A partir da década de 60, a For¢a Aérea dos Estados Unidos teve bastante interesse
nestes compostos devido as suas propriedades energéticas e financiou véarias pesquisas,

principalmente na drea de baterias e eletroquimica (WILKES, 2002).

Em 1982, Wilkes desenvolveu o liquido idnico dialquilimidazélio com anion de
cloroaluminato, o qual possui propriedades superiores aos liquidos i6nicos contendo o
cation alquilpiridinio para as propriedades de interesse (WILKES et al., 1982). Este liquido

ionico pode ser visualizado na Figura 3.

@ - CI” +2AICI3 —* /é\ . AloCl7

e NWN e VNMN ~—

Figura 3. Reacdo do dialquilimidazélio com o tricloreto de aluminio.

Em 1992, Wilkes e Zawarotko, trabalhando também com a Forca Aérea

Americana, desenvolveram o primeiro liquido idnico estdvel no ar e na &4gua, pela

11
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substituicdo do anion cloroaluminato pelos anions estdveis como tetrafluorofosfato,
hexafluorofosfato, nitrato, sulfato e acetato (WILKES e¢ ZAWAROTKO, 1992). Os
liquidos i6nicos usados hoje em dia frequentemente contém os anions originalmente usados

por Wilkes e Zawarotko.

H4 uma grande variedade de liquidos idOnicos, por isso existem na literatura
diferentes classes nas quais podem ser estudados. De acordo com Fredlake et al. (2004),
nestas classes estao incluidos os sais de imidazdlio, piridinio, fosfonio, amonio quaternério
[descoberto na década de 70 (FORD et al., 1973)], pirrolidinio, quanidinio e triaz6lio. Na
maioria das vezes, os cdtions pertencentes aos liquidos i0nicos sdo grandes e com baixo
grau de simetria. A preferéncia pelos anions, organicos ou inorgéanicos, é com basicidade

fraca. Alguns deles podem ser visualizados na Figura 4.

R2 =]
)\ | R1 R2
R3
RN M N
\&x (@) (e
R5 R4
Imidazdlio Piridinio Pirrolidinio
R1 =%
| x | x
+ +
/BT /N~
R4 | R2 R4 | R2
R3 R3
Tetra alquil fosfdnio Tetra alquil amdnio

Figura 4. Alguns exemplos das classes dos liquidos i6nicos. O R pode ser: metil, etil, butil, hexil,
octil ou decil; e 0 X pode ser: PFg, BF,, (CF;S0,);C, (CF;S0,),N, (CH3S0,),N, CF;S0;, CH;CO,,
CF;CO,, (CN),N, NO;, CI, Br, I, etc.

12
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Porém, os liquidos idnicos que vém provocando maior interesse sdao aqueles
baseados no cédtion imidazd6lio. De acordo com Consorti et al. (2001), isto acontece por eles
apresentarem uma grande variacdo nas suas propriedades fisico-quimicas em funcdo do
anion e dos substituintes presentes no anel imidazélio. Os liquidos idnicos baseados no
imidazolio, na maioria das vezes, sdo obtidos pela troca de anions a partir dos precursores

de haletos de imidazélio. Alguns destes liquidos 16nicos sdo mostrados na Tabela 3.

Entre os varios estudos de sintese, Oliver-Bourbigou e Magna (2002) descreveram
a sintese de brometos de 1-alquil-3-metilimidaz6lio com tempos de reacdo curtos e com

rendimentos entre 94 e 99 % sem etapa de purificagdo.

Tabela 3. Alguns liquidos i16nicos baseados no imidazélio.

Composto Abreviacao
1-butil-3-metilimidazdlio trifluorometanosulfonato [bmim][TfO]
1-octil-3-metilimidazdlio cloreto [omim][CI]
1-etil-3-metilimidazdlio triiodeto [emim][I5]
1-butil-3-metilimidazdlio triiodeto [bmim][I3]
1-hexil-3-metilimidazdlio tetrafluoroborato [Cemim][BF4]
1-hexil-3-metilimidazdlio hexafluorofosfato [C6m1m] [PFs]
[
[
[e
[b

1-butil-3-metilimidazélio hexafluorofosfato

1-octil-3-metilimidazélio hexafluorofosfato

1-etil-3-metilimidazdlio tetrafluoroborato

1-butil-3-metilimidazdlio tetrafluoroborato
Fonte: Adaptada de Aznar (2007).

2.2.3 Visdo Geral da Interacao dos Liquidos Ionicos

Os liquidos i0nicos apresentam grande dificuldade em se cristalizar, o que pode
levar a formacdo de liquidos meta-estaveis (Consorti et. al, 2001). Os compostos derivados
do 1,3-dialquilimidazdlio apresentam uma vasta alteracdo nas suas propriedades fisico-
quimicas em fun¢do do anion e dos grupos alquilas substituintes no anel imidazdlio. Esta
grande complexidade dificulta estabelecer correlacdes exatas em todas as suas estruturas e
propriedades. No entanto, ao estudar as ligagdes envolvidas € possivel prever e agrupar

algumas tendéncias.

13
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Wilkes et al. (1983), Tait e Ostertoung (1984), Dieter et al. (1988), e Avent et al.
(1994) estudaram liquidos i6nicos em alguns estados fisicos (sé6lido, liquido), e em solugdo.
Estes autores observaram que estes compostos devem ser vistos como espécies organizadas
por diferentes tipos de interacdes. De uma forma geral, os liquidos i6nicos se organizam
por contatos interidnicos baseados nas forcas Coulombianas entre cation e anions, efeitos
de correlacdo angular gerada pelas ligacdes de hidrogénio, interagdes de van der Waals
entre as cadeias alifaticas, e, por fim, as interacdes do tipo empilhamento pi entre os anéis
aromaticos. Todas estas caracteristicas influenciam nas propriedades fisico-quimicas, tais

como a densidade.

Segundo Fannin Jr. et al. (1984), em geral, a densidade dos liquidos i6nicos com
anel imidazodlio sofre uma variacdo a medida que muda o ndmero de carbonos do radical
alquil na posicdo 1 e a fragdo molar do anion. Estes autores observaram que a massa do
cation € inversamente proporcional a densidade, ou seja, a medida que a massa do cétion
aumenta ocorre uma diminui¢do no valor da densidade. Para o anion, a conclusdo deste
estudo € que a massa do anion € diretamente proporcional ao aumento da densidade. A
correlagdo entre a massa molecular e a densidade do anion pode ser visualizada na Tabela

4.

Tabela 4. Massas molares e densidades para o liquido idnico 1-n-butil-3-metilimidazélio-X

Anion (X)
Propriedade BF, PF; CESO; AICI,
Massa molar (g mol™) 226 284 288 306
Densidade (g cm'3) 1,17 1,38 1,22 1,23

Observa-se que o anion PE, esta em desacordo com a teoria; porém, isto jé era de
se esperar porque, de acordo com Consorti et al. (2001), para compostos do tipo [1-alquil-
3-metilimidazélio*][ PF,] com ndmeros de carbonos acima de 12 ou com cadeias

carbOnicas pequenas ocorre o fenomeno de mesofases. Neste fendmeno, as interagdes do
tipo de van der Waals se sobressaem e passam a orientar as cadeias, gerando sistemas

organizados (BOWLAS et al., 1996).

14



Capitulo 2: Revisdo Bibliogrdfica

2.2.4 Aplicacdo dos Liquidos Ionicos

O interesse da comunidade cientifica quanto aos liquidos idnicos surgiu,
principalmente, na década de 90 quando Zaworotko descobriu liquidos i6nicos estdveis na
presenca de dgua e ar (WILKES e ZAWOROTKO, 1992). Os liquidos i6nicos anteriores
mostravam uma desvantagem por eles apresentarem sensibilidade a dgua e ao ar, uma vez

que continham um forte 4dcido de Lewis, tornando-os extremamente reativos.

Desta forma as investigacdes foram aumentando e em 1999 foi inaugurado um
centro de pesquisas -“Queen’s University lonic Liquid Laboratory” — associado a empresas,
especializado em liquidos i6nicos com o objetivo de aplicar tais compostos em escala
industrial (Green Chemistry, 1999). Esta aplicacdo € tanto para substituir quanto para
descobrir processos a partir dos liquidos i6nicos. Desta forma, em 2003 a empresa BASF
divulgou o primeiro processo quimico industrial a partir de liquidos id6nicos, sendo
denominado de processo Biphasic Acid Scavening using Ionic Liquids - BASIL

(SEDDON, 2003; WEYERSHAUSEN e LEHMANN, 2005).

Hoje ha interesse em relacdo aos liquidos idnicos em vdrios campos de
conhecimento. Alguns deles sdo: catdlise bifasica (SUAREZ et al., 1996, 1997; ZIM et al.,
1998), solventes para sinteses eletroquimicas e eletroposicdo de polimeros condutores
(SUAREZ et al., 1997, MCEWEN et al., 1999; LU et al., 2002; LI et al., 2005; DING et al.,
2003), solventes para reagdes organicas (KNIFTON, 1981; HUDDLESTON et al., 1998;
HOLBREY e SEDDON, 1999; WELTON, 1999; WASSERCHEID e KEIM, 2000),
catalisadores em reacdes organicas (GOLEDZINOWSKI et al., 1993), solventes para
extragdo liquido-liquido (EARLE et al., 1998), fase estaciondria para cromatografia gasosa
(ARMSTRONG et al., 1999), lubrificantes (YE et al., 2001), separagdo gasosa e
transferéncia de calor de fluidos (BRENNECKE e MAGINN, 2001), eletrdlitos para
baterias de ion litio (GARCIA et al., 2004), extracdo de ions metélicos (ZHAO et al.,
2005), eletroposicao de metais (ABEDIN e ENDRES, 2006; ABBOTT e MCKENZIE,

2006), entre outros.

As aplicagdes podem ser em diversas dreas industriais, tais como a petroquimica,
farmaceéutica, quimica fina, etc. Entretanto, para os liquidos i0nicos serem competitivos em

relacdo aos solventes utilizados hoje pelas industrias, seria necessario reduzir o seu custo
15
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em cem vezes ou mais, segundo Scriven (apud BRENNECKE e MAGINN, 2001). Com o

desenvolvimento industrial nesta drea, espera-se que isto aconteca em um futuro préximo.

A pesquisa sobre liquidos idnicos tem aumentado significativamente,
principalmente em reacdes de catdlise e em solventes para processos de separacio
(AZNAR, 2005), uma vez que o uso de solventes organicos utilizados nestes processos
apresenta varios problemas, por exemplo, a alta toxicidade, tanto para o operador do
processo quanto para o meio ambiente, e alta volatilidade e flamabilidade, fatores que sdo
também importantes para seu transporte e estocagem (HU et al., 2006). A substitui¢do dos
solventes organicos tradicionais, toxicos e de alta volatilidade por liquidos idnicos se
justifica, principalmente, pela diminui¢do de carbonos organicos voldteis (VOCs) na
atmosfera; de acordo com Brennecke e Maginn (2001), os solventes compreendem 2/3 de
todas as emissOes industriais e 1/3 de todos as emissdoes do mundo de VOC. Estas emissoes,
dentre outros fatores, provocam uma queda na qualidade de vida, incluindo uma mudancga
climética ao longo do tempo, méd qualidade do ar urbano. Sendo assim, os liquidos i6nicos

podem oferecer ao menos uma solucao parcial deste problema.

Além do mais, os liquidos i6nicos sdo considerados solventes complexos, por
serem capazes de ter interacOes além da solvatacdo simples (como os solventes organicos
tradicionais) como, por exemplo, interacdes de dispersdo pi-pi e n-pi, ligacdes de
hidrogénio, dipolo-dipolo, atracdo ou repulsdo eletrostitica (ANDERSON et al., 2002;
MARSH et al., 2004). Em toda solucao, os liquidos i6nicos podem ter diferentes tipos de
ligacdo, de forca e frequéncia de interacOes simultaneas de soluto-solvente (ANDERSON et
al., 2002), sendo considerados, portanto, como bons solventes para uma vasta faixa de
compostos inorganicos, organicos, polimeros e organometalicos. De acordo com Huang et
al. (2001), a ligacdo de hidrogénio nos liquidos i06nicos € realizada entre os dtomos de
oxigénio ou de haleto no anion e os atomos de hidrogénio no imidazélio ou no anel
piridinico do cétion. Alguns liquidos i0nicos agem como um solvente polar na presenca de

compostos polares, e como um solvente apolar na presenca de compostos apolares.

Estudos mostram que uma das aplicacoes eficazes de liquidos i6nicos na extragao
liquido-liquido € a extracdo de compostos aromadticos de misturas contendo alcanos e

aromaticos (SELVAN et al., 2000).
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Domanska e Marciniak (2003) estudaram a solubilidade de [bmim][PFs] e
[emim][PF¢] em vérios compostos aromaticos e alguns alifdticos. Os autores concluiram
que estes liquidos idnicos possuem a habilidade de formar ligacdes de hidrogénio e outras
possiveis interacdes com o benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno, m-xileno, p-xileno,
pentano, hexano, heptano, octano, ciclopentano e ciclohexano. O liquido i6nico pode atuar
como aceptor ([PFg]) e doador ([bmim]" ou [emim]*) para o hidrogénio e pode interagir
com os solventes que possuem sitios aceptores e doadores de elétrons. Provou-se também
que o [bmim][PFs] é mais solivel em compostos aromdticos quando comparado ao
[emim][PFg]. Os autores concluiram que a medida que vai aumentando o substituinte alquil
no liquido i6nico com o mesmo radical, [PF¢], a solubilidade em compostos aromaticos vai
diminuindo. Além disso, hd relatos em que as solubilidades dos liquidos i6nicos em
compostos aromaticos sao muito maiores que em compostos alifaticos de tamanho similar
(HANCKE et al., 2003). A explicacdo € devida aos elétrons pi em volta do anel da
molécula aromdtica, causando um maior campo eletrostitico em sua volta quando

comparado com moléculas alifdticas saturadas.

De uma forma geral, os liquidos iOnicos possuem as seguintes caracteristicas

(SEDDON, 1997):

1) ndo apresentam pressdo de vapor mensurdvel, de forma que ndo provocam
emissoes e evitam a poluicao; isto € devido ao fato de que as moléculas sdo confinadas pela
alta forca de Coulomb e entdo ndo exercem praticamente pressdo de vapor acima da

superficie do liquido.

2) possuem alta estabilidade térmica e quimica, além de ndo serem inflamdveis,

tOX1COS OU COrrosivos;

3) sao liquidos ao longo de um amplo intervalo de temperatura, podendo chegar a
ser maior do que 300 °C (como comparacdo, 4gua e amOnia tém um intervalo de 100 °C e

44 °C, respectivamente);

4) s@o mais viscosos que os solventes orgénicos tradicionais (BRENNECKE e

MAGINN, 2001);

5) possuem baixo ponto de fusdo, menor do que 100 °C; este € um limite
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arbitrério, criado para poder organizar o crescente nimero de publicagdes;
6) eles exibem acidez de Brgnsted, Lewis e Franklin (SEDDON, 1997).

7) geralmente eles possuem ions volumosos e viscosidades superiores a da dgua

(ENDRES e ABEDIN, 2006).

As propriedades dos liquidos i6nicos podem ser ajustadas, de acordo com sua
aplicagdo, por uma escolha cuidadosa do anion e do cation, sendo conhecidos como
“solventes projetados”; por exemplo, o composto pode ser hidrofilico ou hidrofébico. De

acordo com Marsh e Lichtenthaler (2004), para o cétion 1-alquil-3-alquilimidazdlio, se

substituir o anion (PF, ) para (BF, ) aumenta drasticamente a solubilidade do liquido

idnico em dgua, e se mudar novamente o fon para (7f,N~) a solubilidade em 4gua diminui.

Os autores também relataram que o aumento da cadeia de 1-alquil de 1 para 9 no liquido
16nico [Cymim][PFs] pode modificar as propriedades do composto de ser solivel em dgua
para imiscivel. A Tabela 5 contém alguns dados do anion do 1-butil-3-metilimidazélio com

diferentes cations e anions.

Tabela 5. Efeito do anion sob as propriedades fisico-quimicas de liquidos idnicos baseados

no 1-butil-3-metilimidazdlio a 20 °C.

1-butil-3- Temperatura de Densidade Viscosidade Condutividade

metilimidazélio transicio de fase (°C)  (g.em™)  (20°C) (cP) (S.m™)
BE4 -82 1,17 233 0,17

PF¢ -8 1,36 312 0,14

Ccr 65 1,10 Sélido Sélido
CF;SO5 16 1,29 90 0,37
CF;00 -40 1,21 73 0,32
C;F,COO -40 1,33 182 0,10
C3FySO5 20 1,47 373 0,045

Fonte: Carda-Broch et al. (2003).

O presente trabalho procura enriquecer o conhecimento através do estudo do
equilibrio liquido-liquido de sistemas terndrios contendo liquidos i6nicos. Os sistemas
escolhidos sdo sistemas de interesse na industria petroquimica, onde hd a necessidade de

separar compostos aromaticos dos compostos alifaticos a partir da nafta reformada.

A escolha dos hidrocarbonetos para os sistemas foi baseada na composicao da

nafta referente a faixa de C4 a C12 (DYRE, 1997).
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Os aliféticos utilizados sdo o nonano e undecano, 0os quais possuem uma maior
massa molecular comparada aos demais e sdo poucos estudados; jd os aromadticos

selecionados sdo os de maior interesse industrial, como o benzeno, tolueno e m-xileno.

Os liquidos id6nicos selecionados para este trabalho sdo hexafluorofosfato de 1-
butil-3-metilimidazodlio ([bmim][PF¢]) e hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazélio
([omim][PF¢]). Nao hd dados de equilibrio liquido-liquido destes liquidos i6nicos com
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos; por outro lado, ha um interesse em estudar o efeito

da variac@o do grupo alquil do liquido i6nico.

Especificamente o [bmim][PF¢], segundo estudos realizados por Suarez et al.
(1998), apresenta baixa temperatura de transicao para a fase liquida (abaixo da temperatura
ambiente), grande intervalo de temperatura em estado liquido (superior a 250 °C) e baixa
viscosidade. Além disso, Berthod (2004) relatou que o [bmim][PF¢] comporta-se como um

solvente de polaridade intermedidria, compardvel ao etanol.

Com a pesquisa bibliogréfica realizada, percebeu-se que o nimero de publicacdes
referente a liquidos i6nicos vem aumentando muito desde o final de década de oitenta. No
periodo de 1991-1998 os artigos aceitos eram de 25 a 30 por ano, e em 2001 o niimero
aumentou para uma média de 250 entre janeiro e setembro (BRENNECKE e MAGINN,
2001). Este interesse em pesquisas e publicacdes com liquidos id6nicos s6 vem aumentando

a medida que o tempo passa.

Contudo, verificou-se que a maioria dos artigos publicados sobre liquidos idnicos,
na parte experimental, tem como objetivo analisar a sua solubilidade e/ou avaliar o
coeficiente de distribuicdo em sistemas bindrios para diferentes produtos quimicos (ARCE
et al., 2004a). H4 também trabalhos que estudam propriedades fisico-quimicas de liquidos
ionicos puros, ou seja, avaliam, por exemplo, ponto de fusdo, ponto de ebuli¢do,
temperatura de decomposicdo térmica, capacidade calorifica, densidade, viscosidade,

tensdo superficial.

No entanto, ha uma escassez de dados no estudo do comportamento de fases e no

equilibrio liquido-liquido de sistemas terndrios os liquidos iGnicos como extratante.
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Esses dados sdo importantes para desenvolver os equipamentos de extracdo ou
calculos de dados termodindmicos para a separacdo. Esta escassez € mais evidente se
tratando de sistemas organicos utilizando os liquidos i6nicos como os compostos de

interesse em realizar a separagao.

Letcher et al. (2003), Letcher e Reddy (2004), Arce et al, (2004a, 2004b),
estudaram os seguintes sistemas: cloreto de 1-metil-3-octilimidaz6lio + um élcool + um
alcano; (tetrafluoroborato ou hexafluorofosfato) de 1-hexil-3-metilimidazélio + etanol +
alcano; trifluorometanosulfato de 1-butil-3-metilimidazélio + etanol + terc-amil etil éter
(TAEE); trifluorometanosulfato de 1-octil-3-metilimidazdlio + etanol + TAEE. Todos os
autores avaliaram a capacidade que o liquido idnico possui de separar os outros dois
compostos da mistura. Os liquidos i6nicos mencionados acima demonstram, de acordo com
os dados apresentados, uma boa capacidade de extracdo, e mostraram a possibilidade de
substituir solventes convencionais para separar os dlcoois destas misturas pela extracdo

liquido-liquido.

H4 também sistemas contendo os liquidos idnicos para separagdo de dgua com
solventes organicos. Segundo Carda-Broch et al. (2003), a solubilidade de liquidos i6nicos
em 4gua € altamente dependente do anion. O comportamento das fases em equilibrio
liquido-liquido para o sistema [emim][BF4] ou [bmim][BF4] + tetrahidrofurano (THF) +
agua foi analisado a 64 °C por Jork et al. (2004). Para os dois sistemas terndrios concluiu-se
que os dois liquidos i0nicos ndo conseguiram extrair uma quantidade razoavel de THF para
sua fase. Mas os autores observaram uma diferenca notdvel na regido de imiscibilidade

quando hd um aumento no tamanho da cadeia do cétion alquil do liquido idnico.

Para o sistema em equilibrio liquido-liquido estudado por Hu et al. (2006)
tetrafluoroborato de 1-(2-hidroxietil)-3-metilimidazélio ou tetrafluoroborato de 1-(2-
hidroxietil)-2,3-dimetilimidazélio + dgua + 1-butanol a 293,15 K, os autores discutiram a
capacidade dos dois liquidos i0nicos em separar o 1-butanol e dgua. Os dois extratantes
apresentaram bons valores de seletividade para extrair os compostos citados acima;
portanto, foram considerados bons solventes de extracdo, sendo que um € mais eficiente

que o outro, dependendo da faixa da fracdo molar.
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Sistemas terndrios contendo somente solventes organicos e liquidos i0nicos
também sdo analisados. A solubilidade dos liquidos idnicos em solventes organicos
depende da constante dielétrica (¢) do solvente. Muitos deles sao soliveis em solventes
com valores de € maiores do que seis (CARDA-BROCH et al., 2003). Selvan et al. (2000)
estudaram o equilibrio liquido-liquido dos sistemas tolueno + heptano + triiodeto de 1-etil-
3-metilimidazdlio a 45 °C e tolueno + heptano + triiodeto de 1-butil-3-metilimidazdlio a
25°C. O foco do trabalho foi analisar a eficiéncia dos liquidos i6nicos em extrair compostos
aromdticos de misturas com hidrocarbonetos alifdticos e aromadticos. Os autores concluiram
que o fator de separacdo ou seletividade é exponencialmente dependente da composi¢do da
mistura do tolueno. Para valores de baixa concentracdo de tolueno, o fator de separacdo €
muito maior quando comparado com outros solventes tradicionais, para os quais a
seletividade é bem menor. Mas para sistemas com alta concentracao de tolueno hd uma
dificuldade de extrair os compostos arométicos devido ao fator de separagdo tender ao valor
1. Porém, os liquidos idnicos poderiam ser tteis para purificar o heptano, extraindo o

tolueno.

Os sistemas benzeno + alcano + cloreto de 1-metil-3-octilimidazélio a 25°C foram
estudados por Letcher e Deenadayalu (2003). Os alcanos usados foram o heptano,
dodecano e hexadecano. Estes autores constataram que a seletividade € maior que a unidade
para todos os sistemas de estudo, com excecao de trés valores para o sistema benzeno +
heptano + cloreto de 1-metil-3-octilimidazodlio. Portanto, concluiu-se que a seletividade é
dependente da faixa de concentracdo dos sistemas. Além do mais, o valor da seletividade

aumenta com a diminui¢do da fragdo molar do benzeno na camada rica de alcano.

Letcher e Reddy (2005) avaliaram os comportamentos dos sistemas terndrios
benzeno + alcano + dois liquidos i6nicos com o mesmo cation (1-hexil-3-metilimidazdlio)
e diferentes anions (tetrafluoroborato ou hexafluorofosfato) a 25 °C. Os alcanos escolhidos
foram heptano, dodecano e hexadecano. Os autores, através do tamanho da regido de
imiscibilidade e das tie-lines e com os valores da seletividade, concluiram que a extragao
dos compostos aromaticos dos sistemas em estudo € possivel através dos liquidos idnicos.
Os valores da seletividade sdo proporcionais ao tamanho da cadeia carbdnica, ou seja,

quanto maior o alcano maior € o valor da seletividade. Comparando agora o efeito do anion
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com o valor da seletividade, os resultados encontrados para o hexafluorofosfato sdo, na
média, maiores do que para o tetrafluoroborato. Portanto, entre os dois liquidos i0nicos
pode-se considerar que o [hmim][PF¢] € o melhor extratante para separar os aromaticos de

alifaticos nos sistemas citados acima.
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CAPITULO 3

FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 Termodindmica

A termodindmica é um dos principais ramos da ciéncia e o seu estudo comegou
pela necessidade de descrever o funcionamento das madaquinas a vapor e avaliar o

desempenho das mesmas no século XIX (SMITH et al., 2007).

Esta ciéncia gerou leis através de deducdes matemadticas e, consequentemente,
levou a um conjunto de equagdes que encontram aplicacdes em todos os campos da ciéncia

e da engenharia, ou seja, a termodinamica possui aplica¢do universal.

Portanto, a termodindmica ndo s6 estuda as transformacdes de energia como
também visa descrever a natureza através de suas leis. Sendo assim, a seguir iremos discutir

o comportamento do equilibrio de fases.

3.2 Critérios de Equilibrio e Equilibrio Liquido-Liquido

O nome equilibrio, por si préprio, denota um estado inalterdvel, ou seja, ha
auséncia de mudancgas. Na termodinamica esta definicio € incompleta, porque significa

também auséncia de qualquer mudanca no mundo macroscopico com o tempo.

A aplicacdo da termodinamica em problemas reais sempre inicia com a atengio e
identificacdo especial da matéria, sendo denominada de sistema. O estado termodindmico
deste sistema € dado por algumas propriedades macroscopicas, tais como massa,

temperatura, pressdo e quantidade da substancia, dentre outras (SMITH et al., 2007).

Para um determinado sistema, a condi¢do de equilibrio baseia-se na condi¢do da

minimizacao da funcdo termodinamica caracteristica do processo.
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As varidveis nos sistemas termodindmicos de maior interesse na engenharia

quimica sdo a temperatura e pressao.

Para expressarmos esta condi¢do de equilibrio serd utilizada a energia livre de

Gibbs total, (G, pois este € um dos critérios mais utilizados na termodinamica envolvendo
. . s . t . . L . . N

equilibrio. O valor minimo de G no equilibrio € atingido com o0s processos a temperatura e

pressdo constantes,

(dG' ),, <0 (3.1)

A condi¢do de minimo da energia livre de Gibbs total € uma condi¢do necessdria e
suficiente para garantir o estado de equilibrio e estabilidade do sistema; entretanto, a
igualdade da Eq. (3.1) € uma condiciao necessdria, mas nao suficiente, pois ndo distingue
entre um maximo, minimo ou ponto de inflexdo (SORENSEN et al., 1979). Além disso, a

Eq. (3.1) indica que todos os processos sao irreversiveis.

Da condicdo acima, surgem outras expressdes que o sistema tem que satisfazer
para ser considerado em equilibrio. Estas expressoes estabelecem que o sistema deve ser
analisado por trés processos: transferéncia de calor, deslocamento de fronteira e
transferéncia de massa. Estes processos acontecem, respectivamente, por gradientes das
propriedades intensivas: temperatura, pressido e potencial quimico. Portanto, a condi¢do de

equilibrio termodinamico € atingida quando as expressodes da Eq. (3.2) sdo satisfeitas:

Equilibrio Térmico T/ =T" =...=T~
Equilibrio Mecanico P’ = P" =...= P” (3.2)
Equilibrio Quimico ] = " =..= u’

onde i representa os componentes; L/1,..., 7 representam as fases em equilibrio.

O potencial quimico € uma propriedade termodindmica que gera uma série de
propriedades parciais; que por sua vez, quando definidas matematicamente, sugerem uma

interpretacdo como propriedades de espécies individuais presentes na solucdo. Estas
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propriedades sdo dependentes da composi¢cdo e diferentes das propriedades molares das

espécies puras (SMITH et al., 2007).

Além disso, o potencial quimico fornece o critério fundamental para o equilibrio
de fases, porém seu valor ¢ muito dificil de ser encontrado, devido as suas caracteristicas.
Sendo assim, a aplicacdo de critérios de equilibrio é facilitada pela introdugdo de
propriedades como a fugacidade, que garante as mesmas caracteristicas desejaveis do

potencial quimico.

Apesar da capacidade limitada para descrever o comportamento de misturas reais,
o modelo de mistura de gases ideais fornece uma base conceitual para construir a estrutura
termodinamica de solugdes (SMITH et al., 2007). Sendo assim, para um fluido de gases

ideais relacionamos o potencial quimico com a fugacidade da seguinte forma:
4 =T.(T)+RTn f (3.3)

onde: I'(T), € a constante de integracdo a T constante e fl , € a fugacidade da espécie i em
solucdo.

Como o potencial quimico de cada espécie € o mesmo em todas as fases do
sistema em equilibrio, e estas fases estdo na mesma temperatura, uma varidvel alternativa e
fiel as caracteristicas surge da Eq. (3.3) sendo expressa através da igualdade de

fugacidades:

A

fl=f"=.=f", i=12..n (34

Assim, temos que as multiplas fases nas mesmas condi¢des de temperatura e
pressdo estdo em equilibrio quando a fugacidade de cada espécie da solugdo é a mesma em
todas as fases (SMITH et al., 2007). A Eq. (3.4) € muito utilizada por engenheiros quimicos

para resolver os problemas de equilibrio de fases.

O potencial quimico, para um sistema fechado com 7 fases e n espécies, a

temperatura e pressao constantes, ¢ definido como:

onG
1= (a”—j (3.5)
n; T.Pn;
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Da Eq. (3.5) verifica-se que cada termo possui a forma de uma propriedade parcial

molar. Assim, a energia livre de Gibbs parcial molar torna-se:
Gf=G -G*¥ (3.6)
onde: os sobrescritos R e gi indicam, respectivamente, propriedade residual e gas ideal.

As propriedades residuais medem o afastamento dos valores de gds ideal, sendo
util para medir propriedades somente da fase gds. Porém, elas também possuem utilidade

como propriedades da fase liquida.

Para uma mistura de gases ideais temos que:
U =G =T (T)+RT In(y,P) (3.7)

onde o argumento do logaritmo € a pressdo parcial da espécie i.

Com a subtracdo da Eq. (3.7) da Eq. (3.3), ambas escritas para as mesmas

temperatura e pressao, temos:

A

-t = RTlnL;D (3.8)

i

Combinando as Eqgs. (3.8) e (3.6) e com a identidade u, = (_;, tem-se:

G: =RTIng (3.9)
E por definicao:
j =i (3.10)
v.P

A Eq. (3.10) € adimensional e éi ¢ definido como o coeficiente de fugacidade da

espécie i na solucdo, o qual também pode ser utilizado para liquidos. Sendo assim, em
liquidos a fracdo molar, y;, € substituida por x;. Como a Eq. (3.7) para um gis ideal ¢ um

caso particular da Eq. (3.3) temos que:

[ =yP (3.11)
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Logo, a fugacidade de espécie i numa mistura de gases ideais € igual a sua pressao

parcial.

Como o géas ideal serve como padrdo para os célculos em relacdo ao
comportamento de gds real, a solucdo liquida ideal também € dada como padrdo para
estudar o comportamento das solugdes reais. Neste caso, para termos a fugacidade de uma
espécie em uma solucdo ideal, é necessdrio, primeiramente, subtrairmos a Eq. (3.3) da Eq.

(3.12):
G =T.(T)+RTInf, (3.12)

A Eq. (3.12) define como a energia de Gibbs esta relacionada com a fugacidade da

espécie pura i. Esta subtracdo nos fornece a equacao:

A

4 =G, +RTInde (3.13)

i

Para o caso particular de uma solucao ideal, a equacdo é determinada da seguinte

forma:

7id
u'=G"=aG, +RT1nf}— (3.14)

onde o sobrescrito id, indica uma propriedade de solugdo ideal.

No entanto, o potencial quimico para uma solu¢do ideal também pode ser escrito

como.
1 =G"=G.(T,P)+RTInx, (3.15)

Na Eq. (3.15) a fracdo molar é dada por x; por sua aplicacdo ser frequente para

liquidos. Sendo assim, a fugacidade passa a ser representada como:
ft=xf, (3.16)

Esta equagdo € definida como a regra de Lewis/Randall, e € aplicada a cada

espécie pertencente a solucdo ideal em todas as condi¢des de temperatura, pressiao e
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composi¢do. Além disso, a Eq. (3.16) mostra que a fugacidade de cada espécie em uma

solucdo ideal € proporcional a sua fracao molar.

Outra classe vantajosa e importante de propriedade de solucdo sdo as propriedades
em excesso, que medem o afastamento do comportamento de uma solugio real comparado

ao de uma solugdo ideal.

Uma propriedade em excesso € definida como a diferenca entre o valor real da
propriedade de uma solucdo real e o valor que ela teria em uma solu¢do ideal nas mesmas
condi¢cdes de temperatura, pressdo e composicdo. Deste modo, a energia de Gibbs em

excesso € representada da seguinte forma:
G'=G, -G (3.17)
No entanto, a Eq. (3.3) pode ser escrita para a energia de Gibbs na forma:
G, =T, (T)+RTInf, (3.18)
Substituindo a Eq. (3.16) na Eq. (3.18) obtemos:
G =T(T)+RTnxf, (3.19)

A subtracdo das Eqgs. (3.18) e (3.19) resultard em:

G -G = RTIn-Lo (3.20)
X, f,

onde: a subtracio, (_?, —(_?iid, do lado esquerdo da Eq. (3.20) € definida como a energia

livre de Gibbs em excesso; a razdo adimensional f, / x, f; , presente no segundo membro da

mesma equacdo, ¢ denominada de coeficiente de atividade da espécie i na solugdo,

representado por %.

Assim, por defini¢do:

Y. = (3.21)

x, fi
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G® =RTny, (3.22)

Note-se que as propriedades em excesso ndo possuem significado para espécies

puras.

A energia livre de Gibbs em excesso ¢ uma fung¢do da temperatura, pressao e
composi¢do (SANDLER, 1993). No entanto, a influéncia da pressdo sobre a energia livre
de Gibbs em misturas liquidas pode ser ignorada, por ter um efeito relativamente baixo
sobre o volume do sistema, exceto na regido critica. O maior interesse em diversas

aplicacdes € na dependéncia da composi¢do e da temperatura.

Outra relacdo de extrema importancia na energia livre de Gibbs em excesso é dada

pela combinacao das Eqgs. (3.22) e (3.17):
RTIny, =G, -G/ (3.23)

Substituindo os membros do lado direito da Eq. (3.23) pelo dltimo termo da Eq.

(3.15) temos a Eq. (3.24):
G, =4; =G; +RTIny,x (3.24)
Esta ultima equacdo pode ser utilizada como uma defini¢do alternativa para o
coeficiente de atividade. O coeficiente de atividade, por definicdo, é o fator multiplicativo
que generaliza a equacdo de solugdo ideal para real. Além disso, o desenvolvimento

conceitual que leva a Eq. (3.24) esta dividida nas equacgdes abaixo:

uf' =G* +RTny, (3.25)
4 =G, +RT Inx, (3.26)
4 =G, +RTIny,x, (3.27)

As Egs. (3.25), (3.26) e (3.27) revelam, respectivamente, a importancia do modelo
para mistura de gases ideais, para o modelo de solucao ideal, e a inclusao do coeficiente de
atividade dependente da composicao que possui a capacidade de representar completamente

o comportamento real das solugdes.
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Além disso, o coeficiente de atividade esta relacionado com o arranjo molecular na
solucdo, incluindo também a formacdo ou quebra das ligacdes no processo de mistura das
espécies puras, determinando assim as interacdes moleculares. Do mesmo modo, ele define
as formas das curvas de equilibrio e ha diversos modelos que podem representa-lo; alguns

deles serdo mostrados mais adiante.

A introducido do coeficiente de atividade na Eq. (3.4) resulta em:
vexr =yl xl P (3.28)

Se cada espécie pura puder existir como liquido a temperatura do

sistema, f,“ = f” = f,, logo a Eq. (3.28) se transforma em:
(y.x,) =(yx,) i=12,.,N (3.29)
A Eq. (3.29), juntamente com as restri¢coes Zx,“ =l e Zx;g =1, constituem o

sistema bdésico de equagdes para o cilculo de equilibrio liquido-liquido.

Para o célculo ou correlagdo do equilibrio liquido-liquido, que inclui o coeficiente
de atividade, € necessario determinar uma expressdo de G® termodinamicamente
consistente como uma funcido da temperatura e composi¢ao, a qual relaciona o coeficiente

de atividade a fragdo molar. Algumas dessas expressoes serdo mostradas na se¢do 3.8.

3.3 Diagrama dos Sistemas

Os dados das composicdes de equilibrio obtidos através de experimentos em
sistemas bindrios, terndrios ou multicomponentes podem ser graficados em forma de

diagramas de fases.

Para sistema bindrio, o diagrama € representado em coordenadas cartesianas; o
sistema terndrio pode ser representado de varias formas, porém é mais comum utilizar os
diagramas triangulares. Para sistemas quaterndrios, a representacdo mais correta seria
através de um tetraedro regular; entretanto, esta representacdo ¢ muito complicada, e em
geral, sistemas quaterndrios ou multicomponentes sdo representados por graficos

pseudoterndrios.
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Na Figura 35, os vértices do tridngulo representam os componentes puros € os lados
exibem as misturas bindrias. O ponto P no interior do tridngulo fornece as composicoes de
uma mistura terndria, mas que nao necessariamente € uma fase homogénea, podendo exibir
a composi¢ao global da mistura de mais de uma fase. Para o equilibrio liquido-liquido, o
interesse € na parte heterogénea da mistura, na qual o sistema homogéneo € instavel, ou
seja, ndo € possivel a coexisténcia dos trés componentes numa unica fase, ocorrendo a

separagdo do sistema em duas fases.

O sistema ternario sera discutido com énfase mais adiante.

A B

Figura 5. Mistura terndria P de composicdo (xa, Xp, Xc)

3.4 Sistemas Terndrios

Em sistemas multifasicos em equilibrio, o nimero de varidveis independentes que
deve ser especificado arbitrariamente para estabelecer o seu estado intensivo € dado pela

regra das fases de Gibbs:
F=2-7+N (3.30)

na qual F, € chamado de grau de liberdade do sistema; 7z € o nimero de fases; N, € o

numero de espécies quimicas.
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O estado intensivo de um sistema em equilibro é dado quando a temperatura,
pressdo e composi¢do de todas as suas fases sdo especificadas, porém estas varidveis nao
sao totalmente independentes. Para um sistema terndrio ( N = 3), tem-se que o valor de F
serd igual a 5— 7 . Considerando que a temperatura e a pressao sao fixas, F terd um valor
de 3—x, sendo que as varidveis que restam sdo todas composicdes. Mas ha uma distin¢do

entre os sistemas devido ao nimero de fases liquidas:

e Sistemas com uma fase: F =2, hd uma regido homogénea dentro do
triangulo equilétero e sdo necessdrias duas composi¢des para caracterizar o

sistema;

e Sistemas com duas fases: F =1, é necessario conhecer a composicao de
apenas um componente em uma determinada fase para conhecer a

composi¢do das fases conjugadas;

e Sistemas com trés fases: F' =0, a composicdo de trés fases coexistentes é
fixa, nenhuma mistura dentro desta regido permite outra razao de

quantidades nas trés fases em equilibrio.

A curva que expressa as composi¢des termodinamicamente estdveis é denominada
curva binodal ou curva de solubilidade, que separa a regido heterogénea da regiao

homogénea, podendo ser representada a temperatura e pressao constantes.

Existem varios tipos de curvas binodais para um sistema ternirio, que podem ser

classificadas pelo nimero de pares parcialmente misciveis.

De acordo com Treybal (1951, 1963) hd quatro tipos de sistemas, embora existam
varios subtipos. Os diagramas correspondentes para os sistemas dos tipos 0, 1, 2 e 3,

respectivamente, sdo mostrados na Figura 6.
¢ Tipo 0: nenhum par parcialmente miscivel;
¢ Tipo 1: formagdo de um par parcialmente miscivel;
e Tipo 2: formagdo de dois pares parcialmente misciveis;

¢ Tipo 3: formagdo de trés pares parcialmente misciveis;
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O sistema Tipo 0 possui o diagrama em forma de ilha, ja que nenhum par binario é
parcialmente miscivel. No sistema Tipo 2, pode-se notar que os pares 1-2 e 1-3 sdo
parcialmente misciveis, e que o componente 2 dissolve em alguma propor¢do no
componente 3, na temperatura determinada no experimento. Este sistema ndo apresenta
ponto critico. No caso do sistema Tipo 3, o tridngulo equildtero demonstra que os trés pares
dos componentes do sistema sdo parcialmente misciveis. Quando a temperatura do sistema

muda, as curvas binodais se separam, formando uma érea.

O diagrama de equilibrio do sistema Tipo 1, o mais comum em equilibrio liquido-
liquido, é melhor representado na Figura 7. Os vértices do tridngulo representam os
componentes puros, nos quais o componente A € o solvente original; o C € o solutoe o B €
o solvente adicionado ou extratante. Os lados do tridngulo exibem as misturas bindrias;
neste caso o par dos componentes AB € parcialmente miscivel, enquanto que os pares AC e
CB sd@o misciveis em qualquer proporcdo na temperatura determinada. Para o equilibrio
liquido-liquido, o interesse € na parte heterogénea da mistura, na qual o sistema homogéneo
original € instavel, ou seja, ndo € possivel a coexisténcia dos trés componentes numa tnica

fase, ocorrendo a separagdo do sistema em duas fases.

A curva DNPLE, que expressa as composi¢des termodinamicamente estaveis, € a
curva binodal que representa a mudanca de solubilidade das fases. Qualquer mistura acima
da curva binodal € denominada homogénea, ou seja, um sistema composto somente de uma

fase, e dentro da curva € denominada heterogénea, a qual formard duas fases imisciveis.

Dentro da regido heterogénea hé linhas que conectam as composi¢des de equilibrio
de duas fases, sendo denominadas linhas de amarracio ou fie-lines. Elas sdo representadas
pela linha LMN. No entanto, as inclinacdes das linhas de amarracao designadas na Figura 7
sdo caracterizadas em termos do coeficiente de distribuicao e da seletividade. O ponto P,
conhecido como ponto critico ou plait point, é o ponto onde as curvas de solubilidade se

encontram.
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3 3
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2 1 2

Figura 6. Diagramas de ELL ternario (a) Tipo 0, (b) Tipol, (c) e (d) Tipo2 e (e) Tipo3.
Fonte: Treybal (1963).

Figura 7. Sistema ternario - tipo 1.
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3.5 Curvas de Distribuicao

Segundo Santos (2005), a forma da curva binodal ndo € tdo importante para
aplicacdo pratica como a inclinag¢do das linhas de amarragao mostradas na Figura 7. Estas
linhas sdo caracterizadas em termos do coeficiente de distribui¢do, da sua inclinacdo e da
seletividade. Muitos métodos de graficar as concentracdes de fases conjugadas tém sido
desenvolvidos com a proposta de correlacionar os dados e facilitar a sua interpolagcdo

(SANTOS, 2005).

A Figura 8 representa a curva de distribui¢do mais simples, que consiste em
graficar a concentracdo de C na fase rica em A (Xca) contra a concentragao de equilibrio de
C na fase rica em B (xcg) em coordenadas cartesianas para sistemas terndrios do tipo 1

(classificagdo de curva binodal mais comumente encontrada em sistemas ternarios).

Podemos interpretar a Figura 8 da seguinte forma: o ponto D no diagrama de
distribuicao corresponde a linha de amarracdo RE; a curva que inclui D representa todas as
linhas de amarracdo; e Xca € Xcp indicam concentragdes. A curva atinge um ponto de
maximo e necessariamente retorna a diagonal de 45° no ponto G, correspondente ao ponto

critico P. O coeficiente de distribuicao é encontrado em algum ponto da curva pela razao

XCB/ XCA-

Figura 8. Curvas de distribui¢do em sistemas terndrios - tipo 1.
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3.6 Extracdo Liquido-Liquido

A extragdo € uma técnica experimental utilizada para purificagcdo, separacao e pré-
concentracdo de componentes e pode ser realizada de vdarias formas. A maneira mais
comum de aplicacdo € a extracdo liquido-liquido. As fases com diferentes composicoes
entram em contato e quando elas ndo estdo no equilibrio ocorre a transferéncia de massa.
Este processo modifica as composicdes envolvendo a distribuicao total ou parcial do analito
entre dois liquidos insoliveis ou parcialmente soliveis. Assim, a composi¢cdo se torna uma

variavel essencial do mesmo modo que a temperatura e pressao.

Markus e Kerltes (1969) e, mais recentemente, Leygue Alba (1980), relatam que a
escolha do solvente extrator para a extracdo liquido-liquido tem que ser avaliada por uma
série de critérios, tais como estabilidade, viscosidade, volatilidade, seletividade, coeficiente
de distribui¢do, miscibilidade em &4gua, constante dielétrica, toxicidade, capacidade
corrosiva e custo. Como sdo muitas as exigéncias, a escolha € feita priorizando uma ou
duas propriedades que melhor satisfacam o interesse. Além disso, segundo Monnerat
(1995), o solvente deve possuir propriedades fisicas como densidade, viscosidade, tensdo

superficial, pressao de vapor e reatividade quimica adequados ao processo.

Além de uma escolha eficaz do solvente, para a separacdo do analito é necessério
determinar um eficiente tempo de agitacdo e repouso. A agitagdo e o repouso do sistema
sao realizados para que possa haver contato intimo entre as fases facilitando a distribui¢ao
do soluto entre as fases. Consequentemente, apOs estas etapas ¢é feita a andlise de ambas as

fases para determinagdo do analito.

Segundo Letcher e Reddy (2004), a extracdo liquido-liquido é um dos processos
industriais dentro da indudstria quimica que mais depende das propriedades fisicas e
quimicas dos solventes para obter o efeito desejavel para a separagdo de misturas liquidas
complexas, tais como a recuperagdo de produtos de interesse € na remocdo dos

contaminantes de efluentes.

O principio geral da extracdo € dado como Lei de Distribuicao. Em um sistema o
analito se distribui entre as fases liquidas; portanto, a razdo da concentracdo do analito nas
duas fases sempre resulta em uma constante a temperatura constante. Esta razao constante é

definida como coeficiente de distribui¢do K para um soluto entre o solvente e o diluente.
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Sendo assim, o coeficiente de distribui¢do pode ser definido como:

X X X
— TAC _ 7BC _ 7'DC
K, == K,=——~ e K,=—""*- (3.31)
Xap Xpa Xpa
onde: x;;, € a fragdo molar do componente i na fase rica no componente j. Neste trabalho, a
fase superior e inferior da célula de equilibrio liquido-liquido € rica, respectivamente, em

alifatico e liquido idnico.

O valor de K € um dos principais parametros utilizados para se estabelecer a razao
minima de solvente/alimentacdo que deve ser empregada em um processo de extracdo. O
coeficiente de distribuicdo para o soluto deve, preferencialmente, ser grande, de modo que
uma baixa razdo solvente/alimentacdo possa ser utilizada, e um ndmero pequeno de

estdgios seja suficiente para se obter a separacdo desejada (PERRY e GREEN, 1984).

A eficiéncia da extracdo do soluto (neste trabalho, compostos aromdticos) pelo
solvente é dada pela seletividade (S), a qual tem a funcdo de medir a facilidade de

separacdo de B e A. Sendo assim, a seletividade € definida como:

(Xpe / XBa )faserica—LI

(Xyc / XaB )faserica—Aliﬁirico

- K, /K, (3.32)

BA

onde: K;, é o coeficiente de distribui¢cdo do componente i.

A seletividade pode variar com a concentracdo total ou com a concentragdo do
outro componente. Quando a seletividade € maior que 1, isto significa que a extracdo €
possivel. Esta quantidade ndo € constante em toda a regido de duas fases e depende da
inclinagdo das linhas de amarragio e da posicdo da curva binodal (DE FRE ¢ VERHOEYE,
1976).

Como a extragdo liquido-liquido esta baseada na capacidade de um solvente
extrair mais um determinado composto que outro, as andlises realizadas com os
coeficientes de distribuicdo e de seletividade para os sistemas em estudo sdo muito
importantes. Isto se deve ao fato destas quantidades ajudarem a determinar a composi¢ao
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do composto nas fases e das correntes de extracdo, e por fim determinar as correntes do
processo. No entanto, outros pardmetros devem ser analisados para avaliar o extratante
(PRAUSNITZ et al., 1986) e a corre¢ao dos dados das linhas de amarragdo, isto pode ser
comprovado através das correlacdes de Othmer-Tobias (OTHMER E TOBIAS, 1942), visto

que ndo existe um teste de consisténcia termodindmica para equilibrio liquido-liquido.

3.7 Influéncia da Temperatura e da Pressao

A solubilidade entre os componentes do sistema, na maioria das vezes, aumenta
quando a temperatura de trabalho também aumenta. Isto faz com que a regido heterogénea
do sistema terndrio vd diminuindo de tamanho até o sistema atingir um ponto de
miscibilidade total entre os trés componentes. Esta situacdo pode ser visualizada na Figura

9 através do comportamento de um sistema ternario com aumento da temperatura.

O efeito da pressio sobre o equilibrio liquido-liquido é geralmente pouco
importante e pode ser desprezado. No entanto, quando a pressdo imposta ao sistema for
superior a pressao de saturacdo de qualquer um dos componentes na temperatura de
trabalho, a pressdo do sistema ndo pode ser mais desprezada. Se a pressdo for inferior a
qualquer uma das pressdoes de saturacdo, haverd a formacdo de uma fase vapor,
modificando o equilibrio termodindmico do sistema e formando um equilibrio liquido-
liquido-vapor. Experimentalmente, isto pode ser evitado pelo preenchimento total da célula

de equilibrio, sem deixar espagos vazios para a formagao de uma fase vapor.

3.8 Modelos Termodinamicos

Para a simulacdo de processos quimicos como, por exemplo, a extragdo liquido-
liquido, no qual o equilibrio de fases tem que ser conhecido, a predi¢do do comportamento
real de misturas é de grande importancia, j4 que nem sempre é possivel obter todos os
dados experimentais da mistura de interesse nas condicdes de temperatura, de pressao e de
composi¢ao relacionadas ao estudo. Sendo assim, € necessario utilizar modelos especificos
com os dados experimentais disponiveis e de confianca para obter a melhor interpolacao e
extrapolacdo dos dados.
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Ha muitos modelos termodinamicos formulados a partir da condi¢do do equilibrio
termodindmico para a descricdo do equilibrio de fases. Estes modelos relacionam a energia

livre de Gibbs em excesso com a composi¢ao da mistura.

Todos os modelos sugeridos possuem parametros ajustdveis aos dados
experimentais para o calculo do coeficiente de atividade. Com isto € necessario analisar o

sistema de estudo para definir o modelo mais apropriado para a mistura de interesse.

Figura 9. Efeito da Temperatura.

Os principais modelos sugeridos para a descricao do equilibrio liquido-liquido sao
os modelos NRTL e UNIQUAC. Estas equagdes, segundo Sandler (1993), sao
empiricamente usadas para misturas liquidas ndo eletroliticas, representando as
propriedades de misturas fortemente ndo ideais melhor que as equagdes cldssicas usando o

mesmo nimero de parametros ajustaveis.
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Os modelos NRTL e UNIQUAC sdo aplicdveis tanto para o equilibrio liquido-
vapor quanto para o equilibrio liquido-liquido. Por isso, dados de miscibilidade total ou

parcial podem ser usados para determinar parametros NRTL ou UNIQUAC.

3.8.1 NRTL

Segundo Cruz e Renon (1978), o modelo termodindmico molecular NRTL (Non-
Random, Two-Liquid) proposto por Renon e Prausnitz (1968), € um modelo que apresenta

as seguintes vantagens:

1) E capaz de correlacionar propriedades de equilibrio de sistemas nio-eletroliticos

fortemente ndo-ideais;

2) O conceito de composi¢ao local permite uma redu¢do do nimero de parametros
ajustaveis;

3) A generalizacdo das equacdes no NRTL a sistemas multicomponentes requer

somente parametros bindrios.

As equagdes do modelo NRTL para o coeficiente de atividade em sistemas

multicomponentes s3o:

2705, x.G. [ 2 X TGy
Iny; =- DI (3.33)
26X ZijXkL 2. Gyixy
k k k
Ag; B,
i R_TI:Aij +?J (Tij # 7]'1‘) (3.34)
Gy = eXP(_ OcijTij) (%' = aji) (3.35)
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Este modelo apresenta cinco pardmetros ajustdveis para cada par bindrio (A;, Aj;,
By, B e ). Os parametros Aj;;, Aji, Bjj e Bj; estdo relacionados a energia caracteristica da
interacdo entre as moléculas do tipo i e j, enquanto o parametro o estd relacionado com a
nao randomicidade (ndo aleatoriedade) da mistura; em cada mistura nao aleatéria os
componentes na mistura ndo se distribuem uniformemente, mas sim de maneira

relativamente organizada, seguindo a teoria da composicao local.

O conceito de composicdo local relata que a composicdo do sistema nas
vizinhancas de uma molécula ndo € igual a composi¢do da mistura; isto ocorre porque ha
diferenca no tamanho e nas energias de interacdo da molécula. No interior de uma solugdo
liquida, composicdes locais, diferentes da composi¢ao global da mistura, sdo supostamente
responsaveis pelas orientacdes moleculares de curto alcance e ndo-aleatérias, que resultam

de diferencas no tamanho molecular e das forcas intermoleculares (SMITH et al., 2000).

Alguns trabalhos recentes como Selvan et al. (2000); Letcher et al. (2003); Letcher
e Deenadayalu (2003); Letcher e Reddy (2004); Arce et al. (2004a, 2004b); Aznar (2005); e
Letcher e Reddy (2005) utilizaram o modelo NRTL para representar o equilibrio liquido-
liquido em sistemas terndrios envolvendo diferentes liquidos idnicos com solventes

organicos. Todos os autores citados encontraram bons resultados para o modelo NRTL.

Neste trabalho, o modelo NRTL foi utilizado para correlacionar os dados de ELL
através do ajuste dos parametros de interacdo alifatico-solvente, aromdtico-solvente e

solvente-solvente.

3.8.2 UNIQUAC

O modelo termodinamico UNIQUAC, além de estar baseado no conceito de
composi¢do local, possui base na mecanica estatistica. Abrams e Prausnitz (1975)
desenvolveram uma equacdo que € uma extensdo da teoria quase-quimica de Guggenheim
(1952) para moléculas ndo-randomicas de misturas contendo componentes de diferentes
tamanhos. Esta extensdo foi chamada de Teoria Quase-Quimica Universal, ou, pela sigla,

UNIQUAC.
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O UNIQUAC ¢ matematicamente mais complexo que o NRTL, e possui trés

vantagens:
1) Possui somente dois parametros ajustiaveis por bindrio;

2) Tem uma base tedrica melhor, tendo os parametros uma menor dependéncia

com a temperatura;

3) A concentragdo primdria varidvel € a fracdo de area superficial; por isso, o
UNIQUAC ¢ aplicavel para solucdes contendo moléculas pequenas ou grandes, incluindo

polimeros.

A equagcdo UNIQUAC para a energia de Gibbs em excesso consiste em duas
partes: uma parte combinatorial, que descreve predominantemente as contribui¢des
entrépicas dos componentes, e uma parte residual, que expressa as forgas intermoleculares
que sao responsaveis pela entalpia de mistura. A parte combinatorial depende da
composi¢do, do tamanho e forma das moléculas, necessitando apenas de dados do
componente puro. No entanto, a parte residual depende das forcas intermoleculares,

necessitando dos dois parametros ajustaveis.

Sendo assim, o coeficiente de atividade neste modelo € dado por

Ed

i

o & 0;
Iny,=In—+=q,In——+1,—— ) xl, —q;In| Y 0.7 |+q, —q¢; ) ————
Vi o 2% > X, Z]: iti—4 Z]: jti |74 —4 ;ngfkj (3.36)
k

1

onde: @; e b sdo as fracOes de volume e area superficial, dadas por:

O = (3.37)
Z%
J

9 =_Ti% (3.38)

. quxj
J
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Os parametros r; € ¢; sdo parametros da estrutura molecular do componente puro,
representando o volume, a drea da superficie externa da molécula, respectivamente. O

numero de coordenagdo, z, € fixado como 10, e, o termo /; € dado por:
Z
=20 = )= (=) (339)

Enquanto os parametros de interacdo energética entre pares de moléculas sao

dados por dois pardmetros ajustdveis, ;e 7, que, pela sua vez, sdo dados por:

T, =exp| — Ay ) exp| — (3.40)
! RT T

De forma semelhante ao modelo NRTL, os pardmetros Auj e Auj estdo

relacionados a energia caracteristica da interacdo entre as moléculas do tipo i e j, e sdo

fracamente dependentes da temperatura.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste trabalho foram determinados dados experimentais do equilibrio liquido-
liquido dos sistemas ternarios [bmim][PF¢] + nonano + benzeno, [bmim][PFes] + nonano +
tolueno, [bmim][PFs] + nonano + m-xileno, [bmim][PFs] + undecano + benzeno,
[bmim][PF¢] + undecano + tolueno, [bmim][PFs] + undecano + m-xileno, [omim][PF¢] +
nonano + benzeno, [omim][PF¢] + nonano + tolueno, [omim][PFs] + nonano + m-xileno,
[omim][PF¢] + undecano + benzeno, [omim][PFs] + undecano + tolueno, [omim][PFs] +

undecano + m-xileno, todos a 25 °C.

Como ndo existe um teste de consisténcia para o equilibrio liquido-liquido, como
ha para o equilibrio liquido-vapor, adota-se a pratica de avaliar a metodologia que ird ser

utilizada com dados experimentais ja existentes na literatura.

Somente a temperatura e as composicoes das fases foram medidas nos
experimentos realizados neste trabalho devido ao fato de a pressdo ndo apresentar

influéncia significativa no comportamento dos liquidos.

4.1 Reagentes

Os reagentes sdo apresentados na Tabela 6 com algumas das suas caracteristicas

fisico-quimicas, e estes foram utilizados sem nenhuma purificagao adicional.
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Tabela 6. Caracteristicas fisico-quimicas dos reagentes utilizados neste trabalho.

Composto quimico Fabricante Massa Molar Ponto de Pureza
(g.mol-1) ebulicao*(°C) (% em massa)
dgua - 18,02 100,0 -

1-butanol Merck 74,12 117,7 99,5
nonano Sigma-Aldrich 128,26 150,7 99,0
undecano Sigma-Aldrich 156,31 194,9 99,0
tolueno Tédia 92,14 110,8 99,8
benzeno Tédia 78,11 80,0 99,0
m-xileno Sigma-Aldrich 106,17 139,2 99,0

[bmim][PF6] Merck 284,19 - Alta pureza
[omim][PF6] Acros 340,29 - 98,0

*Dados obtidos do DIPPR Information and Date Evaluation Manager

4.2 Equipamentos
Além das vidrarias foram utilizados, basicamente, os seguintes equipamentos:

1) Célula de equilibrio liquido-liquido, desenvolvida no Laboratério de
Propriedades Termodinamicas (FEQ/UNICAMP) e descrita por Maduro (2005). O

diagrama desta célula de equilibrio pode ser visualizado na Figura 10;
2) Balanga Analitica, OHAUS AS 200 com precisao de +/- 0,0001 g;
3) Agitador Magnético e Aquecedor, Tecnal TE-085;

4) Banho Termostatico, Tecnal TE-184, com capacidade de 10 litros e a precisao

da temperatura do banho é de +/- 0,1 °C;
5) Espectrofotometro de ultravioleta-visivel, UV Mini-1240 Shimadzu;
6) Densimetro, Anton-Paar-DMA 5000, precisao 0,000005 g cm>.

7) Bomba de Vacuo, QUIMIS-Q355B.

4.3 Procedimento Experimental

Inicialmente, a densidade de cada componente puro estudado neste trabalho foi

medida, com o objetivo de comparagdo com os dados da literatura.
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Em seguida, dados da literatura do sistema 1-butanol + benzeno + dgua a 25 °C
(WASHBURN e STRANDSKOV, 1944) foram utilizados para validar a técnica do cloud-
point, para encontrar os pontos da curva binodal. A determinacao foi realizada da seguinte

maneira:

1) os dados em fracdo molar apresentados no artigo foram transformados, através

de célculos, em porcentagem em massa;

2) os dados do artigo foram adicionados nos graficos, para ver qual componente

seria o titulante;

3) as curvas binodais dos sistemas terndrios foram obtidas pela mistura de dois
componentes em quantidades conhecidas e, em seguida, a adi¢cao do terceiro componente,
por titulagdo, até que a mistura se tornasse turva (cloud-point), mas que nao ocorrorrese a

separagdo de fases. Todas as misturas foram preparadas e tituladas em erlenmeyers.

Apos ter verificado e comprovado que os dados da literatura e os dados
determinados neste trabalho (do mesmo sistema) apresentaram desvios dentro da faixa do
erro experimental, considerou-se que a metodologia utilizada foi eficaz e adequada. Deste
modo, os novos dados experimentais envolvendo liquidos idnicos, para os quais nao existe

comparagdo na literatura, podem ser considerados de boa qualidade.

Para os sistemas envolvendo liquidos idnicos foram necessdrias outras etapas,
como a determinagdo da densidade da mistura terndria no cloud-point e a determinacdo da
fracdo molar do liquido idnico por espectrofotometria de ultravioleta — visivel (técnica

descrita na secdo 4.3.1).

Com a densidade da mistura terndria e da curva binodal, obtém-se uma equacgdo
polinomial de ajuste (determinada através de cdlculos com o software Statistica® 7.0). A
fracdo molar do liquido i6nico é determinada por espectrofotometria na regido do
ultravioleta. Deste modo, a equacio determinard a fracdo molar do segundo componente; e
o terceiro componente é dado por diferenca. Assim, a composi¢do da mistura terndria fica

completamente definida.
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Figura 10. Célula de Equilibrio; vista lateral, vista superior e corte longitudinal da célula,

dimensdes em mm.

Antes de preencher as células de equilibrio (volume total de 23 mL) € necessario
determinar o tempo de agitacdo e repouso de trabalho para todas as células. Sendo assim,
houve uma vasta busca na literatura; porém, artigos de equilibrio liquido-liquido de
sistemas terndrios contendo liquidos 10nicos sdo escassos. Os que foram encontrados ndo
possuem um detalhamento do tempo de agitacdo e repouso necessirios para o sistema

atingir o equilibrio, exceto em 3 artigos. Sao eles:

1) Hu et al. (2006) descrevem que, para os sistemas terndrios [C,OHmim][BF,] e
[C,OHmim][BF4] + 4dgua + 1-butanol, a 293,15 K, a mistura foi agitada por 4 horas e

deixada em repouso 20 h.
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2) Arce et al. (2004b) relataram que o tempo de agitacdo e repouso utilizados
foram de menos de 2 h e de 12 h, respectivamente, para atingir o equilibrio liquido-liquido.
O sistema estudado foi terc-amil etil éter (TAEE) + etanol + trifluorometanosulfonato de 1-
butil-3-metilimidazdlio ([bmim][TfO]) a 298,15 K. Os tempos utilizados neste artigo nao

foram reproduzidos.

3) Os sistemas triiodeto de 1-etil-3-metilimidazdlio + tolueno + heptano e triiodeto
de 1-butil-3-metilimidazdélio + tolueno + heptano estudados por Selvan et al. (2000) foram
agitados entre 2 e 3 horas e deixados em repouso até que ocorresse a separacao de fases e,

também, que ndo houvesse mais goticulas em nenhuma das duas fases.

Com base nestas informagdes, foram feitos testes com os tempos de agitacdo e
repouso até ter certeza que o equilibrio foi atingido. Estes tempos podem ser visualizados

na Tabela 7.

Tabela 7. Tempo de agitacio e repouso para encontrar o equilibrio liquido-liquido.

Tempo de Agitacao (h) Tempo de Repouso (h)
Célula 1 730 Até separacdo de fasejs e ndo visualizacdo de
goticulas
Célula 2 4 20
Célula 3 4 24

O sistema de referéncia para encontrar os tempos de agitacdo e repouso foi o
sistema terndrio [bmim][PF¢] + nonano + benzeno. Apds a determinacdo dos tempos para
este sistema, eles foram empregados em todos os outros sistemas deste trabalho, por

apresentarem um comportamento similar.

No procedimento experimental, as células de equilibrio liquido-liquido sao
preenchidas pelo método gravimétrico com os componentes estabelecidos para a formagao
de cada sistema terndrio. A célula possui um volume interno de 23 mL e a solucdo deve
preencher completamente este volume para ndo deixar espacos para a formagdo de vapores
formando, consequentemente, um equilibrio liquido-liquido-vapor indesejavel. Além disso,
€ necessario que a interface fique localizada, aproximadamente, no centro da célula para
nio causar perturbacdes no equilibrio e nem dificuldades no momento da retirada das

amostras para as anélises.
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A quantidade de cada componente na célula € estimada pelo sistema de equacgdes
empiricas 4.1 a 4.6 (STRAGEVITCH, 1997), as quais t€ém a funcdo de estimar os volumes,

de modo que a interface fique posicionada aproximadamente no meio da célula de

equilibrio.
‘/1 — 1 1’5 'xlFAMl + xlFOMl (41)
(xlFAMl " XM, 4 X3 5 J (XIFOMI 4 XyroM 5 4 x3F0M3j
P P> P P P> P
v, =115 ora + XaroMs 4.2)
(xlFAMl " XM, i x3FAM3J (xlFOMl " Xy roM 5 " x3F0M3]
L\ A P> Ps P P Ps ]
V, =115 Sty ¥ Ko (4.3)
(XIFAMI 4 Xy M, 4 Xy M 5 J (XIFOMI 4 Xy oM 5 4 XsroM 5 J
A4 P> P P P> Ps ]
V,+V,+V, =23mL 4.5)
m, =V *p 4.6)

onde: V é o volume; x € a fracdo molar; FA € a fase aquosa; FO ¢ a fase organica; M € a
massa molar, m € a massa, n é a especificacio do componente, p, ¢ a densidade do

componente.

Todos os componentes sao pesados diretamente dentro da célula para que ndo haja
perda dos mesmos. A célula é vedada com septos, cuja funcdo é a coleta das duas fases
através de seringas de vidro, e conectadas a um banho termostético, onde a dgua passa pela

camisa da célula para manter a temperatura desejada durante o experimento.
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Em seguida, a mistura € agitada e deixada em repouso por determinados intervalos
de tempo, respectivamente. Os tempos utilizados t€m a funcdo de garantir a mistura
homogénea do sistema e também que este atinja o equilibrio. Por fim, as amostras das fases
sdo coletadas e armazenadas em frascos; e as amostras s@o analisadas pelas técnicas

descritas a seguir.

4.3.1 Curva Analitica de Calibracdo na Espectrofotometria na Regido do

Ultravioleta

Os componentes utilizados para determinar a curva analitica de calibragdo sdo os
liquidos 1i6nicos [bmim][PFs] e [omim][PFs]. Vérias amostras com concentracdes
conhecidas do analito foram preparadas e colocadas no espectrofotdmetro para obter a
absorbancia dentro da lei de Lambert-Beer. E necessdrio fazer o branco para que a resposta

seja corrigida.

Os dados da concentracdo e a respectiva absorbancia de cada solugdo sdo
graficados; geralmente utilizam-se graficos lineares, por estarem menos sujeitos a erros do
que os nao-lineares. Sendo assim, determina-se a equacao da curva analitica de calibragao
através da técnica de minimos quadrados, de modo que as concentracdes desconhecidas

possam ser calculadas diretamente no intervalo definido pela reta.

A absorbancia dos liquidos i6nicos € determinada no comprimento de onda (A)
onde a absorbancia é maxima. Apds a determina¢do do comprimento de onda de méxima
absor¢do averigua-se se 0s outros componentes para este trabalho também ndo absorvem no
mesmo comprimento de onda. Este procedimento € realizado porque a absorbancia €
aditiva quando existe mais de uma estrutura absorvendo no mesmo comprimento de onda

determinada para leitura, resultando um valor de absorbancia falso do analito de interesse.

4.3.2 Andlise das Fases Superior e Inferior

As fases da célula de equilibrio foram coletadas através de seringas e armazenadas
em vidros pyrex. Em seguida foram levadas para andlise. Todas as amostras foram

analisadas em triplicata.
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Cada fase € analisada separadamente no densimetro, obtendo a densidade da

mistura ternaria.

Em seguida, a concentracdo do liquido i6nico em cada fase é determinada pelo
método espectrofotométrico na regido do ultravioleta. Mas, antes disso a amostra deve ser

submetida ao vécuo para facilitar a evaporagdo dos outros componentes.

A técnica utilizada foi a mesma utilizada por Hu et al. (2006), na qual se adicionou
1 mL de cada fase em um kitassato, cuja massa foi anotada. Em seguida, o kitassato foi
vedado e conectado a um trap que contém nitrogénio liquido para condensar os vapores
organicos, que também foi conectado a uma bomba de véacuo. O kitassato também foi

colocado no aquecedor para ajudar na evaporacao dos solventes.

O residuo contido no kitassato, depois da evaporagdo sob vacuo, foi lavado com
dgua deionizada e colocado em um baldo volumétrico de 500 mL. Devido a forte absor¢ao
do liquido i6nico € necessario fazer dilui¢des para a determinacdo da absorbancia (Abs). A
concentracdo (C) exata € calculada pela curva analitica de calibracdo; por fim, a fracdo
molar do liquido i6nico na mistura ternéria € dada pela equagao:

_CHV

m

X 4.7)

1

onde: i representa a fase superior ou inferior.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados para os sistemas
ternarios [bmim][PFg] + nonano + benzeno, [bmim][PF¢] + nonano + tolueno, [bmim][PFg]
+ nonano + m-xileno, [bmim][PFs] + undecano + benzeno, [bmim][PFs] + undecano +
tolueno, [bmim][PFs] + undecano + m-xileno, [omim][PFs] + nonano + benzeno,
[omim][PF¢] + nonano + tolueno, [omim][PFs] + nonano + m-xileno, [omim][PF¢] +
undecano + benzeno, [omim][PF¢] + undecano + tolueno, [omim][PFs] + undecano + m-
xileno. Todos os resultados apresentados sdo as médias obtidas através de trés repeticoes.
Os comportamentos destes sistemas foram analisados através do diagrama ternario em
condicdes de pressdo ambiente e temperatura a 25 °C. Além disso, utilizou-se o modelo de
interacdo energética, NRTL e UNIQUAC, para correlacionar os dados termodindmicos dos

sistemas em estudos.

5.1 Densidade

As densidades dos compostos puros foram medidas de acordo com a temperatura
encontrada no frasco do fabricante (descritos na Tabela 6, secdo 4.1) para comparagao.

Estes valores sdo apresentados na Tabela 8.

Os resultados encontrados da densidade experimental dos compostos puros
mostram uma excelente concordancia com os dados da literatura. Isso mostra que o
densimetro utilizado € altamente confidavel, além de fornecer dados at€é a sexta casa

decimal.
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Tabela 8. Densidades dos compostos puros.

Composto Literatura (g.cm'3) Experimental (g.cm'3)
1-butanol 0,8107 0,810482°
Nonano 0,718 0,718418>
Undecano 0,740" 0.740289"
Tolueno 0,865 0,864989"
Benzeno 0,874! 0,873945>
m-xileno 0.868° 0,868124>
[bmim][PF] 1,38 1,380598>
[omim][PF;] 1,234 1,234551"

*Dados do fabricante; 1: Temperatura 25 °C; 2: Temperatura 20 °C.

Analisando a diminuicio da densidade do [bmim][PFs] para o composto
[omim][PF¢] apresentado na Tabela 8, nota-se que os dados estdo coerentes com a teoria
citada por Fannin Jr. et al., (1984). Isto pode ser explicado uma vez que, com o aumento do
grupo alquila, ocorre também um aumento no grau de liberdade rotacional, o que gera
distdrbios na cela cristalina e diminui¢cdo no empacotamento. L.ogo, o volume especifico

aumenta e consequentemente a densidade diminui.

5.2 Curva Analitica de Calibragdo na Espectrofotometria da Regido do

Ultravioleta

Um importante parametro de andlise é o espectro de absor¢cdo de um determinado
analito, o qual pode ser descrito pela lei de Lambert-Beer. A medida de absorbancia da
radiacdo ultravioleta e visivel tem uma ampla aplicacdo na determinag¢do quantitativa de
uma grande variedade de espécies inorganicas e organicas (SOOK et al., 2002). A lei de

Lambert-Beer propde uma relacio linear entre a absorbancia e a concentracdo do analito.

Inicialmente foi realizada uma varredura entre 780 a 190 nm para a determinacdo
do comprimento de onda onde ocorre absorbancia méxima dos compostos [bmim][PFs] e
[omim][PF¢]. Em seguida, a varredura de cada componente — nonano, undecano, tolueno,
benzeno e m-xileno — foi executada, tendo uma observac@o maior na faixa de comprimento
de onda da absorbancia méxima, determinada na etapa acima, para o [bmim][PFs] e

[omim][PF¢]. Estas etapas foram realizadas antes de qualquer outra anélise.
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Primeiramente, partiu-se de uma amostra contendo somente [bmim][PFg] e outra
somente com [omim][PFg] para a leitura das amostras no espectrofotdmetro. As respostas
da absorbancia na varredura destas amostras, separadamente, ndo estavam dentro da lei de
Lambert-Beer. Para resolver este problema foi necessdria a dilui¢do das duas amostras até

os resultados apresentarem-se na regidao de confiabilidade segundo a lei de Lambert-Beer.

Segundo Carda-Broch et al. (2003), o liquido i6nico [bmim][PFs] possui uma
solubilidade de 18 g em 1000 mL em dgua; desta forma, as dilui¢des para o liquido idnico
[bmim][PF¢] comecaram a ser realizadas a partir dessa informacdo. O mesmo foi feito para
o [omim][PF¢], porque, apesar do cétion desta estrutura ser maior quando comparada com o
[bmim], o &nion é idéntico, portanto os dois liquidos idnicos possuem estruturas

semelhantes; sendo assim, o [omim][PF¢] terd uma solubilidade ainda menor na dgua.

As dilui¢oes de [bmim][PF¢] e [omim][PF¢] foram feitas até que a absorbancia
apresentasse um pico maximo e estreito, onde os desvios da lei de Lambert-Beer nio
fossem significativos, e que a escala de 0 a 1 da absorbancia ndo fosse ultrapassada. Deste
modo, determinou-se que as solu¢des aquosas de [bmim][PF¢] e [omim][PF¢] possuiam um
comprimento de onda de absorbancia maxima, respectivamente de 210 nm e 211 nm na

regido do ultravioleta.

Os componentes nonano, undecano, tolueno, benzeno e m-xileno foram testados
na mesma faixa do ultravioleta determinado para os compostos [bmim][PFs] e
[omim][PF¢]. Foi comprovado que os mesmos ndo absorvem na faixa determinada. Para o
nonano e o undecano isto ja era esperado pelo fato deles ndo apresentarem ligagdes duplas

ou triplas em suas estruturas.

Como o comprimento de onda na absorbancia méaxima da solucdo aquosa de
[bmim][PFs] e [omim][PFs] e os valores da concentracio minimo e maximo ja foram
determinados, e tendo comprovado que os compostos organicos — nonano, undecano,
tolueno, benzeno e m-xileno — nao interferem na analise do [bmim][PFs] e [omim][PF¢], foi
determinada a curva analitica de calibracdo para cada liquido idnico satisfazendo a lei de

Lambert-Beer.
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Para determinar a curva analitica de calibragdo do [bmim][PFs], o mesmo foi
pesado vdrias vezes em béqueres diferentes, e a massa de cada ensaio foi solubilizada e
transferida para um baldo volumétrico de 500 mL; em seguida, foram realizadas dilui¢oes
em outros baldes de 500 mL. As amostras foram lidas em triplicata no espectrofotometro de
ultravioleta — visivel no comprimento de onda de 210 nm, e foi observado que o
equipamento possui uma precisdo na quarta casa decimal. A Tabela 9 mostra as
concentracdes e as absorbancias das amostras, e a curva analitica de calibragdo pode ser

visualizada na Figura 11. Todas as medidas foram realizadas na temperatura de 25 °C.

Tabela 9. Absorbancia da solucdo aquosa de [bmim][PF¢] para a curva analitica de

calibracao.

Concentracio (g. mL'l) Absorbéncia a 210 nm

0 0
1,1880 x 10° 0,1775
1,9800 x 10° 0,2920
2,9700 x 10° 0,4405
3,3660 x 107 0,4973
3,9600 x 107 0,5854
4,5540 x 10° 0,6620
24792 x 107 0,3737
53716 x 10° 0,7759
5,7848 x 10° 0,8397
6,1980 x 107 0,8967

*Média das absorbancias em triplicata

Para construir a curva analitica de calibracdo do [omim][PFe] foi utilizado o
mesmo procedimento descrito para fazer a curva analitica de calibracdo do [bmim][PFs].
Porém, as amostras foram submetidas as andlises em triplicata no espectrofotdmetro de
ultravioleta — visivel no comprimento de onda de 211 nm. Os dados da absorbancia com
sua respectiva concentragdo e o grafico da curva analitica de calibra¢do do liquido i6nico

[omim][PF¢] sdo mostrados, respectivamente, na Tabela 10 e na Figura 12.

Determinou-se que a concentracdo dos liquidos i6nicos no intervalo estudado
obedeceu a lei de Lambert-Beer, o qual foi comprovado pelo alto valor dos minimos

quadrados (todos acima de 0,99) no espacgo definido pela curvas analitica de calibragao.
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A determinac¢do da curva analitica de calibracdo € uma técnica muito importante,

pois serd uma das ferramentas que permitird que nossos resultados possam ter uma alta

confianca estatistica.

1
0.9
0.8 -
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3 -
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0.1
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0
0.00000

0.00001
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0.00005
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Figura 11. Curva analitica de calibracio para solu¢des aquosas de [bmim][PFg]: absorbancia vs.

, A . , ~ 2 , . . ~
onde: Abs € a absorbancia; C € a concentracdo; R € o coeficiente de regressao.

concentracao.
Abs =14582C
R? =0,9994

(5.1
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Tabela 10. Absorbancia da solu¢do aquosa de [omim][PFg] para a curva analitica de

calibracao.

Concentraciio (2. mL")  Absorbancia” a 211 nm

0 0
9,96 x 10° 0,1177
1,49 x 107 0,1762
1,68 x 107 0,1983
2,39 x 107 0,2698
2,87 x 107 0,3240
3,34 x 107 0,3758
3,82x 107 0,4351
4,78 x 107 0,5463
5,78 x 107 0,6313
7,74 x 107 0,8336
8,42 x 107 0,9080

*Média das absorbancias em triplicata

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
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Figura 12. Curva analitica de calibracdo para solu¢des aquosas de [omim][PF]:

absorbancia vs. concentracao.

Abs =10980C (5.2)
R* =0,9989

2 N . P ~ 2 . .. ~
onde: Abs € a absorbancia; C € a concentracdo; R” € o coeficiente de regressao.
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5.3. Evaporacao sob Vdcuo

Como citado no capitulo 4, foi utilizada a evaporacdo sob vdcuo para separar o
liquido i6nico dos demais componentes e possibilitar a determinag¢do da concentragdao de

liquido i6nico nas amostras de cada fase da célula de equilibrio.

Para avaliar se este procedimento realmente era necessario, houve varios testes

antes de se trabalhar com as células de equilibrio.

Nestes testes, amostras com massas conhecidas de liquidos i6nicos e solventes
organicos foram preparadas em béqueres. Certo volume de cada béquer foi adicionado em
baldo volumétrico e foram realizadas as diluicdes necessdrias para que a absorbancia
ficasse dentro da curva analitica de calibragdo. No entanto, em um primeiro momento, este
procedimento ndo obteve resultados confidveis; consequentemente concluiu-se que, embora
o comprimento de onda de absorbancia dos solventes orginicos ndao seja 0 mesmo
comprimento de onda dos liquidos i0nicos, existe uma interferéncia na andlise, que pode
ser devida a forte interacdo do liquido i6nico com estes componentes organicos. Segundo
Harper e Lynden-Bell (2004), os quais estudaram a importancia das interacdes
eletrostiticas nas misturas de liquidos i0nicos com compostos aromaticos, alguns
compostos aromdticos, como o benzeno, interagem fortemente com o cation através das
nuvens de elétrons pi do anel. Sendo assim, optou-se pelo método da evaporacio sob vacuo
como uma purificagdo, para eliminar os tragos de compostos organicos antes de se analisar

a absorbancia do liquido i6nico. O procedimento estd descrito abaixo.

Massas conhecidas de [bmim][PF¢], benzeno e nonano foram pesadas diretamente
em erlenmeyer para, em seguida, ser realizada a evaporacdo sob viacuo. A massa de
[bmim][PF¢] pesada foi baseada em massas pertencentes a curva analitica de calibragao,
portanto as respostas de absorbancia e a concentracdo final teriam que se localizar na reta
da curva analitica de calibracdo. Para obter dados corretos foi necessario controlar a pressao
e a temperatura, para que o liquido i6nico ndo fosse retirado do erlenmeyer por arraste junto
com o0s outros componentes. Depois de varios testes determinaram-se os valores corretos,
que podem ser visualizados na Tabela 11. As concentragdes estavam na curva analitica de
calibracdo e a perda de massa do liquido i6nico pode ser desconsiderada pois os erros estao

na quarta casa decimal, os quais representam a incerteza da balanca analitica.
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Portanto a evaporagdo sob vicuo foi realizada em amostras de todas as células de
equilibrio para purificar a fase rica em liquido idnico, o qual foi posteriormente

determinado pela espectrofotometria de ultravioleta visivel.

Tabela 11. Massa de [bmim][PF¢] para evaporagao sob vacuo.

Massa de [bmim][PFs] Massa de [bmim][PF] Absorbancia Concentracao
pesada inicialmente (g) pesada depois da (g. mL™)
evaporacao (g)
0,1936 0,1930 0,2891 1,929 x 10~
0,1894 0,1891 0,2794 1,861 x 107
0,1039 0,1034 0,3738 2,522 % 10°

*Média das absorbancias em triplicata

5.4 Reproducao dos Dados Experimentais

Como citado no capitulo anterior, ndo existe um teste de consisténcia para o
equilibrio liquido-liquido como ha para o equilibrio liquido-vapor. As curvas binodais, ou
curvas de equilibrio de sistemas terndrios (2 temperatura constante), podem ser
determinadas pela titulagdo da mistura de dois componentes de concentracdes conhecidas
com um terceiro componente, até a observacao de um turvamento (cloud-point) da solugao
(GONZALEZ et al., 1986). Sendo assim, uma forma de garantir a qualidade desta
metodologia experimental utilizada neste trabalho, foi reproduzir experimentalmente os
dados do sistema terndrio butanol + benzeno + 4dgua reportados por Washburn e Strandskov

(1944).

Os dados experimentais do sistema terndrio butanol + benzeno + dgua obtidos
foram comparados com os citados por Washburn e Strandskov (1944). Os resultados estao

na Tabela 12 e podem ser visualizados na Figura 13.
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Tabela 12. Porcentagem em peso do sistema ternario butanol + benzeno + dgua a 25 °C.

butanol benzeno agua
Washburn e Este Washburn e Este Washburn e Este
Strandskov trabalho Strandskov trabalho Strandskov. trabalho

(1944) (1944) (1944)
21,1900 21,1756 77,5500 77,7192 1,2600 1,1636
33,0600 33,0592 64,3200 64,4092 2,6200 1,6268
43,9700 44,0684 51,8800 51,9628 4,1500 3,7352
56,4500 56,5184 37,2000 37,1860 6,3500 6,0912
63,0700 63,0952 27,5800 27,5856 9,3500 6,9456

74,8000 74,9220 11,9900 12,1396 13,2100 11,8912

e s
LIEE,

agua
Figura 13. Equilibrio liquido-liquido butanol + benzeno + dgua a 25 °C:
(A) Washburn e Strandskov, 1944, (m) Este trabalho.

A partir do momento que os dados foram reproduzidos com exatiddo e precisdo a
metodologia, descrita no tdpico 4.3 - capitulo 4, passa a ter confiabilidade e
consequentemente o procedimento experimental podera ser utilizado para os demais

sistemas.
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5.5 Tempo de Agitagcdo e Tempo de Repouso

O sistema escolhido para determinar o tempo de agitacdo e repouso utilizados em

todos os ensaios realizados neste trabalho foi [bmim][PF¢] + nonano + benzeno.

De inicio, a curva binodal do sistema foi obtida, e com a fracdo molar dos
componentes foi realizada a regressdo polinomial (através do programa Statistica®) para
determinar a equacdo matemaética de ajuste (5.3), que serd imprescindivel para determinar
os valores dos componentes na célula de equilibrio liquido-liquido. Os valores das fracoes

molares dos componentes e a densidade da mistura sao mostrados na Tabela 13.

dens = —0,37206364—1,9376528x (1-x,,,. — X,,,,) +3.211795350% (1 - x,,,,. —X,,)° +

(5.3)
4,05224246x x,,, —2.8070487xx2, +1,02370451xx2,,,

Os pontos 1 a 10 da Tabela 13 sao pontos da curva binodal e os pontos 11,12,13 e
14 s@o pontos de validagdo, ou seja, sdo pontos com fracdo molar conhecida dos trés
componentes. Eles também foram determinados da mesma forma que os pontos da curva
binodal; no entanto, a composi¢do do benzeno foi encontrada pela Eq. (5.3). Com o valor
dado pela equagdo e com o valor correto da titulacdo, encontra-se o desvio médio. Este
desvio, para cada ponto, ¢ dado na Tabela 14; como os valores sdo baixos, a equacdo €

considerada confidvel.

Tabela 13. Pontos da curva binodal e de validac¢do do sistema [bmim][PFs] + nonano + benzeno.

Pontos Nonano benzeno bmim densidade
1 0,2780 0,7182 0,0038 0,799199
2 0,2084 0,7896 0,0020 0,814026
3 0,0663 0,9308 0,0028 0,852444
4 0,0047 0,6512 0,3441 1,188600
5 0,0065 0,5906 0,4029 1,195796
6 0,3993 0,5843 0,0163 0,777186
7 0,3042 0,6910 0,0049 0,796759
8 0,7633 0,2033 0,0333 0,732924
9 0,0129 0,9859 0,0012 0,870692
10 0,5919 0,3892 0,0188 0,750221

11 0,0683 0,9294 0,0022 0,857753
12 0,0055 0,5537 0,4408 1,215387
13 0,0016 0,9979 0,0005 0,873498
14 0,0000 0,9994 0,0006 0,874156
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Tabela 14. Desvio médio dos pontos de validacao.

Pontos Fracido molar do benzeno Desvio médio
Valor Valor calculado
experimental (eq. 5.3)
11 0,9294 0,9470 8,800 x 10~
12 0,5537 0,5590 2,650 x 107
13 0,9979 0,9980 5,000 x 107
14 0,9994 0,9990 2,000 x 10™

Em seguida, as células de equilibrio liquido foram preparadas de acordo com os
tempos de agitacdo e repouso definidos na Tabela 7, citada no capitulo 4. Depois de
efetuada a agitacdo e o repouso do sistema terndrio, contido dentro da célula de equilibrio
liquido-liquido, as amostras de cada fase foram coletadas para serem analisadas. A
concentracdo do [bmim][PF¢] nas fases das células e a densidade da mistura em cada fase

sao apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15. Concentracdo do liquido i6nico na célula de equilibrio.

Célula de equilibrio Concentraciio (g. mL™”) Densidade (g.cm™)
liquido-liquido
Tempo de agitacio e Fase inferior = Fase superior Fase Fase
repouso, inferior superior
respectivamente.

2:30 he até a separagio de 1,110 x 10™ 1,600 x 107 0,854248 1,168890
fases e ndo visualizacdo de

goticulas.
4he?0h. 6,507 x 10 1,333 x 107 0,853970 1,173032
4 h e 24h. 6,306 x 10 1,334 x 107 0,853370 1,173067

* Densidade realizada em triplicata

A partir da concentragdo do [bmim][PF¢] e com a Eq. (4.7), citada no capitulo 4,
calcula-se a fragdo molar do liquido i6nico; com este valor mais a densidade da mistura de
cada fase, encontra-se a fracdo molar do benzeno através da Eq. (5.3). Os valores das
fracdes molares s6 foram determinados nas células que apresentaram tempo de repouso
igual ou maior que 20 horas (Tabela 16); para as células com o tempo de repouso
indefinido (até o desaparecimento das goticulas), a equacdo ndo conseguiu definir a fracio

molar, provavelmente porque o sistema ndo tinha ainda atingido o equilibrio.
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Observa-se que a fragdo molar dos componentes para os tempos de agitacdo e
repouso de 4 h e 20 h, respectivamente, ndo variou muito em relacdo aos tempos de 4 h e
24 h. Portanto, os tempos de agitacdo e repouso definidos para atingir o equilibrio liquido-
liquido e para executar os experimentos restantes foram de 4 h e 20 h. O diagrama ternério
com as fragdes molares da curva binodal, ponto de validacdo e da célula de equilibrio

podem ser visualizados na Figura 14.

Tabela 16. Fracdo molar dos componentes do sistema ternario [bmim][PF¢] + benzeno + nonano.

Célula de equilibrio Fracao molar
liquido-liquido

Tempo de agitaciao Fase inferior Fase superior
e repouso,
respectivamente.

[bmim][PFs] benzeno nonano [bmim][PFs] benzeno nonano

4he?20h. 0,0387 0,8170 0,1443 0,5861 0,4130 0,0009
4 h e 24h. 0,0375 0,8200 0,1425 0,5887 0,4110 0,0003
0.00.4 1.0

o %
& 5
& 2
0.4
1.00 . . \./ . \/ . \./ . \\. 0.0
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
birmim

Figura 14. Curva binodal do sistema ternario [bmim][PF¢] + nonano + benzeno: pontos da curva

binodal (0); pontos de validacdo (A ); pontos da célula de equilibrio liquido-liquido (m).
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Depois de realizada a comparacdo dos dados da literatura com os dados da
metodologia experimental (butanol + benzeno + dgua), e da determinacdo do tempo de
agitacdo e repouso utilizados nas células de equilibrio ([bmim][PFs] + nonano + benzeno),

foi dada continuagdo aos ensaios propostos, considerando a metodologia validada.

5.6 Sistemas Terndrios

Os sistemas terndrios mostrados nesta secao sdo nonano + benzeno + [bmim][PFg],
nonano + tolueno + [bmim][PF¢], nonano + m-xileno + [bmim][PFs], undecano + benzeno
+ [bmim][PFs], undecano + tolueno + [bmim][PFs], undecano + m-xileno + [bmim][PFs], e
nonano + benzeno + [omim][PFg], nonano + tolueno + [omim][PF¢], nonano + m-xileno +
[omim][PF¢], undecano + benzeno + [omim][PFs], undecano + tolueno + [omim][PFs],

undecano + m-xileno + [omim][PF¢], todos a 25°C.

Vale ressaltar que a determinacdo experimental das linhas de amarracdo neste
trabalho € de extrema importancia. Uma vez que a predicao dos coeficientes de atividades
para os modelos termodindmicos, NRTL e UNIQUAC, serdo calculados a partir destes

dados obtidos.

Estes experimentos foram conduzidos da seguinte forma: primeiramente as
composi¢oes de cada componente no sistema terndrio foram determinadas pelo método de
cloud-point, e as densidades das misturas foram medidas. Estes valores foram graficados
em um diagrama terndrio, os quais determinaram a curva binodal. As curvas binodais e os
valores da densidade de cada ponto dos sistemas terndrios contendo [bmim][PF¢] e
[omim][PFs] sdo mostrados nas Tabela 17 e 18, respectivamente. Com os dados
experimentais da fracdo molar de cada ponto da curva binodal para cada sistema, junto com
a respectiva densidade, foram obtidas equagdes de regressdo polinomiais (determinadas
pelo software Statistica® 7.0) para determinar uma equacao de ajuste. Estas equacdes foram
utilizadas para determinar: pontos de validacdo (foram realizados para verificar a eficicia
da equacdo de ajuste) em cada sistema, e a fracio molar de um dos componentes do sistema

terndrio no equilibrio liquido-liquido.
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Tabela 17. Pontos das curvas binodais e das densidades (g cm™) dos sistemas terndrio

alifatico (x;) + aromatico (X,) + [bmim][PFg] (x3) a 25 °C.

Pontos X1 Xs X3 Densidade
nonano + benzeno + [bmim][PF¢]
1 0,2084 0,7896 0,0020 0,814020
2 0,0663 0,9308 0,0028 0,854444
3 0,0881 0,0466 0,8653 1,308682
4 0,3993 0,5843 0,0163 0,779886
5 0,3042 0,6910 0,0049 0,796759
6 0,7633 0,2033 0,0333 0,730424
7 0,0129 0,9859 0,0012 0,870692
8 0,5919 0,3892 0,0188 0,751421
9 0,0016 0,9979 0,0005 0,873498
10 0,0825 0,3288 0,5887 1,292707
11 0,8594 0,1054 0,0352 0,724496
12 0,2780 0,7182 0,0038 0,799199
nonano + tolueno + [bmim][PFg]
1 0,2498 0,7218 0,0284 0,805890
2 0,2741 0,6875 0,0384 0,812430
3 0,0440 0,9597 0,0063 0,856987
4 0,0000 0,9924 0,0076 0,867894
5 0,0517 0,4307 0,5177 1,243357
6 0,0292 0,2189 0,4891 1,226855
7 0,3250 0,6100 0,0650 0,844852
8 0,3511 0,5789 0,0700 0,824875
nonano + m-xileno + [bmim][PF]
1 0,3538 0,5954 0,0508 0,797261
2 0,2881 0,6601 0,0518 0,802684
3 0,0307 0,6311 0,0682 0,826895
4 0,2256 0,7294 0,0450 0,824591
5 0,7956 0,1256 0,0788 0,839853
6 0,0355 0,7256 0,2389 1,229864
7 0,0834 0,2569 0,6597 1,293859
8 0,0726 0,1195 0,8079 1,307879
9 0,0617 0,3552 0,5831 1,329884
10 0,7494 0,1709 0,0697 0,832854
11 0,4886 0,4583 0,0531 0,808269
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Tabela 17 (continuacao).

Pontos X1 Xs X3 Densidade
undecano + benzeno + [bmim][PFg]
1 0,0577 0,3342 0,6080 1,293330
2 0,9488 0,0000 0,0512 0,731190
3 0,5427 0,4234 0,0339 0,766137
4 0,2553 0,7413 0,0034 0,805640
5 0,2385 0,7547 0,0068 0,809404
6 0,0172 0,5947 0,3881 1,177015
7 0,0167 0,5546 0,4287 1,195051
8 0,0244 0,8104 0,1651 0,902423
undecano + tolueno + [bmim][PFg]
1 0,0504 0,3723 0,5772 1,275602
2 0,0686 0,2379 0,6935 1,289604
3 0,2494 0,6396 0,0091 0,860959
4 0,2647 0,7274 0,0078 0,786144
5 0,3175 0,6718 0,0107 0,808395
6 0,0000 0,7761 0,2239 0,862668
7 0,6105 0,3308 0,0586 0,762699
8 0,2355 0,7451 0,0104 0,751565
9 0,0751 0,2564 0,6685 1,234654
undecano + m-xileno + [bmim][PF]
1 0,2615 0,6931 0,0454 0,822477
2 0,2316 0,7361 0,0323 0,809989
3 0,2493 0,7144 0,0363 0,813281
4 0,6528 0,2609 0,0863 0,769048
5 0,6106 0,3135 0,0759 0,767655
6 0,0129 0,9627 0,0244 0,821646
7 0,0334 0,3892 0,5774 1,226365
8 0,0737 0,1280 0,7984 1,319685
9 0,0587 0,2486 0,6927 1,284058
10 0,0623 0,2779 0,6598 1,275984
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Tabela 18. Pontos das curvas binodais e das densidades (g cm™) dos sistemas terndrio

alifatico (x;) + aromatico (X,) + [omim][PFg] (x3) a 25 °C.

Pontos X1 Xs X3 Densidade
nonano + benzeno + [omim][PF¢]
1 0,2868 0,6935 0,0197 0,802863
2 0,2610 0,7219 0,0171 0,808412
3 0,4481 0,5373 0,0146 0,768521
4 0,5332 0,4506 0,0162 0,755893
5 0,1694 0,8287 0,0019 0,818919
6 0,6387 0,3504 0,0109 0,742652
7 0,7928 0,1916 0,0156 0,730424
8 0,0797 0,1912 0,7291 1,184467
9 0,0835 0,1514 0,7651 1,186952
10 0,0725 0,3612 0,5663 1,160925
nonano + tolueno + [omim][PF]
1 0,2670 0,7305 0,0025 0,803731
2 0,2555 0,7410 0,0035 0,807260
3 0,1135 0,8855 0,0010 0,836056
4 0,2534 0,7448 0,0017 0,804102
5 0,5622 0,4246 0,0132 0,759095
6 0,1760 0,8197 0,0043 0,823264
7 0,6432 0,3450 0,0118 0,749815
8 0,0048 0,9948 0,0004 0,861469
9 0,0782 0,4129 0,5089 1,173565
10 0,1297 0,0299 0,8403 1,194098
nonano + m-xileno + [omim][PF]
1 0,1255 0,8708 0,0037 0,834297
2 0,3218 0,6712 0,0070 0,799646
3 0,1154 0,8795 0,0051 0,835816
4 0,3068 0,6895 0,0037 0,802126
5 0,5180 0,4671 0,0149 0,769268
6 0,6577 0,3189 0,0233 0,750539
7 0,8197 0,1456 0,0347 0,729690
8 0,0667 0,4458 0,4875 1,1224667
undecano + benzeno + [omim][PF¢]
1 0,2101 0,7756 0,0144 0,815125
2 0,1944 0,7966 0,0090 0,818714
3 0,1442 0,8480 0,0078 0,831596
4 0,5145 0,4698 0,0157 0,771265
5 0,6083 0,3640 0,0278 0,761908
6 0,1655 0,8274 0,0071 0,827981
7 0,4152 0,5703 0,0144 0,782291
8 0,0194 0,6128 0,3678 1,112678
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Tabela 18 (continuacao).

Pontos X1 Xs X3 Densidade
undecano + tolueno + [omim][PF]
1 0,2319 0,7608 0,0073 0,815878
2 0,1531 0,8429 0,0040 0,828582
3 0,1225 0,8735 0,0040 0,834140
4 0,1773 0,819 0,0036 0,825611
5 0,3753 0,6058 0,0189 0,792316
6 0,6367 0,3026 0,0607 0,761925
7 0,0584 0,4477 0,4939 1,138065
8 0,4315 0,5436 0,0249 0,788113
9 0,0501 0,4931 0,4568 1,136216
10 0,0641 0,3725 0,5634 1,139983
undecano + m-xileno + [omim][PF]
1 0,2032 0,7932 0,0035 0,821488
2 0,2886 0,7037 0,0077 0,810848
3 0,2601 0,7338 0,0060 0,813087
4 0,3372 0,6567 0,0060 0,801446
5 0,5880 0,3951 0,0169 0,770727
6 0,4848 0,5056 0,0096 0,780494
7 0,0667 0,1168 0,8165 1,256439
8 0,0483 0,2064 0,7453 1,219643
9 0,0501 0,2657 0,6842 1,203146

Os pontos de validacao foram originados da mesma forma que os pontos da curva
binodal, ou seja, os trés componentes tinham massas conhecidas. No entanto, para a
determinacao destes dados experimentais foi utilizada a mesma técnica para determinar a
fracdo molar na célula de equilibrio liquido-liquido, ou seja, mediu-se a densidade da
amostra contendo os trés componentes e, em seguida, cada amostra foi analisada no
espectrofotometro de ultravioleta — visivel para determinar a fracdo molar do liquido
ionico. Estes dois resultados foram substituidos na equacdo de ajuste, e por fim, o terceiro

componente foi determinado por diferenca.

As equagdes da regressao polinomial da densidade que estdo expressas em fungdo
da composi¢do dos compostos aromaticos e do liquido i6nico em estudo. Com a
composi¢ao encontrada pela equacdo e pela curva binodal calculou-se o valor do desvio
médio. Estes desvios encontrados foram considerados baixos; entdo, a equacao de ajuste foi
considerada confidvel e pdde ser usada para determinar os pontos experimentais das células

de equilibrio liquido-liquido.
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Os valores dos desvios médios, pontos de validagdo, composicdo calculada pela
equacdo e pela titulagcdo podem ser visualizados nas Tabelas 19 e 20, respectivamente, para

[bmim][PF¢] € [omim][PFg].

Os dados experimentais do equilibrio liquido-liquido dos sistemas terndrios
contendo [bmim][PFs] e [omim][PFs] a 25 °C sd@o mostrados, respectivamente, nas Tabelas

21 e22.

Em seguida, os diagramas terndrios destes mesmos sistemas foram construidos.
Para os sistemas que contém [bmim][PFg] eles podem ser visualizados nas Figuras 15 a 20,
enquanto as Figuras 21 a 26, mostram os diagramas de fases para os sistemas terndrios com

[omim][PF¢].
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Tabela 19. Pontos de validacao dos sistemas terndrio alifatico (x;) + aromético (x,) +

[bmim][PF¢] (x3) a 25 °C.

Pontos

X1

X2

X3

Densidade
(g em™)

X2calculado

Desvio
médio

nonano + benzeno + [bmim][PFg]

dens = 0,855946717—-1,7767383x (1 - x,,,. —X,,,) +1,70053113x (1= x,,,. — x,,..)> +

1,46901566% x,,,. —1,4517939x x,, . +0,708889791x x,, ..

1 0,0683 0,9294 0,0022 0,853321 0,9280 7,00 x 10™
2 0,8046 0,1589 0,0365 0,725106 0,1610 1,05 x 107
3 0,3969 0,5964 0,0067 0,778806 0,5990 1,30 x 107
4 0,0818 0,0684 0,8498 1,326946 0,0680 2,00 x 107
5 0,2379 0,7549 0,0072 0,810846 0,7540 4,50 x 10™
6 0,0884 0,2425 0,6691 1,296691 0,2410 7,50 x 107

nonano + tolueno + [bmim][PF]

dens =0,503257636+0,215657919% (1 — x,,, — X,,,) — 1L,8171002x (1 = x,, — x,,,.)" +

0,330844251x x,, +0,003153452%x x_, —6,3047776X x, .
1 0,0559 0,4222 0,5219 1,231817 0,4230 4,00 x 10™
2 0,2638 0,7118 0,0244 0,773270 0,7110 4,00 x 10
3 0,0008 0,8370 0,0083 0,809946 0,8390 1,00 x 107
4 0,3401 0,5889 0,0710 0,839084 0,5860 1,45x 10"

nonano + m-xileno + [bmim][PF]

dens = -0,99586090—1,2018926x (1 - x,,, — x,,..) +3,47851950x (1 - x,,, — x,,..)> +
430262000 x, , —2,3846214x x>, +1,24800820x x,, . +1,34585198x x>

1 0,3589 0,5897 0,0514 0,798926 0,6010 5,65x 10
2 0,7486 0,1710 0,0804 0,819395 0,1900 9,50 x 107
3 0,0351 0,7261 0,2208 1,166685 0,7310 2,45x 107
4 0,073 0,2001 0,7269 1,309645 0,1980 1,05 x 107
5 0,2879 0,6598 0,0523 0,815581 0,6580 9,00 x 10™
6 0,0626 0,1594 0,7779 1,310968 0,1500 4,77 x 107
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Tabela 19 (continuacio).

calculado

Pontos X1 X> X3 Densidade X» Desvio
(g em™) médio
undecano + benzeno+ [bmim][PF¢]
dens =-2,1636631—-0,73887014Xx (1 - x,,,. —X,,..,) +3,98133305x (1~ x,,,,. — xb,m.m)2 +
6,65980575% x,,,. —3,7046695X xjenz. +4,52830927 % xbzmim
1 0,5421 0,4239 0,0340 0,767365 0,4440 1,00 x 107
2 0,0250 0,8124 0,1626 0,904381 0,8110 7,00 x 10™
3 0,2550 0,7418 0,0032 0,805943 0,7630 1,06 x 107
4 0,0178 0,5952 0,3870 1,170981 0,6010 2,90x 107
5 0,9398 0,0058 0,0544 0,710134 0,0068 5,00 x 10™

undecano + tolueno + [bmim][PFg]

dens =—0,52506030+2,4772148x (1 - x,,, —x,,,.) +3.91461403x (1 - x,, —x,,.,.)> +
6,06363916x x,, —5,13366895x x2, —2,0409156x x,,, +4,63689102xx2, .

1 0,0501 0,3721 0,5778 1,277602 0,3730 4,50 x 10
2 0,6107 0,3305 0,0588 0,761691 0,3310 2,05x 10™
3 0,2351 0,7449 0,002 0,762391 0,7450 5,00x 107
4 0,0698 0,2364 0,6938 1,280697 0,2360 2,00 x 10™
5 0,3178 0,6717 0,0105 0,813942 0,6770 2,65x 107

undecano + m-xileno + [bmim][PF]

dens = 2,48700943—1,1005332x (1—x, , —x, . ) —1,0053249x(1-x, , —x, . )’ —

2,3180684xx, . +0,627272405% x> —1,2461836Xx?,

1 0,2605 0,6937 0,0458 0,823163 0,6930 3,50x 10
2 0,0620 0,2775 0,6605 1,276569 0,2770 2,50 x 10™
3 0,0580 0,2498 0,6922 1,283069 0,2490 4,00 x 10™
4 0,2497 0,7139 0,0364 0,812655 0,7190 2,55x 107
5 0,2314 0,7365 0,0321 0,810653 0,7390 1,25x 107
6 0,0330 0,3899 0,5771 1,224662 0,3892 3,50x 10™
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Tabela 20. Pontos de validacao dos sistemas terndrio alifatico (X;) + aromético (x,) +

[omim][PF¢] (x3) a 25 °C.

Pontos X1 X3 X3 Densidade x,alculado Desvio

(g em™) médio

nonano + benzeno + [omim][PF]

dens =1,28275851-1,2128114x (1 - x,,,. —X,,...) +0,657685028x (1-x,,,. —x,,. ) +
0,073853415x x,,,. —0,49265654x x,,,. —0,50137x107> xx2, .
1 02689  0,7109  0,0202 0,807017 0,7080 1,45x 107
2 0,0778 0,2491 0,6731 1,178531 0,2480 5,50 x 10™
3 0,0696 00,3843 0,5461 1,157541 0,3850 3,50 x 107
4 0,3747 0,6192  0,0061 0,778021 0,6220 1,40 x 103
5 0,8051 0,1698 0,0251 0,730804 0,1670 1,40 x 10

nonano + tolueno + [omim][PFg]

dens =1,11995410-1,2462505x(1-x,, —x,,.,) +0,860829341x(1-x,, —x,, .. )2 +
0,467772503x x,, —0,72506271x x;l_ +0,294521612X xsml.m
1 0,2422 0,7536 0,0042 0,809746 0,7560 1,20x 107
2 0,6430 0,3369 0,0201 0,749610 0,3340 1,45x 107
3 0,0836 0,2671 0,6493 1,218914 0,2670 5,00 x 107
4 0,0582 0,6193 0,3225 1,092473 0,6190 1,50 x 10
5 0,5876 0,4006 0,0124 0,756153 0,4010 2,00 x 10™*
nonano + m-xileno + [omim][PF¢]
dens =0,676892816 -0,29775036x(1-x, , —x,,..)+0,349743602x(1-x, , —x, . )+
0,4454230784x x, ., —0,27236862x x,fm,. +1,32734974% xfml.m
1 0,2594 0,7361 0,0045 0,809916 0,7360 5,00 x 107
2 0,3561 0,6392 0,0047 0,794368 0,6400 4,00 x 10*
3 0,0730 0,4262 0,5008 1,134082 0,4260 1,00 x 10™
4 0,8123 0,1602 0,0275 0,732576 0,1600 1,00 x 10
5 0,0236 0,5968 0,3796 1,034316 0,5964 2,00 x 10™
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Tabela 20 (continuacao).

calculado

Pontos X1 Xs X3 Densidade X» Desvio
(g em™) médio
undecano + benzeno + [omim][PF]

dens = 6,34869453—5,912758X (1 - x,,,. —X,m) +0,35776784TX (1= X,,,,.. = X,im ) —

5,3394280% x,,,. —1,3689183x xfmz. —-5,8552009% x,, . +2,62799033x xfmim
1 0,5789 0,3946 0,0265 0,764115 0,3940 3,00 x 10™
2 0,0206 0,8830 0,0964 0,865415 0,8820 5,00x 10
3 0,2031 0,7930 0,0039 0,819436 0,7910 1,00 x 107
4 0,0238 0,5998 0,3764 1,126643 0,6050 2,60 x 107
5 0,0246 0,6293 0,3461 1,077460 0,6290 1,50 x 10

undecano + tolueno + [omim][PF]

dens =1,62009807-1,2968145x(1-x,,, —x
0,43640830x x,, —3,2706107x x

tol.

omim

> —0,59982620% x_

)+0,324903419x (1-x,, —x, . )* —

omim

1 0,2393 0,7569 0,0035 0,809916 0,7550 9,50 x 10
2 0,0634 0,2445 0,6921 1,124990 0,2440 2,50 x 10
3 0,0581 0,3528 0,5891 1,142903 0,3530 1,00x 10
4 0,2683 0,7249 0,0068 0,807678 0,7270 1,05x 107
5 0,3095 0,6802 0,0103 0,801241 0,6780 1,10x 107
6 0,5708 0,3861 0,0431 0,767441 0,3860 5,00 x 107

undecano + m-xileno + [omim][PFg]

dens =2,20150052-0,80803213x(1—x

mxil. xomim

)—0,74164120x(1—x, ., —x,, . )° —

2,0389075x x, ., +0,685488816xx ., —0,98872934x x_
1 0,2691 0,7201 0,0107 0,817442 0,7210 4,50 x 10™
2 0,0438 0,2403 0,7159 1,206631 0,2410 3,50 x 10
3 0,0261 0,3743 0,5996 1,159192 0,3720 1,15x 107
4 0,2452 0,7468 0,0080 0,818515 0,7480 6,00 x 10
5 0,6370 0,3214 0,0146 0,753947 0,3250 1,80x 10~

73



Capitulo 5: Resultados e Discussdo

Tabela 21. Equilibrio liquido-liquido do sistema terndrio alifdtico (x;) + aromatico (x;) +

[bmim][PF¢] (x3) com suas respectivas densidades (p)a 25 °C.

Fase rica em alifatico

Fase rica em liquido i6nico

X1 X2 X3 ) X1 X2 X3 p
nonano + tolueno + [bmim][PF¢]

0,1431 0,8540 0,0029 0,832369 0,0870 0,2820 0,6310 1,295986
0,1212 0,8690 0,0098 0,845848 0,0785 0,3620 0,5595 1,290577
0,1979 0,7880 0,0141 0,8271503  0,0799 0,1830 0,7371 1,329898
0,1289 0,8600 0,0111 0,844736 0,0874 0,2950 0,6176 1,290388
0,2286 0,7560 0,0154 0,819697 0,0988 0,1350 0,7662 1,284531
nonano + tolueno + [bmim][PF¢]

0,4122 0,4850 0,1028 0,830816 0,0530 0,3650 0,5820 1,058998
0,4642 0,3880 0,1478 0,854368 0,0517 0,3230 0,6253 0,906034
0,4557 0,4160 0,1283 0,826735 0,0502 0,3390 0,6108 0,9603638
nonano + m-xileno + [bmim][PFg]

0,2556 0,6840 0,0604 0,831892 0,0798 0,2690 0,6512 1,297677
0,6922 0,2390 0,0688 0,823459 0,0782 0,1330 0,7888 1,283023
0,7435 0,1830 0,0735 0,837818 0,0732 0,1010 0,8258 1,282201
0,4642 0,4770 0,0597 0,783039 0,0896 0,2380 0,6724 1,260145
0,1381 0,8210 0,0409 0,883026 0,0808 0,3290 0,5902 1,293591
undecano + benzeno + [bmim][PFg]

0,0692 0,8840 0,0468 0,806319 0,0274 0,7780 0,1946 0,929597
0,2764 0,6990 0,0246 0,784116 0,0752 0,2260 0,6988 1,329078
0,1652 0,8050 0,0298 0,787342 0,0539 0,4330 0,5131 1,191242
0,3104 0,6650 0,0246 0,783116 0,0994 0,1160 0,7846 1,313116
0,2910 0,6920 0,0170 0,818116 0,0814 0,2080 0,7106 1,312010
undecano + tolueno + [bmim][PFg]

0,2945 0,6970 0,0085 0,800280 0,0594 0,3250 0,6156 1,269416
0,3614 0,6240 0,0146 0,846591 0,0834 0,1920 0,7246 1,226341
0,2257 0,7630 0,0113 0,730341 0,0324 0,5560 04116 1,129541
0,4355 0,5510 0,0135 0,894517 0,0879 0,1180 0,7941 1,238039
undecano + m-xileno + [bmim][PF]

0,1456 0,8260 0,0284 0,817669 0,0402 0,8150 0,1448 0,942440
0,1942 0,7760 0,0298 0,813143 0,0421 0,3860 0,5719 1,230033
0,2326 0,7440 0,0234 0,798531 0,0631 0,2050 0,7319 1,297466
0,1044 0,8770 0,0186 0,810241 0,0339 0,8310 0,1351 0,932661
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Figura 1S. Diagrama de fases terndrio do sistema nonano + benzeno + [bmim][PF¢] a 25 °C: curva

binodal (m); pontos de validacdo (A); linhas de amarragdo ().
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Figura 16. Diagrama de fases terndrio do sistema nonano + tolueno + [bmim][PFs] a 25 °C: curva

binodal (m); pontos de validacdo (A); linhas de amarragdo ().
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bimim

Figura 17. Diagrama de fases terndrio do sistema nonano + m-xileno + [bmim][PF¢] a 25 °C: curva

binodal (m); pontos de validacdo (A); linhas de amarragdo ().
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Figura 18. Diagrama de fases terndrio do sistema undecano + benzeno + [bmim][PF¢] a 25 °C:

curva binodal (m); pontos de validacdo (A);linhas de amarracao ([).
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Figura 19. Diagrama de fases terndrio do sistema undecano + tolueno + [bmim][PFg]a 25 °C: curva

binodal (m); pontos de validacao (A);linhas de amarracao (LJ).
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Figura 20. Diagrama de fases ternério do sistema undecano + m-xileno + [bmim][PF¢] a 25 °C:

curva binodal (m); pontos de validacdo (A);linhas de amarracao (UJ).
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Tabela 22. Equilibrio liquido-liquido do sistema terndrio alifdtico (x;) + aromatico (x;) +

[omim][PF¢] (x3) com suas respectivas densidades (p) a 25 °C.

Fase rica em alifatico

Fase rica em liquido i6nico

X1 X X3 p X1 X2 X3 p

nonano + benzeno + [omim][PF]
0,4714 0,5160 0,0126 0,764093 0,0726  0,1680 0,7594 1,196016
0,1496 0,8420 0,0084 0,828821 0,0685 0,2990 0,6325 1,180734
0,1268 0,8670 0,0062 0,833182 0,0569 04170 0,5261 1,160971
0,1142 0,8790 0,0068 0,837209 0,0389 0,4750 0,4861 1,160136
nonano + tolueno + [omim][PF¢]
0,3863 0,6000 0,0137 0,786650 0,0984 0,3770 0,5246 1,159993
0,7457 0,2160 0,0383 0,736893 0,1121 0,1800 0,7079 1,199279
0,3405 0,6540 0,0055 0,791283 0,0793 0,5220 0,3987 1,120176
0,2070 0,7920 0,0010 0,814506 0,0637 0,5777 0,3593 1,110376
nonano + m-xileno + [omim][PF]
0,2798 0,7130 0,0072 0,806413 0,0836 0,3660 0,5504 1,186086
0,0903 0,9080 0,0017 0,840701 0,0035 0,8110 0,1855 0,910813
0,1853 0,8050 0,0097 0,822973 0,0483 0,5420 0,4097 1,052187
0,5692 0,4020 0,0388 0,760321 0,0913 0,3200 0,5887 1,229851
undecano + benzeno + [omim][PF¢]
0,1639 0,8290 0,0071 0,827292 0,0219 0,6520 0,3261 1,050023
0,2341 0,7550 0,0109 0,811263 0,0307 0,5650 0,4043 1,169281
0,1052 0,8820 0,0128 0,840318 0,0319 0,7890 0,1791 0,898156
0,1327 0,8560 0,0113 0,833603 0,0238 0,7450 0,2312 0,941216
undecano + tolueno + [omim][PF¢]
0,2534 0,7330 0,0136 0,816701 0,0529 0,4140 0,5331 1,145061
0,3004 0,6970 0,0026 0,796803 0,0766 00,2660 0,6574 1.124361
0,4130 0,5680 0,0190 0,786271 0,0979 0,1090 0,7931 1,067312
0,1907 0,8080 0,0013 0,818568 0,0561 0,4400 0,5039 1,140732
0,8037 0,1360 0,0603 0,720238 0,1087 0,0634 0,8279 1,042923
undecano + m-xileno + [omim][PFg]
0,7447 0,2350 0,0203 0,746682 0,0547 0,1500 0,7953 1,239105
0,3998 0,5970 0,0032 0,787038 0,0349 0,3090 0,6561 1,181973
0,3081 0,6470 0,0101 0,804904 0,0139 0,4060 0,5801 1,142512
0,1676  0,8270 0,0054 0,827803 0,0119 0,4790 0,5091 1,117041
0,1327 0,8650 0,0023 0,830392 0,0118 0,5200 0,4682 1,100212
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Figura 21. Diagrama de fases terndrio do sistema nonano + benzeno + [omim][PF¢] a 25 °C: curva

binodal (m); pontos de validacdo (A);linhas de amarracao (LJ).
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Figura 22. Diagrama de fases terndrio do sistema nonano + tolueno + [omim][PFs] a 25 °C: curva

binodal (m); pontos de validacdo (A);linhas de amarracao ().
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Figura 23. Diagrama de fases terndrio do sistema nonano + m-xileno + [omim][PF¢]: curva binodal

(m); pontos de validacdo (A);linhas de amarragao ([).

omim

Figura 24. Diagrama de fases terndrio do sistema undecano + benzeno + [omim][PF¢] a 25 °C:

curva binodal (m); pontos de validac@o (A);linhas de amarracao (UJ).
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Figura 25. Diagrama de fases terndrio do sistema undecano + tolueno + [omim][PF¢]: curva

binodal (m); pontos de validacdo (A);linhas de amarracao ().

Figura 26. Diagrama de fases terndrio do sistema undecano + m-xileno + [omim][PF¢] a 25

°C: curva binodal (m); pontos de validac¢do (A);linhas de amarragdo ().
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A diferenca estrutural entre os compostos aromaticos estudados (benzeno, tolueno
e m-xileno) é o radical metila. Este radical, quando estd ligado ao anel benzénico, pode
exercer a funcdo de doar elétrons por efeito indutivo. Desta forma, a densidade eletronica
do anel benzénico ird aumentar e consequentemente favorecerd a interagdo com outros
compostos da mistura (SOLOMONS, 1996) em relagdo aos alifaticos saturados. Portanto, o

radical metila afeta a estabilidade do benzeno.

Analisando os trés componentes aromaticos, 0S cOmpostos com maior € menor
capacidade, respectivamente, de realizar intera¢des e/ou formar novas ligagdes quimicas
sd30 0 m-xileno e o benzeno. Como os liquidos i6nicos também sdo considerados compostos
com alta capacidade de realizar interacdes e/ou ligacdes quimicas, tanto pelo anion quanto
pelo cétion, os compostos aromaticos irdo interagir com os liquidos idnicos de maneira

mais forte do que com os alifaticos.

Para os sistemas terndrios nonano + (benzeno) ou (tolueno) ou (m-xileno) +
([bmim][PFg]) ou ([omim][PF¢]), € undecano + (benzeno) ou (tolueno) ou (m-xileno) +
([bmim][PF¢]) ou ([omim][PF¢]), seria de esperar que o m-xileno interagisse mais com o
liquido idnico. Sendo assim, o m-xileno ficaria mais presente na fase inferior da célula de
equilibrio, ou seja, na fase rica em liquido i6nico; o benzeno iria ter menos interacdes
eletrostdticas e ficaria mais presente na fase mais rica em alifético; e o tolueno iria interagir
na faixa intermedidria determinada pelo m-xileno e pelo benzeno. Porém, Holbrey et al.
(2003) estudaram a miscibilidade de véarios compostos aromaticos, dentre eles o benzeno,
tolueno e m-xileno, em liquidos i6nicos. Estes autores concluiram que a miscibilidade do
benzeno era a mais elevada, e que a composi¢do do aromdtico na fase rica em liquido
ionico diminuia na ordem benzeno, tolueno e xilenos. Isto acontece porque o meio
operacional e a composi¢cao de todos os componentes € que determinam o resultado final
das interagdes e/ou ligagcdes. Além disso, Hancke et al. (2003) relatam que a geometria da

molécula interfere muito na preferéncia de interagdo.

Analisando os diagramas terndrios das Figuras 15-26, observa-se que, com
excecdo do sistema terndrio nonano + tolueno + [bmim][PF¢], o tamanho da regido de duas
fases e, consequentemente, os comprimentos das linhas de amarracio sao

significativamente grandes.
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De forma geral, pode-se dizer que hd uma alta imiscibilidade dos pares
alifatico/liquido 16nico e aromatico/liquido idnico; por este motivo, tanto o [bmim][PFs]

quanto o [omim][PFs] podem ser considerados bons extratantes.

5.7 Coeficiente de Distribuicdo e Seletividade

Um método para analisar a eficicia dos liquidos idnicos [bmim][PFs] e
[omim][PFs] em separar os alifdticos dos aromdticos pode ser através do valor dos
coeficientes de distribui¢do (K) e de seletividade (S). Estes coeficientes foram calculados

para os sistemas em estudo, como mencionado no Capitulo 3, pelas Egs. (3.31) e (3.32).

Os resultados para estes coeficientes podem ser encontrados nas Tabelas 23 e 24,

respectivamente, para o [bmim][PFs] € [omim][PF].
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Tabela 23. Coeficientes de distribuicao e de seletividade para os sistemas terndrios alifatico

+ aromatico + [bmim][PFg] a 25 °C.

Kalifético Karomético M
nonano + benzeno + [bmim][PFg]
0,61 0,33 0,54
0,65 0,42 0,64
0,40 0,23 0,58
0,68 0,34 0,51
0,43 0,18 0,41
nonano + tolueno + [bmim][PF]
0,13 0,75 5,85
0,11 0,83 7,47
0,11 0,81 7,40
nonano + m-xileno + [bmim][PFg]
0,31 0,39 1,26
0,11 0,56 4,93
0,10 0,55 5,61
0,19 0,50 2,58
0,59 0,40 0,68
undecano + benzeno + [bmim][PFg]
0,40 0,88 2,22
0,27 0,32 1,19
0,33 0,54 1,65
0,32 0,17 0,54
0,28 0,30 1,07
undecano + tolueno + [bmim][PFg]
0,20 0,47 2,31
0,23 0,31 1,33
0,14 0,73 5,08
0,20 0,21 1,06
undecano + m-xileno + [bmim][PF¢]
0,28 0,99 3,57
0,22 0,50 2,29
0,27 0,28 1,02
0,32 0,95 2,92
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Tabela 24. Coeficientes de distribuicao e de seletividade para os sistemas terndrios alifatico

+ aromatico + [omim][PFg] a 25 °C.

Kalifético Karomético S

nonano + benzeno + [omim][PF]

0,15 0,33 2,11
0,46 0,36 0,78
0,45 0,48 1,07
0,34 0,54 1,59
nonano + tolueno + [omim][PF]
0,25 0,63 2,47
0,15 0,83 5,54
0,23 0,80 3,43
0,31 0,73 2,37
nonano + m-xileno + [omim][PF]
0,30 0,51 1,72
0,04 0,89 23,04
0,26 0,67 2,58
0,16 0,80 4,96
undecano + benzeno + [omim][PF]
0,13 0,79 5,89
0,13 0,75 5,71
0,30 0,89 2,95
0,18 0,87 4,85
undecano + tolueno + [omim][PF]
0,21 0,56 2,71
0,25 0,38 1,50
0,24 0,19 0,81
0,29 0,54 1,85
0,14 0,47 3,45
undecano + m-xileno + [omim][PF]
0,07 0,64 8,69
0,09 0,52 5,93
0,05 0,63 13,91
0,07 0,58 8,16
0,09 0,60 6,76

Observa-se que o coeficiente de distribuicio ndo € constante. De acordo com
Treybal (1969), a variacdo dos valores deste coeficiente ¢ devida as mudancas na
solubilidade dos outros dois compostos com o aumento da concentracdo do componente de
interesse. Sendo assim, seu valor € dependente de alguns fatores, tais como temperatura,

complexagdo do composto de interesse nas fases dos sistemas, concentragao do extratante.
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Apesar de suas limitagdes, € um dos parametros mais empregados nos estudos de
extragdo por solvente. A distribui¢do se dard na medida em que um determinado soluto
(alifatico ou aromdtico) tenha uma interacdo igual ou superior com o solvente (liquido
ionico) em relagdo as interacdes entre os préprios componentes (aromdtico-aromético,
alifatico-alifatico, liquido idnico-liquido 10nico).

Através dos valores do coeficiente de distribuicdo do alifatico e aromdtico entre as
fases, apresentados nas Tabelas 23 e 24, pode-se relatar que, quanto maior o seu valor,
menor serd a fracdo molar do alifitico e aromatico na fase superior, ou seja, na fase rica em
alifatico. Os dados experimentais do coeficiente de distribuicdo dos sistemas nonano +
(benzeno) ou (tolueno) ou (m-xileno) + [bmim][PFs] e undecano + (benzeno) ou (tolueno)
ou (m-xileno) + [bmim][PFs], ambos a 25 °C, sao mostrados nas Figuras 27 a 30. O mesmo
ocorre nas Figuras 31 a 34 para os sistemas terndrios nonano + (benzeno) ou (tolueno) ou
(m-xileno) + [omim][PFs] e undecano + (benzeno) ou (tolueno) ou (m-xileno) +

[omim][PF¢].
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Figura 27. Coeficiente de distribui¢do (K) do nonano para os sistemas nonano + {benzeno (0), ou

tolueno (A), ou m-xileno (m)} + [bmim][PF] a 25 °C.
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Figura 28. Coeficiente de distribui¢do (K) dos compostos aromdticos para os sistemas nonano +

{benzeno (©), ou tolueno (A), ou m-xileno (m)} + [bmim][PF¢] a 25 °C.
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Figura 29. Coeficiente de distribui¢do (K) do undecano para os sistemas undecano + {benzeno (0),

ou tolueno (A), ou m-xileno (m)} + [bmim][PF¢] a 25 °C.
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Figura 30. Coeficiente de distribui¢do (K) dos compostos aromdticos para os sistemas undecano +

{benzeno (©), ou tolueno (A), ou m-xileno (m)} + [bmim][PF¢] a 25 °C.

Nas Figuras 27 a 30 pode-se observar um aumento no valor do coeficiente de
distribuicao, na sequéncia tolueno, m-xileno, benzeno, para a distribui¢cdo do undecano nas
fases do sistema, e benzeno, tolueno, m-xileno, para os aromdticos no mesmo sistema

ternario.

Para os sistemas terndrios nonano + (benzeno) ou (tolueno) ou (m-xileno) +
[omim][PF¢], observa-se pelas Figuras 31 e 32 que os coeficientes de distribui¢do para o
nonano e aromdtico dos dados experimentais tiveram um acréscimo, em média, para as
sequéncias m-xileno, tolueno, benzeno, e benzeno, tolueno, m-xileno. Porém, quando o
sistema acima muda o alifitico de nonano para undecano, com o mesmo liquido-i6nico, os
valores dos coeficientes de distribuicio do undecano e aromdtico aumentaram nas
sequéncias m-xileno, benzeno, tolueno, e tolueno, m-xileno, benzeno, como mostram as

Figuras 33 e 34.
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Figura 31. Coeficiente de distribui¢do (K) do nonano para os sistemas nonano + {benzeno (0), ou

tolueno (A), ou m-xileno (m)} + [omim][PF] a 25 °C.
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Figura 32. Coeficiente de distribui¢do (K) do aromatico para os sistemas nonano + {benzeno (0),

ou tolueno (A), ou m-xileno (m)} + [omim][PF¢] a 25 °C.
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Figura 33. Coeficiente de distribui¢do (K) do undecano para os sistemas undecano + {benzeno (0),
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Figura 34. Coeficiente de distribui¢do (K) do aromadtico para os sistemas undecano + {benzeno (0),

ou tolueno (A), ou m-xileno (m)} + [omim][PF¢] a 25 °C.
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Segundo Treybal (1963), h4 outro modo de observar o coeficiente de distribui¢do,
no qual o grafico € construido com a fracdo molar do aromatico na fase rica em liquido

ionico versus a fragdo molar do aromético na fase rica em alifatico na mesma temperatura.

As Figuras 35 a 38 mostram a distribui¢cao dos compostos aromaéticos (benzeno,
tolueno e m-xileno) entre a fase rica em alifdtico e a fase rica em liquido i0nico na

temperatura de 25 °C.
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Figura 35. Fracdo molar do aromatico na fase rica em alifético versus fase rica em liquido i6nico

sistemas nonano + {benzeno (©), ou tolueno (A), ou m-xileno (m)} + [bmim][PFg] a 25 °C.

O composto aromdtico que apresenta o melhor resultado serd aquele em que os
dados estiverem menos inclinados e mais afastados do eixo Y, ou seja, da fase rica em
alifatico. Além disso, indica que o K do sistema terd valor mais préximo da unidade quando
comparado com o0s demais contidos no mesmo grifico. Nestes graficos € mais fécil
visualizar o comportamento do aromadtico no sistema; a andlise confirma o resultado obtido

anteriormente com os valores do coeficiente de distribuigdo.
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Sendo assim, para as Figuras 35 e 36, o tolueno e o m-xileno apresentaram o
melhor resultado, respectivamente. Entre os sistemas com [bmim][PF¢], o que distribuiu
melhor o aromatico foi o sistema nonano + tolueno + [bmim][PFg]. Para as Figuras 37 e 38,
os aromdticos que apresentaram os melhores resultados sdo o m-xileno e o benzeno,
respectivamente. Comparando os sistemas contendo o [omim][PFg], o que melhor distribuiu

o aromatico foi o sistema undecano + benzeno + [omim][PFs].
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Figura 36. Fracao molar do aromadtico na fase rica em aliféatico versus fase rica em liquido i6nico

sistemas undecano + {benzeno (0), ou tolueno (A), ou m-xileno (m)} + [bmim][PFg] a 25 °C.

O coeficiente de seletividade mede a capacidade do liquido i6nico de extrair os
aromdticos de preferéncia aos alifaticos, quando os valores sdo acima da unidade. Esta
quantidade ndo € constante em toda a regidao de duas fases e depende da inclina¢do das
linhas de amarracdo e da posicdo da curva binodal (MADURO, 2005). Assim sendo, quanto

maior o valor da seletividade, maior serd a interagdo do liquido i6nico com o aromaético.
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Através das Figuras 39 e 40 pode-se observar que, para o sistema nonano +
benzeno + [bmim][PFs], para o dltimo dado experimental do sistema nonano + m-xileno +
[bmim][PF¢], e para o penidltimo valor do sistema undecano + benzeno + [bmim][PFs], o
liquido i6nico em estudo ndo é capaz de separar significativamente os aromaticos dos

alifaticos. No entanto, o restante dos sistemas € eficaz para o objetivo em questao.
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Figura 37. Fracdo molar do aromatico na fase rica em alifético versus fase rica em liquido i6nico

sistemas nonano + {benzeno (0), ou tolueno (A), ou m-xileno (m)} + [omim][PFg] a 25 °C.
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Figura 38. Fracdo molar do aromadtico na fase rica em alifético versus fase rica em liquido i6nico

sistemas undecano + {benzeno (©), ou tolueno (A), ou m-xileno (m)} + [omim][PFg] a 25 °C.
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Figura 39. Seletividade do nonano para os sistemas para os sistemas nonano + {benzeno (0), ou

tolueno (A), ou m-xileno (m)} + [bmim][PFq].
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Figura 40. Seletividade do undecano para os sistemas para os sistemas undecano + {benzeno (©),

ou tolueno (A), ou m-xileno (m)} + [bmim][PF].

O sistema nonano + tolueno + [bmim][PFs] mostra que o liquido idnico possui um
poder de extracdo elevado para fracdes molares de nonano entre 0,0502 e 0,4642 e de
tolueno entre 0,3230 e 0,4850. Para o sistema nonano + m-xileno + [bmim][PFs] observa-se
que a medida que vai diminuindo o valor da fracdo molar do xileno na fase rica em liquido
ibnico e em alifatico, na faixa entre 00,1010 e 0,2690 e entre 0,1830 e 0,6840,
respectivamente, o liquido idnico consegue separar mais o aromético do alifatico. Dentre os
trés sistemas terndrios contendo nonano, o que possui a maior seletividade € o sistema

nonano + tolueno+ [bmim][PFs].

Para o sistema undecano + benzeno + [bmim][PFg], a seletividade aumenta com o
aumento da fragdo molar de benzeno e com a diminuicdo da fracdo molar de undecano na
fase rica em liquido i6nico, entre 0,2080 e 0,7780 e entre 0,0814 e 0,0274, respectivamente.
O sistema undecano + tolueno + [bmim][PFs] € mais eficaz para a seletividade com o

aumento da fracdo molar entre 0,1180 e 0,5560 para o tolueno na fase rica em [bmim][PF¢].
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O sistema undecano + m-xileno + [bmim][PFs] possui um comportamento
diferente dos demais, porque nele as fracdes molares dos componentes ndo mostram uma
tendéncia a medida que o liquido i6nico extrai melhor o xileno, mas sua faixa de eficiéncia
esta entre 0,2050 e 0,8310. No caso dos sistemas com undecano, a maior seletividade € a do

sistema undecano + m-xileno + [bmim][PFg].

As Figuras 41 e 42 mostram a seletividade para os sistemas com [omim][PFg].
Nota-se que apenas em um ponto do sistema nonano + benzeno + [omim][PFs] € em um
ponto do sistema nonano + tolueno + [omim][PFs], o liquido i6nico ndo foi capaz de
separar significativamente os aromdticos dos alifdticos, pois o valor do coeficiente de
seletividade ficou abaixo da unidade. Entretanto, o restante dos sistemas possui bons

valores e sdo eficazes.

No equilibrio liquido-liquido do sistema nonano + benzeno + [omim][PFg]
observa-se que, apenas nas fracdes molares de nonano 0,0685 e 0,1496, na fase rica em
alifatico e liquido i6nico, respectivamente, o [omim][PF¢] ndo consegue separar de modo
eficiente o alifatico do aromatico, pois o valor da seletividade € menor do que a unidade.
Para os sistemas nonano + tolueno + [omim][PFs] € nonano + m-xileno + [omim][PFg],
todas as fragdes molares estudadas mostraram ser eficientes, com valores da seletividade
acima da unidade. Entre os trés sistemas com nonano, o mais eficaz, ou seja, 0 que possui

uma maior seletividade, € o sistema nonano + m-xileno + [omim][PFg].

Por outro lado, entre os sistemas undecano + {benzeno, ou tolueno, ou m-xileno}

+ [omim][PFs], o maior valor do coeficiente de seletividade foi no sistema com benzeno.

Os resultados dos coeficientes de distribuicdo e seletividade apresentaram uma
ampla margem de variagdo e ndo seguiram uma tendéncia clara de interacdo entre os
aromdticos e liquidos i06nicos explicados anteriormente. Isto se deve, provavelmente, a
complexidade das interacdes dos liquidos i0nicos com os aromaticos e alifaticos saturados.
No entanto, todos os sistemas em estudo mostraram serem eficientes para separar 0s

aromaticos dos alifaticos saturados.
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Figura 42. Coeficiente de seletividade (S) aromdtico-undecano para os sistemas undecano +

{benzeno (0), ou tolueno (A), ou m-xileno (m)} + [omim][PF¢] a 25 °C.
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5.8 Correlagdo de Othmer-Tobias

A correlacdo de Othmer-Tobias (OTHMER e TOBIAS, 1942) é utilizada, como
um método empirico, para garantir a confiabilidade dos dados obtidos experimentalmente,.
através da linearidade do grafico de Othmer-Tobias. A expressdo matematica € dada na Eq.

(5.4).

111(—1 — j = A+B 111(—1 — j (5.4)
X33 X2

onde: x33 é a fracdo molar do liquido idnico na fase rica em liquido idnico, x;; € a fragdao

molar do aromatico na fase rica em alifatico, A e B sdo as constantes da linha reta.

Os dados experimentais foram graficados e as constantes A e B e o coeficiente de
regressao (R2) foram calculados (Figuras 43 a 46). Os valores sdo apresentados na Tabela

25.

Tabela 25. Valores das constantes e do coeficiente de regressao da correlacdo de Othmer-Tobias.

Sistema A B R’
nonano + benzeno + [bmim]|[PFg] -2,59790 -1,21218 0,97401
nonano + tolueno + [bmim][PFs] -0,30236  -0,45237 0,99878

nonano + m-xileno + [bmim][PFg] -0,88193  -0,38203 0,97189
undecano + benzeno + [bmim][PFg] -2,52677 -1,89569 0,99181
undecano + tolueno + [bmim][PFg] -1,79539  -1,75077 0,98758
undecano + m-xileno + [bmim][PFs] -4,33801 -3,37679 0,91613
nonano + benzeno + [omim]|[PFg] -1,22437  -0,56411 0,94071
nonano + tolueno + [omim][PFs] -0,15489  -0,57349 0,97164
nonano + m-xileno + [omim][PFg] -0,37836  -0,66282 0,89420
undecano + benzeno + [omim][PFg] -1,14726  -1,29677 0,97250
undecano + tolueno + [omim][PFg] -0,75608  -0,45669 0,96258
undecano + m-xileno + [omim][PFs] -0,76258 -0,48679 0,98971

Observa-se pela Tabela 25 que o maior valor para o coeficiente de regressao
corresponde ao sistema, nonano + tolueno + [bmim][PFs]. Vérios autores, tais como,

Brandani et al. (1985), Ozmen et al. (2005) e Ince (2005), utilizam este procedimento.
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Todos os sistemas, com excec¢do do sistema nonano + m-xileno + [omim][PF¢],
apresentam valores elevados para o coeficiente de regressao, acima de 0,91. Segundo D6z
et al. (2003) a correlagdo de Othmer-Tobias representa bem os sistemas terndrios do tipo 1,
como os sistemas em estudo. Sendo assim, pode-se considerar que todos os sistemas
ternarios deste trabalho apresentam uma confiabilidade boa em relacio aos dados

experimentais.
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Figura 43. Othmer-Tobias para os sistemas nonano + {benzeno (©), ou tolueno (A), ou

m-xileno (m)} + [bmim][PF¢] a 25 °C.
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Figura 44. Othmer-Tobias para os sistemas undecano + {benzeno (©), ou tolueno (A), ou

m-xileno (m)} + [bmim][PF6] a 25 °C.
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Figura 45. Othmer-Tobias para os sistemas nonano + {benzeno (©), ou tolueno (A), ou

m-xileno (m)} + [omim][PF] a 25 °C.
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Figura 46. Othmer-Tobias para os sistemas undecano + {benzeno (©), ou tolueno (--A--), ou

m-xileno (m)} + [omim][PF¢] a 25 °C.

5.9 Modelagem Termodindmica

Ao representar o comportamento de fases de sistemas ndo-ideais utilizam-se
equagdes de estado e modelos de coeficiente de atividade para levar em conta as ndo
idealidades. Estes modelos dependem das estruturas e/ou das interacdes entre 0s compostos
na mistura. No caso do equilibrio liquido-liquido, o procedimento padrao é usar modelos de
coeficiente de atividade, que levam em conta a nao idealidade da fase liquida. Muitos
modelos, empiricos e semi-empiricos, t€m sido sugeridos na literatura para relacionar os
coeficientes de atividade com a composi¢do e temperatura da mistura (GONCALVES e
MEIRELLES, 2004). Todas estas equacdes contém parametros que se ajustam aos dados
experimentais; no entanto, € necessario escolher o modelo que represente melhor o sistema
em estudo, com base no conhecimento da estrutura dos mesmos e da natureza das

interacoes.

Os modelos escolhidos para representar a ndo idealidade nos sistemas analisados
neste trabalho foi o NRTL — non-random, two liquid — (RENON e PRAUSNITZ, 1968) e

UNIQUAC.
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Os modelos estdo implementados no cédigo TML-LLE 2.0, desenvolvido em
linguagem FORTRAN® por Stragevitch e d’Avila (1997). O procedimento de estimativa é
baseado no método Simplex modificado (NELDER e MEAD, 1965) e consiste na

minimizacao da funcdo objetivo, S.

1

D M_N-I { ) ,
_ Lexp I,L'alc) ( Hexp II,calc) }
$=22.2 (xijk X ) X" Xy (5.5)
ko

onde: D € o nimero dos grupos de dados; N e M sdo os nimeros dos componentes e das
linhas de amarracdo no grupo de dados k; os subscritos 1 e II referem-se as duas fases em
equilibrio; os sobrescrito ‘exp’ e ‘calc’ s@o os valores experimentais e calculados nas

concentracdes na fase liquida.

Para o célculo dos pardmetros do modelo UNIQUAC sdo necessdrios também o
volume de van der Waals normalizado da molécula i (r;), a area superficial de van der
Waals normalizado da molécula i (g;), e a drea superficial modificada de van der Waals

para o componente i (¢;").

No entanto, na literatura ndo se encontram os valores destes parimetros para o
liquido i6nico [omim][PFg], sendo assim a modelagem do UNIQUAC somente serd
realizada para os sistemas que contém o liquido i6nico [bmim][PFs]. Estes valores podem

ser visualizados na Tabela 26.

Tabela 26. Valores de r;, g; € ¢;” para os compostos nonano, undecano, benzeno, tolueno,
m-xileno e [bmim][PFs].

Composto quimico ri ¥ qi* qi*
Nonano 6,5230 5,476 5,476
Undecano 7,8718 6,556 6,556
Benzeno 3,1880 2,400 2,400
Tolueno 3,9228 2,968 2,968
m-xileno 4,6578 3,536 3,536
[bmim][PFs]* 8,4606 6,808 6,808

Fonte: *Bondi (1968); +Santiago et al., 2009.

102



Capitulo 5: Resultados e Discussdo

O modelo NRTL foi utilizado para representar os dados experimentais dos
sistemas ternarios aromatico + alifatico + [bmim][PF¢] ou [omim][PF¢]. Os resultados de
cada componente de todos os sistemas terndrios para o NRTL encontram-se nas Tabelas

A.1 a A.12 no Apéndice A, mas podem ser visualizadas nas Figuras 47 a 58.

A modelagem termodinamica do UNIQUAC s6 foi possivel para os sistemas que
possuem o [bmim][PFs], pois como ja foi escrito anteriormente este modelo necessita dos
parametros 1; , q; € q;” € ainda ndo hd na literatura estes parametros para o liquido i6nico
[omim][PF¢]. Os parametros do [bmim][PF¢] foram estimados por Santiago et al. (2009).
Sendo assim, os sistemas que contém o [bmim][PF¢] foram isolados para encontrar somente
os valores das composi¢des dos componentes no NRTL para poder fazer a comparacdo com
os dados do UNIQUAC. Vale ressaltar que os valores das composi¢des para o NRTL
utilizados para fazer a comparagdo serdo os valores citados por Maduro e Aznar (2008).
Esta comparacdo € realizada para avaliar qual modelagem representa melhor o equilibrio
liquido-liquido deste trabalho. Os dados experimentais e os calculados de cada componente
dos sistemas terndrios contendo o [bmim][PF¢] sdo apresentados nas Tabelas B.1 a B.6 no

Apéndice B. Estes resultados sao mostrados graficamente através das Figuras 59 a 64.

Os parametros de interacdo energética para os sistemas sdo apresentados nas
Tabelas 27 e 28; as equagdes do modelo NRTL e UNIQUAC foram descritas,
respectivamente, na secdo 3.8.1 e 3.8.2 pertencentes ao capitulo 3. Estes parametros sdo de

extrema importancia pois assim € realizado a predi¢ao do equilibrio liquido-liquido.

Os dados obtidos (fragdo molar de cada componente em seu determinado sistema)
através da correlagdo com os parametros de interacdo energética foram comparados com os
dados experimentais, e os resultados obtidos foram expressos como desvios, Ax, calculados

de acordo com a Eq. (5.6), os quais sdo mostrados na Tabela 29.

c N_l( 1.exp 1 calc )2 ( 11 ,exp il ,calc )2
zi zj Xij X + Xij Xij

2CN

Ax =100

(5.6)

onde: C e N s@o o nimero de linhas de amarragdo e o nimero de componentes no conjunto

de dados; as fragdes molares sdo dadas por x;j; os subscritos I e II referem-se as duas fases
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em equilibrio, enquanto os subscritos ‘exp’ e ‘calc’ referem-se aos valores experimentais e

calculados nas concentracdes na fase liquida.

Tabela 27. Parametros estimados para o modelo NRTL dos sistemas ternarios contendo

[bmim][PF¢] € [omim][PFs].

i J A,',' A ji aij
nonano benzeno -709,63 439,24 0,46983
nonano [omim][PFg] 2280,0 285,12 0,20000
nonano tolueno -0,46929 x 107! 236,65 0,46226
nonano m-xileno 421,34 2,6694 0,46803
nonano [bmim][PF¢] 686,19 470,74 0,20044

benzeno [omim][PFg] 994,96 -206,12 0,34129
benzeno undecano 2071,4 -547,12 0,45541
benzeno [bmim][PFg] 1141,1 -282,00 0,20961
[omim][PF¢] tolueno 1,0346 761,12 0,45422
[omim][PF¢s] m-xileno -0,50758 862,11 0,43112
[omim][PFs] undecano 338,07 2763,3 0,21016
tolueno undecano -584,76 -308,52 0,20021
tolueno  [bmim][PFg] 671,97 -0,26860 x 10" 0,36503
m-xileno undecano 368,55 -566,79 0,24732
m-xileno  [bmim][PF¢] 760,52 243,85 0,40232
undecano [bmim][PFg] 3299,5 427,65 0,23507

Tabela 28. Parametros estimados para o modelo UNIQUAC dos sistemas ternérios

contendo [bmim][PFs] e [omim][PFg].

i J Ajj Aji
nonano benzeno -316,36 54,810
nonano [bmim][PF¢] 41,128 119,63
nonano tolueno -249,05 313,93
nonano m-xileno 58,085 0,0000

benzeno [bmim][PFs] 102,04 5,8825
benzeno undecano -383,43 108,99
[bmim][PF¢]  tolueno -48,047 104,53
[bmim][PF¢s] m-xileno 40,512 116,01
[bmim][PF¢] undecano -160,66 270,05
tolueno undecano -361,82 54,011
m-xileno undecano -114,75 4.4175

Os desvios médios mostrados na Tabela 29 mostram um resultado satisfatério do

equilibrio liquido-liquido para os sistemas deste trabalho, ademais o programa utilizado
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também ¢ satisfatério. O desvio médio global com cinquenta e duas linhas de amarracdo

para os sistemas em estudo € 3,60 % para o NRTL.

O desvio global do NRTL para os sistemas que contém apenas o [bmim][PFs] é de
3,41 % e para o UNIQUAC € 3,73 %. Estes valores mostram que os dois modelos podem
representar bem os dados experimentais. No entanto, o modelo NRTL representa melhor os
dados experimentais dos sistemas terndrios deste trabalho quando comparado com o

UNIQUAC.

Hé autores como Gongalves (2004), que relata que o modelo termodindmico
NRTL é um dos principais modelos sugeridos para o equilibrio liquido-liquido. A
vantagem deste modelo estd na extensdo dos parametros de interagdo energética obtidos
pelo ajuste dos modelos em sistemas bindrios para o cdlculo de equilibrio em sistemas

multicomponentes contendo os mesmos constituintes.

Tabela 29. Desvio rms.

Sistema NRTL Ax (%) NRTL Ax (%) UNIQUAC Ax (%)
nonano + benzeno + [bmim][PFs] 3,21 2,64 5,58
nonano + tolueno + [bmim][PFg] 2,37 5,06 3,10
nonano + m-xileno + [bmim][PFg] 4,34 1,85 2,16
undecano + benzeno + [bmim][PFg] 1,95 4,43 3,19
undecano + tolueno + [bmim][PF] 3,33 1,67 2,09
undecano + m-xileno + [bmim][PF¢] 2,28 4,00 4,63
nonano + benzeno + [omim][PFs] 5,73
nonano + tolueno + [omim][PFs] 3,29
nonano + m-xileno + [omim][PFg] 2,28
undecano + benzeno + [omim][PF] 3,91
undecano + tolueno + [omim][PFg] 3,40
undecano + m-xileno + [omim][PF¢] 4,08
global (52 linhas de amarracao) 3,60 3,41 3,73

* Fonte: Maduro e Aznar (2008).
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Figura 47. Equilibrio liquido-liquido nonano + benzeno + [bmim][PF¢] a 25 °C:
(—m—) NRTL e (—[—) Experimental.
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Figura 48. Equilibrio liquido-liquido nonano + tolueno + [bmim][PF¢] a 25 °C:
(—m—) NRTL e (—[—) Experimental.
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Figura 49. Equilibrio liquido-liquido nonano + m-xileno + [bmim][PF¢] a 25 °C:

(—m—) NRTL e (—J—) Experimental.
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Figura 50. Equilibrio liquido-liquido undecano + benzeno + [bmim][PF] a 25 °C:

(—m—) NRTL e (—J—) Experimental.
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Figura 51. Equilibrio liquido-liquido undecano + tolueno + [bmim][PF] a 25 °C:
(—m—) NRTL e (—[—) Experimental.
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Figura 52. Equilibrio liquido-liquido undecano + m-xileno + [bmim][PF¢] a 25 °C:

(—m—) NRTL e (—[—) Experimental.
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Figura 53. Equilibrio liquido-liquido nonano + benzeno + [omim][PF¢] a 25 °C:
(—m—) NRTL e (—[—) Experimental.
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Figura 54. Equilibrio liquido-liquido nonano + tolueno + [omim][PF¢] a 25 °C:
(—m—) NRTL e (—[—) Experimental.
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Figura 55. Equilibrio liquido-liquido nonano + m-xileno + [omim][PF¢] a 25 °C:
(—m—) NRTL e (—J—) Experimental.
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Figura 56. Equilibrio liquido-liquido undecano + benzeno + [omim][PF] a 25 °C:

(—m—) NRTL e (—J—) Experimental.
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Figura 57. Equilibrio liquido-liquido undecano + tolueno + [omim][PF] a 25 °C:
(—m—) NRTL e (—J—) Experimental.
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Figura 58. Equilibrio liquido-liquido undecano + m-xileno + [omim][PF] a 25 °C:
(—m—) NRTL e (—[—) Experimental.
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Figura 59. Equilibrio liquido-liquido nonano + benzeno + [bmim][PF¢] a 25 °C:
(—m—) NRTL, (——) UNIQUAC e (—[1—) Experimental.
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Figura 60. Equilibrio liquido-liquido nonano + tolueno + [bmim][PF¢] a 25 °C:
(—m—) NRTL, (——) UNIQUAC e (—L—) Experimental.
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bimim
Figura 61. Equilibrio liquido-liquido nonano + m-xileno + [bmim][PF¢] a 25 °C:
(—m—) NRTL, (——) UNIQUAC e (—L—) Experimental.
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Figura 62. Equilibrio liquido-liquido undecano + benzeno + [bmim][PF] a 25 °C:
(—m—) NRTL, (——) UNIQUAC e (—L—) Experimental.
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Figura 63. Equilibrio liquido-liquido undecano + tolueno + [bmim][PF] a 25 °C:
(—m—) NRTL, (——) UNIQUAC e (—[1—) Experimental.
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Figura 64. Equilibrio liquido-liquido undecano + m-xileno + [bmim][PF] a 25 °C:

(—m—) NRTL, (——) UNIQUAC e (—L—) Experimental.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES e SUGESTOES

6.1 Conclusoes

Neste trabalho foram determinados experimentalmente dados de equilibrio
liquido-liquido: curvas binodais, pontos de validagcdo e linhas de amarracdo para sistemas
ternarios contendo hidrocarbonetos arométicos, alifaticos e os liquidos id6nicos [bmim][PFs]
e [omim][PFg]. Os sistemas em estudo sdo [bmim][PF¢] + nonano + benzeno, [bmim][PFg]
+ nonano + tolueno, [bmim][PFs] + nonano + m-xileno, [bmim][PF¢] + undecano +
benzeno, [bmim][PFs] + undecano + tolueno, [bmim][PFs] + undecano + m-xileno,
[omim][PF¢] + nonano + benzeno, [omim][PFg] + nonano + tolueno, [omim][PFs] + nonano
+ m-xileno, [omim][PFs] + undecano + benzeno, [omim][PFs] + undecano + tolueno e
[omim][PF¢] + undecano + m-xileno, todos a 25 °C. Os diagramas de fases de equilibrio

dos sistemas mostraram ser todos do tipo 1.

As técnicas analiticas utilizadas para determinar as composi¢des de cada
componente do sistema terndrio no equilibrio liquido-liquido foram  gravimetria,

densimetria, evaporagao sob vacuo, e espectrofotometria na regiao do ultravioleta.

A validacdo dos dados experimentais foi realizada pela reproducao dos dados do
sistema butanol + benzeno + dgua reportados por Washburn e Strandskov (1944) pelo
método de cloud-point, o qual foi usado em todo o trabalho. Pode-se concluir que a
metodologia utilizada é adequada, j4 que as curvas no diagrama terndrio apresentaram

grande concordancia com as da literatura.

O sistema terndrio nonano + benzeno + [bmim][PF¢], a 25 °C, foi empregado para
determinar o tempo de agitacdo e de repouso, os quais foram definidos, respectivamente,
em 4 h e 20 h. Eles foram suficientes para a total homogeneizacdo, separacdo das fases e

também para atingir o equilibrio liquido-liquido dos sistemas ternarios em estudo.
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Cada sistema terndrio determinado experimentalmente neste trabalho contém, em
média, nove pontos para a curva binodal, cinco pontos de validacdo e cinco linhas de
amarragdo. Os dados assim obtidos foram mostrados graficamente por meio de um
diagrama terndrio para cada sistema em estudo. Analisando estes diagramas terndrios,
conclui-se que as regides de duas fases sdo significativamente grandes, cobrindo quase
totalmente a drea do diagrama, com excec¢do do sistema nonano + tolueno + [bmim][PF¢].
De forma geral, pode-se dizer que ambos os liquidos i6nicos, [bmim][PF¢] e [omim][PFs],

sdo considerados bons extratantes.

A qualidade dos dados obtidos foi testada através da correlacdo de Othmer-Tobias,
um método empirico, j4 que ndo existe um teste com embasamento tedrico correto para a
consisténcia de dados de equilibrio liquido-liquido. Os coeficientes de regressio da
correlagdo de Othmer-Tobias apresentam valores préximos da unidade. Portanto, os dados

obtidos podem ser considerados como confiaveis.

Com os dados do equilibrio liquido-liquido dos sistemas terndrios estudados,
estimaram-se os parametros de interacdo molecular para os modelos NRTL e UNIQUAC.
No entanto, os dados de equilibrio liquido-liquido de todos os sistemas terndrios estudados
foram correlacionados com o modelo NRTL e apenas os sistemas que inclui o liquido
i6nico [bmim][PFg] foram correlacionados com o modelo UNIQUAC. Ambos sido
calculados através do coeficiente de atividade, com a estimacdo de novos parametros de
interacdo energética, os quais podem ser utilizados para projetar os processos. Os resultados
de todas as correlacdes, expressos como desvios, Ax, entre as composicdes experimentais e
calculadas das duas fases do sistema em equilibrio, foram satisfatérios. O desvio médio
quadratico global, compreendendo todos os sistemas em estudo, foi de 3,60 %, com
cinquenta e duas linhas de amarracdo global. Para os sistemas do [bmim][PFg] o resultado
para UNIQUAC e NRTL foi, respectivamente, de 3,73 % e 3,41 %. Os desvios encontrados
pelos modelos NRTL e UNIQUAC dos sistemas ternarios que contém o [bmim][PF¢] foram
comparados. No entanto, a correlagdo do equilibrio liquido-liquido pelo modelo NRTL,
para os sistemas em estudo, é mais precisa em relacio ao UNIQUAC, embora a diferenca

entre os desvios globais ndo seja elevada.
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6.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

1) Realizar os experimentos com a nafta real, j4 que neste trabalho foi simulada
uma solucdo da nafta pela mistura de hidrocarbonetos alifiaticos (nonano, undecano) e

aromaticos (m-xileno, tolueno, benzeno).

2) Estender a metodologia analitica a sistemas quaterndrios do tipo alifdtico +

alifatico + aromdtico + liquido i6nico, algo inédito na literatura, a 25 °C, tais como:
nonano + undecano + benzeno + [bmim][PF¢],
nonano + undecano + tolueno + [bmim][PFg],
nonano + undecano + m-xileno + [bmim][PF6],
nonano + undecano + benzeno + [omim][PFg],
nonano + undecano + tolueno + [omim][PFg],
nonano + undecano + m-xileno + [omim][PFg].

3) Comparar os dados obtidos dos sistemas quaterndrios com dados experimentais

envolvendo os mesmos hidrocarbonetos, mas tendo o sulfolano como solvente.

4) Além disso, outros liquidos i6nicos e outras temperaturas de trabalho poderiam

ser tratados.
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APENDICE A

Dados experimentais e calculados do modelo molecular NRTL contendo todos os

sistemas ternarios a 25 °C.

Tabela A.1. Dados experimentais e calculados (NRTL), em fracdo molar, de equilibrio
liquido-liquido do sistema terndrio a nonano + benzeno + [bmim][PFg] 25 °C.

Fase rica em liquido ionico
Nonano Benzeno [bmim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,0870 0,0109 0,2820 0,2842 0,6310 0,7049
0,0785 0,0086 0,3620 0,3231 0,5595 0,6683
0,0799 0,0158 0,1830 0,2269 0,7371 0,7573
0,0874 0,0101 0,2950 0,2964 0,6176 0,6944
0,0988 0,0198 0,1350 0,1928 0,7662 0,7874

Fase rica em alifatico
Nonano Benzeno [bmim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,1431 0,1923 0,8540 0,7788 0,0029 0,0289
0,1212 0,1604 0,8690 0,8095 0,0098 0,0301
0,1979 0,2509 0,7880 0,7209 0,0141 0,0282
0,1289 0,1819 0,8600 0,7890 0,0111 0,0291
0,2286 0,2953 0,7560 0,6766 0,0154 0,0281

Tabela A.2. Dados experimentais e calculados, em fracdo molar, do equilibrio liquido-
liquido do sistema ternario nonano + tolueno + [bmim][PF¢] a 25 °C.

Fase rica em liquido ionico
Nonano Tolueno [bmim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,0530 0,0961 0,3650 0,3601 0,5820 0,5438
0,0517 0,0914 0,3230 0,3007 0,6253 0,6079
0,0502 0,0928 0,3390 0,3185 0,6108 0,5887

Fase rica em alifatico
Nonano Tolueno [bmim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,4122 0,3999 0,4850 0,5046 0,1028 0,0955
0,4642 0,4884 0,3880 0,4314 0,1478 0,0802
0,4557 0,4614 0,4160 0,4544 0,1283 0,0842
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Tabela A.3. Dados experimentais e calculados, em fracdo molar, do equilibrio liquido-
liquido do sistema terndrio nonano + m-xileno + [bmim][PF¢] a 25 °C.

Fase rica em liquido ionico
Nonano m-xileno [bmim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,0798 0,0658 0,2690 0,2926 0,6512 0,6416
0,0782 0,0848 0,1330 0,1199 0,7888 0,7953
0,0732 0,0834 0,1010 0,0980 0,8258 0,8186
0,0896 0,0814 0,2380 0,2043 0,6724 0,7143
0,0808 0,0483 0,3290 0,3638 0,5902 0,5879

Fase rica em alifatico
Nonano m-xileno [bmim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,2556 0,2648 0,6840 0,6571 0,0604 0,0781
0,6922 0,6869 0,2390 0,2524 0,0688 0,0607
0,7435 0,7542 0,1830 0,1888 0,0735 0,0570
0,4642 0,4418 0,4770 0,4869 0,0597 0,0713
0,1381 0,1618 0,8210 0,7557 0,0409 0,0825

Tabela A.4. Dados experimentais e calculados, em fracdo molar, do equilibrio liquido-
liquido do sistema ternario undecano + benzeno + [bmim][PF¢] a 25 °C.

Fase rica em liquido ionico
Undecano Benzeno [bmim][PF]

Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL

0,0274  0,0233 0,7780  0,7834  0,1946  0,1933
0,0752  0,0305 0,2260  0,2663 0,6988 0,7032
0,0539  0,0156 04330 04322  0,5131 0,5522
0,0994  0,0414 0,1160  0,2086  0,7846  0,7500
0,0814  0,0327  0,2080  0,2518 0,7106  0,7155

Fase rica em alifatico
Undecano Benzeno [bmim][PF]

Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL

0,0692  0,0682  0,8840  0,8689 0,0468 0,0629
0,2764  0,3271 0,6990  0,6668 0,0246  0,0061
0,1652  0,1959  0,8050  0,7912  0,0298 0,0129
0,3104  0,3943 0,6650  0,6012  0,0246  0,0045
0,2910  0,3425 0,6920  0,6519 0,0170  0,0056
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Tabela A.5. Dados experimentais e calculados, em fracdo molar, do equilibrio liquido-
liquido do sistema terndrio undecano + tolueno + [bmim][PF¢] a 25 °C.

Fase rica em liquido ionico
Undecano Tolueno [bmim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,0594 0,0599 0,3250 0,3283 0,6156 0,6118
0,0834 0,0653 0,1920 0,2270 0,7246 0,7077
0,0324 0,0531 0,5560 0,4792 04116 0,4677
0,0879 0,0703 0,1180 0,1607 0,7941 0,7690

Fase rica em alifatico
Undecano Tolueno [bmim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,2945 0,2822 0,6970 0,6752 0,0085 0,0426
0,3614 0,3825 0,6240 0,5924 0,0146 0,0251
0,2257 0,1676 0,7630 0,7510 0,0113 0,0814
0,4355 0,4651 0,5510 0,5192 0,0135 0,0157

Tabela A.6. Dados experimentais e calculados, em fracdo molar, do equilibrio liquido-
liquido do sistema ternario undecano + m-xileno+ [bmim][PF¢] a 25 °C.

Fase rica em liquido ionico
Undecano m-xileno [bmim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,0402 0,0929 0,8150 0,8205 0,1448 0,0866
0,0421 0,0434 0,3860 0,3162 0,5719 0,6404
0,0631 0,0610 0,2050 0,2624 0,7319 0,6766
0,0339 0,0691 0,8310 0,8540 0,1351 0,0769

Fase rica em alifatico
Undecano m-xileno [bmim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,1456 0,0929 0,8260 0,8205 0,0284 0,0866
0,1942 0,1760 0,7760 0,7859 0,0298 0,0381
0,2326 0,2494 0,7440 0,7226 0,0234 0,0280
0,1044 0,0691 0,8770 0,8540 0,0186 0,0769
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Tabela A.7. Dados experimentais e calculados, em fracdo molar, de equilibrio liquido-
liquido do sistema terndrio a nonano + benzeno + [omim][PFs] 25 °C.

Fase rica em liquido ionico

Nonano Benzeno [omim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,0726 0,0617 0,1680 0,1618 0,7594 0,7765
0,0685 0,0252 0,2990 0,3819 0,6325 0,5929
0,0569 0,0190 0,4170 0,4434 0,5261 0,5376
0,0389 0,0155 0,4750 0,4869 0,4861 0,4976

Fase rica em alifatico

Nonano Benzeno [omim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,4714 0,4779 0,5160 0,5184 0,0126 0,0037
0,1496 0,2037 0,8420 0,7834 0,0084 0,0129
0,1268 0,1589 0,8670 0,8247 0,0062 0,0164
0,1142 0,1318 0,8790 0,8489 0,0068 0,0193

Tabela A.8. Dados experimentais e calculados, em fracdo molar, do equilibrio liquido-
liquido do sistema terndrio nonano + tolueno + [omim][PFs] a 25 °C.

Fase rica em liquido ionico

Nonano Tolueno [omim][PF,]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,0984 0,0798 0,3770 0,4128 0,5246 0,5074
0,1121 0,0923 0,1800 0,1736 0,7079 0,7341
0,0793 0,0745 0,5220 0,4835 0,3987 0,4420
0,0637 0,0655 0,5777 0,5789 0,3593 0,3556

Fase rica em alifatico

Nonano Tolueno [omim][PF,]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,3863 0,4200 0,6000 0,5712 0,0137 0,0088
0,7457 0.7757 0,2160 0,2231 0,0383 0,0012
0,3405 0,3148 0,6540 0,6689 0,0055 0,0163
0,2070 0,1928 0,7920 0,7720 0,0010 0,0352
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Tabela A.9. Dados experimentais e calculados, em fracdo molar, do equilibrio liquido-
liquido do sistema terndrio nonano + m-xileno + [omim][PF¢] a 25 °C.

Fase rica em liquido ionico
Nonano m-xileno [omim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,0836 0,0867 0,3660 0,4455 0,5504 0,4678
0,0035 0,0280 0,8110 0,7041 0,1855 0,2679
0,0483 0,0635 0,5420 0,5549 0,4097 0,3816
0,0913 0,1063 0,3200 0,3055 0,5887 0,5882

Fase rica em alifatico
Nonano m-xileno [omim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,2798 0,3149 0,7130 0,6714 0,0072 0,0137
0,0903 0,0495 0,9080 0,8810 0,0017 0,0695
0,1853 0,1727 0,8050 0,7979 0,0097 0,0294
0,5692 0,5748 0,4020 0,4216 0,0288 0,0036

Tabela A.10. Dados experimentais e calculados, em fracdo molar, do equilibrio liquido-
liquido do sistema terndrio undecano + benzeno + [omim][PFg] a 25 °C.

Fase rica em liquido ionico
Undecano Benzeno [omim][PF,]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,0219 0,0233 0,6520 0,6378 0,3261 0,3389
0,0307 0,0262 0,5650 0,5151 0,4043 0,4587
0,0319 0,0327 0,7890 0,7979 0,1791 0,1694
0,0238 0,0256 0,7450 0,7279 0,2312 0,2465

Fase rica em alifatico
Undecano Benzeno [omim][PF,]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,1639 0,1526 0,8290 0,8287 0,0071 0,0187
0,2341 0,2157 0,7550 0,7737 0,0109 0,0106
0,1052 0,0963 0,8820 0,8646 0,0128 0,0391
0,1327 0,1171 0,8560 0,8542 0,0113 0,0287
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Apéndice A

Tabela A.11. Dados experimentais e calculados, em fracdo molar, do equilibrio liquido-
liquido do sistema terndrio undecano + tolueno + [omim][PF¢] a 25 °C.

Fase rica em liquido ionico

Undecano Tolueno [omim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,0529 0,0406 0,4140 0,3897 0,5331 0,5697
0,0766 0,0440 0,2660 0,2969 0,6574 0,6591
0,0979 0,0491 0,1090 0,1621 0,7931 0,7888
0,0561 0,0378 0,4400 0,4559 0,5039 0,5063
0,1087 0,0873 0,0634 0,0143 0,8279 0,8984
Fase rica em alifatico

Undecano Tolueno [omim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,2534 0,2503 0,7330 0,7328 0,0136 0,0167
0,3004 0,3288 0,6970 0,6607 0,0026 0,0105
0,4130 0,4721 0,5680 0,5237 0,0190 0,0042
0,1907 0,2004 0,8080 0,7753 0,0013 0,0242
0,8037 0,8166 0,1360 0,1831 0,0603 0,0003

Tabela A.12. Dados experimentais e calculados, em fracdo molar, do equilibrio liquido-
liquido do sistema ternario undecano + m-xileno+ [omim][PF¢] a 25 °C.

Fase rica em liquido ionico

Undecano m-xileno [omim][PF]
Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL Xexp- XNRTL
0,0547 0,1039 0,1500 0,0937 0,7953 0,8024
0,0349 0,0675 0,3090 0,2885 0,6561 0,6440
0,0139 0,0551 0,4060 0,3668 0,5801 0,5781
0,0119 0,0352 0,4790 0,5069 0,5091 0,4579
0,0118 0,0295 0,5200 0,5511 0,4682 0,4194
Fase rica em alifatico

Undecano m-xileno [omim][PF]
Xexp: XNRTL Xexp: XNRTL Xexp- XNRTL
0,7447 0,7049 0,2350 0,2944 0,0203 0,0007
0,3998 0,3714 0,5970 0,6222 0,0032 0,0064
0,3081 0,2813 0,6470 0,7080 0,0449 0,0107
0,1676 0,1534 0,8270 0,8235 0,0054 0,0231
0,1327 0,1201 0,8650 0,8508 0,0023 0,0291
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APENDICE B

dos sistemas ternarios contendo [bmim][PF¢] a 25 °C.

Dados experimentais e calculados dos modelos moleculares NRTL e UNIQUAC,

Tabela B.1. Dados experimentais e calculados, em fracdo molar, de equilibrio liquido-

liquido do sistema terndrio a nonano + benzeno + [bmim][PFs] 25 °C.

Fase rica em liquido ionico

Nonano Benzeno [bmim][PF]

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0.0870 0.0512 0.0088 0.2820 0.2711 0.3093 0.6310 0.6777 0.6819
0.0785 0.0519 0.0069 0.3620 0.4279 0.3598 0.5595 0.5202 0.6333
0.0799 0.0645 0.0129 0.1830 0.1811 0.2379 0.7371 0.7544 0.7492
0.0874 0.0513 0.0082 0.2950 0.3280 0.3245 0.6176 0.6207 0.6673
0.0988 0.0795 0.0165 0.1350 0.1507 0.1975 0.7662 0.7698 0.7860

Fase rica em alifatico
Nonano Benzeno [bmim][PF]

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0.1431 0.1699 0.2011  0.8540 0.8233 0.7774 0.0029 0.0068 0.0215
0.1212 0.1567 0.1699  0.8690 0.8378 0.8082 0.0098 0.0055 0.0219
0.1979 0.2106 0.2582  0.7880 0.7789 0.7200 0.0141 0.0105 0.0218
0.1289 0.1653 0.1911  0.8600 0.8284 0.7874 0.0111 0.0063 0.0215
0.2286 0.2474 0.3008 0.7560 0.7387 0.6765 0.0154 0.0139 0.0227

Tabela B.2. Dados experimentais e calculados. em fracao molar. do equilibrio liquido-
liquido do sistema ternario nonano + tolueno + [bmim][PF¢] a 25 °C.

Fase rica em liquido ionico

Nonano Tolueno [bmim][PF]

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0.0530 0.0673 0.0869 0.3650 0.3720 0.3660 0.5820 0.5607 0.5471
0.0517 0.0753 0.0836 0.3230 0.2960 0.2984 0.6253 0.6287 0.6180
0.0502 0.0729 0.0844 0.3390 0.3186 0.3184 0.6108 0.6085 0.5972

Fase rica em alifatico
Nonano Tolueno [bmim][PF]

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0.4122 0.4702 0.4136 0.4850 0.5012 0.4983 0.1028 0.0286 0.0881
0.4642 0.5250 0.4899 0.3880 0.4424 0.4315 0.1478 0.0326 0.0786
0.4557 0.5078 0.4665 0.4160 0.4608 0.4524  0.1283 0.0314 0.0811
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Tabela B.3. Dados experimentais e calculados. em fracdo molar. do equilibrio liquido-

liquido do sistema terndrio nonano + m-xileno + [bmim][PF¢] a 25 °C.

Fase rica em liquido ionico

nonano m-xileno [bmim][PF]

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0.0798 0.0667 0.0632 0.2690 0.2965 0.2991 0.6512 0.6368 0.6377
0.0782 0.1051 0.0813 0.1330 0.1327 0.1213  0.7888 0.7622 0.7974
0.0732 0.1083 0.0811 0.1010 0.1032 0.0942 0.8258 0.7885 0.8247
0.0896 0.0879 0.0771 0.2380 0.2345 0.2216 0.6724 0.6776 0.7013
0.0808 0.0484 0.0460 0.3290 0.3257 0.3454  0.5902 0.6259 0.6086

Fase rica em alifatico
nonano m-xileno [bmim][PF]

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0.2556 0.2788 0.2653 0.6840 0.6803 0.6472  0.0604 0.0409 0.0875
0.6922 0.6946 0.6799 0.2390 0.2449 0.2487  0.0688 0.0605 0.0714
0.7435 0.7517 0.7415 0.1830 0.1864 0.1907 0.0735 0.0619 0.0678
0.4642 0.4665 0.4439 0.4770 0.4808 04711 0.0597 0.0527 0.0850
0.1381 0.1654 0.1607 0.8210 0.8035 0.7606  0.0409 0.0311 0.0787

Tabela B.4. Dados experimentais e calculados. em fragao molar. do equilibrio liquido-
liquido do sistema ternario undecano + benzeno + [bmim][PFs] a 25 °C.

Fase rica em liquido ionico

undecano benzeno [bmim][PF]

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0.0274 0.0250 0.0167 0.7780 0.6304 0.7372  0.1946 0.3446 0.2461
0.0752 0.0728  0.0404 0.2260 0.2102 0.2531 0.6988 0.7170 0.7065
0.0539 0.0641 0.0204 0.4330 0.4590 0.4401 0.5131 0.4769 0.5395
0.0994 0.0826  0.0583 0.1160 0.1613 0.1896 0.7846 0.7561 0.7521
0.0814 0.0749  0.0440 0.2080 0.1950 0.2365 0.7106 0.7301 0.7195

Fase rica em alifatico
undecano benzeno [bmim][PF]

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0.0692 0.0608 0.0638 0.8840 0.9390 0.8772 0.0468 0.0002 0.0590
0.2764 0.2774 0.3121 0.6990 0.7114 0.6733  0.0246 0.0112 0.0145
0.1652 0.1687 0.1929 0.8050 0.8276 0.7866  0.0298 0.0037 0.0205
0.3104 0.3402 0.3697 0.6650 0.6439 0.6164 0.0246 0.0159 0.0139
0.2910 0.2929  0.3258 0.6920 0.6947 0.6598 0.0170 0.0124 0.0144
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Tabela B.5. Dados experimentais e calculados. em fracdo molar. do equilibrio liquido-

liquido do sistema terndrio undecano + tolueno + [bmim][PFs] a 25 °C.

Fase rica em liquido ionico

undecano tolueno [bmim][PF]

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0.0594 0.0683 0.0420 0.3250 0.3351 0.3278 0.6156 0.5966 0.6302
0.0834 0.0618 0.0589 0.1920 0.1933 0.2123  0.7246 0.7449 0.7288
0.0324 0.0654 0.0357 0.5560 0.5340 0.5173 0.4116 0.4006 0.4470
0.0879 0.0662 0.0832 0.1180 0.1250 0.1449 0.7941 0.8088 0.7719

Fase rica em alifatico
undecano tolueno [bmim][PF]

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0.2945 0.2905 0.2973 0.6970 0.6948 0.6744  0.0085 0.0147 0.0283
0.3614 0.3721 0.3804 0.6240 0.6082 0.5971 0.0146 0.0197 0.0225
0.2257 0.1975 0.1944 0.7630 0.7946 0.7590 0.0113 0.0079 0.0466
0.4355 0.4453 0.4475 0.5510 0.5312 0.5318 0.0135 0.0235 0.0207

Tabela B.6. Dados experimentais e calculados. em fracdo molar. do equilibrio liquido-
liquido do sistema ternario undecano + m-xileno+ [bmim][PF¢] a 25 °C.

Fase rica em liquido ionico

undecano m-xileno [bmim][PF]

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0.0402 0.0929 0.0929 0.8150 0.8205 0.8205 0.1448 0.0866 0.0866
0.0421 0.0270 0.0543 0.3860 0.3440 0.2928 0.5719 0.6290 0.6529
0.0631 0.0365 0.0866 0.2050 0.2713 0.2645 0.7319 0.6922 0.6489
0.0339 0.0691 0.0691 0.8310 0.8540 0.8540 0.1351 0.0769 0.0769

Fase rica em alifatico
undecano m-xileno [bmim][PF]

Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ. Xexp- XNRTL XUNIQ.
0.1456 0.0929 0.0939 0.8260 0.8205 0.8205 0.0284 0.0866 0.0856
0.1942 0.1901 0.1645 0.7760 0.7679 0.7903  0.0298 0.0420 0.0452
0.2326 0.2706 0.2222 0.7440 0.6986 0.7296  0.0234 0.0308 0.0482
0.1044 0.0691 0.0691 0.8770 0.8540 0.8540 0.0186 0.0769 0.0769
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