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EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO ENVOLVENDO SISTEMA MODELO DE
PETROLEO, AGUA E LIQUIDOS IONICOS

Dheiver Francisco Santos

Liquidos l6nicos tém sido utilizados recentemente em processos de separacdo da
industria petroquimica. Neste trabalho, investiga-se a mutua solubilidade de um conjunto de
liquidos i6nicos de interesse petroquimico [CoMIM] [NTF;] (n=4,8,12), [C4PY] [NTF,],
[CsMIM] [TFQO] e, alguns compostos organicos. Foram realizados ensaios de equilibrio
liquido-liquido a baixa pressdo e em diferentes temperaturas, considerando sistemas binarios
com liquido iénico, hidrocarboneto alifatico (heptano), aromatico (o-xileno, tolueno) ou agua.
O equilibrio com agua e heptano fora obtido utilizando vials de diferentes volumes. Para 0s
sistemas binarios com aromaéticos, devido a altas interacfes, presenca de ligacGes de
hidrogénio, momento quadrupolo, ndo houve formacdo de um sistema que possibilitasse
amostragens de fases, fora necessario utilizar a metodologia cloud point. Os resultados
mostram relativo aumento do nivel de solubilidade com a temperatura, alto nivel de
higroscopicidade (10™ em termos de fragdo molar) dos LI’s, baixa interagdo com aliféticos,
por se tratar de liquidos ibnicos polares, alta interacdo com aromaticos com presenca de
comportamento LCST, solugdo de temperatura critica inferior, onde a solucdo apresenta-se

totalmente miscivel em baixas temperaturas, mas insoltvel em altas.

Palavras-chave: Sistema modelo, Liquidos I6nicos, Equilibrio de Fase.
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LIQUID-LIQUID EQUILIBRIUM MODEL SYSTEM INVOLVING OIL, WATER AND
IONIC LIQUIDS

Dheiver Francisco Santos

lonic Liquids have been used recently in separation processes of the petrochemical
industry. In this work, investigates mutual solubility are a set of ionic liquids in petrochemical
interest [ChMIM][NTF;] (n = 4,8,12), [C4PY][NTF;], [CsMIM][TFO] and some organic
compounds. Tests were carried out-liquid equilibrium at low pressure and at different
temperatures, whereas binary systems with lonic Liquid, aliphatic hydrocarbon (heptane),
aromatic (o-xylene, toluene) or water. The equilibrium with water and heptane outside
obtained using different vials volumes. For binary systems with aromatic due to the high
presence of interactions, hydrogen bonds, quadrupole moment, there was a system that could
make sampling phase out necessary to use the point cloud methodology. The results show on
increasing the level of solubility with temperature, high Hygroscopicity (10-1 in terms of
molar fraction) of LI’s, lower aliphatic interaction, ionic liquids, polar high aromatic
interaction with presence of LCST behavior, solving critical temperature below, where the

solution is fully miscible in low temperatures, but insoluble in high.

Keywords: Model System, Phase Equilibrium, lonic Liquids.
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Capitulo 1

1.0 Introducéo

Liquidos l6nicos (LIs) sdo sais organicos formados por um cation organico
relativamente volumoso e um anion inorganico ou organico. Diferentemente dos sais
classicos, os LI's sdo, em sua maioria, liquidos a temperatura ambiente e permanecem em fase
liqguida em um amplo intervalo de temperatura. Além disso, tém a caracteristica importante de
ndo apresentar pressdo de vapor mensuravel de forma que ndo promovem emissées poluentes.
Outras propriedades que os tornam altamente atraentes como solventes incluem a néo
inflamabilidade, seu carater condutor intrinseco, estabilidade quimica e térmica, podendo
inclusive ser reciclavel. Por essas caracteristicas tém recebido especial atencdo como solvente
ecologicamente correto. Uma aplicacdo recente de interesse da industria de petréleo mostra a
atuacdo de um conjunto de LI’s como desemulsificantes no processo de separacdo agua-6leo.
(ANDERSON e ARMSTRONG 2003; GUZMAN-LUCERO et al., 2010; LEMOS et
al.,2010; MADURO et al., 2010; JOSHUA et al., 2011).

Apés a separacdo agua-6leo, ndo se sabe ao certo o porqué de alguns liquidos i6nicos
terem melhor desempenho na atuacdo como desemulsificantes, sendo necessaria a
investigacao de equilibrio de fases e estudo de intera¢do envolvendo LI’s, &gua e compostos

de petroleo, essa sendo a principal motivacdo do presente trabalho.

Algumas contribuicbes mediram a solubilidade experimental entre LI's e &gua
(HUDDLESTON et al., 2001; ANTHONY et al., 2001, WONG et al., 2002; NAJDANOVIC-
VISAK et al., 2002 ; ALFASSI et al., 2003; CROSTHWAITEet al., 2004; REBELO et al.,
2004; MCFARLANE et al., 2005; SHVEDENE et al., 2005; BONHOTE et al., 2006; TOH et
al., 2006; PAPAICONOMOU et al., 2006; FREIRE et al., 2007a; MAIA et al., 2012;
REHAK et al., 2012). No entanto, a literatura ainda é relativamente escassa quanto ao nimero

de sistemas avaliados em funcéo de temperatura.

Neste trabalho, é feito um estudo sistematico do equilibrio liquido-liquido entre 4gua e
[C4PY], [CAMIM], n=4,8,12 com os anions [NTF,] e [TFO] a 293,15 - 313,15 k a pressdo
atmosférica. Os baseados no anion bis (trifluorometilsulfonil) imida - [NTF,] podem ser um
dos mais interessantes LI's utilizados na industria de separacdo devido a sua elevada
hidrofobicidade e estabilidade térmica, bem como pela viscosidade relativamente baixa. A

quantificacdo do teor de agua na fase rica em liquidos idnicos € importante, pois afeta



significativamente propriedades fisicas tais como viscosidade, densidade e tensdo de
superficie (SEEDON et al., 2000; FREIRE et al., 2007a; GARDAS et al., 2007). Ademais, a
presenca de agua também pode agir como um co-solvente, por exemplo, aumentando a
solubilidade mutua entre alcoois e LI’s, ou como um anti-solvente, reduzindo a solubilidade
dos gases em LI's (FU et al., 2006;VENTURA et al., 2007).

Quanto aos sistemas envolvendo Hidrocarbonetos, devido & alta expectativa através da
aplicacdo de liquidos i6nicos na indastria de petréleo, grandes numeros de sistemas
experimentais de equilibrio de fases podem ser encontrados. Os dados experimentais
disponiveis sdo baseados em imidazol, piridina, pirolidinio entre outros. Sistemas com
alcanos (DOMANSKA e MARCINIAK, 2003; DOMANSKA e KROLIKOWSKI, 2010a;
DOMANSKA e KROLIKOWSKI, 2010b), sistemas com aromaticos (DOMANSKA e
MARCINIAK, 2005; LACHWA et al., 2006; SHANG et al., 2006; CHEN et al., 2008;
DOMANSKA et al., 2009; KRO LIKOWSKA et al., 2012).

De modo a contemplar o objetivo geral, foram realizadas as seguintes etapas, as quais

podem ser entendidas como objetivos especificos da dissertacao:

1. Realizar medidas de solubilidade mutua em sistemas binarios envolvendo &gua,

hidrocarbonetos e diferentes liquidos idnicos em diferentes temperaturas.

2. Validar as metodologias através da obtencdo de dados experimentais de equilibrio
liquido-liquido de sistemas presentes na literatura (FREIRE et al., 2008 - sistema com
agua , PEREIRO et al., 2007- sistema com alifatico).

3. Obter dados experimentais através do método Cloud Point em sistemas que envolvam
hidrocarbonetos aromaticos.

A apresentacdo do trabalho encontra-se organizada em 6 capitulos. A revisdo
bibliografica feita no Capitulo 2 aborda os principais aspectos dos liquidos ibnicos, a
termodinamica de equilibrio de fases e os fendmenos de clusters e clatratos, que ocorrem nos
sistemas com &gua e com hidrocarbonetos, respectivamente. O Capitulo 3 apresenta 0s
materiais e métodos utilizados no desenvolvimento dos estudos, enquanto no Capitulo 4 séo
apresentadas as discuss@es e o0s resultados obtidos com a metodologia. O Capitulo 5 expde as
principais conclusbes e perspectivas do trabalho. Finalizando, o Capitulo 6 apresenta as

referéncias bibliograficas utilizadas nesse trabalho.



Capitulo 2

2. Revisao Bibliografica

O objetivo desta revisdo bibliografica € apresentar os principais mecanismos de
equilibrio liquido-liquido em sistemas com fragdes de petréleo e liquidos ibnicos, bem como

agua e liquidos ibnicos.

2.1 Liquidos Iénicos

Até os dias atuais, a maioria das rea¢fes quimicas estudadas na literatura vem sendo
realizada com solventes moleculares. Por dois milénios, a maioria de nossa compreensao da
quimica foi baseada no comportamento das moléculas na fase da solucdo em solventes
moleculares. Recentemente, uma nova classe de solvente (ndo moleculares) tem emergido: 0s
liquidos i6nicos. Estes solventes sdo frequentemente fluidos na temperatura ambiente e sdo
compostos basicamente por um cation orgdnico e um anion inorgénico, dotados de
propriedades fascinantes que os fazem de interesse e atraente a todos os quimicos. Entretanto,
o liquido i6nico possui baixa pressdo de vapor mensuravel e assim, ndo deve ser comparado a
nenhum composto organico volatil (COVs) (EARLE et al., 2000).

Os liquidos idnicos podem ser descritos, nos termos mais simples, como sais fundidos a
temperatura ambiente. Esse conceito poderia ser aplicado a todos os sistemas de sal fundido
tais como a criolita (NazAlFg) usada na producdo de aluminio. Entretanto, o uso da palavra
fundido é associado a imagens dos processos de alta temperatura que sdo altamente corrosivos
e dificeis de projetar. Em contraste com estes, os liquidos i6nicos discutidos aqui sdo
geralmente solventes limpos tendo em vista a reciclagem, diminuindo impacto ambiental de
processos quimicos podendo ser aplicados a um nimero significativo de processos industriais
que conduzem a altos rendimentos. Consequentemente, os liquidos idnicos sdo descritos
normalmente como sais derretidos e fluidos a temperatura ambiente ou perto disso (esta
categoria frequentemente contempla espécies com ponto de fusdo abaixo de 100° C)
(WYPYCH, 2001)



2.2.1 Descoberta dos liquidos iénicos e alguns dados historicos

Os estudos de Faraday sobre analise das interacGes de substancias idnicas e a sintese de
sais liquidos no inicio do século XIX foi a acdo inicial para varios trabalhos com liquidos
ibnicos, os quais foram aplicados no campo da eletroquimica (BLOMGREN et al., 1990).
Porém, o uso destes compostos era dificil devido as suas altas temperaturas de fusdo. No
entanto, na mesma época foi produzido o primeiro liquido i6nico documentado, esse
denominado de oOleo vermelho formado a partir da reacdo de Friedel-Crafts, a qual é a
alquilacdo do benzeno com clorometano para formar o tolueno, tendo o AICI; como
catalisador da reacdo (WILKES, 2002; SEDDON, 2003). Mais tarde sua estrutura foi
observada e escrita como hepta clorodialuminato. Estes e outros sais foram sintetizados,

porém nenhum obteve aplicacdes industriais.

Em 1941, Walden sintetizou um sal de nitrato de etilaménio ([C2HsNH3] [NOs]), que
possuia ponto de fusdo de 12°C, formado pela reacdo de etilamina com &cido nitrico
concentrado (CONSORTI et al., 2001). Estes liquidos impulsionaram o estudo de outros
liquidos i6nicos. No inicio da década de 50, HURLEY e WEIR (1951) sintetizaram outro sal
com baixo ponto de fusdo, baseado na mistura de cations de haletos de alquilpiridinio com

tricloreto de aluminio.

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

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

Em 1992, Wilkes e Zawarotko, trabalhando também com a Forca Aérea Americana,
desenvolveram o primeiro liquido iénico estavel no ar e na agua pela substituicdo do anion
cloroaluminato pelos anions estaveis como tetrafluorofosfato, hexafluorofosfato, nitrato,
sulfato e acetato. Os liquidos i6nicos usados hoje em dia frequentemente contém os anions
originalmente usados por Wilkes e Zawarotko. Ha uma grande variedade de liquidos i6nicos,
por isso, existem na literatura diferentes classes (imidazol, piridinio, fosfénio, aménio) nas
quais podem ser estudados (FORD et al., 1973; FREDLAKE et al., 2004).

Os liquidos idnicos que vém provocando maior interesse sdo aqueles baseados no cation
imidazol. 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 imidazol. Os liquidos idnicos baseados no imidazol, na maioria das vezes,

sdo obtidos pela troca de anions a partir dos precursores de haletos de imidazol. Entre os



varios estudos de sintese, OLIVER-BOURBIGOU e MAGNA (2002) descreveram a sintese
de brometos de 1-alquil-3-metil imidazol com tempos de reacdo curtos e com rendimentos

entre 94 e 99 % sem etapa de purificacdo.

2.2.2 Organizacao estrutural dos liquidos idnicos

DUPONT (2004) fez um estudo da estrutura dos LI1"s baseados no cation imidazol, um
dos cations mais amplamente utilizados na literatura. Os resultados revelaram que os liquidos
i6nicos 1,3 dialquil imidazol puros sdo melhores descritos como supramoléculas poliméricas
de ligagBes de hidrogénio do tipo ([DAN(X) xn]™ [(DAI) xn (X)x] ™ onde DAL €é o cétion 1,3-
dialquil imidazol e X o &nion. Estudos de raios X divulgados nos ultimos anos sobre a
estrutura do sal de 1,3- dialquilimidazol revelam uma tendéncia tipica: eles formam uma rede
de cations e anions ligados entre si por ligacGes de hidrogénio. A unidade monomérica é
sempre constituida pelo cétion imidazol cercado ao menos por trés anions, onde cada anion
esta cercado por pelo menos trés cétions imidazol. A Figura 1 ilustra a estrutura da unidade.
Embora o nimero de anions que cercam o cation (e vice-versa) possa mudar, dependendo do
tamanho e do tipo de anion do substituinte N-alquil imidazol, esse padrdo estrutural € uma
tendéncia geral em sais imidazol (DUPONT, 2004).
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Figura 1. Organizacdo nanoestrutural dos liquidos i6nicos.

Angell e colaboradores tém estudado amplamente a estrutura e propriedades do cation
1,3-dialquil imidazol (ANGELL et al., 2007; BELIERES e ANGELL, 2007) e confirmam
uma ampla rede de ligagdes de hidrogénio na estrutura do liquido iénico. Os baseados no
cation imidazol/pirrolidinio e anion de carboxilato formam liquidos i6nicos apréticos, nos
quais o comprimento da cadeia alquilica com mais de cinco carbonos no anion origina
estruturas agregadas (ANOUTI et al., 2009). Liquidos l6nicos contendo grupos O-H e N-H no
cation conseguem formar estruturas de agregados com cadeias alquilicas a partir de dois

carbonos no anion e mantém a alta mobilidade no préton (ALVAREZ et al.,2010).



2.2.3 Classificagdo de liquidos iénicos de acordo com acidez/basicidade

H& um interesse significativo no desenvolvimento de liquidos idnicos especificos, onde
0 anion e/ou cation possam conferir propriedades especificas para o liquido idnico, tal como
quiralidade ou melhorar a capacidade de extragdo ou separagdo. O projeto e a escolha de
liquidos ibnicos geralmente concentram-se sobre as propriedades fisicas, tais como:
condutividade, viscosidade e propriedades de solubilidade. Embora a forma como a estrutura
do liquido i6nico afeta esses varias caracteristicas ainda € pouco compreendida. No entanto,
existe uma outra propriedade quimica que confere uma grande variedade de caracteristicas
fisicas para os liquidos ibnicos que tem sido pouco investigada, a acidez relativa ou
basicidade dos ions componentes (MACFARLANE et al., 2006).

Anions sdo aqueles que podem ser descritos como neutro no sentido de acido/ base ou
muito fracamente bésico, estes apresentam interacdes fracas. Nesta classe estdo incluidos
anions como hexafluorofosfato [PFg], bis amida(trifluormetanosulfonil) [TFSA], também
conhecido como [TFSI] ou [NTF;], tetrafluorborato [BF4], metanossulfonato (mesilato),
tiocianato, p-toluenossulfonato (tosilato). Liquidos I6nicos formados a partir destes anions
geralmente exibem boa estabilidade térmica e eletroquimica, assim, sdo muitas vezes
utilizados como solventes inertes em uma ampla gama de aplicagdes (BONHOTE et al., 1996;
YUKIHIRO et al., 2004).

Os exemplos de liquidos ibnicos acidos sdo aqueles baseados no aménio protico,

pirrolidinio e ions imidaz6lio, muitos dos quais sdo conhecidos (MARTINS et al., 2008)

Ha liquidos i6nicos que podem ser classificados como bésicos. Estes incluem olactato,
formato, acetato (e carboxilatos em geral) e ao anion dicianamida (DCA). O dicianamida, em
particular, sendo mais aceito por causa da sua baixa viscosidade, incluindo, como sais de
fosfonio. E importante resaltar, também, que s&o em potencial liquidos idnicos com alto poder
de solubilizagdo de substancias.Uma alternativa para a sintese de liquidos idnicos com o
intuito de aumentar a estabilidade térmica € a utilizacdo de um anion basico e imcorporar um
sitio basico no cation (MACFARLANE et al., 2006).

Ha& um pequeno nimero de anions que podem ser classificados como anféteros, ou seja,
que possibilitem aceitar e doar prétons, dependendo da outra substancia presente. O bissulfato
(HSOy) e bifosfato (HPO,") sdo exemplos simples de tais anions (MACFARLANE et al.,
2006).



Os liquidos idnicos mais empregados em estudos envolvendo diversas aplicages sdo 0s
sais baseados no cation imidazol. Mas, alguns estudos na literatura podem ser encontrados
baseados na utilizacdo de sais de amoénio quaternario (ABBOTT et al., 2001), pirrolidinio
(MACFARLANE et al., 1999) e piridinio (HEINTZ et al., 2002). A Tabela 1 lista diferentes
cations, onde o0s Vvarios grupos R (substituintes) sdo especificados, juntamente com as
abreviagdes de cada um dos cations.

Tabela 1. Nome completo e abreviacdes de cations CROSTHWAITE et al., (2005).

Nome Abreviatura R1 R, Rs R4 Rs
1-etilpiridinio [EPY] C,Hs H H H H

1-etil-3-metilpiridinio [EMPY] CoHs H CH; H H

1-etil-3,5-dimetilpiridinio [EMMPY] C,oHs H CHs H CHs
1-butil -3-metilpiridinio [BMPY] n-C4Hg H CH; H CH;
1-hexil -3-metilpiridinio [HMPY] n-CeH13 H CHs H H

1-hexil -3,5-dimetilpiridinio [HMMPY]  n-CgHis H CH; H CH;
1-hexil -4- [HDMAPY] n-CgHys H H N(CHs)2 H

(dimetilamino)piridinio

1-etil-3-metil imidazol [EMIM] C,oHs H CHs

1-butil -3-metil imidazol [BMIM] n-C4Hg H CH;

1-hexil -3-metil imidazol [HMIM] n-CeH13 H CHs

1-hexil -2,3-dimetil imidazol [HMMIM] n-CgHis CH; CH;

1-octil-3metil imidazol [OMIM] n-CgH17 H CHs

2.2.4 Propriedades dos liquidos idnicos

Com o desenvolvimento de processos industriais, 0 conhecimento sistematico das
propriedades dos liquidos i6nicos - propriedades reométricas, eletroquimicas, espectrométrica,
toxicologicas - torna-se especialmente importante porque as propriedades fisico-quimicas sdo
indispensaveis para a escolha dos projetos de atuacdo dos liquidos ibnicos nas aplicacdes
industriais. A toxicidade e a avaliagdo ambiental de liquidos idnicos s&o de suma importancia
para sua aplicacdo em grande escala. Para a pesquisa académica, as propriedades fisico-
quimicas sdo igualmente essenciais a fim de estabelecer modelos teéricos ou selecionar
liquidos i6nicos apropriados (ZHANG et al ., 2009) .

Segundo JOHNSON (2007), as propriedades dos liquidos iénicos modernos sdo
relatadas dentro da Tabela 2, cujas particularidades significativas sdo (i.) as baixas pressoes de
vapor que nao possibilitam a facil evaporacéo, ao contrario dos solventes organicos volateis
causadores de problemas ambientais, (ii.) condutividades especificas moderadas, geralmente
na mesma escala em comparacdo com os tradicionais eletrélitos aquosos. Ademais, tais

sistemas constituem solventes ou catalisadores excelentes para reagdes organicas. O aumento



do tamanho da cadeia alquilica acarreta reducdo da mobilidade das espécies, com consequente
diminuicdo do nivel de condutividade do liquido iénico. Por exemplo, em 373 K o valor da
condutividade do EMIM-BF, (69 mS/cm) diminui uniformemente com o tamanho da cadeia
alquilica - sendo C4, Cs, Cg com 0s seguintes valores de condutividade: 33 mS/cm, 18 ms/cm
e 10 ms/cm. Ou seja, quando adicionados dois &omos de carbonos no sistema, a
condutividade praticamente cai pela metade (VILA et al.,2007).

A viscosidade ¢é provavelmente a propriedade fisica mais importante quando se deseja
desenvolver um solvente. E necessaria para todos os calculos que envolvem o fluxo do fluido,
dimensionamento de bombas, grau de mistura, assim como, na avaliagcdo dos coeficientes de
transferéncia térmica e de difusdo dada como viscosidade em funcdo da temperatura.
Entretanto, dados de viscosidade ainda sdo escassos na literatura de liquidos ibnicos. A
viscosidade dos liquidos i6nicos é controlada essencialmente pela ligacdo de hidrogénio,
forcas de Vander Waals, peso molecular (ANOUTI et al.,2012; PHUNG LE et al., 2012;
MANDAI et al., 2012).

A densidade de um solvente é igualmente outra propriedade fisica importante, sendo
bastante empregada em célculos do fluxo de fluido e para o projeto de unidades liquidas
bifasicas. Muitos dos liquidos idnicos sdo constituidos por um anion pesado, favorecendo
assim, o aumento da densidade quando comparada aos solventes industriais habituais.
Entretanto, a densidade do [CsMIM][PFs] e [C4sMIM][BF,] encontram-se proximas a da
regido dos solventes possuidores de cloro. A densidade dos liquidos idnicos é relativamente
mais facil de modelar do que a viscosidade (ROONEY e SEDDON, 2001)

Tabela 2. Modernos liquidos i6nicos (Adaptado de JOHNSON, 2007).

Propriedade Literatura
Ponto de solidificacéo Preferivelmente abaixo de 100°C
Faixa liquida Frequentemente> 200°C
Estabilidade térmica Geralmente alta
Viscosidade Normalmente < 100 Cp
Constante dielétrica <30
Polaridade Moderada
Condutividade especifica Usualmente < 10 mScm-1
Condutividade molar <10 Scm2 mol-1




2.2.5 Aplicagdes dos liquidos ibnicos

As propriedades fisico-quimicas dos LI’s fazem com que sejam excelentes candidatos a
varias aplicacdes (ROGERS e SEDDON, 2002). De fato, os liquidos i6nicos podem substituir
solventes organicos convencionais em diferentes aplicagdes (PLECHKOVA e SEDDON,
2008). Na Tabela 3 sdo mostradas as vantagens ¢ desvantagens mais importantes dos LI’s em
comparag¢ao aos tradicionais COVs. Os LI’s tém sido usados como catalisadores, reagentes ou
solventes em severas reacdes quimicas. Além disso, os LI’s sdo usados em processos de
separacdo (WELTON, 2004). Notaveis sdo igualmente as investigaces de liquidos idnicos
nas ciéncias dos coloides. Os LI’s podem ser utilizados, por exemplo, como aditivos em

tintas, melhorando o processo.

Tabela 3. Breve comparacdo de solventes organicos com liquidos idnicos. Adaptado
PLECHKOVA e SEDDON, (2008)

Propriedades Solventes organicos liquidos i6nicos
N° solvente >1 000 >1 000 000
Aplicabilidade Funcdo Unica Multifuncional
Custo Baixo custo Alto custo
Habilidade catalitica Raro Comum e ajustavel
Inflamabilidade Maioria inflaméavel Né&o inflaméavel
Solvatacéo Fraca Alta
Pressao de vapor Geralmente notavel Desprezivel
Viscosidade [mPas] 0.2-100 22 - 40000

Liquidos 16nicos como agentes desmulsificantes

GUZMAN-LUCERO et al., (2010) e LEMOS et al., (2010) relatam em seus estudos a
atuacdo dos liquidos iénicos como desmulsificantes no processo de desidratacdo de petroleos
pesados e extra pesado assistido por aquecimento convencional ou micro-ondas. Esta Gltima

tecnologia tem sido conhecida desde 1978 e acelera a separacdo de emulsdes como discutido



em trabalhos como de KLAIKA (1978), BHARDWAJ e HARTLAND (1994), FORTUNY et
al., (2007), NOUR et al., (2012).

A tecnologia de micro-ondas permite o aquecimento rapido de emulsées, favorecendo a
separacdo de emulsdes de petroleo bruto em fases agua e Oleo por efeitos térmicos. Este
ultimo pode ser favorecido através da utilizacdo de compostos especificos com altas
propriedades dielétricas, isto €, que aumentam a absor¢do de radiagdo pela amostra
favorecendo a separacdo mais rapida da emulsdo. Além disso, estes aditivos ndo agem apenas
no sistema de aquecimento, mas também nos mecanismos envolvidos no processo, como a

modificacdo da tenséo interfacial entre fases agua e 6leo (LEMOS et al., 2010).

Nesse sentido, liquidos idnicos tém sido utilizados como aditivos na separacdo de
Oleo/agua de emulsdes de petrdleo. Varios LI's, entre eles [CsMIM][PF¢] e [CsMIM][BF4],
foram testados com o objetivo de separar emulsdo usando aquecimento convencional ou
assistida por micro-ondas. A emulsédo estavel foi preparada a partir de um petréleo brasileiro
(23.3 ° API) e salmoura ([NaCl] = 50 g.dm™). Os experimentos sob micro-ondas eram sempre
mais rapidos e eficientes do que sob aquecimento convencional; no entanto, o petréleo sem LI
ndo produzia separacdo da agua, enquanto o uso de liquidos ibnicos sob aquecimento de
micro-ondas permite a desemulsificagcdo com maior eficiéncia em menor tempo (LEMOS et
al., 2010).

Verificou-se que a desemulsificacdo de petroleo assistida por micro-ondas com LI's
depende da dosagem e atividade superficial do mesmo (adsorcdo dos Li’s na interfase A/O),
teor de sal em fase aquosa, tipo de petréleo e o tempo de irradiagdo. Muitos fatores podem
influenciar na estabilidade de uma emulsdo e ruptura do filme interfacial. H& parametros
relevantes que devem ser estudados profundamente como: viscosidade do dleo, asfaltenos,
parafinas, acidos nafténicos, teor de sal e propriedades de superficie dos liquidos ibnicos
(LEMOS et. al., 2010).

GUZMAN-LUCERO et al., (2010) sintetizaram 10 liquidos i6nicos e avaliaram os
mesmos como agentes para desemulsificacdo. As emulsdes foram preparadas a partir de trés
petréleos Mexicanos (29,59API médio, 21,27API pesado, e ultra-pesado 9,88API). Os
liquidos ibnicos estudados podem atuar como desemulsificantes. Os petréleos ultra-pesados
foram quebrados apenas por TOACI (Cloreto de trioctil-metilamonio) e seu desempenho

aumentou quando foi realizado em conjunto com irradiagdo microondas.
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Desulfurizacéo de derivados do petroleo

Novos processos, com a presenca de liquidos idnicos, tém sido estudados para remover
teores de enxofre em diferentes correntes de uma refinaria (BABICH & MOULIJIN, 2003;
CANCAO, 2003; BRUNET et al., 2005; VEEN & ITO, 2006; ANN et al., 2007;
STANISLAUS et al., 2010; PRASHANT et al, 2010; ASUMANA et al., 2010;
RODRIGUEZ-CABO et al., 2012).

Neste sentido, a primeira publicacdo que descreve as propriedades extrativas de
compostos de enxofre empregando liquidos i6nicos através do método extracdo liquido-
liquido foi descrito por BOSMANN et al., (2001). Neste trabalho, uma série de liquidos
ibnicos com propriedades para remocdo de compostos de enxofre de um sistema modelo (500
ppm de dibenzotiofeno em n-dodecano) foram descritos, no entanto, alta dessulfurizacdo
(superior a 90% do enxofre removido) fora obtida somente quando foram aplicados liquidos
i6nicos contendo tetracloroaluminato, particularmente [BMIM] CI/AICI3 (BOSMANN et al.,
2001).

ZHANG et al., (2010) e ALONSO et al., (2010) utilizaram respectivamente liquidos
ibnicos acidos como hidrogenossulfato de 1-n-butil-3-metil-imidazol [BMIM][HSO,] e 1-etil-
3-metilimidazoletilsulfato [C;MIM][EtSO4] no processo desulfurizacdo de derivados de

petroleo.
Separacdo de hidrocarbonetos aromatico-alifaticos

Os compostos aromaticos sdo outros importantes contaminantes em produtos de mistura
de hidrocarbonetos. A nafta pode conter até 25% de hidrocarbonetos aromaticos, que devem
ser removidos. Em geral, estes compostos sdo muito toxicos por inalacdo e sua evaporagdo
para atmosfera produz efeito nocivo sobre o ambiente e a saude humana (PEREIRO et al.,
2010; SHAH et al., 2012).

SHYU et al., (2001) patentearam um processo para a extracdo de um composto
aromatico de uma estrutura alifatica usando liquidos i6nicos. Muitos trabalhos foram
publicados sobre equilibrio liquido-liquido em misturas com hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos (LETCHER et al., 2003, LETCHER et al., 2005). Pesquisadores espanhois
concentraram-se nesta tipologia de equilibrio, junto com aspectos fisico-quimicos dos
sistemas ternarios compostos por hidrocarbonetos Alifaticos + Aromaticos + Liquidos 16nicos
(ARCE, 2008; ALONSO, 2008; GARCIA et al., 2008; PEREIRO et al., 2009; ARCE et al.,
2009; GARCIA et al., 2010; PEREIRO, et al., 2010; GONZALEZ et al., 2010).
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MEINDERSMA & HAAN (2007) apresentaram também uma proposta conceitual desse
processo de separacdo de hidrocarbonetos Alifatico-Aromaticos. Eles concluiram que os
liquidos ibnicos que mostram um alto coeficiente de distribuicdo, Daom = 0,6 m/m, com
seletividade razoavel, Saromaiif = 40, poderiam reduzir os custos de investimento anuais de M€
25 a 30 (milhdes de euros) para M€ 16 a 17 em relagdo aos investimentos tipicamente

aplicados em processos de extragcdo com sulfolano (MEINDERSMA & DE HAAN, 2007).
Remocéao de acidos nafténicos do petroleo

Acidos nafténicos constituem uma mistura de varios acidos carboxilicos. A presenca
desses no petroleo acarreta uma série de problemas operacionais, sobretudo nas refinarias, tais
como a formacdo de espuma na dessalinizacdo, podendo também envenenar catalisadores e
levar a formacdo de crosta corrosiva. Tipicamente &cidos nafténicos sdo efetivamente
removidos do bulk petrolifero por lavagem bésica (aquosa), mas, essa metodologia apresenta
graves problemas de emulsificagdo (VARADARAJ & SAVAGE, 2000; SARTORI et al.,
2000; SARTORI et al., 2001; REN et al., 2004; LI-JUAN & SHEN, 2007; SUN et al., 2007;
TANG et al., 2007; SHEN, 2008; LI-JUAN et al., 2008).

Pesquisadores chineses propuseram em 2008 uma nova maneira para separar acidos
nafiténicos de petroleos. Isso fora realizado através da formacdo de liquidos idnicos. Este
método utiliza o carater basico do imidazol heterociclico para preparar liquidos i6nicos de
Bronsted a partir de uma reacdo acida-base entre &cidos nafténicos e o imidazol para formar

liquidos i6bnicos com o anion naftaleno (LI-JUAN et al., 2008).

2.3 Aspectos termodinamicos

CENGEL e BOLES (2002) relatam que os processos na natureza envolvem alguma
interacdo entre a energia e a matéria, assim, € raro imaginar uma area que nao se relacione a
termodinamica. Consequentemente, desenvolver uma compreensao dos principios basicos da

termodindmica tem sido por muito tempo uma parte essencial de instrugdo da engenharia.

De fato, a termodindmica ndo soO estuda as transformacGes de energia, como também,
visa descrever a natureza através de suas leis. Um conceito importante na termodinamica é o
estado de equilibrio, que se trata de um sistema que ndo € sujeito & mudanga de energia,
portanto, sem qualquer alteracdo na composi¢do em consequéncia das rea¢fes quimicas ou

bioquimicas, entre outros. Este estado do sistema é o estado de equilibrio (SANDLER, 2006).
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2.3.1 Comportamento UCST e LCST

Para o entendimento dos varios tipos de diagramas de equilibrio, alguns conceitos sdo
empregados na literatura. Por exemplo, uma transicdo do tipo Temperatura Critica Superior
de Solubilidade, mais conhecida como transicdo do tipo UCST (Upper Critical Solution
Temperature), ocorre quando um sistema liquido bifasico torna-se monofasico com o
incremento da temperatura a pressdo constante, ou seja, a regido imiscibilidade liquido -
liqguido diminui como aumento da temperatura. A transicdo do tipo Temperatura Critica
Inferior de Solubilidade, também conhecidas como transi¢do do tipo Lower Critical Solution
Temperatures (LCST), ocorre quando uma mistura monofésica liquida se separa em duas
fases liquidas com o incremento da temperatura a pressdo constante. Neste caso, um aumento
de temperatura provoca um aumento da regido de imiscibilidade liquido - liquido. As
transicdes do tipo UCST e LCST séao delimitadas por pontos criticos terminais. A existéncia
de transi¢des de fases do tipo UCST e do tipo LCST pode ser diretamente interpretada pela
assimetria molecular (FOLIE e RADOZ, 1995). Em baixas temperaturas e altas pressdes, as
interacdes entre moléculas semelhantes (solvente - solvente e soluto - soluto) sdo mais fortes
que as interacdes soluto - solvente (FOLIE e RADOSZ, 1995). Como resultado, o sistema se
divide em duas fases liquidas distintas. A medida que aumenta a temperatura, as interagdes
solvente - soluto ficam mais fortes e a temperatura limite em que as duas fases liquidas podem
coexistir é chamada de Ponto Critico Terminal Superior mais conhecido como Upper Critical
End Point (UCEP). Em temperaturas proximas a temperatura Critica do Solvente, existe o
efeito do volume livre do solvente. Este efeito tem como consequéncia uma movimentagdo
mais rapida das moléculas de solvente que tendem a se separar da solucdo e constituir uma
segunda fase liquida. A menor temperatura que corresponde ao surgimento desta segunda fase

é chamada de Ponto Critico Terminal Inferior (LCEP).

2.3.2 Dados de equilibrio com liquidos i6nicos

Dados de equilibrio liquido-liquido em sistemas com liquidos iénicos e hidrocarbonetos
ainda sdo escassos na literatura. Os trabalhos de LETCHER et al., (2003a); LETCHER e
DEENADAYALU, (2003b); LETCHER e REDDY, (2004, 2005); ARCE et al., (2007);
DEENADAYALU et al.,, (2006); MEINDERSMA et al., (2006a, 2006b) serdo citados
abaixo.Nesta secdo é feita uma revisdo dos trabalhos citados acima acerca de sistemas
contendo Lls. Varios desses autores reportam valores numéricos para 0s desvios entre as

composicdes experimentais e calculadas; no entanto, as definices matematicas destes desvios
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em alguns casos diferem de trabalho para trabalho, por isso uma compara¢do numérica direta

ndo € possivel.

LETCHER et al., (2003a) estudaram valores de seletividade para sistemas ternarios
liquido-liquido das misturas (cloreto de 1-metil-3-octilimidazolio+ um alcanol +um alcano) a
298,2K. Os dados foram medidos a fim de investigar a possibilidade de utilizar [OMIM][CI]
como solvente no estado liquido nos processos de extragdo. A eficicia daextraccdode benzeno
de um alcano por [OMIM][CI] é relatado como uma razdo de solubilidades nas duas fases.
Esta quantidade, conhecido como o 'selectividade’, foi encontrada aumentando com o nimero
de carbonos crescente do alcano. O modelo NRTL foi usado para correlacionar os dados

experimentais.

LETCHER e DEENADAYALU (2003b) determinaram dados de equilibrio liquido-
liquido para as misturas ternarias 1-metil-3-imidazolio octil- cloro [CsMIM][CI]+ benzeno +
um alcanoa T=298,2K. Os alcanos utilizados foram heptano, dodecano e hexadecano. As
composi¢des das misturas ternarias na curva de coexisténcia e as solugdes conjugadas foram
avaliadas utilizando dados de densidade. O [CsMIM][CI] é um liquido ibnico que possui
pressdo de vapor muito baixa €, portanto, um solvente em potencial. Este solvente é soltvel
em agua e estavel no ar. Existem muito poucos dados na literatura sobre misturas ternérias
envolvendo liquidos i6nicos. A equacdo NRTL foi usada para correlacionar os dados
experimentais das “tie-lines. Quanto a eficicia da extragdo de benzeno de um alcano por
[CsMIM][CI] é relatada como uma relacdo de solubilidade em duas fases. Esta quantidade,

conhecida como a”’seletividade”, aumentou com o nimero de carbonos da cadeia do alcano.

LETCHER e REDDY (2004, 2005) mediram respectivamente dados de equilibrio
liquido-liquido para misturas de 1-hexil-3 metilimidozol (tetrafluoroborato hexa
fluorofospate) + etanol + (1-hexeno ou 1-hepteno) a T= 298,2 K. Os dados apresentados
fornecem informacdes valiosas sobre como a variacao do &nion do liquido idnico pode ter um
efeito marcante sobre o poder de separagédo. As tie-lines foram correlacionadas com o uso do
modelo NTRL. Os valores de seletividade, a partir das tie-lines, indicam que estes dois
liquidos ibnicos sdo solventes apropriados para a extracao liquido-liquido de etanol a partir de

olefinas.

Foi medido experimentalmente por ARCE et al., (2007) o equilibrio liquido-liquido
para o sistema ternarios formado pelo hexano, benzeno e do liquido idnico 1-etil-3-

metilimidazolio bis (trifluorometil) sulfonilamida [C,MIM][NTF,], nas temperaturas de 25°-
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40° C. Os resultados mostram que o [C:MIM][NTF;] pode remover seletivamente benzeno de
suas misturas com hexano, sugerindo que este liquido i6nico pode ser usado como uma
alternativa nos processos de extracdo de solvente liquido para a remocdo de compostos

aromaticos de suas misturas com alcanos.

DEENADAYALU et al, (2006) mediram equilibrio com liquidos i6nicos
[Emim][OcSO,4], [MOcIM][MDEGSO,] a pressdo atmosférica para determinar seu potencial
como solventes para extracdo de um composto aromatico em uma mistura de alcanos. A
metodologia utilizada fora o “cloud point” para determinaros dados da curva binodal. Os
efeitos do aumento do comprimento da cadeia do alcano em sistemas ternarios, envolvendo
liquido idnico + composto aromatico + alcano sdo discutidos. Os dados obtidos também
foram utilizados para calcular os valores de seletividade.Os Lis [EMINS][OcSO4] e [MOcIM]
[MDEGSO,] constituem solventes potenciais para a separacdo de compostos aromaticos dos
alcanos. Uma vez que estes Lis [EMINS][OcSO4] e [MOcIM][MDEGSQO,] sdo altamente

sollveis em agua, isso ird aumentara suarecuperacaoa partir do extratodereutilizac&o.

MEINDERSMA et al., (2006a,2006b) determinaram respectivamente os dados
experimentais do ELL e as composicGes foram correlacionadas utilizando (NRTL) para os
trés sistemas: benzeno + N-hexano + 4-metil-N-butilpiridino tetrafluoroborato em T=313,2 e
333,2KeP= 0,1MPa; etilbenzeno + N-octano4-metil-N-butilpiridino tetrafluoroborato em
T=313,2 e 333,2 KeP =0,1MPa; xileno + N-octane + 4-metil-N-butilpiridino tetrafluoroborato
em T=313,2 e 348,2K e P= 0,1 Mpa; ja em “2006b” Meindersma e outros realizaram o
equilibrio liquido-liquido ternario para as misturas de tolueno + n-heptano + um liquido
ibnico ((MEBUPY]BF4, [EMIM]C,HsSO,, [MMIM]CH3SO,4, [BMIM]CH3S0,). O liquido
ibnico [MEBUPY]BF, é, portanto, um solvente adequado para substituir sulfolano no

processo de extracdo industrial para a separacdo de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos.

2.3.3 Técnicas para a quantificacdo de fases

Técnicas para medicao de equilibrio a baixa pressdo tém sido investigadas com destaque
na dltima década. Os dispositivos modernos estaticos e dindmicos tém permitido a coleta
répida de dados confiaveis de sistemas isotérmicos e isobaricos. Interesse especial na deteccéo
dos coeficientesde atividade tem estimulado o aperfeicoamento dos métodos de medigdo em
sistemas diluidos (DOMANSKA et al., 2010).

ANTHONY et al., (2001) apresentaram o equilibrio de fases de agua e trés liquidos
ionicos: [C4aMIM][PFs], [CsMIM][PFs] e [CsMIM][BF.]. A quantidade de liquido i6nico na
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fase rica em agua foi analisada através de espectroscopia UV-visivel, j& as que contemplam
fase rica em liquido iénico foram analisados por titulacdo KarlFischer, imediatamente ap0s o

equilibrio.

CEHRELI et al., (2006) estudaram o equilibrio liquido-liquido dos sistemas agua, 1-
propanol e os solventes: metil-acetato, etil-acetato e n-propil acetato, na temperatura de 298,2
K. A composicdo das amostras separadas é analisada utilizando a cromatografia gasosa com
detectores de ionizacdo de chama e de condutividade térmica e os dados experimentais sdo
correlacionados pelos modelos de UNIQUAC e UNIFAC. Além disso, é feita uma
comparacdo da capacidade de extracdo de cada solvente de acordo com seus coeficientes de
distribuicéo e fatores de separacao.

WANG et al., (2009) investigaram o comportamento de liquido iénico hidrofébico
[Bmim][PF6] e PEO-PPO-copolimero em trés alcoois separadamente, incluindo o etanol, n-
propanol en-butanol. De modo geral, as microemulsdes obtidas na literatura tém sido
caracterizadas por diferentes técnicas, incluindo a condutivimetria elétrica, UV-Vis e

espalhamento de luz dindmico (DLS).

GARCIA et al., (2011) determinaram o equilibrio liquido-liquido (ELL) para os quatros
sistemas ternarios:{heptano + tolueno + N-butil-piridinio bis-(trifluoro metilsulfonil)imida
[BPY][TF2N], ou 2-metil-N-butil piridiniobis-(trifluorometilsulfonil)imida [2BMPY][TF;N],
ou 3-metil-N-butil-piridinio bis-(trifluoro metilsulfonil)imida [3BMPY] [TF:N], 4-metil-N-
butil-piridinio bis-(trifluorometilsulfonil)imida [4BMPY][TF,N]} em 313,2K e a pressao
ambiente. A fase rica em heptano foi analizado por um espectrometro de RMN. Os espectros
de H RMN ndo mostram sinais detectaveis de liquidos idnicos para essas fragdes molares na
fase rica em heptano. Assim, analises cromatograficas de cada fase mais um balanco de massa
global sobre hidrocarbonetos na mistura foram realizados para determinar as composi¢des das

fases.

2.4 Aspectos mecanisticos
2.4.1 Agua como soluto (rompimento da rede eletrostatica e formacao de clusters
e micelas)

A estrutura quimica dos liquidos ibnicos determina a natureza das interacOes
intermoleculares e também das propriedades macroscopicas tais como as propriedades
termodinamicas e de transporte (ZHAO et al., 2009) . Uma compreensdo mais aprofundada
do efeito da estrutura molecular e de propriedades microscépicas de liquidos ibnicos €

primordial na compreensdo e no melhoramento das propriedades macroscopicas do sistema
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(GAO et al., 2010). Uma das interacbes mais estudadas diz respeito ao sistema agua/ liquidos
ibnicos. As moléculas de agua interagem preferencialmente com o grupamento polar (anion)

dos liquidos idnicos formando ligacdes de hidrogénio.

JIANG et al., (2007) relatam através da dindmica molecular que a formacéo da estrutura
de micela em funcdo do teor de agua pode ser explicada com a interacdo hidrofobica do
grupamento ndo polar e a separa¢do do cation-anion rompendo a rede eletrostatica apos a
introducdo da agua (Figura 2). Para altas proporcGes de agua, a organizacdo estrutural é
destruida por mais e mais aglomerados de agua e todo o sistema torna-se altamente difusivo.
Neste caso, uma estrutura de micela livre pode ser formada. DANTEN et al., (2009) e FAZIO
et al., (2008) relatam que as moléculas de dgua ndo interagem diretamente com o anel acido
do Imidazol (C,-H). Entretanto, o anel acido do imidazol (C,-H) afeta a quantidade de agua
absorvida e a forca de ligacdo hidrogénio/anion e as moléculas de agua (CAMMARATA et
al., 2001; SAHA e HAMAGUCHI,2006).

Os resultados da dindmica molecular demonstram que liquidos iénicos baseados no
imidazol podem ser induzidos a formarem nanoestruturas ao ser adicionada certa quantidade
de &gua, relativa a amostra seca; de fato, a agua forma um aglomerado desordenado (clusters)
com o0 anion e o cation pode adotar uma orientacdo diferenciada relativo a cadeia alquilica
(DOWNARD et al.,2004, JIANG et al.,2007). O requisito necessario para isso, fora a
habilidade do anion em formar ligacdes de Hidrogénio com a agua. Consequentemente, 0
fendmeno de hidrofilia estd mais relacionado ao anion (CAMMSRATA et al., 2001;
RIVERA-RUBERO e BALDELLI, 2004) )

S X S
N I

Figura 2. Representacdo do rompimento da estrutura eletrostatica de liquidos ionicos por
Agua, onde o grupamento polar, grupamento apolar e a 4gua sao representados por Vermelho,
Amarelo e Azul respectivamente. Adaptado de JIANG et al.,(2007).
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2.4.2 Soluto ndo polar (formacao de clatratos)

Classicamente, os hidrocarbonetos alifaticos sédo classificados como apolares, visto que,
possuem niveis muito baixos de diferenca de eletronegatividade. O trabalho de simulacéo de
PADUA et al., (2007) mostra uma distribuicdo radial entre o grupos metilicos do n-hexano e
o carbono final da cadeia lateral, demonstrando a fraca interacdo existente entre o
hidrocarboneto alifatico e o liquido iénico.Muitos compostos aromaticos sdo completamente
misciveis em liquidos ibnicos, como Benzeno + [C,MIM][NTF;] com n > 10 sendo
totalmente miscivel a temperatura ambiente (LACHWA et al., 2006). Shiflet e colaboradores
estudaram o comportamento de fase de liquidos i6nicos halogenados com benzeno e seus
respectivos substituintes. Os resultados demonstram que a polaridade e o tamanho da
molécula em relacdo ao substituinte sdo importantes na solubilidade, sendo que, quanto menor
a molécula e maior polaridade, melhor o nivel de solubilidade (YOKOZEKI et al., 2008;
SHIFLETT et al., 2009; SHIFLETT et al., 2010) .

Em seus estudos de simulacdo molecular, HUANG et al., (2005) relatam o
aparecimento de cavidades localizadas devido a pequenos rearranjos angulares do anion onde
as moléculas (soluto) podem se posicionar acima e/ou abaixo do anel imidazol. A medida que
a quantidade de soluto molecular aumenta, uma quantidade menor de soluto pode preencher
as cavidades criadas por esses rearranjos angulares do anion [NTF,] resultando em menor
solubilidade. Quanto menor o tamanho da molécula que interage com o liquido iénico, maior
a solubilidade, permitindo que o soluto se organize nas cavidades acima e abaixo do anel
imidazol (SHIFLETT et al., 2009). Forma-se assim uma estrutura denominada de clatrato,
um fendmeno originalmente reconhecido por HOLBREY et al.,, (2003). Os mesmos
discutiram as interacBes especificas existentes entre o cation imidazol e as moléculas de
hidrocarboneto aromatico. Julgando a partir de observacdes feitas através do sistema modelo
(C1MIM PFg + Benzeno), a estrutura revela que o cation imidazol formara fracas ligacdes de
hidrogénio C-H... T, em contraste apresenta estruturas cristalinas de [C;MIM][PFg] 0.5CgHs,
uma matriz tridimensional de hidrogénio com cations e anion unidos.Essa rede tridimensional
permite a formacdo de canais que possibilita a insercdo das moléculas de benzeno por

compressao n-1 entre dois cations imidazol.

DEETLEFS et al., (2005) também relataram que as interagdes entre 0s ions e 0 benzeno
sdo dominadas pela distribuicdo de carga em torno do anel benzénico, isso, analisando a
distribuicdo radial para essas interacdes H-H entre o cation e o benzeno. Assim, o cation

dialquilimidazol é capaz de formar interacGes especificas, orientadas por solventes tais como
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aromaticos e cloroalcanos. Estes tipos de interacfes, ligacbes predominantemente de
hidrogénio, sdo provavelmente responsaveis por essa riqueza de diagramas de fases entre

solventes organicos e liquidos idnicos.
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Capitulo 3

3. Materiais e Métodos Experimentais

Os trabalhos de LACHWA et al., (2006); HU et al., (2006); FREIRE et al., (2008),
formam a base de toda metodologia utilizada respectivamente para Hidrocarbonetos
Aromaticos + liquidos ibnicos, Hidrocarbonetos Alifaticos + liquidos idnicos, Agua +
liquidos ibnicos por apresentarem sistemas semelhante. Em seguida, pontos do mesmo
sistema de fases foram reproduzidos para validar a metodologia. Apds ter verificado e
comprovado a eficacia da metodologia apresentada nesta dissertagdo, os novos dados dos
sistemas podem ser determinados, pois serdo considerados de boa qualidade.

3.1 Equipamentos e materiais

Os equipamentos utilizados para a determinacdo experimental do equilibrio liquido-
liquido foram basicamente: Vials, célula de equilibrio, balanca analitica, agitador magnético,
banho termostético, forno, espectrofotdmetro de ultravioleta-visivel e o Titrando Karl Fischer

Coulométrico.

A 4gua utilizada nos experimentos foi destilada e deionizada usando um purificador de
agua MiliQ. Os seguintes LI’s: foram utilizados: bis (trifluormetilsulfonil) imidato de 1-butil-
3-metilimidazol [C;MIM][NTF;], bis(trifluormetilsulfonil)imidato de 1-metil-3-octilimidazol,
[CsMIM][NTF,], bis(trifluormetilsulfonil)imidato de 1-dodecil-3-metilimidazol
[C12MIM][NTF,], trifluorometanossulfonato de 1-metil-3-octilimidazol [CsMIM][TFO], bis
(trifluormetilsulfonil)imidato de 1-butil piridinio [C4PY][NTF;]. Todos os LI’s foram
adquiridos a partir da loLiTec com porcentagem de pureza maior que 98%. As estruturas
catidnica e anidnica encontram-se respectivamente nas Tabelas 5 e 6. Os demais reagentes sdo
apresentados na Tabelas 4 com algumas caracteristicas fisico-quimicas e foram usados sem

nenhuma purifica¢do adicional.
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3.1.1 Reagentes

Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas dos reagentes utilizados neste trabalho.

Composto quimico Fabricante Pureza% Densidade g/cm3 Teor de Agua
250 (ppm)
Agua Milli-Q - - -
Tolueno Sigma Aldrich 99,99 - -
Heptano Sigma Aldrich 99 - -
O-Xileno Sigma Aldrich 98 - -
[C4aMIM] [NTF,] loLiTec 98,8 1,43432 459,6
[CsMIM] [NTF,] loLiTec 99 1,32054 267,2
[C12MIM] [NTF] loLiTec 98 1,23020 298,7
[C4PY] [NTF,] loLiTec 99 1,44823 522,6
[CsMIM] [TFQ] loLiTec 99 1,19339 1788,9

* Dados obtidos através de um densimetro da Anto Paar DMA 4500.

Tabela 5.Representacéo estrutural dos cations.

Abreviagéo Descri¢ao Estrutura quimica
+ . - - ru= / e \
[CsMIM] 1-Butil-3-Metilimidazélio \/\/N\?(l%\
[CeMIM]* 1-Octil-3-Metilimidazdlio (/\/\/N _/ N
NN
[CoMIM]™ 1-Dodecil-3-Metilimidazolio (2/\/,\,‘ N
e~
C)
[C4PYT 1-Butil-Piridinio >
/\)N(.D

21



Tabela 6.Representacéo estrutural dos anions.

Abreviacéo Descricao Estrutura quimica

)] - 0
[NTF,] bis(trifluormetilsulfonil)imida . ‘s~ ~¢°
Se” e v e
F*"’ ' 0O o0 |"-[

[TFOI Trifluorometanossulfonato Ta

3.2 Aparatos e medidas de equilibrio de fases liquido-liquido

Nesse trabalho foram determinados dados experimentais de equilibrio liquido-liquido de
sistemas binarios contendo &gua, liquidos ibnicos e hidrocarbonetos em diferentes
temperaturas e na pressdo ambiente. Os sistemas binarios envolvem sempre cada um dos
liquidos ibnicos com &gua, heptano, tolueno ou O-xileno. Assim, foram medidos 20 sistemas
binarios na faixa de temperatura de 293,15 a 313,15K em intervalos de 5 K. Os dados com
agua, alifatico, aromaticos sdo consequéncia respectivamente de: quadruplicada, triplicata e

no maximo de seis medidas experimentais.

Inicialmente foram realizadas analises para determinar o teor de agua nos liquidos
ibnicos atraves de titulacdo com reagente Karl Ficher; [CsMIM]INTF;], [C4PY][NTF,],
[CsMIM][NTF2], [CsMIM][TFO], [C..MIM][NTF,] apresentam respectivamente: 459,6;
522,6; 267,2; 1788,9; 298,7 ppm .

3.2.1 Sistemas envolvendo agua

Para os sistemas binarios contendo agua e liquidos idnicos, as medidas de solubilidade
mutua entre agua e liquido idnicos foram realizadas nas temperaturas de (293,15-313,15) K e
a pressao atmosférica. Para estes sistemas foram utilizados frascos de vidro de 2 mL com
tampa. Inicialmente, determinadas massas de agua e liquido ibnico eram pesadas em uma
balanca de precisdo (SHIMADZU, modelo: AX 200) e adicionadas nos frascos e 0s mesmos
vedados. Os frascos com a mistura eram entdo agitados em vortex por aproximadamente 1

hora e posteriormente postos em repouso para que houvesse a separacdo das fases por um
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periodo minimo de 48h. Este periodo provou ser o tempo minimo necessério para garantir
uma separacdo completa das duas fases, uma vez que as medigdes feitas posteriormente ndo
revelaram uma variacdo significativa damedida. Durante o periodo para a separacao das fases,
os frascos foram inseridos em um banho de ar (recipitentes de vidro encamisados) e a
temperatura foi mantida constante com o auxilio de um banho termostatico, com precisdo de
0,1K. Apds o periodo de repouso, a solubilidade da agua na fase rica em liquido iénico foi
determinada atraves de titulacdo com reagente Karl-Fischer (titulador coloumétrico TRITINO
870 Metrohm) e a solubilidade dos liquido i6nicos na faserica em agua foi determinada por
espectroscopia de UV visivel no comprimento de ondade 211, 212, 258 nm usando curvas de
calibragdo previamente construidas. Estes comprimentos de onda foram encontrados como
sendo 0s comprimentos maximos de absor¢do de UV para os cations da familia do imidazol e
da piridina respectivamente. Ambas as fases, foram amostradas acada temperaturade
equilibrio utilizando seringas. Para a fase rica em liquidos i6nicos, amostras de
aproximadamente 0,1 a 0,2 g foram tomadas e diretamente injetadas no titulador KF,
enguanto que para a fase rica em agua amostras de aproximadamente 0,1 a 0,15 mL foram
tomadas e diluidas por um fator que variou de (1:10al:50) (v:v) em &gua ultra pura
dependendo da solubilidade do LI em estudo. Aalta precisao e exatiddo deste método pode ser
ligado ndo apenas ao procedimento gravimétrico, mas também para as diluicGes das amostras
da fase rica em agua evitando separacdo de fase quando se trabalha em temperaturas diferente

da temperatura ambiente. A Figura 3 apresenta a unidade experimental utilizada.

Figura 3.Aparato experimental para medidas de equilibrio de fases para o sistema com agua.
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Procedimento de analise em espectrofotdmetro de ultravioleta—visivel

Os metodos espectroscopicos baseiam-se na absorcdo e/ou emissdo de radiacdo
eletromagnética por muitas moléculas, quando os seus elétrons se movimentam entre niveis
energéeticos. Um espectrofotometro é um aparelho que faz passar um feixe de luz
monocromatico através de uma solucdo e mede a quantidade de luz que foi absorvida por essa
solucdo. Usando um prisma, o aparelho separa a luz em feixes com diferentes comprimentos
de onda (tal como acontece no arco-iris com a separacdo das cores da luz branca). Pode-se
assim fazer passar através da amostra um feixe de luz monocromatica (de um Unico
comprimento de onda, ou quase). O espectrofotdmetro permite saber que quantidade de luz é
absorvida a cada comprimento de onda (VOGEL, 2002).

Um importante parametro de analise é o espectro de absorcdo 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 determinacdo quantitativa de uma
grande variedade de espécies inorganicas e organicas (SOOK et al., 2002). A lei de Lambert-

Beer propGe uma relacdo linear entre a absorbancia e a concentragdo do analito.
A=abc Eq 1.

De acordo com a lei de Beer, a absorbancia é diretamente proporcional a concentragao
de uma espécie absorvente ¢ e ao caminho 6ptico b do meio absorvente, como expresso pela

equacao acima.

Para determinar o comprimento de onda de maxima absorcao para os diferentes liquidos
ibnicos estudados, foi realizada uma varredura m uma faixa de comprimento de onda entre
300 a 190 nm para o branco (solvente que contém os analitos, no caso a agua) e solugdo com
os liquidos idnicos. Foi verificado e confirmado com a literatura que esses liquidos idnicos
hidrofobicos absorvem a onda eletromagnética em um comprimento de 211 nm. De inicio,
partiu-se de uma solucdo de [C1,MIM][NTF,] em &gua de concentracdo 0,099 g.L™. As
respostas da absorbancia na varredura destas amostras, separadamente, ndo estavam dentro da
lei de Lambert-Beer (ou seja, ndo ocorreu uma relagdo linear entre absorbancia e
concentracdo do analito), bem como as outras amostras de [BMIM][NTF;], [OMIM][NTF;].
Para resolver este problema foram necessérias, diluicbes das amostras até os resultados

apresentarem-se na regido de linearidade segundo a lei de Lambert-Beer.

Segundo FREIRE et al.,, (2008), o liquido iénico [OMIM][NTF,] possui uma

solubilidade a 20° de 0,08523 g.100 mL™ em &gua desta forma, as diluicdes para o liquido
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ionico [OMIM] [NTF;] comegaram a ser realizadas a partir dessa informagdo. O mesmo foi
feito para o [BMIM][NTF;] e [C1uMIM][NTF;], porque esses liquidos idnicos apresentam

estruturas semelhantes.

Para determinar a curva analitica de calibracdo do [C1,MIM] [NTF;], preparamos uma
solucdo mestre de concentracdo 0,099 g.L™ . Em seguida, foram realizadas diluicBes em
baldes de 25 mL. As amostras foram lidas em duplicata no espectrofotometro de ultravioleta
visivel no comprimento de onda de 211 nm, observadas no equipamento que possui uma
precisdo na terceira casa decimal. As absorbancias das amostras, e a curva analitica de
calibracdo podem ser visualizadas no Apéndice |. Todas as medidas foram realizadas na

temperatura de 25 °C.

Para construir a curva analitica de calibracdo do [OMIM][NTF;], [BMIM][NTF;],
[OMIM][TFO] e [BPY][NTF,] foi utilizado o mesmo procedimento descrito para fazer a
curva analitica de calibracdo do [C12,MIM][NTF;]. Os dados da absorbancia com sua
respectiva concentracdo e o grafico da curva analitica de calibracdo dos liquidos idnicos sdo

apresentados no Apéndice I.

3.2.2 Sistemas envolvendo hidrocarboneto alifatico

Os experimentos de equilibrio liquido-liquido envolvendo Heptano e os diferentes
liquidos idnicos foram realizados nas temperaturasde (293,15-313,15) K em intervalos de 5K
ea pressdo atmosférica. Para esses sistemas foram utilizados frascos de vidro de 7 mL com
septo. Da mesma forma que para os sistemas contendo agua, massas de heptano e de liquido
ibnico foram pesadas e inseridas nos frascos de vidro. Esses eram entdo agitados
vigorosamente em vortex por aproximadamente 1 hora e postos em repouso para que
houvesse a separacdo das fases por um periodo minimo de 24h segundo PEREIRO et al.,
(2007) sob temperatura controlada. A temperaturafoi mantida com os frascos de vidro
contendoas fases suportados em uma grade de aluminio imersa em um banho termostatico
capaz de manter a temperatura com erro de + 0,1K. A Figura 4 apresenta a unidade

experimental empregada para as medidas de equilibrio envolvendo heptano e liquidos i6nicos.

Os niveis de solubilidade do liquido ibnico na fase rica emheptano foram determinados
porespectroscopia deUV no comprimento de ondade 211nm, 212 nm usando curvas de
calibracdo previamente construidas. Por exemplo, 1 mL da fase superior (Hidrocarboneto) foi
coletado e pesado. Cada amostra coletada era colocada em estufa na temperatura de ebuli¢cdo
do solvente para evaporacdo do mesmo até peso constante.Apds a evaporagdo do solvente, o
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liquido i6nico ainda presente nos frascos era diluido em 10 mL de etanol e sua concentragdo
analisada por UV. Em geral, os niveis de absorbancia encontrado ficaram em uma faixa de =
(0,1 -1,0 ) abs. Assim, foi possivel quantificar o liquido i6nico presente na fase rica em
heptano. Para a quantificacdo do heptano na fase rica em liquido iénico foi utilizado o0 método
gravimétrico. Para tal, aproximadamente 1g da fase rica em liquido ibnico era amostrada e
acondicionada em estufa na temperatura de ebulicdo do solvente para a evaporacdo do
mesmo. A massa resultante era entdo quantificada por pesagem e a diferenca entre a massa
inicial (antes da evaporacdo) e a massa final (ap0s evaporacdo) referia-se a quantidade de
heptano sollvel no liquido idnico a uma dada temperatura. Cabe ressaltar que o procedimento
de evaporacdo s6 pode ser feito por uma caracteristica peculiar dos liquidos i6nicos que

apresentam baixa pressdo de vapor, ou seja,baixissima volatilidade a pressdo ambiente.

ELZIVIDROS'
/=S

Figura 4.Aparato experimental para medidas de equilibrio de fases liquido-liquido
envolvendo heptano e diferentes liquidos idnicos.

3.2.3 Sistemas envolvendo hidrocarboneto aromatico

Todos os experimentos para determinar o equilibrio de fases entre liquidos idnicos e
aromaticos foram realizados utilizando o método de cloud point, nas temperaturas (283,15;
293,15; 303,15; 313,15; 323,15) K. Uma célula de equilibrio com volume aproximadamente
de 50 mL com a possibilidade de circulacdo atraves de um banho termostatico com uma
precisdo de 0.1 K , uma balanca analitica, com uma incerteza de 0,1mg, um agitador
magnético e um termopar comprecisdo de 0.1K foram usados no experimento. A celula de

equilibrio foi selada com sépto polimérico para minimizar a evaporacdo do solvente durante
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0s experimentos, sendo ndo significativa pela diversidade de forgas atuante no sistema
binario. Com a massa conhecida de aromatico (cerca de 8 a 10 g) e agitacdo continua a
temperatura constante, o liquido iénico fora gotejado com o auxilio de uma seringa de 1 ml
até que a solucdo tornou-se ligeiramente turva. Com cuidado na observacdo, a temperatura
fora sempre anotada, assim como a massa de liquido idnico gasto no processo de turbidez . O
abaixamento ou elevacdo da temperatura, assim como as escolhas das fracbes massicas do
sistema, foi realizada de acordo com experiéncia prévia adquirida em artigos cientificos
relacionados a area. Um total de seis corridas por temperatura foi realizada a fim de aumentar
o nivel de confianca referente a dificil visualizagdo do cloud point. A incerteza de 0,01%¢é

resultado do desvio padréo das medidas experimentais.
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Capitulo 4

4. Resultados e Discussoes

Existem dificuldades experimentais associadas a determinacéo de dados de equilibrio de
fase com liquidos idnicos ndo sé pela técnica de medigcdo, mas também pelo tempo e custo. O
artificio de validacdo € de grande valia para definir se uma metodologia desenvolvida esta
inteiramente adequada aos objetivos a que se destina, a fim de se obter resultados confiaveis
gue possam ser satisfatoriamente interpretados. Envolve o desenvolvimento de um método
cientifico, de uma adaptacdo ou implementacdo de um método conhecido e um processo de
avaliacdo que estime sua eficiéncia em comparagdo com trabalhos com alto fator de impacto
mundial. Além disso, a validacdo da metodologia pode ser considerada um dos principais
instrumentos de garantia da qualidade, pois possibilita o conhecimento das limitacGes e da
confiabilidade de uma metodologia, da instalacdo de um equipamento ou de um processo
produtivo.
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4.1 Validacao metodologia sistema com agua

A Figura 5 representa a validacdo da metodologia aplicada aos sistemas com agua. 1sso
em comparagdo com 0s dados obtidos de FREIRE et al., (2008), observou-se que ambos
utilizaram espectroscopia de UV-Visivel e titulador coulométrico de Karl Fisher. A
solubilidade da agua nos liquidos idnicos, em unidades de fracdo de molar € em ordens de
magnitude, maior (10') do quea solubilidade dos liquidos iénicos em agua (10™). Estas
diferencas foram estudadas por dindmica molecular, onde verificou-se que LI’s sdo muito
menos sollveis em &gua do que a agua em liquidos idnicos (SIEFFERT e WIPFF, 2006;
FREIRE et al., 2008).

Os desvios entre diferentes autores pode ser atribuido a dificuldade em medir
experimentalmente as baixas solubilidades dos liquidos idnicos e também pelo longo tempo

de equilibrio, sendo necessario para assegurar que o estado de equilibrio fosse atingido.

315,0
Om [~ ]
310,0
— Dm ]
< M Este Trabalho
% 305,0 m - O Freire et al., 2008
]
g 300,0
@ m [}
295,0
m [}
290,0

0,00 0,20 o040 060 080 1,00 1,20

Fracdo molar de Agua

Figura 5. Diagrama de fases Liquido-Liquido para a Agua e LI's ( liquidos idnicos) na
validagdo da metodologia com FREIRE et al .,(2008); [CsMIM][NTF;]+Agua em termos de
fragdo molar de agua em funcéo da Temperatura .
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4.2 Validacao metodologia sistema com hidrocarboneto alifatico

A Figura 6 representa a validacdo da metodologia aplicada aos sistemas liquidos
ibnicos+ Heptano. Obtendo dados de PEREIRO et al., (2007), onde este realiza o equilibrio
liquido-liquido com [CsMIM][PFs] + 1-Butanol utilizando método gravimétrico e
espectroscopico para quantificacao das fases em equilibrio. Esta validacdo foi escolhida tendo
em vista o carater pouco polar do 1-Butanol e bastante polar do [C4sMIM][PFs], 0 que garante

no minimo duas fases;sendo este sistema muito semelhantes aos aplicados neste trabalho.

Para a fase rica em 1-Butanol a 20° PEREIRO et al., (2007) obteve , em termo de fragdo
molar, 0,050%; este trabalho obteve 0,052% (0,001% de desvio padrdo). Quanto a fase rica
em liquidos idnicos, a presenca do 1-Butanol representou para PEREIRO et al., (2007),
17,01%; ja este trabalho obteve 16,32% (0,49% de desvio padrdo), o que demonstra os baixos

desvios em relagdo a literatura tornando a técnica reprodutivel.

353,2
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Figura 6. Diagrama de fases Liquido-Liquido para [C4MIM][PFs]+1-Butanol na validacédo da
metodologia com PEREIRO et al., (2007) Azul , Este trabalno em Verde termos de fracdo
molar de agua em funcéo da temperatura.
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E apresentado na Tabela 7 os sistemas binarios [CsMIM][NTF,] + Agua, [CsMIM][NTF,] + Agua, [C12MIM][NTF,] + Agua, [C4PY]
[NTF,]+Agua, [CsMIM][TFO]+Agua.Todos os sistemas apresentaram caracteristicas UCST numa faixa de temperatura de 20° a 40°C.Para a fase
aquosa, avaliando a hidrofobicidade dos liquidos i6nico, é apresentado que [C1,MIM][NTF;] > [CsMIM][NTF;] > [C4MIM][NTF;], possuem
maior hidrofobicidade respectivamente.Ao avaliarmos a higroscopicidade dos mesmos € apresentado que [C4MIM][NTF,] > [C.2MIM][NTF;] >
[CsMIM][NTF,]. Podemos observar também esse desvio de linearidade em MAIA et al., (2012), onde apresentam que o [C;oMIM][BF,] >
[CsMIM][BF4] > [CsMIM][BF4] em niveis de higroscopicidade e termos de fracdo molar.Mais adiante travaremos novamente essas outras

discussoes.

Tabela 7. Dados de medidas de equilibrio liquido-liquido dos sistemas liquidos idnicos+agua

T/K [C.MIM] [NTF,] [CsMIM] [NTF2] [CoMIM] [NTF,] [C.PY] [NTE,] [CsMIM] [TFO]
Fase Rica em Liquido 16nico

Xw *o Xw To Xw *o Xw *o Xw *o
293,2 0,2429 0,0039 0,1844 0,0101 0,2175 0,0631 0,2529 0,0099 0,3690 0,0817
298,2 0,2510 0,0071 0,2020 0,0024 0,2348 0,0291 0,2664 0,0175 0,3767 0,0765
303,2 0,2636 0,0384 0,2229 0,0286 0,2363 0,0297 0,2938 0,0152 0,3816 0,0697
308,2 0,2894 0,0017 0,2372 0,0100 0,2653 0,0600 0,3087 0,0751 0,4150 0,0099
313,2 0,3016 0,0390 0,2563 0,0084 0,3043 0,0789 0,3338 0,0909 0,4212 0,0099

Fase Aguosa
Xui *o X *o XL *o XLi (2580m) *o X +o

293,2 4,03E-04 2,086-04 1,00E-04 5,81E-05 6,79E-05 9,67E-06 3,98E-04 3,82E-05 7,24E-04 1,12E-04
298,2 4,32E-04  1,32E-04 1,08E-04 8,27E-05 8,43E-05 187E-05 3,99E-04 3,24E-05 7,60E-04  5,25E-05
303,2 443E-04 7,23E-05 1,10E-04 6,86E-05 10,3E-05 6,11E-05 4,09E-04 1,69E-05 7,74E-04 1,67E-04
308,2 4,69E-04  587E-05 122E-04 2,03E-05 11,3E-05 3,30E-05 4,40E-04 9,28E-05 8,15E-04  5,52E-05
313,2 4,80E-04 6,70E-05 142E-04 4,32E-05 158E-05 4,78E-05 508E-04 6,63E-05 8,42E-04 8,62E-05
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KROLIKOWSKA et al., (2012) relatam em seus trabalhos que a solubilidade demoléculas ciclicasem liquidos i6nicos é geralmente mais
elevada comparadas a hidrocarbonetos alifaticos (heptano).Tal relacéo é influenciada por vérios fatores: a estrutura ciclica, andloga a estrutura de
liquido i6nico, menor volume molar e melhor efeito de empacotamento em comparacéo com alifatico.Dessa forma, poderemos acompanhar nesse
trabalho a mesma tendéncia. Abaixo na Tabela 8 é mostrado os sistemas binarios : [C4MIM][NTF;]+Heptano, [CsMIM][NTF,]+Heptano,
[C12MIM][NTF;]+Heptano, [C4PY][NTF,]+Heptano, [CsMIM [TFO]+Heptano.Em destaque o nivel de solubilidade do Heptano para a fase rica
do liquido i6nico [C1,MIM][NTF;] sendo por volta de 50% em termos de fracdo molar.

Tabela 8. Dados de medidas de equilibrio liquido-liquido dos sistemas liquidos i6bnicos+heptano

T/K [C4MIM] [NTF;] [CsMIM] [NTF;] [C1o:MIM] [NTF;] [C4PY] [NTF;] [CsMIM] [TFO]
Fase Rica em Liquido 16nico

Xcr +o Xc7 +o Xc7 +o Xc7 +o Xc7 +o
293,2 0,0588 0,0057 0,2108 0,0139 0,4996 0,04931 0,0388 0,01568 0,1815 0,0526
298,2 0,0768 0,0240 0,2346 0,0415 0,5085 0,01441 0,0453 0,00790 0,1998 0,0798
303,2 0,0886 0,0174 0,2413 0,0885 0,5146 0,04065 0,0514 0,00146 0,2092 0,0413
308,2 0,0927 0,1976 0,2429 0,0268 0,5230 0,05826 0,0553 0,00202 0,2190 0,0475
313,2 0,1076 0,2035 0,2582 0,0641 0,5483 0,13536 0,0625 0,00752 0,2884 0,1339

Fase Rica em Heptano
Xui *o XL *o XL *o XL *o XL *o

293,2 191E-05 547E-06 199E-05 552E-06 6,32E-05 4,95E-05 3,12E-05 2,26E-06 3,17E-05  9,95E-06
298,2 2,38E-05 1,49E-05  3,04E-05 4,26E-06 6,33E-05 9,95E-05 4,82E-05 1,00E+05 7,15E-05  6,75E-06
303,2 2,54E-05 5,68E-07 4,14E-05 7,16E-06 6,61E-05 1,03E-05 5,54E-05 227E-05 7,33E-05 5,96E-06
308,2 5,42E-05 1,69E-05 4,70E-05 3,69E-05 7,49E-05 2,23E-05 7,22E-05 162E-05 8,25E-05  4,09E-05
313,2 9,05E-05 2,67E-05 530E-05 167E-05 8,85E-05 8,73E-06 144E-05 411E-05 8,95E-05 6,43E-06
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4.3 Influéncia do tipo de cation
4.3.1 Sistema com agua

Nesse trabalho os liquidos iénicos sdo apresentados bastante higroscopicos (Figuras 7,
11, 15) e a taxa de absorcdo é funcdo do cation, seu substituinte e o anion. E esperado que
anions com forte tendéncia de hidratacdo (halogenados) sejam higroscopicos. E surpreendente
que mesmo liquidos idnicos com baixa capacidade de coordenagdo (NTF,,PFg TFO) possam
possuir comportamento higroscopico. A forca motriz para essa absorcdo deve estar

relacionada com uma mudanca da ordem levando a uma estrutura de baixa energia.

A ndo homogeneidade conduz as moléculas neutras a residirem em regifes menos
polares, enquanto as espécies ibnicas sofrem répida difusdo em regides mais polares. Ha
formacdo de distintos complexos onde prétons da dgua formam pontes de hidrogénio com
anions direto (A...H--O--H...A- ), clusters e uma rede aquosa é comumente apresentada. Ou
seja, em baixas concentracfes as moléculas de agua estdo isoladas uma das outras fazendo
com que haja pontes de hidrogénio preferencialmente com &nions do que com outras
moléculas de agua. Independentemente da hidrofobicidade do liquido i6nico, poucos
aglomerados de agua existem. (SCHRODER et al., 2000; CAMMARATA et al., 2001;
HANKE et al., 2003; HOLBREY et al., 2003;ARENZ et al., 2005; SEDDON et al., 2000 ;
CANONGIA et al., 2006;RODRIGUEZ et al., 2006; PADUA et al., 2007; ARCE et al.,2008)
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Figura 7.Diagrama de fases Liquido-Liquido para Agua e LI’s ( liquidos idnicos) na
avaliacdo dos efeitos da variagdo do tipo de cation no nivel de higroscopicidade:
o[C4PY][NTF;], O[C4MIM][NTF,] em termos de fracdo molar da agua em funcdo da
temperatura.
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Os resultados da Figura 7 exibem um aumento do nivel de higroscopicidade na
dependéncia da temperatura, onde a mudanca do tipo de cation (imidazol para piridina) ndo
alterou sobremaneira o sistema na medida em que a 20° graus Celsius tanto o cation [C4MIM]
* como o cation [C4PY]" apresentam respectivamente 24% e 25% em termos de fragio molar
de higroscopicidade para um mesmo &nion [NTF;]” Também fora observado que em toda
faixa de temperatura trabalhada o liquido i6nico [C4,PY][NTF,] é apresentado mais
higroscépico em comparacdo com o [C4,MIM][NTF,]. Segundo FREIRE et al., (2007a), a
origem da higroscopicidade estd relacionada com o surgimento de ligacGes de hidrogénio
entre 0 cétion e 0 oxigénio da agua. Os resultados apresentados compactuam com o sistema
[C4CiMIM][PF¢] e [CsMIM][PFs] onde o nivel de higroscopicidade entre ambos é similar;
esses resultados também estdo de acordo com FREIRE et al., (2007c) e SILVA, (2010).
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Figura 8. Diagrama de fases Liquido-Liquido para &gua e LI's ( liquidos idnicos) na
avaliacdo dos efeitos da variacdo do tipo de céation no nivel de hidrofobicidade,
o[C4PY]INTF;], ¢ [C4MIM][NTF,] em termos de fracdo molar de LI em funcdo da
temperatura.

Os resultados da Figura 8 apresentam um aumento minimo no nivel de hidrofobicidade
na dependéncia da temperatura; mas a mudanca do tipo de cation (imidazol para piridina) néo
transformou expressivamente o sistema, pois a 40° graus o cation [C4MIM] * como o [C4PY]"
apresentam respectivamente 4,80x10™ e 5,08x10™ em fracdo molar de hidrofobicidade para
um mesmo anion [NTF,] sendo que ambos representam a mesma porcentagem molar 0,05% e

apenas um aumento de 5,8% do primeiro para o segundo.
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A solubilidade mutua entre liquidos idnicos e agua mostra que a hidrofobicidade do
cation aumenta da familia imidazol para piridina (NEVES et al., 2010). Quando comparamos
liquido i6nico baseado no imidazol com liquido i6nico baseado na piridina caso do
[C4PY][NTF;] e [C4MIM][NTF,], o piridinio possui formula molecular C;1H14FsN204S,, anel
aromatico com 6 membros, presenca do substituinte na posic¢éo orto, com elétrons livres ndo
participantes da ressonancia. Ja o imidazol, CioH15FsN304S,, 5 membros, posicdo meta,
elétrons livres participam da ressonancia. Outra situacdo que colabora para solubilidade em
agua é a densidade sendo 1.4484 g/mL e 1.3978 g/mL respectivamente [C;MIM]" , [C4PY]";
Isso tendo em vista que esses possuiriam volumes molares i6nicos similares, sendo esse outro

parametro fundamental ao nos referirmos a niveis de solubilidade .

4.3.2 Sistema com alifatico

A solubilidade dos liquidos ibnicos em compostos em geral, também pode ser discutida
em funcdo da constante dielétrica do solvente, ou seja, afinidade eletrénica das espécies
constituintes. E sabido que s6 havera solubilizacdo quando a forca de atragio jon-solvente

suplantarem a forca de atracdo reticular do liquido i6nico.
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Figura 9. Diagrama de fases Liquido-Liquido para Heptano e LI's ( liquidos ibnicos) na
avaliacdo dos efeitos da variacdo do tipo de cation na solubilidade dos LI's na fase rica em
Heptano: o[C4PY][NTF;], O[C4sMIM] [NTF,] em termos de fracdo molar de LI em funcéo da
temperatura.
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Ao medir os efeitos da variacdo do tipo de cation na solubilidade dos LI’s na fase rica
em Heptano (Figura 9), ao alterarmos do imidazol para piridina (9,05x10™ e 1,44x10™
respectivamente em termo de fracdo molar de liquido i6nico), aumentamos 0s niveis de
solubilidade 58,83% a 40°C indicando que o tipo de cation tem efeito significativo, sendo que
0 baseado na piridina apresenta maior solubilidade em toda faixa de temperatura
trabalhada,estando de acordo com MARCINIAK et al., (2010) por possuir maior carater
aromatico detem melhor solubilidade com hidrocarbonetos alifaticos. O efeito de

empacotamento e interacdo de van der Waals desempenha um papel chave neste caso.
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Figura 10. Diagrama de fases Liquido-Liquido para Heptano e LI's ( liquidos ibnicos) na
avaliacdo dos efeitos da variacao do tipo de cation na solubilidade do Heptano na fase rica em
LI: o [C4PY] [NTF;], ¢ [C4MIM] [NTF,], em termos de fracdo molar de Heptano em funcéo
da temperatura.

As implicacdes da variacéo do tipo de cation na solubilidade do heptano na fase rica em
liquido i6nico (Figura 10) apresentam maiores valores de heptano frente ao imidazol em
comparagdo com a piridina em toda faixa de temperatura trabalhada. Esse resultado é
atribuido ao rearranjo espacial entre os cations com a acomodacgdo das moléculas de heptano,
como também a diferentes niveis de forca de ligacdo coulombianas (eletrostatica) do liquido

ionico.
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4.4 Influéncias do tamanho do anion
4.4.1 Sistema com agua

A intensidade da carga de superficie ibnica, juntamente com o tamanho do ion, pode
determinar a forca da interacdo agua-ion. Esta forca de interacdo por sua vez, €
principalmente determinada pelo tamanho dos ions. As interacdes da &gua com ions pequenos
sdo mais favoraveis por causa da localizacdo da carga idnica. O segundo fator que determina
as interacbes dos ions com a dgua é a magnitude da carga que esta diretamente relacionada
com a coordenacdo com a molécula de agua. Esta carga, por sua vez, depende da estrutura
quimica do ion. As ligacdes de hidrogénio basicamente ligam os atomos de oxigénio da agua
e 0s atomos de hidrogénio do cétion, bem como &tomos de hidrogénio de agua e anions
receptores de hidrogénio. Uma vez que, a contribui¢do covalente e ligagcdes de hidrogénio €
muito pequena em LIs, em comparacdo com atracdo eletrostatica, é preferivel usar a
expressao "proximo contato™” em vez de ligacao de hidrogénio. Técnicas como o RDF (Radial
Distribution Function) mostram que na presenca de baixas concentracdes de agua, 0 processo
de agregacao (clusterization) que é um fendmeno de agregacdo presente nos casos de anions
hidrofébicos como [PFg], sendo a estruturacdo do LI no bulk é fortemente dependente do grau
de hidrofobicidade do cation e mais fortemente do &nion com o aumento do carater
hidrofébico (HANKE et al., 2003; KLAHN et al., 2010; MENDEZ-MORALES et al., 2011).
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Figura 11.Diagrama de fases Liquido-Liquido para a agua e LI's ( liquidos idnicos) na
avaliacdo dos efeitos da variagdo do tipo de anion no nivel de higroscopicidade: o
[CsMIM][TFO], O[CsMIM][NTF,],em termos de fracdo molar de &gua em funcdo da
temperatura.
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Liquidos ibnicos que possuem anions ndo coordenantes (exemplo: PFg'e NTF,) sdo
menos polares que alcodis de cadeia curta (HUDDLESTON et al., 2001; MULDOON et al.,
2001; KAAR et al.,2003). A hidrofobicidade é geralmente relacionada a polaridade. Contudo,
¢ importante ndo utilizar esse conceito para LI. Miscibilidade com agua frequentemente é
relacionadaa hidrofobicidade que depende da composicdo do LI. Anions hidrofilicos como
Cl-,Br-, I-, e CHCOO" formam liquidos idnicos que sdo capazes de se misturar com a gua. J&

a hidrofobicidade de LI contendo anions trifluorometanossulfonato [TFO] dependendo cétion.

Escalas empiricas tradicionais para caracterizar a polaridade de solventes (exemplo:
corante solvatocrotdmico vermelho do Nilo), que frequentemente caracteriza os LI como
tendo polaridades similares a muitos alcodis de cadeia curta, ndo conseguem relacionar o fato
de que LI com polaridades semelhantes tenham propriedades muito diferentes, uma vez que
podem variar de super acidos a basicos, hidrofobicos a hidrofilicos. Isso porque essas escalas
empiricas sdo validas apenas para solventes que possuem poucas interagdes. J& para solventes
como LI, que podem ter varias interacdes soluto-soluto, por exemplo, dipolares e pontes de
hidrogénio, essa escala ndo é valida (HUDDLESTON et al., 2001). Por causa da sua alta
polaridade, esses solventes sdo capazes de dissolver uma grande variedade de substancias
organicas polares e apolares, inorganicas e compostos poliméricos.Portanto, sdo meios

propicios para reagfes quimicas e bioquimicas.

A solubilidade da 4gua em Lls ¢ tipicamente na ordem ~ 10™ indicando que eles sdo
altamente "higroscopico”. Assim, enquanto a fase rica em agua pode ser considerada como
uma fase quase pura com LI em diluicdo infinita, a fase rica em LI apresenta um teor de agua
significativa. A solubilidade ¢ afetada pelos seguintes fatores: niveis de interagdes entre Li’s e
agua, volume molecular do anion, e a entropia. A tendéncia de hidrofobicidade dos anions
seguem a seguinte série [C(CN)3] < [PFg] < [Tf2N], enquanto o volume do anion para [PFg],
[C(CN)s] e [NTF,] é respectivamente 68 A®, 123 A® e 230 A3. Através desses valores podera
ser estabelecido que ao aumentarmos o volume de van der waals aumentariamos a

hidrofobicidade do liquido idnico.

A medida que alterarmos o tipo de &nion (Figura 11) houve efeito consideravel nos
niveis de higroscopicidade, ou seja, o0 &nion [TFO]” em comparagdo com o [NTF;]- apresenta
maiores indices, sendo praticamente duas vezes mais higroscopico na faixa de temperatura
estudada. De alguma maneira as moléculas de agua tendem acomodar-se melhor no cristal

liquido do liquido i6nico formado pelo anion [TFO]".
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Ao ponderarmos também a influéncia do anion na fase aquosa (Figura 12), percebemos
que em virtude do efeito hidrofébico e volume idnico total o bis(trifluormetilsulfonil)imida se
distancia bastante do Trifluorometanossulfonato em relacdo a solubilidade em agua. Em
termos de fracdo molar na mesma temperatura, o teor de liquidos i0nicos tanto [NTF,]" como
[TEO] ¢ apresentado da ordem de grandeza 107, mas, representam uma diferenca a 40° de
493% do primeiro para o segundo, ou seja, o efeito do anion sendo muito significativo (Figura

12).

9,0E-04
8,0E-04 u
7,0E-04 -

6,0E-04
5,0E-04
4,0E-04
3,0E-04
2,0E-04
1,0E-04 . . . ¢
0,0E+00

fracdo molar de liquido idnico

290 295 300 305 310 315

Temperatura (K)

Figura 12. Diagrama de fases Liquido-Liquido para a &gua e LI's ( liquidos idnicos) na
avaliacdo dos efeitos da variacdo do tipo de anion no nivel de hidrofobicidade:
o[CsMIM][TFQ], ¢ [CsMIM][NTF;], em termos de fragdo molar de LI em fungdo da
temperatura.

4.4.2 Sistema com alifatico

Para os sistemas contendo alcano, os resultados mostram que ha o aumento da
solubilidade com o aumento da temperatura (Figuras 13, 14) observado nos sistemas C,MIM
NTF, + Heptano (n=4, 8,12), C4,PY NTF, + Heptano, CsMIM TFO + Heptano. Diagramas de
fase do tipo liquido ionico mais hidrocarboneto alifatico podem ser encontrados em
(DOMANSKA,; et al., 2005, DOMANSKA et al., 2007; DOMANSKA et al., 2010;
MARCINIAK e KARCZEMNA, 2010).

Ao serem medidos os efeitos da varia¢do do tipo de &nion no tocante a solubilidade dos
LI's na fase rica em Heptano (Figura 13) apresenta maiores valores para o [TFO] frente ao

[NTF,] em toda faixa de temperatura trabalhada. Esse resultado pode ser atribuido, também,

39



ao volume idnico total (4,8137E-28; 6,0050E-28)(m>.mol™) 25 °C respectivamente.Avaliacdo
dos efeitos da variacdo do tipo de anion no tocante a solubilidade do heptano na fase rica em
LI (Figura 14), o mesmo apresenta maiores valores para o [NTF,] frente ao [TFO] em toda

faixa de temperatura trabalhada, ndo representando efeito significativo.
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Figura 13.Diagrama de fases Liquido-Liquido para o Heptano e LIs ( liquidos idnicos) na
avaliacdo dos efeitos da variacdo do tipo de anion no tocante a solubilidade dos LI's na fase
rica em Heptano: o[CsMIM][TFO], ¢[CsMIM][NTF,], em termos de fragdo molar de LI em
funcdo da temperatura.
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Figura 14. Diagrama de fases Liquido-Liquido para o Heptano e LI"s ( liquidos idnicos) na
avaliacdo dos efeitos da variacdo do tipo de &nion no tocante a solubilidade do Heptano na
fase ricaem LI: o [CsMIM][TFO], ¢ [CsMIM][NTF,], em termos de fracdo molar de Heptano
em funcédo da temperatura.
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4.5 Influéncia do tamanho da cadeia alquilica
4.5.1Sistema com agua

Os niveis de solubilidade de alguns liquidos i6nicos em agua diminuem a medida que
hd aumento do comprimento da cadeia alquila do céation, e isso € devido a propriedade
"hidrofobica" da longa cadeia alquilica. A fragdo molar de solubilidade dos LI’s em agua
foram da ordem ~ 10 e 10~ indicando que os niveis de solubilidade desses liquidos idnicos

em agua sdo pequenos, mas longe de serem despreziveis.

ZHOU et al., (2012) relatam através do seu trabalho que liquidos iénicos com maior
volume molar, sdo possuidores de menor densidade eletrénica e polaridade, o que contribui
significativamente para sua baixa solubilidade em &gua. De acordo com COSMO-RS, uma
maior superficie ndo polar da molécula de LI deve causar maior dissimilaridae ou separacéo
guando interagindo com &gua, conduzindo assim a um maior consumo de energia e

finalmente a uma solubilidade inferior .

As interacOes entre LI’s e a agua também sdo dependentes da relagdo cation-anion. Essa
forca de interacdo pode ser determinada pela espectroscopia de massa (Yi Li et al., 2010). A
solubilidade dos LI"s depende tanto do cation como do anion. Por exemplo, o cloreto de 1-
butil-3-metil imidazol [C;MIM][CI] e o tetrafluoborato de 1-butil-3-metil imidazol
[CsMIM][BF4] sdo solluveis em &gua, enquanto [C;MIM][PF¢] e [C4MIM][NTF,] séo
imisciveis com agua (HOLBREY e SEDDON, 1999; POOLE, 2004).

Os resultados da Figura 16 mostram que hd um aumento da hidrofobicidade com o
aumento da cadeia alquilica do cation, o que significa que a polaridade do LI diminuir com o
aumento alquildo cétion. Sendo consistente com PAPAICONOMOU et al., (2006), onde a
polaridade fora determinada por estudos espectroscOpicos, onde se verificou que as
polaridades dos liquidos ibnicos sdo dependente s do cation e independentemente da

identidade do anion.
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Figura 15. Diagrama de fases Liquido-Liquido para a &gua e LI's ( liquidos idnicos) na
avaliacdo dos efeitos da variacdo do tamanho da cadeia alquilica nos niveis de
higroscopicidade: O[C4sMIM][NTF;]; o[CsMIM][NTF;]; A [C12MIM] [NTF;], em termos de
fracdo molar de agua em funcéo da temperatura.
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Figura 16. Diagrama de fases Liquido-Liquido para a agua e LI"s ( liquidos iénicos) na
avaliacdo dos efeitos da variagdo do tamanho da cadeia alquilica nos niveis de
hidrofobicidade: ¢ [C4MIM][NTF;]; o [CsMIM][NTF;] A [C12,MIM] [NTF;] em termos de
fracdo molar de &gua em funcdo da temperatura.

Para um mesmo anion [NTF;] a solubilidade dos liquidos i6nicos em agua (Figura 16)
diminui & medida que sua cadeia alquilica aumenta [C4MIM]" > [CsMIM]* > [C1,MIM] essa
linearidade ndo ocorreu para a fase rica em liquido ibnico (Figura 15), onde o
[C12MIM][NTF;], possivelmente, em virtude dos niveis de impurezas (2%) associados
propriedades de transporte, ndo apresentou comportamento reputado em FREIRE et al.,
(2008).
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4.5.2 Sistema com alifatico
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Figura 17. Diagrama de fases Liquido-Liquido para Heptano e LI's ( liquidos idnicos) na
avaliacdo dos efeitos da variacdo do tamanho da cadeia alquilica nos niveis de solubilidade
em Heptano: o [C4MIM][NTF,]; A [CsMIM][NTF;]; ¢ [C12MIM][NTF;] em termos de fragdo
molar de LI em fungéo da temperatura.
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Figura 18. Diagrama de fases Liquido-Liquido para Heptano e LI’s ( liquidos idnicos) na
avaliacdo dos efeitos da variacdo do tamanho da cadeia alquilica nos niveis de solubilidade
em LI : o [C4MIM][NTF;]; A [CsMIM][NTF;]; ¢ [C12MIM][NTF,]em termos de fragdo molar
de LI em funcédo da temperatura.
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A Figura 17 mostra a influéncia do tamanho da cadeia alquilica para os niveis de
solubilidade na fase rica em heptano. Fora esperado que o bis(trifluorometanosulfonil)imidato
1-dodecil-3-metilimidazol obtivesse melhor desempenho tendo em vista sua longa cadeia
alquilica o que favoreceria 0s niveis de interacdo com heptano. Interressante perceber que
apartir de 30° C a fracdo molar de LI aumenta exponencialmente e os niveis de solubilidade
do bis(trifluorometanosulfonil)imidato 1-metil-3-octilimidazol equiparam-se ao 1-dodecil-3-

metilimidazol a 40° C.

A Figura 18 relata a linearidade apresentada pelos indices de solubilidade do heptano na
fase rica em liquido idnico. O heptano interage ou solubiliza melhor respectivamente com:
[CioMIM]INTFR,] > [CgMIM][NTF,;] > [C4,MIM][NTF;], o bis (trifluormetilsulfonil)
imidatol-dodecil-3-metilimidazol rompe de maneira eficiénte a rede de hidrogénio presente
nos liquidos idnicos facilitando a salvatacdo do mesmo, com indices da ordem de 50% em
termos de fragcdo molar, esse resultado sendo bastante expressivo tendo em vista os estudes de

separagdo agua-6leo por liquidos idnicos.

Nesses sistemas envolvendo alifatico, o indicativo é que a interacdo de Van der Waals e
os efeitos de empacotamento governem os niveis de solubilidade. Os hidrocarbonetos
aromaticos em oposicdo aos alifaticos tém ligacGes polarizaveis deslocadas,
consequentemente ha adicdo de mais uma forca, dipolo-induzido e a alta eletronegatividade
favoreceriam essa forte interacdo (MARCINIAK e KARCZEMNA, 2011).
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4.6 Evidéncias de comportamento LCST (lower critical temperature in solution) de liquidos idnicos

Os sistemas abaixo sdo constituidos pelos solventes: Tolueno, um isémeros do Xileno (orto) + liquidos iénicos ( [C,MIM], n=4,8,12 com

os anions [NTF;] e [TFO]). A miscibilidade experimental observada para LI's + hidrocarbonetos aromaticos € um pouco maior do que com n-

alcanos. Assim, é mostrado também nesse trabalho que os aromaticos sdo muito mais soltveis em liquidos i6nicos. No entanto, a solubilidade

dos LI’s nos aromaticos ainda é muito baixa, da ordem de107 e 10 como mostrado na Tabela 9.

Tabela 9. Dados Cloud poind para os sistemas liquidos idnicos+aromatico.

TOLUENO
TIK n [C4MIM][NTF] Desvios T/IK n [CsMIM][NTF;] Desvios T/IK n [C8MIM][TFO] Desvios
293,15 5,5E-04 0,0001 293,15 5,56E-03 0,0001 283,15 0,85E-03 0,0002
303,15 4,5E-04 0,0000 298,15 4,61E-03 0,0003 293,15 1,19E-03 0,0001
313,15 3,8E-04 0,0000 308,15 3,56E-03 0,0002 303,15 1,54E-03 0,0001
323,15 6,8E-04 0,0001 318,15 2,70E-03 0,0002 313,15 1,74E-03 0,0001
- - - 323,15 2,62E-03 0,0001 - - -
O-XILENO
T/IK n [CsMIM][NTF,] Desvios T/IK n [CsMIM][NTF;] Desvios T/IK n [CBMIM][TFQ] Desvios
283,15 4,70E-04 0,0000 283,15 1,57E-03 0,0001 283,15 0,45E-03 0,0000
293,15 5,21E-04 0,0001 293,15 1,82E-03 0,0000 293,15 0,74E-03 0,0001
303,15 5,61E-04 0,0001 303,15 2,19E-03 0,0001 303,15 1,01E-03 0,0001
323,15 6,02E-04 0,0000 313,15 2,37E-03 0,0001 313,15 1,13E-03 0,0005
- - - 323,15 2,70E-03 0,0001 323,15 1,60E-03 0,0002
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As Figuras 19,20,21, através dos respectivos diagramas de fases, demostram evidéncias
do aparecimento do fendmeno de LCST (temperatura de solucdo critica inferior). Onde ocorre

a separacdo de fase da solucdo em altas temperaturas.
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Figura 19.Diagrama de fase representando a fragdo molar de liquidos idnicos no Sistema
a[C4MIM][NTF;] + Tolueno em funcdo da temperatura .

Os casos com provavel comportamento LCST, em quea mistura apresenta-se em uma
Unica fase em baixas temperaturas mas divide-se em duas fases em altas temperaturas,
incluem misturas de hidrocarboneto leve e uma substancia composta por pequenas moléculas
polares (como o didxido de carbono ou éter etilico); misturas de um hidrocarboneto de cadeia
curta e um hidrocarboneto de cadeia longa; as misturas de agua com um etilenoglicol ou uma

base organica ou um tensoativo; e as misturas de um polimerocom um hidrocarboneto.

Em muitas das misturas que apresentam LCSTSs, as forcas atrativas entre moléculas de
diferentes espécies sdo relativamente forte, bem como entre as moléculas da mesma espécie
muitas vezes essas forcas sdo causadas por ligacdes de hidrogénio (J. P. O'CONNELL E J. M.
HAILE, 2005; SHIFLETT e YOKOZEKI, 2008) mediram cloud point para mostrar a
existéncia de um LCST para o sistema binario 1,2,4 —trifluorobenzene + [EMIN][TF;N] de
partida em temperatura ambiente (293 k) onde apenas uma fase liquida existisse a temperatura
foi aumentada lentamente (5 kh™') até uma segunda fase liquida comecar a aparecer. Diagrama
de fase tipo LCST foi observado para os sistemas que possuiam: [BMIM][CF3SOs3],
[1,3BMPY][CF5S03], [BMPYR][CF3SO3], [BMIM][SCN], [HMIM][SCN], [BMPIP][SCN],
[EMIM][TF,N] + Aromatico.
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Figura 20.Diagrama de fase representando a fragdo molar de liquidos idnicos no Sistema
a[C4MIM][NTF,] + O-Xileno em funcdo da temperatura .

60

50

40

30

Temperatura °C

20 [ ]

10

0
0,0E+00 5,0E-03 1,0E-02 1,5E-02 2,0E-02

Fracdao molar de Liquido l16nico

Figura 21.Diagrama de fase representando a fragdo molar de liquidos idnicos no sistema
o[CsMIM][NTF;] +Tolueno em fungéo da temperatura.

Autores revelam que esse fendmeno € consequéncias de ligacbes m de elétrons
deslocados com liquidos idnicos polares, diferentes interacdes atrativas e efeitos de volume
livre que resultam em entalpias negativas da mistura, ligacbes de hidrogénio, momento
dipolo, além de outras interaces como 0 momeno quadrupolo do anel aromatico e o liquido
ibnico (SHIIETT e YOKOZEKI, 2008; DOMAN'SKA et al., 2009a, DOMAN’SKA et al.,
2009b; DOMANSKA et al., 2010; MARCINIAK e KARCZEMNA, 2010; ANA R.
FERREIRA et al., 2011, DOMAN’SKA et al., 2011a; DOMAN’SKA et al., 2011b; MISHRA
et al., 2010).
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LACHWA et al., (2006) em seus estudos revelam pela primeira vez que muitos
compostos aromaticos sdo completamente misciveis em liquidos idnicos, como Benzeno +

[CAMIM][NTF,] com n > 10 sendo totalmente miscivel a temperatura ambiente .
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Figura 22.Diagrama de fase representando a fragdo molar de liquidos idnicos no sistema
[C12MIM] [NTF;] +Tolueno em funcéo da Temperatura MAKOWSKA et al ., (2009).

Em seu trabalho com os liquidos i6nicos [CioMIM][NTF;], [Ci2MIM][NTF;] e
Aromaéticos: Benzeno, Tolueno (deuterado), MAKOWSKA et al., (2009) apresentam sistemas
com temperaturas superiores solucdo critica (UCSTSs) e melhor miscibilidade para liquidos
ibnicos com maior cadeia alquilica. Esse estudo foi comprovado (Figura 22 e 23). Realmente
0 bis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-dodecil-3-metilimidazol apresenta miscibilidade
completa a temperatura ambiente com os aromaticos Tolueno e O-Xileno. Apesar do grande

namero de forgas, é possivel que interagdes do tipo w-n predomine nesses sistemas binarios .
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Figura 23.Diagrama de Fase Representando a fragdo molar de liquidos idnicos no Sistema
[C12MIM] [NTF;] +O - Xileno em fungdo da Temperatura

A total solubilidadedos liquidos idnicos em compostos aromaticosa temperatura
ambiente, como nas Figuras 22 e 23, pode ser consequéncia das interacGes entre liquidos
ibnicos e hidrocarbonetos aromaticos, devido a interacbes do tipo pi-pi e efeitos de
empacotamento. E provavel que o sistema [CioMIM][NTF,] + O-Xileno apresente
comportamento UCST semelhante a MAKOWSKA et al., (2009), ou seja, em temperaturas
negativas (tendo a escala Celsius como referéncia).

45
40 [ |
35
30 [
25
20 [
15

Temperatura ° C

10 [ |
5
0

0,0E+00 2,08-03 Fragé‘c‘f%‘%&?g’r de Ll’gqubol%nico 8,0E-03 1,08-02

Figura 24.Diagrama de Fase Representando a fracdo molar de liquidos i6nicos no Sistema o
[CsMIM][TFO] +Tolueno em funcao da temperatura.
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As Figuras 24, 25, 26 apresentam comportamento caracteristico UCST, onde 0s
sistemas binarios [CgMIM][TFO]+Tolueno, [CsMIM][TFO]+O-Xileno, [CsMIM][NTF;] +
O-Xileno mantém a relacao direta de aumento da solubilidade com o aumento da temperatura.
E provavel que ndo apresentasse caracteristicas LCST por se tratar de liquidos idnicos com

baixo momento dipolar em relagdo aos outros LI’s.

Nas Figuras 24 e 25 onde o Trifluorometanossulfonato de 1-metil-3-octilimidazol na
presenca de Tolueno ou O-xileno respectivamente apresentam comportamento UCST com
desvio padrdo a 40° da ordem de 0,03% (1,74E-3 e 1,13E-3 em termos de fracdo molar de
liquidos i6nicos), esses resultados indicam para uma similaridade entre os diagramas de fase,
reforgando a necessidade de estudos de solubilidade diversificando os solventes como: outros
isbmeros do Xileno, Benzeno etc. Desse modo, a academia podera elucidar questfes ainda em

aberto no que diz respeito ao comportamento de fase de aromaticos com LI’s.
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Figura 25. Diagrama de Fase Representando a fracdo molar de liquidos iénicos no Sistema
o[CsMIM][TFQO] + O - Xileno em fungéo da temperatura.

Ao compararmos as Figuras 21 e 26 podemos perceber comportamentos distintos para o
mesmo liquido idnico. O bis (trifluormetilsulfonil) imidatol-metil-3-octilimidazol possui
desempenho LCST na presenca de Tolueno (metil-benzeno) e UCST com O-Xileno (dimetil-
benzeno), possivelmente o substituinte direciona tais fendmenos, podendo afetar a
distribuicdo de cargas do anel aromatico, ou seja, impactando fortemente na ressonancia,

ativando ou ndo o anel benzénico.
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Figura 26.Diagrama de Fase Representando a fragdo molar de liquidos idnicos no Sistema
[CsMIM][NTF,] +O-Xileno em funcédo da temperatura.
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Capitulo 5

5. Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho, a influéncia da estrutura dos liquidos idGnicos na solubilidade em
hidrocarboneto e agua é apresentada. Equilibrio liquido-liquido com 20 sistemas binarios
(ELL) contendo [C,MIM][NTF;] (n=4,8,12) ou [C4PY][NTF;] ou [CsMIM][TFO] com um
hidrocarboneto (n-Heptano, Tolueno,O-Xileno) ou em agua foi medido utilizando vials e pela

metodologia Cloud Point.

As técnicas utilizadas para determinar as composi¢des de cada componente do sistema
no equilibrio liquido-liquido foram gravimetria, Karl Fisher e espectrofotometria na regido do
ultravioleta. A validacdo dos dados experimentais foi realizada pela reproducao dos dados por
FREIRE et al., (2008) e PEREIRO et al., (2007), o qual foi usado em todo o trabalho. P6de-se
concluir que a metodologia utilizada é adequada, ja que as curvas no diagrama apresentaram

grande concordancia com as da literatura.

A importancia do estudo de equilibrio de fase, ou seja, solubilidade entre os sistemas
envolvendo liquidos ibnicos, agua e hidrocarbonetos, esta diretamente relacionada com os
trabalhos de quebra de emulsdo de petréleo envolvendo liquidos ibnicos, pois, auxilia a
tomada de decisGes como: a quantidade de liquido i6nico que devera ser adicionado aos
sistemas, implicando diretamente na eficiéncia de separacdo A/O segundo LEMOS et al.,
(2010). Esse estudo também mostrara que o conhecimento detalhado do impacto na variacéo
da estrutura dos liquidos ibnicos é de grande valia para o gerenciamento do seu impacto
ambiental e nos setores produtivos industriais. Ambos os ions podem afetar a solubilidade
matua no sistema com agua, mas 0 anion desempenha um importante servico no
comportamento de fase. Além disso, o comprimento da cadeia alquilica, e alteracdo no
substituinte do anel de imidazol também favorecem o aumento da hidrofobicidade. A grande
higroscopicidade verificada ndo desabilita aos liquidos idnicos estudados de serem chamados
de hidrofobicos. A fase rica em agua apresentou-se mais sensivel a qualquer mudanga

estrutural de um determinado liquido i6nico.

Os sistemas com alifatico (heptano) apresentaram comportamento tipico UCST e, na
medida em que aumentamos as forcas dispersivas (propiciado pelo aumento da cadeia
alquilica) a exemplo do [C,MIM][NTF,], apresentaram altos indices de interacdo; ja os

sistemas com aromaticos, devido a seu arranjo molecular espacial junto com diferentes forgas
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atuante, apresentam (alguns sistemas) evidéncias de comportamento LCST para alguns pares.
Essa tendéncia de comportamento ndo € conclusivo, para isso é exigido o estudo do
mecanismo de separacdo de fase (nucleacdo ou decomposicdo spinodal) dos sistemas
estudados. O mecanismo de nucleacao revela, atraves do espalhamento de luz (DLS),que nédo
ha um &ngulo de espalhamento maximo, mas sim um decréscimo monotdnico da intensidade
da luz espalhada. Ja 0 mecanismo de decomposicdo spinodal, a intensidade da luz espalhada
aumenta exponencialmente com o tempo. Essas defini¢cGes auxiliam a tornar mais conclusivo

0 aparecimento do comportamento LCST.

Tendo em vista a modelagem, simulacdo e controle de processos quimicos com adicao
de liquidos i6bnicos KLAMT (2011), demonstra que o COSMO-RS (Conductor like Screening
model for Realistic Solvents) atualmente discutido, por grupos com sede no exterior atuantes
nessa area, como uma grande alternativa aos tradicionais modelos de contribuicdo local e de
grupos. Esse modelo depende apenas de alguns parametros ajustaveis, pré-determinados a
partir de propriedades atdmicas e que ndo sdo especificas de um grupo funcional ou tipo de
molécula. O modelo simula as interacGes intermoleculares a partir da densidade de carga
superficial, a qual pode ser obtida por calculos de quimica quantica e termodindmica
estatistica dos compostos individuais da mistura. O perfil de densidade de carga de um
determinado composto é independente da mistura em que esta contido, sendo o perfil de uma
mistura multicomponente a soma ponderada por fracdo molar dos perfis de cada um dos
componentes puros.

A descricdo do ELL de sistemas binarios envolvendo Lls utilizando o COSMO-RS ¢
efetuada aproximando o sistema a uma mistura pseudobinaria, ou seja, considera a mistura
binéria de alcool fluorado e LI como sendo uma mistura ternaria de alcool fluorado, cétion e
anion. Assim, o cétion e o anion sdo introduzidos como compostos separados presentes na
mesma fragdo molar. Os potenciais quimicos séo calculados para cada um dos componentes
da mistura pseudobinaria, sendo o potencial quimico do LI a soma dos potenciais quimicos do
cation e do anion. A determinacdo das composi¢oes de equilibrio é feita graficamente através
do critério de igualdade dos potenciais quimicos nas condi¢Bes de pressdo e temperatura de

interesse.
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Figura 27. Curva de Calibrago para o Sistema [C4MIM][NTF,] +Agua.
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Figura 28. Curva de Calibragio para o Sistema [CsMIM][ NTF;] +Agua
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Figura 29. Curva de Calibracéo para o Sistema [CsMIM][TFO] +Agua.
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Figura 30. Curva de Calibracdo para o Sistema [C1oMIM][ NTF,] +Agua.
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Figura 31. Curva de Calibracdo para o Sistema [C4PY][NTF,] +Agua (258 nm).

Sistema com Hidrocarboneto Alifatico

0,12
0,10

0,08 C=0,0921.Abs

2 =
0,06 R*=0,9994

@ [CAMIM][NTF2]
0,04

Concentragdo g.L-1

0,02

0,00

0,0 0,5 1,0 1,5

Absorbancia

Figura 32. Curva de Calibragéo para o sistema [C4sMIM][NTF,] + Heptano.

74



0,12

0,10 *
-
-
2 0,08 C=0,0772.Abs
u(T 2 _
S 0,06 R?=0,9809
£
8 0,04 A 4 [C8MIM][NTF2]
o
@)

0,02

0,00

0,0 0,5 1,0 1,5

Absorbancia

Figura 33. Curva de Calibracdo para o sistema [CsMIM][NTF,] + Heptano.
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Figura 34. Curva de Calibracdo para o sistema [C1:MIM][NTF;] + Heptano.
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Figura 35. Curva de Calibracédo para o sistema [CsMIM][TFO] + Heptano

0,12
0,10

0,08 @ y =0,1565x
R2 = 0,9932
0,06 & [CAPY][NTF2]

0,04

Concentragdo g.L-1

0,02

0,00
0 0,2 0,4 0,6 0,8

Absorbancia

Figura 36. Curva de Calibracdo para o sistema [C4PY][NTF,] + Heptano.
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Tabela 10. Dados experimentais para os sistemas [C4MIM][NTF,]+TOLUENO.

massa(g) massa(g)  massa(g)

N° T/IK [CsMIM][NTF,] Tolueno Total w Tolueno  w[C,MIM][NTF,] w Total n [C4MIM][NTF,] n Tolueno n Total
1 293,15 0,028 8,618 8,646 9,97E-01 3,24E-03 1 7,13E-04 9,993E-01 1
2 293,15 0,021 8,658 8,679 9,98E-01 2,37E-03 1 5,22E-04 9,995E-01 1
3 293,15 0,017 8,544 8,561 9,98E-01 2,00E-03 1 4,40E-04 9,996E-01 1
4 293,15 0,022 8,676 8,697 9,97E-01 2,51E-03 1 5,52E-04 9,994E-01 1
5 293,15 0,017 8,725 8,741 9,98E-01 1,90E-03 1 4,18E-04 9,996E-01 1
6 293,15 0,027 8,649 8,675 9,97E-01 3,10E-03 1 6,83E-04 9,993E-01 1
1 303,15 0,019 9,452 9,471 9,98E-01 2,05E-03 1 4,51E-04 9,995E-01 1
2 303,15 0,018 9,352 9,370 9,98E-01 1,96E-03 1 4,32E-04 9,996E-01 1
3 303,15 0,019 9,336 9,355 9,98E-01 2,01E-03 1 4,42E-04 9,996E-01 1
4 303,15 0,019 9,325 9,344 9,98E-01 1,99E-03 1 4,38E-04 9,996E-01 1
5 303,15 0,019 9,230 9,249 9,98E-01 2,05E-03 1 4,52E-04 9,995E-01 1
6 303,15 0,021 9,950 9,972 9,98E-01 2,13E-03 1 4,68E-04 9,995E-01 1
1 313,15 0,017 9,142 9,159 9,98E-01 1,86E-03 1 4,08E-04 9,996E-01 1
2 313,15 0,014 9,165 9,179 9,98E-01 1,53E-03 1 3,36E-04 9,997E-01 1
3 313,15 0,014 9,301 9,315 9,98E-01 1,50E-03 1 3,31E-04 9,997E-01 1
4 313,15 0,015 9,238 9,253 9,98E-01 1,66E-03 1 3,66E-04 9,996E-01 1
5 313,15 0,017 9,263 9,280 9,98E-01 1,80E-03 1 3,96E-04 9,996E-01 1
6 313,15 0,019 9,054 9,073 9,98E-01 2,11E-03 1 4,63E-04 9,995E-01 1
1 323,15 0,036 9,956 9,992 9,96E-01 3,59E-03 1 7,92E-04 9,99E-01 1
2 323,15 0,022 9,210 9,232 9,98E-01 2,42E-03 1 5,32E-04 9,99E-01 1
3 323,15 0,036 9,889 9,926 9,96E-01 3,67E-03 1 8,08E-04 9,99E-01 1
4 323,15 0,027 9,798 9,825 9,97E-01 2,75E-03 1 6,05E-04 9,99E-01 1
5 323,15 0,036 9,757 9,793 9,96E-01 3,71E-03 1 8,17E-04 9,99E-01 1
6 323,15 0,028 9,697 9,724 9,97E-01 2,86E-03 1 6,30E-04 9,99E-01 1

*w- fracdo massica, n- fracdo molar.
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Tabela 11. Dados experimentais para os sistemas [CsMIM][NTF,]+TOLUENO.

massa(g) massa(g)  massa(g)

N° T/IK [CsMIM][NTF,] Tolueno Total w Tolueno w [CsMIM][NTF,]  w Total n [CsMIM][NTF,] n Tolueno n Total
1 293,15 0,289 9,842 10,13 9,72E-01 2,85E-02 1 5,65E-03 9,94E-01 1
2 293,15 0,277 9,750 10,03 9,72E-01 2,76E-02 1 5,47E-03 9,95E-01 1
1 298,15 0,247 9,581 9,827 9,75E-01 2,51E-02 1 4,97E-03 9,95E-01 1
2 298,15 0,212 9,348 9,559 9,78E-01 2,21E-02 1 4,37E-03 9,96E-01 1
3 298,15 0,224 9,596 9,819 9,77E-01 2,28E-02 1 4,49E-03 9,96E-01 1
1 308,15 0,182 9,839 10,021 9,82E-01 1,82E-02 1 3,57E-03 9,96E-01 1
2 308,15 0,193 9,821 10,014 9,81E-01 1,93E-02 1 3,80E-03 9,96E-01 1
3 308,15 0,167 9,731 9,898 9,83E-01 1,69E-02 1 3,32E-03 9,97E-01 1
1 318,15 0,149 9,764 9,913 9,85E-01 1,50E-02 1 2,94E-03 9,97E-01 1
2 318,15 0,135 10,035 10,169 9,87E-01 1,32E-02 1 2,59E-03 9,97E-01 1
3 318,15 0,128 9,629 9,757 9,87E-01 1,31E-02 1 2,57E-03 9,97E-01 1
1 323,15 0,140 9,520 9,660 9,85E-01 1,45E-02 1 2,85E-03 9,97E-01 1
2 323,15 0,119 8,682 8,802 9,86E-01 1,36E-02 1 2,66E-03 9,97E-01 1
3 323,15 0,124 9,560 9,684 9,87E-01 1,28E-02 1 2,51E-03 9,97E-01 1
4 323,15 0,123 9,458 9,582 9,87E-01 1,29E-02 1 2,52E-03 9,97E-01 1
5 323,15 0,127 9,603 9,730 9,87E-01 1,31E-02 1 2,56E-03 9,97E-01 1

*w- fracdo maéssica , n- fracdo molar.

78



Tabela 12. Dados experimentais para os sistemas [CsMIM][TFO]+TOLUENO.

massa(g) massa(g)  massa(g)
N° T/IK [CsMIM][TFQO] Tolueno Total w Tolueno w [CsMIM][TFO] w Total n [CsMIM][TFQ] n Tolueno n Total
1 283,15 0,038 9,093 9,131 9,96E-01 4,13E-03 1 1,11E-03 9,99E-01 1
2 283,15 0,034 9,155 9,189 9,96E-01 3,70E-03 1 9,93E-04 9,99E-01 1
3 283,15 0,028 9,135 9,163 9,97E-01 3,07E-03 1 8,22E-04 9,99E-01 1
4 283,15 0,024 9,168 9,192 9,97E-01 2,65E-03 1 7,12E-04 9,99E-01 1
5 283,15 0,027 9,128 9,155 9,97E-01 2,92E-03 1 7,82E-04 9,99E-01 1
6 283,15 0,024 9,123 9,147 9,97E-01 2,61E-03 1 7,00E-04 9,99E-01 1
1 293,15 0,039 9,111 9,149 9,96E-01 4,22E-03 1 1,13E-03 9,99E-01 1
2 293,15 0,045 8,994 9,039 9,95E-01 5,00E-03 1 1,34E-03 9,99E-01 1
3 293,15 0,037 9,024 9,061 9,96E-01 4,06E-03 1 1,09E-03 9,99E-01 1
4 293,15 0,038 9,046 9,084 9,96E-01 4,21E-03 1 1,13E-03 9,99E-01 1
5 293,15 0,043 9,034 9,077 9,95E-01 4,69E-03 1 1,26E-03 9,99E-01 1
6 293,15 0,040 9,021 9,061 9,96E-01 4,41E-03 1 1,18E-03 9,99E-01 1
1 303,15 0,056 9,111 9,166 9,94E-01 6,08E-03 1 1,63E-03 9,98E-01 1
2 303,15 0,053 9,163 9,216 9,94E-01 5,77E-03 1 1,55E-03 9,98E-01 1
3 303,15 0,050 9,137 9,187 9,95E-01 5,44E-03 1 1,46E-03 9,99E-01 1
4 303,15 0,049 9,140 9,189 9,95E-01 5,33E-03 1 1,43E-03 9,99E-01 1
5 303,15 0,052 9,209 9,261 9,94E-01 5,58E-03 1 1,50E-03 9,99E-01 1
6 303,15 0,057 9,082 9,138 9,94E-01 6,19E-03 1 1,66E-03 9,98E-01 1
1 313,15 0,063 9,059 9,122 9,93E-01 6,91E-03 1 1,86E-03 9,98E-01 1
2 313,15 0,063 8,980 9,043 9,93E-01 7,00E-03 1 1,88E-03 9,98E-01 1
3 313,15 0,057 9,022 9,079 9,94E-01 6,28E-03 1 1,69E-03 9,98E-01 1
4 313,15 0,053 9,017 9,070 9,94E-01 5,87E-03 1 1,58E-03 9,98E-01 1
5 313,15 0,056 8,894 8,950 9,94E-01 6,26E-03 1 1,68E-03 9,98E-01 1

*w- fragdo maéssica, n- fracdo molar.
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Tabela 13. Dados experimentais para os sistemas [C4MIM][NTF,]+O-XILENO.

massa(g) massa(g)  massa(g)
N° T/IK [C4MIM] [NTF,] O-Xileno Total w O-Xileno  w [C,MIM][NTF,]  w Total n [C,MIM][NTF;] n O-Xileno  n Total
1 283,15 0,019 9,169 9,188 9,98E-01 2,09E-03 1 5,30E-04 9,995E-01 1
2 283,15 0,016 8,430 8,445 9,98E-01 1,84E-03 1 4,65E-04 9,995E-01 1
3 283,15 0,017 9,186 9,203 9,98E-01 1,88E-03 1 4,77E-04 9,995E-01 1
4 283,15 0,015 8,607 8,621 9,98E-01 1,69E-03 1 4,29E-04 9,996E-01 1
5 283,15 0,016 9,482 9,498 9,98E-01 1,73E-03 1 4,38E-04 9,996E-01 1
6 283,15 0,017 9,025 9,042 9,98E-01 1,89E-03 1 4,79E-04 9,995E-01 1
1 293,15 0,017 9,678 9,696 9,98E-01 1,78E-03 1 4,52E-04 9,995E-01 1
2 293,15 0,018 9,240 9,258 9,98E-01 1,92E-03 1 4,87E-04 9,995E-01 1
3 293,15 0,019 9,515 9,534 9,98E-01 2,01E-03 1 5,11E-04 9,995E-01 1
4 293,15 0,024 9,408 9,431 9,98E-01 2,49E-03 1 6,32E-04 9,994E-01 1
1 303,15 0,019 9,268 9,287 9,98E-01 2,04E-03 1 5,16E-04 9,995E-01 1
2 303,15 0,020 9,253 9,273 9,98E-01 2,10E-03 1 5,33E-04 9,995E-01 1
3 303,15 0,023 9,414 9,437 9,98E-01 2,44E-03 1 6,18E-04 9,994E-01 1
4 303,15 0,017 9,140 9,157 9,98E-01 1,89E-03 1 4,79E-04 9,995E-01 1
5 303,15 0,022 9,462 9,484 9,98E-01 2,35E-03 1 5,96E-04 9,994E-01 1
6 303,15 0,023 9,220 9,243 9,98E-01 2,46E-03 1 6,23E-04 9,994E-01 1
1 323,15 0,023 9,238 9,260 9,98E-01 2,43E-03 1 6,16E-04 9,99E-01 1
2 323,15 0,021 9,213 9,233 9,98E-01 2,23E-03 1 5,66E-04 9,99E-01 1
3 323,15 0,024 9,245 9,268 9,97E-01 2,58E-03 1 6,54E-04 9,99E-01 1
4 323,15 0,024 9,270 9,294 9,97E-01 2,56E-03 1 6,50E-04 9,99E-01 1
5 323,15 0,020 9,204 9,225 9,98E-01 2,18E-03 1 5,53E-04 9,99E-01 1
6 323,15 0,021 9,262 9,283 9,98E-01 2,26E-03 1 5,74E-04 9,99E-01 1

*w- fragdo maéssica, n- fracdo molar.
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Tabela 14. Dados experimentais para os sistemas [CsMIM][NTF,]+O-XILENO.

massa(g) massa(g)  massa(g)
TIK [CsMIM][NTF;] O-Xileno Total w O-Xileno  w[CgMIM][NTF,]  w Total n [CsMIM][NTF;] n O-Xileno  nTotal

NO

1 283,15 0,063 9,088 9,151 9,93E-01 6,92E-03 1 1,55E-03 9,98E-01 1
2 283,15 0,063 9,250 9,313 9,93E-01 6,76E-03 1 1,52E-03 9,98E-01 1
3 283,15 0,064 9,161 9,225 9,93E-01 6,92E-03 1 1,55E-03 9,98E-01 1
4 283,15 0,072 9,181 9,254 9,92E-01 7,82E-03 1 1,76E-03 9,98E-01 1
5 283,15 0,060 9,160 9,220 9,93E-01 6,51E-03 1 1,46E-03 9,99E-01 1
6 283,15 0,064 9,233 9,297 9,93E-01 6,93E-03 1 1,56E-03 9,98E-01 1
1 293,15 0,079 9,344 9,423 9,92E-01 8,38E-03 1 1,88E-03 9,98E-01 1
2 293,15 0,078 9,307 9,385 9,92E-01 8,31E-03 1 1,87E-03 9,98E-01 1
3 293,15 0,074 9,320 9,394 9,92E-01 7,85E-03 1 1,76E-03 9,98E-01 1
4 293,15 0,074 9,245 9,319 9,92E-01 7,91E-03 1 1,78E-03 9,98E-01 1
5 293,15 0,075 9,326 9,401 9,92E-01 8,01E-03 1 1,80E-03 9,98E-01 1
6 293,15 0,075 9,311 9,387 9,92E-01 8,01E-03 1 1,80E-03 9,98E-01 1
1 303,15 0,089 9,361 9,449 9,91E-01 9,38E-03 1 2,11E-03 9,98E-01 1
2 303,15 0,098 9,319 9,417 9,90E-01 1,04E-02 1 2,34E-03 9,98E-01 1
3 303,15 0,093 9,297 9,390 9,90E-01 9,93E-03 1 2,23E-03 9,98E-01 1
4 303,15 0,090 9,223 9,314 9,90E-01 9,67E-03 1 2,18E-03 9,98E-01 1
5 303,15 0,086 9,114 9,200 9,91E-01 9,35E-03 1 2,10E-03 9,98E-01 1
6 303,15 0,089 9,128 9,217 9,90E-01 9,66E-03 1 2,17E-03 9,98E-01 1
1 313,15 0,095 8,950 9,045 9,89E-01 1,05E-02 1 2,4E-03 9,98E-01 1
2 313,15 0,092 8,749 8,842 9,90E-01 1,04E-02 1 2,3E-03 9,98E-01 1
3 313,15 0,092 8,809 8,901 9,90E-01 1,03E-02 1 2,3E-03 9,98E-01 1
4 313,15 0,098 8,850 8,948 9,89E-01 1,10E-02 1 2,5E-03 9,98E-01 1
5 313,15 0,093 8,707 8,800 9,89E-01 1,06E-02 1 2,4E-03 9,98E-01 1
6 313,15 0,092 8,846 8,939 9,90E-01 1,03E-02 1 2,3E-03 9,98E-01 1
1 323,15 0,113 8,809 8,922 9,87E-01 1,27E-02 1 2,86E-03 9,97E-01 1
2 323,15 0,108 8,887 8,995 9,88E-01 1,20E-02 1 2,71E-03 9,97E-01 1
3 323,15 0,105 8,791 8,895 9,88E-01 1,18E-02 1 2,65E-03 9,97E-01 1
4 323,15 0,106 8,842 8,948 9,88E-01 1,18E-02 1 2,67E-03 9,97E-01 1
5 323,15 0,104 8,869 8,973 9,88E-01 1,16E-02 1 2,61E-03 9,97E-01 1
6 323,15 0,108 8,885 8,993 9,88E-01 1,21E-02 1 2,72E-03 9,97E-01 1

* w- fracdo massica, n- fragdo molar.
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Tabela 15 Dados experimentais para os sistemas [CsMIM][TFO]+O-XILENO

massa(g) massa(g)  massa(g)
N° T/IK [CsMIM][TFOQO] O-Xileno Total w O-Xileno W [CgMIM][TFO] W Total n [CsMIM][TFO] n O-Xileno  nTotal
1 283,15 0,015 8,931 8,946 9,98E-01 1,64E-03 1 5,07E-04 9,995E-01 1
2 283,15 0,011 8,869 8,880 9,99E-01 1,28E-03 1 3,96E-04 9,996E-01 1
3 283,15 0,013 8,772 8,785 9,99E-01 1,48E-03 1 4,57E-04 9,995E-01 1
4 283,15 0,014 8,965 8,979 9,98E-01 1,54E-03 1 4,74E-04 9,995E-01 1
5 283,15 0,014 8,804 8,817 9,98E-01 1,55E-03 1 4,80E-04 9,995E-01 1
6 283,15 0,011 8,916 8,927 9,99E-01 1,28E-03 1 3,94E-04 9,996E-01 1
1 293,15 0,021 9,311 9,332 9,98E-01 2,27E-03 1 7,01E-04 9,99E-01 1
2 293,15 0,022 9,165 9,187 9,98E-01 2,41E-03 1 7,43E-04 9,99E-01 1
3 293,15 0,024 9,152 9,176 9,97E-01 2,62E-03 1 8,08E-04 9,99E-01 1
4 293,15 0,021 9,254 9,275 9,98E-01 2,26E-03 1 6,99E-04 9,99E-01 1
5 293,15 0,021 8,986 9,007 9,98E-01 2,33E-03 1 7,20E-04 9,99E-01 1
6 293,15 0,025 9,418 9,443 9,97E-01 2,66E-03 1 8,21E-04 9,99E-01 1
1 303,15 0,03 9,2376 9,27 9,97E-01 3,45E-03 1 1,07E-03 9,99E-01 1
2 303,15 0,03 9,2343 9,26 9,97E-01 3,24E-03 1 1,00E-03 9,99E-01 1
3 303,15 0,03 9,1911 9,22 9,97E-01 3,00E-03 1 9,28E-04 9,99E-01 1
4 303,15 0,03 9,2383 9,27 9,97E-01 3,11E-03 1 9,60E-04 9,99E-01 1
5 303,15 0,03 9,1936 9,23 9,97E-01 3,45E-03 1 1,07E-03 9,99E-01 1
6 303,15 0,03 9,2842 9,32 9,97E-01 3,43E-03 1 1,06E-03 9,99E-01 1
1 313,15 0,034 9,228 9,262 9,96E-01 3,68E-03 1 1,14E-03 9,99E-01 1
2 313,15 0,039 9,598 9,637 9,96E-01 4,04E-03 1 1,25E-03 9,99E-01 1
3 313,15 0,035 9,505 9,540 9,96E-01 3,66E-03 1 1,13E-03 9,99E-01 1
4 313,15 0,033 9,295 9,328 9,96E-01 3,52E-03 1 1,09E-03 9,99E-01 1
5 313,15 0,031 9,205 9,236 9,97E-01 3,38E-03 1 1,04E-03 9,99E-01 1
6 313,15 0,034 9,228 9,262 9,96E-01 3,68E-03 1 1,14E-03 9,99E-01 1
1 323,15 0,046 9,297 9,344 9,95E-01 4,97E-03 1 1,54E-03 9,98E-01 1
2 323,15 0,054 9,177 9,231 9,94E-01 5,85E-03 1 1,81E-03 9,98E-01 1
3 323,15 0,045 9,235 9,280 9,95E-01 4,81E-03 1 1,49E-03 9,99E-01 1
4 323,15 0,042 9,227 9,270 9,95E-01 4,57E-03 1 1,41E-03 9,99E-01 1
5 323,15 0,056 9,153 9,209 9,94E-01 6,06E-03 1 1,88E-03 9,98E-01 1
6 323,15 0,044 9,168 9,212 9,95E-01 4,75E-03 1 1,47E-03 9,99E-01 1

*w- fragdo maéssica , n- fragdo molar.
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