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MITOURA, J. Equilibrio Liquido-Liquido em sistemas envolvendo liquidos idnicos: um
estudo acerca da modelagem termodinamica. 2019. 69 f. Trabalho de Conclusdo de Curso
de Engenharia Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do
Maranhao, Sao Luis, 2019.

RESUMO

Os solventes mais utilizados no processo de extracdo liquido-liquido, sdo solventes organicos
com baixa pressdo de vapor, emitindo assim componentes toxicos para o meio ambiente. Este
fato justifica a busca por solventes menos nocivos, como os liquidos idnicos, que sao compostos
quimicos que apresentam pressdo de vapor a niveis despreziveis. Este trabalho apresenta o
comportamento de liquidos i6nicos baseados no cation imidazdlio combinados com os anions
sulfato de metila (MeSO4) e hexafluorofosfato (PFs) como solventes extratantes para o sistema
acetato de etila + 2-propanol em sistemas ternarios de equilibrio liquido-liquido. Os resultados
indicam que os coeficientes de seletividade na extracio do componente 2-propanol sdo
influenciados pelo volume do anion. O comprimento da cadeia alquil do anel imidazélio dos
liquidos i6nicos RMIM PF¢ influéncia de forma negativa a capacidade deste solvente de
purificar o 2-propanol. O liquido ibnico MMIM PFg apresenta indices mais altos de seletividade
devido ao fato deste conter menos grupos -CH3 que os liquidos 16nicos envolvendo o dnion PFe.
Os resultados obtidos para as correlacdes de Othmer-Tobias e Hand indicam boa confiabilidade
ao conjunto de dados experimentais obtidos na literatura. Por fim, os dados experimentais foram
correlacionados através do modelo NRTL para o cdlculo dos coeficientes de atividade. O desvio
global com 34 linhas de amarracdo para os sistemas verificados foi de 4,26%, este resultado
indica uma melhoria de 8% em relagdo aos dados calculados pelo modelo NRTL utilizando os
parametros de interacdo energética apresentados pelo autor do artigo de onde o conjunto de
dados experimentais foi extraido. Dessa forma, pode-se inferir que os resultados obtidos para
os parametros de interacdo energética obtidos com o software Microsoft Office Excel® sdo
confidveis e que este método pode ser empregado para a solucdo de problemas de ELL

utilizando o modelo NRTL.

Palavras-chave: Liquidos 16nicos. Equilibrio liquido-liquido. modelo NRTL. Otimizagao de
parametros. Microsoft Office Excel®. Método GRG.
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ABSTRACT

The most commonly used solvents in the liquid-liquid extraction process are organic solvents
with low vapor pressure, thus emitting environmentally toxic components. This fact justifies
the search for less harmful solvents, such as ionic liquids, which are chemical compounds that
present vapor pressure at negligible levels. This work presents the behavior of imidazole cation-
based ionic liquids combined with methyl sulfate (M.SO4) and hexafluorophosphate (PFe)
anions as extracting solvents for the ethyl acetate + 2-propanol system in liquid-liquid ternary
equilibrium systems. The results indicate that the selectivity coefficients in the extraction of the
2-propanol component are influenced by the anion volume. The length of the imidazole ring
alkyl chain of the RMIM PF6 ionic liquids negatively influences the ability of this solvent to
purify 2-propanol. MMIM PFg ionic liquid has higher selectivity indices because it contains
fewer -CH3 groups than ionic liquids involving PF¢ anion. The results obtained for the Othmer-
Tobias and Hand correlations indicate good reliability to the experimental data set. Finally, the
experimental data were correlated through the NRTL model to calculate the activity
coefficients. The global deviation with 34 tie-lines for verified systems was 4.26%, this result
indicates an 8% improvement over the data calculated by the NRTL model using the dynamic
interaction methods shown by the author of the article from which the set experimental data
was extracted. Thus, it can be inferred that the results obtained for the energy interaction
parameters applied with the Microsoft Office Excel® software are recorded and that this

method can be used to solve ELL problems using the NRTL model.

Keywords: Ionic liquids. Liquid-liquid equilibrium. NRTL model. Parameter optimization.
Microsoft Office Excel®. GRG method.
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1 - Introducio

1 INTRODUCAO

O conhecimento do equilibrio de fases é fundamental para o projeto e operagdo de
sistemas de separagdo e purificagdo de produtos, pois segundo Mafra (2005), cerca de 70% dos
custos do projeto de uma inddstria quimica estdo relacionados com as unidades de separagdo e
purificacdo, cujos principios estdo fundamentados no particionamento diferenciado de cada
componente entre as fases em equilibrio. A necessidade de aumentar a eficiéncia destes
processos de forma a obter produtos com maior grau de pureza, justifica a necessidade do estudo

do equilibrio de fases dos componentes envolvidos no mesmo.

Os solventes orginicos, comumente utilizados em processos de extracdo liquido-
liquido, possuem caracteristicas preocupantes a nivel ambiental, tais como toxicidade elevada,
alta volatilidade e inflamabilidade. Este conjunto de aspectos justificam a necessidade da busca
por um novo composto que apresente baixos indices de emissdo de poluentes e que seja
eficiente como solvente de extracdo. Dentro desse contexto, os liquidos idnicos (LlIs)
apresentam-se como uma alternativa sustentavel, pois sdo termicamente estiveis, possuem alta
polaridade, permanecem inalterados quando misturados com diferentes compostos organicos e
catalisadores, possuem pressdo de vapor desprezivel, sdo liquidos em uma ampla faixa de
temperatura e apresentam boas propriedades de solvéncia, podendo solubilizar com eficiéncia
compostos organicos, inorganicos e polimeros. Além disso, as propriedades dos LIs podem ser
manipuladas através da selecdo do par idnico que compde este. Por estes motivos, os LIs sdao
considerados os mais adequados substitutos dos solventes organicos volateis (CARDIANO;
MINEO; NERI; SCHIAVO et al., 2008; PHAM; CHO; YUN, 2010; VALDERRAMA;
ROJAS, 2009).

Tendo em vista que as propriedades dos LIs tendem a variar com a estrutura idnica do
mesmo, € de grande interesse verificar a eficiéncia de diversos LIs como extratantes em
sistemas de ELL. Os modelos termodinamicos apresentam-se como uma importante ferramenta
para a predicdo do comportamento de equilibrio de fases de forma que nio seja necessario a
realizacdo de um ndmero excessivo de experimentos. Através dos modelos termodindmicos
para o cdlculo dos coeficientes de atividade, € possivel escrever as composicoes de equilibrio
em funcdo de parametros ajustaveis. Diferentes modelos como UNIFAC, UNIQUAC e NRTL,
podem ser utilizados para determinagdo das fracdes molares dos componentes que constituem

o sistema em equilibrio.



1 - Introducio

Neste trabalho, foram verificados os LIs baseados no cation imidazdélio com os anions
sulfato de metila (MSO4) e hexafluorofosfato (PFs) como componentes extratantes para a
separac¢ao da mistura azeotrépica formado por acetato de etila + 2-propanol. Este aze6tropo esta
presente na extragdo com solvente de 6leos comestiveis (BERA; LAHIRI; DE LEONARDIS;
DE et al., 2006).

Este trabalho apresenta uma alternativa para a otimizacao dos parametros de interacao
energética do modelo NRTL utilizando o software Microsoft Office Excel® com auxilio da
ferramenta solver, baseado no método de busca GRG para os sistemas terndrios contendo LIs
anteriormente descritos. Espera-se contribuir com a elaboracdo de uma rotina de célculo e
otimizacdo de parametros utilizando uma ferramenta amplamente difundida (software

Microsoft Office Excel®), e que apresente confiabilidade e robustez para aplicac¢des futuras.



2 - Objetivos

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos gerais

O conhecimento do equilibrio de fases € de fundamental importancia para o projeto e
operacdo de processos. No entanto, nem sempre € possivel se obter um vasto conjunto de dados
que represente todas as composicoes de todos os componentes do sistema, entdo, se faz
necessario modelar termodinamicamente estes sistemas para assim escrever as composi¢oes de
equilibrio em funcdo de parametros. A solucdo para o problema de equilibrio de fases nem
sempre € uma tarefa ficil, pois na maioria dos casos o desvio da idealidade dos sistemas de
interesse faz com que seja necessdrio o uso de modelos termodinamicos complexos onde
inimeros parametros precisam ser otimizados simultaneamente. Problemas dessa natureza
requerem alto esforco computacional atrelados ao uso de softwares robustos. Dessa forma, o
objetivo geral deste trabalho € apresentar uma alternativa para a solu¢do de modelos
termodinamicos utilizados para o cdlculo dos coeficientes de atividade com o uso do software
Microsoft Office Excel®. Serao verificados os sistemas ternarios formados por Acetato de Etila
+ 2-propanol + MMIM M.SOs, Acetato de Etila + 2-propanol + BMIM PFs, Acetato de Etila +
2-propanol + HMIM PFs e Acetato de Etila + 2-propanol + OMIM PFg, todos a temperatura

ambiente utilizando o modelo NRTL.

2.2 Objetivos especificos

e Estimar os parametros de interagdo energética para o modelo termodinamico NRTL para
o célculo do coeficiente de atividade a partir dos dados experimentais, verificando assim
a viabilidade do uso deste modelo para representar os sistemas ternarios em questao;

e Validar a metodologia para estimativa dos parametros de interacao bindria obtidos com
auxilio do suplemento Solver do Excel® utilizando o método GRG respeitando o critério
de isofugacidade para os sistemas ternarios envolvidos;

e Verificar a influéncia da estrutura dos LIs na eficiéncia destes como extratantes para os

sistemas verificados obtidos na literatura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Liquidos I6nicos

Em 1914, Paul Walden apresentou o primeiro liquido idnico conhecido a temperatura
ambiente ao sintetizar o nitrato de atilamonio. Este sal apresentou ponto de fusdo igual a 12°C
e pequena higroscopicidade. Foi preparado com o intuito de ser utilizado para medi¢des de
condutividade elétrica (ANDRADE, 2008; WALDEN, 1914; WASSERSCHEID; WELTON,
2008).

Em 1951, Hurley e Wier (1951) sintetizaram um sal com baixo ponto de fusdo contendo
ions cloroaluminatos para fins eletroquimicos, baseado na mistura de cations de haletos de

alquilpiridinio com tricloreto de aluminio como apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Reagdo de cloreto de alquilpiridinio com tricloreto de aluminio

@ CI ™+ 2 AICI, — @A12C17'
N N
s

CHy
Fonte: (HURLEY; WIER, 1951)

A partir da década de 60, houve um aumento considerdvel nos estudos sobre LIs devido
as propriedades energéticas destes para aplicacdes na drea de baterias e eletroquimica
(WILKES, 2002).

Durante a década de 70, os LIs foram utilizados como catalisadores em reagdes
organicas de alquilacdo e acilagdo de olefinas e como solventes para diversas reagdes
(CONSORTI; SOUZA; DUPONT; SUAREZ, 2001).

Na década de 80, os sais obtidos pela reagdo de cloreto de 1,3-dialquilimidazélio com
tricloreto de aluminio (Figura 2) apresentaram temperaturas de fusdo inferiores aos seus
andlogos contendo o cation alquipiridinio (Figura 1). Estes compostos despertaram muito
interesse para aplicacdes em baterias, solventes para andlise espectroscopica de componentes
metalicos, eletroquimica e como catalisadores para reacdes organicas (EARLE; SEDDON;
ADAMS, 1998; HOWARTH; HANLON; FAYNE; MCCORMAC, 1997; HUSSEY, 1988;
KOCH; MILLER; OSTERYOUNG, 1976; WILKES; LEVISKY; WILSON; HUSSEY, 1982).
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Figura 2 - Reacdo de 1,3-dialquilimidazdlio com tricloreto de aluminio
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Fonte: O autor (2019)

No inicio da década de 90, misturas contendo cloreto de 1-n-butil-3-metilmidazoéio
(BMIL.CI), tricloreto de aluminio e um halogeneto de alquilalumino (AIRxCl3.x) foram
verificadas como solventes para a dimerizagdo catalitica de olefinas em meio bifdsico contendo
catalisadores de niquel. Verificou-se bons resultados com respeito as seletividades dos sistemas
e facil separacdo entre a fase organica e a fase i16nica (CHAUVIN; EINLOFT; OLIVIER, 1995;
CONSORTI; SOUZA; DUPONT; SUAREZ, 2001).

De forma geral, o grande interesse nos LIs decorre do fato de que através da escolha dos
componentes que constituem o mesmo, € possivel ajustar as propriedades do liquido para fins
especificos. Liquidos i6nicos tém sido reportados como solventes “ecoldgicos” devido as suas

baixas pressoes de vapor quando comparados aos solventes organicos (MENDES, 2014).
3.1.1 PREPARACAO DE LIQUIDOS IONICOS

Desde que Walden preparou o primeiro liquido i6nico em 1914, pela adi¢do de acido
nitrico concentrado e etilamina, formando assim o nitrato de etilamonio, o primeiro passo para
a sintese de LIs mantém-se praticamente o mesmo, sendo a protona¢do ou quaternizacido de
uma amina ou fosfina para a formagdo do cation. Quando a reag¢do de quaterniza¢do nao forma
o anion desejado ou quando este se torna instdvel, o segundo passo na preparacdo dos LlIs
ocorre. A segunda etapa consiste na reagdo do haleto do cétion organico com um 4cido de
Lewis (Figura 3, passo 2a) ou através da metatese de um anion por outro (Figura 3, passo 2b)
(WASSERSCHEID; KEIM, 2000).

Foram publicadas novas metodologias para o preparo de LIs baseados no cétion 1-alquiil-
3-mitilimidazélio utilizando fontes alternativas, como micro-ondas e ultrassom

(NAMBOODIRI; VARMA, 2002; VARMA, 2001).
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Figura 3 - Preparacdo de Lls utilizando o sal de amo6nio
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Fonte: (WASSERSCHEID; KEIM, 2000; WASSERSCHEID; WELTON, 2008)

3.1.2 ESTRUTURA DOS LIQUIDOS IONICOS

Os LlIs sao formados por pares idnicos de cétions e anions, onde estes podem ser
modificados quimica e estruturalmente, originando assim uma imensa gama de produtos com
caracteristicas fisico-quimicas distintas. A maioria dos cédtions que compde os LIs tém natureza
aromdtica de nitrogé€nio no anel, enquanto os anions sdo geralmente compostos por elementos
quimicos distintos (SPEZIALI; SINISTERRA, 2015). A Figura 4 apresenta um cation € um

anion que formam um liquido idnico.

Figura 4 - Cétion 1-etil-3-metilimidazolio e nion tetracloroaluminato

N@ N LAICLT

Fonte: O autor (2019)

Os LIs sao sais fundidos formados por {ons assimétricos e grandes de forma que as forgas
atrativas entre os anions e cations sao mais fracas que as forcas envolvidas nos sais fundidos
convencionais. O cétion € o principal responsdvel pelo comportamento quimico € o anion
fornece ao liquido 10nico a maioria das propriedades fisicas (SALVADOR, 2008).

Devido a existéncia de um grande niimero de anions e cétions para projetos LIs, € possivel

combinar estes de forma a adequar o liquido i6nico aos requisitos de uma determinada
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aplicacdo. As Figura 5 apresenta cdtions e anions que podem ser combinados gerando um

grande nimero de LIs.

Figura 5 - Diferentes cdtions e anions que podem configurar LIs

Cations Anions
CH,
Cl BF, OTf -
R'\[ o R R. AR ! MeSO,

b I H@H
o e e

Br PF, SCN
( B D
[-.J E\ j
SN

[

. -

R

A

Fonte: O autor (2019)

Os LIs podem ser classificados como simples ou bindrios. Os simples sdo LIs formados
por um cétion e um anion, temos como como exemplo o [EtNH;] *NO3. Sdo ditos liquidos
106nicos bindrios, onde um equilibrio € envolvido, temos como exemplo a mistura entre tricloreto
de aluminio e cloreto de 1,3-dialquilimidazélio, onde as propriedades fisico-quimicas do
mesmo dependem da fracdo dos constituintes (SEDDON, 1997; WASSERSCHEID;
WELTON, 2008).

Os cdtions utilizados nos LIs comumente possuem anéis aromdticos que dispersam a
carga positiva. Dessa forma, o cétion apresenta baixa polarizacdo em sua densidade de carga na
superficie. Os anions empregados na sintese de LIs devem ter alta simetria e carga negativa
dispersa sobre os quatro ou seis dtomos ligados ao dtomo central. Essas condi¢Oes sao
necessdrias para que os constituintes do liquido i6nico ndo apresentem forte polarizacdo de
carga em sua superficie, e assim, impossibilitando a agregacdo de ions e, consequentemente, a

formacdo de cristais.

3.1.3 PROPRIEDADES DOS LIQUIDOS IONICOS

Como ja mencionado, as propriedades fisico-quimicas dos LIs sofrem influéncia da
variacdo da sua estrutura idnica. Devido a essa possibilidade, propriedades como ponto de

fusdo, viscosidade, solubilidade e densidade, entre outras, podem ser ajustadas de acordo com
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a necessidade a qual o liquido idnico serd aplicado. Dessa forma, se faz necessdrio verificar a
influéncia da estrutura atdmica dos LIs nas suas propriedades fisico-quimicas. A seguir sdo

discutidas algumas propriedades importantes dos LlIs.

a) Ponto de fusdao

Dentre as propriedades dos Lls, a temperatura de fusdo € uma caracteristica muito
importante. Apesar dos LIs serem comumente definidos como tendo pontos de fusdo abaixo de
100°C, esta propriedade fisica pode ser ajustada através de variacdes na estrutura idnica
(BITTENCOURT, 2017).

Os LlIs tendem a apresentar ponto de fusdo decrescente com o aumento do tamanho e
simetria do cétion, o que resulta numa melhor distribui¢cdo de carga, diminuindo assim a atracao
entre os ions (WASSERSCHEID; WELTON, 2008). A Tabela 1 apresenta a varia¢cdo do ponto

de fusdo dos sais de tetraalquilamdnio com aumento da cadeia alquilica.

Tabela 1 : Verificagdo do ponto de fusdo de brometos de tetraalquilamonio com o aumento da
cadeia alquilica

Cation Ponto de Fusao (°C)

[NMe,]* > 300
[NEt,]* 284
[NBu,]* 124 - 128
[NHex,]* 99 - 100
[NOct,]* 95 - 68

Fonte: O autor (2019)

Verificando a Tabela 1, nota-se uma variacdo no ponto de fusdo com a variacdo da
quantidade de carbonos dos grupos alquilicos. Variando o tamanho da cadeia alquilica, varia-
se consequentemente a liberdade de rotacdo da mesma, o que resulta em estruturas sélidas
distintas, e consequentemente, diferentes pontos de fusdo. Quanto maior a cadeia alquilica,
maior seré a dificuldade de empacotamento da rede cristalina, tendo como resultado o aumento
do ponto de fusao (WASSERSCHEID; WELTON, 2008).

Além do tamanho, a simetria do cdtion apresenta relacdo direta com o ponto de fusdo. A
diminui¢do da simetria causa um desvio do empacotamento ideal dos fons no estado sélido,
diminuindo assim a energia de ligacdo e, consequentemente, também o ponto de fusdo

(WASSERSCHEID; KEIM, 2000).
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De forma andloga aos cations, o tamanho dos anions também influencia no ponto de fusio.
Geralmente, quanto maior o anion, menor serd o ponto de fusdo do liquido idnico

(WASSERSCHEID; KEIM, 2000).

b) Volatilidade

Dentre as propriedades fisicas e quimicas favordveis dos LlIs, a sua pressdo de vapor
desprezivel estimula o interesse do mesmo seguindo o contexto da industria “verde”. Os LlIs
podem ser considerados solventes ndo volateis, pois estes apresentam pressdo de vapor
praticamente zero em temperaturas altas ou ambiente (BITTENCOURT, 2017). No entanto,
deve se considerar a liberagdo de vapores de LIs quando estes sdo utilizados em temperaturas

elevadas (MOHAMMAD, 2012).

c¢) Densidade

Assim como as demais propriedades, a densidade dos LIs também € dependente do tipo de
cation e anion que formam o mesmo. De modo geral, pode se inferir que a densidade dos LlIs
diminui com o aumento do volume do cédtion. Para o cdtion imidazdlio, verificou-se que a
densidade apresentou um comportamento linear decrescente com o aumento do numero de
carbonos da cadeia alquilica (WASSERSCHEID; WELTON, 2008).

Wilkes et al. (1984) verificaram que a densidade dos sais 1,3-dialquilimidazdlio apresenta
comportamento linear como o aumento do nimero de carbonos no radical alquila da posi¢ao 1
e com a facdo molar em aluminio. O aumento do comprimento da cadeia alquila implica no
aumento da massa do cation, diminuindo assim a densidade. A Figura 6 apresenta a
dependéncia da densidade com o aumento de cadeias dos substituintes presentes no anel
imidazdlio.

Ainda tratando dos LIs baseados no cétion imidazodlio, o aumento da fracdo molar de
aluminio implica no aumento do peso do anion, aumentando assim a densidade. A densidade
apresenta comportamento crescente com o aumento da massa do anion. Isso ocorre por que ha
pouca influéncia do anion nos graus de liberdade das cadeias alquilicas do cédtion, aumentando
somente a massa e, consequentemente, a densidade (CONSORTI; SOUZA; DUPONT;
SUAREZ, 2001; WASSERSCHEID; WELTON, 2008).

A Figura 7 apresente o comportamento da massa molar, a 30°C, para os LIs baseados no
cation imidazdlio com os dnions sulfato de metila (MeSO4) e hexafluorofosfato (PFe). Verifica-

se que existe um comportamento linear do peso molecular do componente como o comprimento
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da cadeia alquil do anel imidazdlio, dessa forma, o aumento do nimero de carbonos ocasiona

o aumento do peso molecular dos componentes. A Figura 8 apresenta as estruturas em 3D para

estes LIs onde pode-se verificar o aumento da cadeia alquil do anel imidazdlio.

Figura 6 - Dependéncia da densidade com o aumento na cadeia alquila dos substituintes
presentes no anel imidazélio (T= 60°C)
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Figura 7 - Variacao da densidade e da massa molar com o aumento da cadeia alquil para os
LIs baseados no cation imidazdlio (T= 30°C)
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Figura 8 - Estruturas em 3D para os baseados no cétion imidazdlio com os anions sulfato de
metila (McSO4) e hexafluorofosfato (PFe)

a) MMIM M.SO;4 (metanosulfonato de 1-metil-3-metilimidazélio)

Fonte: (AGUIAR, 2009)
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d) Viscosidade

Quando se considera o escalonamento das aplicagdes industriais dos Lls, a viscosidade € a
propriedade fisica mais importante, pois para o design de extratores liquido-liquido, colunas de
destilacdo, reatores e outras unidades presentes nas industrias quimicas, o conhecimento da
viscosidade dos fluidos e das suas misturas se faz extremamente importante (BITTENCOURT,
2017).

Os LIs apresentam alta viscosidade sendo mais comparados aos 6leos do que aos solventes
organicos. Esta propriedade € determinada principalmente pela formacdo de ligacdes de
hidrogénio e interacdes de van der Walls (MARSH; BOXALL; LICHTENTHALER, 2004).

A viscosidade é fortemente influenciada pela estrutura do cation, pois o aumento das cadeias
dos grupos alquilicos aumenta a viscosidade, e isso decorre das intera¢des tipo van der Walls
entre as cadeias alquilicas. Os anions influenciam na viscosidade interagindo com os cations
pelas ligacdes de hidrogénio e interacdes de van der Walls. As ligacdes de hidrogénio sao
formadas pelo ion cloreto basico e pelos hidrogénios do cédtion, entdo quanto menor for a
quantidade de ions cloreto, melhor estard distribuida a carga, formando assim ligacdes de
hidrogénio fracas e, consequentemente, menor viscosidade (CONSORTI; SOUZA; DUPONT;
SUAREZ, 2001). A Tabela 2 a viscosidade do [EMIM]CI/AICI3 para diferentes fracdes molares
variando assim a viscosidade.

A adicdo de pequenas quantidade de solventes e o aumento da temperatura podem

diminuir drasticamente a viscosidade dos LIs (WASSERSCHEID; KEIM, 2000) .

Tabela 2 : Viscosidade do liquido id6nico [EMIM]CI/AICI3 para diferentes fracdes molares do
anion a 25°C

Liquido idnico ~ Fragdo molar do anion (%) Viscosidade (10 kg cm™)

40 47
[EMIM]Cl/AICl, 50 18
66 14

Fonte: (WASSERSCHEID; WELTON, 2008)

e) Solvatacdo e solubilidade

Em geral, os LIs podem ser considerados solventes polares, ficando entre a dgua e os
solventes organicos clorados, dependendo da natureza do fon que constitui 0 mesmo

(WASSERSCHEID; WELTON, 2008).
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Para a verificacdo da influéncia do cation na solubilidade em compostos polares, serd
utilizado como exemplo os sais de tetrafluoroborato de 1-alquil-3-metilimidazélio. Quando a
cadeia alquilica deste apresenta menos que seis carbonos, este sal é miscivel em dgua, porém,
acima de seis carbonos na cadeia alquilica formam-se duas fases quando misturado com dgua.
Dessa forma, com o aumento da cadeia polar do cdtion, a solubilidade em solventes polares
diminui (EARLE; SEDDON; ADAMS, 1998).

Ainda sobre o efeito do cdtion na solubilidade, pode-se tomar como exemplo a influéncia
da cadeia alquilica na solubilidade de 1-octeno combinado com diferentes tosilatos de tris-n-
alquilmetilamonio. A Figura 9 ilustra o comportamento da solubilidade do 1-octeno no liquido
ionico. Verifica-se que com o aumento da cadeia apolar do cétion, a solubilidade de 1-octano

no liquido 16nico tende a crescer exponencialmente.

Figura 9 - Comportamento da solubilidade de 1-octeno em diferentes tosilatos de tris-n-
alquilmetilamonio a 80°C
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Fonte: (WASSERSCHEID; KEIM, 2000)

A depender do anion que forma o liquido idnico, a miscibilidade com dgua pode variar de
total miscibilidade para total imiscibilidade. Tomando como exemplo os LIs contendo o cation
[BMIM], quando contém o anion Br~ sdo altamente soliveis em dgua, enquanto os sais que
contém o anion PFg sdo insoliveis. A caracteristica de solvatacdo estd relacionada
especialmente a formacao de ligagdes de hidrogénio entre o cation e anion (WASSERSCHEID;

KEIM, 2000).
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3.1.4 APLICACOES DOS LIQUIDOS

O alto custo de produgdo dos LIs € o principal impedimento para a utiliza¢io do mesmo
em processos industriais. Porém, alguns processos quimicos industriais como a BASF, com o
processo BASIL (Biphasic Acida Scavenging utilizang Ionic Liquids), mostram que os LlIs ja
desempenham um papel importante na indistria quimica (PREDEL; SCHLUCKER;
WASSERSCHEID; GERHARD et al., 2007).

Dentre as mais importantes aplicacdes dos LIs em processos industriais, podem-se
destacar a transferéncia de calor entre fluidos, quebra de misturas azeotrdpicas, eletrélitos,
solubilizador de celulose e destilagdo extrativa de etanol/dgua (BITTENCOURT, 2017).

Como ja mencionado, as propriedades dos LIs variam em fun¢do da estrutura idnica do
mesmo, dessa forma, deve-se verificar a influéncia da estrutura do mesmo sobre os parametros
relevantes para aplicacdes em processos quimicos, como a estabilidade térmica, corrosao,
compressibilidade e estabilidade quimica de forma a buscar condi¢des 6timas de operagdo e
evitar acidentes.

O desenvolvimento de LIs para fins especificos vem crescendo nos ultimos anos, pois
além de enfrentar os desafios dos processos € atende as tendéncias de redugdo de impactos
ambientais.

Autores como Maduro (2009) e Cassol (2007) verificaram a eficiéncia de diferentes LIs
como extratantes em sistemas terndrios de interesse industrial e ambos obtiveram resultados

satisfatorios com altos valores para os coeficientes de distribuicdo e seletividade.

3.3 Fundamentos Termodinamicos

O estado de equilibrio ¢ um dos conceitos mais importantes da termodinamica. A
palavra equilibrio denota estabilidade e auséncia de desvios. Na termodindmica, o equilibrio
significa também que as propriedades de um sistema se tornam invaridveis com o tempo,
quando ndo ha fluxos liquidos de energia e massa através dos limites do sistema (SANDLER,
1994). O equilibrio € buscado por sistemas que estdo submetidos a gradientes de temperatura,
pressdao ou composi¢do, que sdo forcas motrizes para os processos de transferéncia de calor,
quantidade de movimento e massa. Qualquer tendéncia de mudanga € causada por alguma forga
motriz, dessa forma, o estado de equilibrio indica que todas as forcas se encontram

perfeitamente equilibradas (PEREIRA, 2001; SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).
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3.2.1 CRITERIOS DE EQUILIBRIO

A condicao de equilibrio baseia-se na condi¢do de minimiza¢do da fungdo termodinamica
caracteristica do processo. Utiliza-se dos quatro potenciais termodinamicos extensivos: energia
interna (U), entalpia (H), energia de Helmholtz (A) e energia de Gibbs (G). No entanto, é mais
util trabalhar em termos das propriedades intensivas: temperatura, pressao e potencial quimico
(ui). As varidveis de maior interesse na engenharia quimica sdo a temperatura e pressao, € a
facilidade em trabalhar com estas juntamente do potencial quimico, torna a energia de Gibbs a

mais utilizada para o calculo do equilibrio de fases.

Dado um sistema fechado, o estado de equilibrio é aquele no qual a energia de Gibbs total
€ um minimo em relagdo a todas as possiveis mudangas de temperatura e pressao (SMITH;

VAN NESS; ABBOTT, 2007).

(dG), , <0 (1)

Ao se misturar duas ou mais substancias, dG € definido como a diferenca entre a energia
de Gibbs da solugao e dos componentes puros. Se dG < 0, forma-se uma solu¢do monofasica
estavel, porém se dG > 0, a solug@o é homogeénea € instavel e o sistema tende a se dividir em
duas ou mais fases, a fim de minimizar a energia de Gibbs. Dessa forma, a Equacdo 1 é uma
condic@o necessdria para garantir o estado de equilibrio e instabilidade do sistema, além de

indicar que todos os processos sdo irreversiveis.

Um sistema homogéneo formado por duas ou mais fases é um sistema fechado e cada
fase deste € um outro sistema homogéneo aberto dentro do sistema fechado. Um sistema desse
tipo deve ser analisado por trés processos: transferéncia de calor, deslocamento de fronteira e
transferéncia de massa. Estes processos decorrem de gradientes de temperatura, pressao e
potencial quimico, respectivamente. Para que exista equilibrio mecanico e térmico, a pressio e
temperatura do sistema deve ser uniforma em todas as fases. O potencial quimico também deve
ter um valor uniforme em todas as fases que compdem o sistema. Portanto, a condi¢do de

equilibrio € atingida quando as expressdes apresentadas na Equacao 2 sdo satisfeitas.
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Equilfbrio Térmico: T! =T" =...=T"
Equilibrio Mecanico: P' = P =...= P~ 2)
Equilibrio Quimico: ' = " =...= u”

onde os sobrescritos representam as fases e 0s subscritos representam os componentes.

O potencial quimico fornece o critério fundamental para o equilibrio de fases, no entanto,
devido as suas caracteristicas, este € dificil de ser mensurado. Portanto, € necessario expressa-
lo em termos de alguma funcdo auxiliar que possa ser facilmente mensurada. E possivel
relacionar o potencial quimico a grandezas fisicamente mensurdveis como pressdo, temperatura
e composicao através do conceito de fugacidade (f). Partindo do gds ideal, de forma genérica, a

Equacao 3 relaciona o potencial quimico com a fugacidade de Lewis.

= = RTln(i;j 3)
fi
Agora, aigualdade entre os potenciais quimicos (Eq. 4) utilizados no calculo do equilibrio

pode ser obtida a partir da igualdade de suas fugacidades (Eq. 5).
T —, )

fl=fl=.=f 5)

Dessa forma, as multiplas fases de um sistema nas mesmas condicdes de pressdo e
temperatura estdo em equilibrio quando a fugacidade de cada espécie da solucdo é a mesma em

todas as fases (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

3.2.2 EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

Muitos pares de espécies quimicas, quando misturadas em certas propor¢des € para
condic¢des especificas de temperatura e pressao, acabam nao formando uma tnica fase liquida,
mas duas fases liquidas com diferentes composi¢des. Este fato decorre do estado bifésico ser
mais estdvel que o estado monofésico. Se estas fases estdo em equilibrio, entdo o fendmeno é
chamado de equilibrio liquido-liquido (ELL). O fendmeno de ELL € importante para inimeras
operacdes industriais e principalmente em operacdes envolvendo extracdo liquido-liquido

(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).
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Para o ELL, devem ser respeitados os critérios de uniformidade de temperatura, pressao
e fugacidade para cada substancia quimica presente em ambas as fases. O critério de equilibrio

¢ apresentado na Equagdo 6 onde as fases liquidas sao denotadas pelos sobrescritos I e II.

= 6)

Da defini¢ao de potencial quimico:
u=— =Gi @)

A Equacgdo 7 indica que cada termo possui a forma de uma propriedade parcial molar.

Dessa forma, a energia de Gibbs molar pode ser escrita como:
Gt =G -G" (8)

onde os sobrescritos R e id indicam, respectivamente, a energia de Gibbs residual e para um gés
ideal.

A energia de Gibbs parcial molar pode ser escrita da seguinte forma:

E:RTmUJ )
Escrevendo a energia de Gibbs parcial molar para uma solugéo ideal:

G =RTn(x,f)) (10)

Uma forma importante de avaliar o comportamento de solugdes € por meio das
propriedades de excesso. Estas medem o afastamento do comportamento de uma solucao real
comparado ao de uma solucdo ideal. Estas sdo definidas com a diferenca entre o valor real da
propriedade de uma solucdo real e o valor que ela teria em uma solugdo real nas mesmas

condic¢des de temperatura, pressdo e composi¢ao. Dessa forma, a energia de Gibbs em excesso

é escrita como:

Gt =G -G" (11)



3 — Revisao Bibliografica

Da diferenca entre as equagdes 9 e 10, obtém-se:

G_szTln(ij (12)

X, f,

iJi

onde o argumento do logaritmo é denominado como coeficiente de atividade da espécie i na

solugdo (y;).

Dessa forma:
y. = L (13)

Reescrevendo a energia de Gibbs de excesso em funcdo do coeficiente de atividade:

G =RTIny, (14)

Segundo Sandler er al.(1994) a energia de Gibbs em excesso € uma funcdo da
temperatura, pressao € composi¢do. Porém, a pressdo € um pardmetro de baixa influéncia sobre

a energia de Gibbs de excesso, por ter efeito relativamente baixo sobre o volume do sistema.

Introduzindo o coeficiente de atividade na Equacdo 5 tem-se:
(Vixifi)l :(Vixifi)n (15)

Se o sistema estiver em equilibrio, da Equagdo 5 verifica-se que f/! = f! = f;, entdo a

Equacio 15 pode ser reescrita como:

(7ixi)1 :(7ixi)u (16)

3.2.3 SISTEMAS TERNARIOS

A concentragdo e as quantidades das substancias envolvidas em sistemas de equilibrio
de trés componentes, podem ser representados através de um sistema de coordenadas num
triangulo retangulo equildtero chamado de diagrama terndrio como apresentado na Figura 10

(TREYBAL, 1968).
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Na Figura 10, um ponto P qualquer dentro do diagrama ternério, fornece a composicao
de uma mistura trés componentes, mas que ndo necessariamente ¢ uma fase homogénea,
podendo representar a composi¢do global de uma mistura de mais de uma fase. Os lados do
triangulo (AB, AC e BC) representam as misturas bindrias e os vértices (A, B e C) representam

0s componentes puros.

Figura 10 - Representacdo das varidveis de composi¢do em sistemas ternarios

C

Fonte: O autor (2019).

Cada fase de um sistema em equilibrio pode ser caracterizada por n+2 varidveis, sendo
estas a pressao, a temperatura e o potencial quimico de cada um dos n componentes da fase. A

equacao de Gibbs-Duhem (Eq. 17) apresenta a forma como essas varidveis estdo relacionadas.

VdP - SdT +)_ udN, =0 (17)

A equacdo de Gibbs-Duhem estabelece uma restricdo na variacdo simultinea da
temperatura, pressdo e potencial quimico para uma fase simples. Esta restricdo faz com que
uma das varidveis seja dependente. Assim, das n+2 varidveis que podem ser utilizadas para
caracterizar cada fase, apenas n+/ sdo independentes. Dessa forma, cada fase tem n+/ graus

de liberdade (HACKBART, 2007).

Se cada fase do sistema estd em equilibrio, entdo o numero total de varidveis
independentes é w(n+1). Para um sistema heterogéneo em equilibrio, entdo sdo (z-1)(n+2)
relacdes de equilibrio entres as z(n+1) varidveis dadas pelos critérios de equilibrio apresentados

na Equacdo 5. Dessa forma, o nimero de graus de liberdade é:
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F=n+2-r (18)
A Equacdo 18 é conhecida como a regra das fases de Gibbs.

Aplicando a regra das fases de Gibbs (Eq. 18) para um equilibrio terndrio (n=3) tem-se
que F = 5 — m, e para sistemas condicionados a temperaturas e pressdes constantes, tem-se que
F = 3 — m. Se a mistura apresenta uma tnica fase liquida entdo, F=2, nesse caso hd uma regidao
homogénea e € necessdrio conhecer duas composicdes para a caracterizacdo do sistema. Se a
mistura apresenta duas fases, F'=1, entdo € necessario conhecer a composi¢ao de apenas um dos
componentes de uma determinada fase para assim determinar a composicdo das fases
conjugadas. Se o sistema apresenta trés fases, F'=0, entdo a composicao das trés fases € fixa e

nenhuma mistura dentro dessa regido permite outra razdo de quantidade nas trés fases em

equilibrio MADURO, 2009).

A curva que separa a regido bifésica da regido monofésica € denominada curva binodal
ou curva de solubilidade, esta representa os limites de miscibilidade. Esta curva é determinada

pelos pontos que delimitam o diagrama de fases.

Segundo Treybal (1968), os diagramas terndrios podem ser divididos em quatro tipos,
desconsiderando o quinto tipo que se refere a formacgado da fase sélida. Estes sdo mostrados na
Figura 11.

- Tipo 0: Nao ha formagao de nenhum par miscivel.
- Tipo 1: Formag¢do de um par parcialmente miscivel (Figura 12).
- Tipo 2: Formagdo de dois pares parcialmente misciveis.

- Tipo 3: Formacao de trés pares parcialmente misciveis.

Segundo Seader et al. (2006) somente os diagramas dos tipos 1 e 2, dependendo da
temperatura podem ser aplicados em misturas ternarias em que o solvente é completamente ou
parcialmente miscivel. Os diagramas dos tipos 0 € 3 representam, respectivamente, misturas em
que os componentes ndo sdo misciveis ou sdo todos misciveis. A Figura 12 apresenta um

diagrama terndrio do tipo 1, o caso mais comum para extracao liquido-liquido.

As coordenadas A, B e C representam respectivamente, o diluente, o solvente e o soluto.
Os pontos sob a curva binodal FRP representam a fase rica de refinado, rica em diluente e os

pontos sob a curva binodal PEG representam a fase de extrato, rica em solvente. O ponto P € o
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ponto critico, este representa a intersecao das duas fases, onde estas sdo idénticas. (SEADER
et al., 2006). A reta que une os pontos R e E é uma das tie-/ines ou linhas de amarracdo, estas
descrevem a composicao de duas fases em equilibrio (extrato e refinado) e sao delimitadas pela
zona bifédsica. As linhas de amarragdo sdo caracterizadas em termos do coeficiente de

distribuicdo, da sua inclinacdo e da seletividade.

Figura 11 - Diagramas ternarios de ELL (a: Tipo 0; b: Tipo 1; c e d: Tipo 2; e: Tipo 3)

C C
a) b)
A B A — B
C C C
9) d) e)
—
£ ——
A B A B A B

Fonte: (TREYBAL, 1968).

Figura 12 - Diagrama ternério do tipo 1

Fonte: (TREYBAL, 1968)
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3.2.3 CURVAS DE DISTRIBUICAO E EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO

A extracgao liquido-liquido, ou extragdo por solvente, ¢ uma operag¢ao unitdria baseada
no principio de que o soluto se distribui entre dois liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis
através do contato entre as fases. O solvente ideal para aplicacdo em um processo especifico de
extracdo liquido-liquido € aquele que apresenta grande afinidade com o soluto e que seja

totalmente imiscivel com o diluente (PINTO, 2016).

A extragdo liquido-liquido € uma operacio isotérmica, dessa forma, o agente de separagcao
no processo de extragdo é o novo solvente liquido a ser adicionado, o que caracteriza este
processo como sendo um dos que mais depende das propriedades fisicas e quimicas dos
solventes para obten¢do do efeito desejado para a separacdo de misturas liquidas complexas

(LETCHER; REDDY, 2004).

A Figura 13 apresenta a curva de distribui¢do para sistemas ternarios do tipo 1. As curvas
de distribuicdo representam a concentracdo do componente que € soluvel nas duas fases
parcialmente misciveis, uma em fun¢do da outra. Na Figura 11 € apresentado a concentragao
do componente C na fase rica em B (x;p) em fung¢do da concentracdo de equilibrio do
componente C na fase ricaem A (x4). A curva que inclui o ponto D representa todas as linhas
de amarracdo do sistema. O coeficiente de distribuicdo () € descrito em funcdo das

composi¢des de um dos componentes do sistema nas duas fases em equilibrio, dessa forma, o

7z

. . e e e~ ~. Xca
coeficiente de distribuicdo € encontrado em algum ponto da curva pela razio /xCB
(SANDLER, 1994). A seletividade (S) € a razdo entre os coeficientes de distribui¢cdo do soluto
e do diluente, esta indica o grau que o solvente solubiliza preferencialmente o soluto com

respeito ao diluente, apresentando assim uma medida de eficiéncia do solvente.

Para os sistemas verificados neste trabalho (2-propanol + acetato de etila + liquido
10nico), serdo calculados os coeficientes de distribuicao para o 2-propanol (f3;) e acetato de etila
(2). Dessa forma, os coeficientes de distribuicdo para um soluto entre o solvente e diluente

pode ser definido como:

1 (19)
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O coeficiente de distribuicdo para o soluto deve, preferencialmente, ser grande, de modo
que uma baixa razdo solvente/alimentagdo possa ser utilizada, e um nimero pequeno de estagios

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

A seletividade do soluto com respeito ao diluente € apresentada na Equagao 20, que

indica a eficiéncia de extragao do soluto pelo solvente.

)

20
s, 0

Figura 13 - Curvas de distribui¢@o para sistemas ternérios do tipo 1

c

Xcp

45°

Xc4

Fonte: O autor (2019)

3.2.4 MODELOS TERMODINAMICOS

Os modelos termodinamicos sdo de fundamental importancia para a simulacdo de
processos que exijam o conhecimento do equilibrio de fases dos componentes do sistema, pois
a predi¢do do comportamento real de mistura € de extrema importancia, tendo em vista que nem
sempre € possivel obter todos os dados experimentais do equilibrio de fases para distintas

condic¢des de temperatura, pressao € composicao.

Com o intuito de calcular os coeficientes de atividade dos componentes da fase liquida,
sao empregados modelos originados das expressdes dadas para a energia de Gibbs de excesso
(G"). Para cada condi¢do de temperatura, a energia de Gibbs em excesso é uma fungio da

composi¢do, e em menor grau, da pressao. Dessa forma, os modelos adotados para a estimativa
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dos coeficientes de atividade da fase liquida ficam em funcdo da temperatura e da composi¢ao
do sistema. Estes modelos s@o escritos em funcdo de parametros bindrios que levam em conta
a energia de interacdo entre as moléculas e a forma como estas se organizam na mistura. Os
modelos de Wilson (1964) e Non Random Two-Liquid — NRTL (RENON; PRAUSNITZ,
1968), utilizam do conceito de composicdo local. Os modelos UNIFAC (FREDENSLUND;
GMEHLING; MICHELSEN; RASMUSSEN et al., 1977) e ASOG (KOJIMA; TOCHIGI,
1979) utilizam do conceito de contribuicdo de grupos, em que seus parametros apresentam
relacio com os grupos funcionais dos quais as moléculas sdo constituidas. O modelo
UNIQUAC (ABRAMS; PRAUSNITZ, 1975) apresenta embasamento tedrico a mecanica

estatistica.

Wilson em 1964 introduziu o conceito de composicao local, relacionando a energia de
Gibbs com as fracdes molares. As composicdes locais sdo supostamente responsdveis pelas
orientagdes moleculares nao-aleatdrias e interagdes de curto alcance que resultam de diferengas

no tamanho molecular e nas forcas intermoleculares (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

Dado um sistema bindrio, se a atragdo das moléculas do tipo 1 é maior que a atracao
entre as moléculas 1 e 2, entdo, a fracdo molar local de 1 em torno de uma molécula tipo 1 sera
maior que a fracdo global da 1 na mistura. A molécula 1 € circundada e interage tanto com
molécula 1 quanto pela molécula 2, e da mesma forma, a molécula 2 interage e € rodeada tanto
pela molécula 2 quanto pela molécula 1 (PEREIRA, 2001). A Figura 14 apresenta dois tipos de

células de acordo com a teoria a interacdo de componentes de misturas bindrias de Scott (1956).

Figura 14 - Conceito de composi¢do local (a: molécula do componente 1 no centro; b: molécula
do componente 2 no centro)

a) b)

0% o
o
ON6

Fonte: (RENON; PRAUSNITZ, 1968)
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Renon e Prausnitz (1968) desenvolveram o modelo NRTL partindo também do conceito
de composicao local, diferindo do modelo de Wilson por ser aplicdvel a sistemas parcialmente

misciveis.

3.2.5 MODELO NRTL

O conceito de composicao local tem como fundamento que no interior de uma solugao
liquida, composic¢des locais, diferentes da composi¢ido global da mistura, sdo supostamente
responsdveis pelas orientacdes moleculares e que a ndo aleatoriedade € resultado dos diferentes
tamanhos das moléculas e das forcas intermoleculares destas (SMITH; VAN NESS; ABBOTT,
2007).

Renon e Prausnitz (1968) propuseram o modelo NRTL (Non-Random Two-Liquid)
baseados no conceito de composicao local. Esta ideia considera que as moléculas presentes em
uma fase liquida multicomponente nao se encontram aleatoriamente distribuidas. Tal ordem,
ou ndo aleatoriedade, é fruto das interacOes existentes entre as moléculas que provoca o

surgimento de regides com composigdes distintas dentro de um mesmo sistema.

O modelo NRTL pode fornecer bons ajustes para dados experimentais do equilibrio de
sistemas fortemente nao ideais. Para casos de sistemas ideais ou moderadamente ideais, o

modelo NRTL pode ser substituido por modelos de menor complexidade
Segundo Cruz e Renon (1968), o modelo NRTL apresenta as seguintes vantagens:

- Capacidade de correlacionar propriedades de equilibrio de sistemas ndo-eletrolitos fortemente

nao ideais;
- O conceito de composi¢do local permite a reducdo do nimero de parametro ajustaveis;

- A aplicacdo do modelo NRTL a sistemas multicomponentes requer somente parametros
bindrios.
A Equacdo 21 apresenta o calculo da energia de Gibbs para o modelo NRTL.

E Z 7Gx,
8 J

RT Zi“xi ZGkixk
k

21
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O coeficiente de atividade para uma solucdo multicomponente expresso em termos do

modelo NRTL € apresentado na Equagao 22:

J G __r
Z G,x j . ZJ: Z WO “ Z G,i%, (22
% %

k

Z 7Gx, G.x Z 7Gx,
Iny, =
T

onde x; representa a fracdo molar como componente i e os termos G;; e t;; sdo descritos pelas

seguintes equagdes:

B Agij 88
r=—l =22t 23)
RT RT
G.=e (24)

Jt

Os termos Ag;; € Tj; representam as interagdes energéticas entre os componentes i € j, 0
parametro a;;, estd relacionado com a ndo randomicidade (ndo-aleatoriedade) da mistura, diz
respeito ao comportamento dos componentes que seguem um padrdo segundo o conceito de
composic¢do local. Dessa forma, o modelo NRTL apresenta trés parametros ajustaveis para cada

par binério (Ag;;, Agj; € a;j).

Autores como Crosthwaite er al. (2005); Domanska et al. (2005); Pei et al. (2007); e
Trindade et al. (2010) utilizaram o modelo NRTL para representar o equilibrio liquido-liquido
em sistemas ternarios envolvendo LIs baseados no cation imidazélio. Todos os autores

mencionados obtiveram bons resultados para o ajuste dos dados experimentais.
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4 METODOLOGIA

Neste trabalho foram verificados os dados experimentais do equilibrio liquido-liquido dos
sistemas ternarios formados por Acetato de Etila + 2-propanol + MMIM M.SOs, Acetato de
Etila 4+ 2-propanol + BMIM PFs e Acetato de Etila + 2-propanol + HMIM PFe, todos a 25°C.

4.1 Dados experimentais

Os dados experimentais utilizados para a abordagem termodinamica do equilibrio de
fases foram obtidos por Pereiro et al., (2007). Estes verificam a efici€éncia de diferentes LIs para
a separacdo da mistura azeotrdpica de acetato de etila + 2-propanol. Este azedtropo esta presente
na extracdo com solvente de 6leo comestiveis (DE BERA et al., 2006). Os LlIs verificados sdao
baseados no cation imidazolio e em diferentes anions de sulfato de metila (McSOas) e
hexafluorofosfato (PFe). As Tabelas 3 e 4 apresentam especificacdes e propriedades fisica dos

componentes utilizados neste trabalho.

Tabela 3 : Propriedades fisicas dos reagentes puros a 25°C

p(g.cm® M (g.moll) Referéncia
Acetato de Etila 0,894 88,100 (TABLES, 1994)
Isopropanol 0,781 60,100 (RITZOULIS; FIDANTSI, 2000)
MMIM M.SO4 1,328 208,240 (KATO; KRUMMEN; GMEHLING, 2004)
BMIM PF¢ 1,367 284,186 (HARRIS; WOOLF; KANAKUBO, 2005)
HMIM PFe 1,293 312,240 (LETCHER; REDDY, 2004)

Fonte: O autor (2019)

Tabela 4 : Propriedades fisicas dos reagentes puros a 25°C

Composto Quimico Fabricante Pureza (% em massa)
Acetato de Etila Fluka 99,8
2-propanol Merck 99,7
MMIM M.SO4 Green Solutions Chemicals S.L. > 98,0
BMIM PF¢ Green Solutions Chemicals S.L. > 98,0
HMIM PFs Green Solutions Chemicals S.L. > 98,0

Fonte: O autor (2019)
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As composi¢Oes das extremidades experimentais para as misturas terndrias de (acetato de
etila + 2-propanol + MMIM MeSO4), (2-propanol + acetato de etila + BMIM PF6) e (2-
propanol + acetato de etila + HMIM PF6) foram realizadas em T = 298,15 K sob pressao

atmosférica, e sdo apresentados no capitulo 5 deste trabalho.

4.2 Avaliacao da qualidade dos dados experimentais

Duas corre¢des muito utilizadas em sistemas de ELL sdo as correlacdes propostas por
Othmer-Tobias (1942) e Hand (1930). Estas s@o representagdes das linhas de amarracdo de
forma linear. As expressdes matemadticas para as correlacdes de Othmer-Tobias e Hand, sao

apresentadas nas Equacdes 25 e 26, respectivamente.

o /i
log(1 tvl j=a+blog[1 2}3 J (25)
w W;
1 17
log (W—le =a +blog(w—§,j (26)
W W;

onde a e b sdo parametros de ajuste, w € a fracdo mdssica dos componentes, os subscritos 1, 2

e 3 se referem ao primeiro componente (inerte), segundo componente (soluto) e ao liquido
i0nico, respectivamente. Os sobrescritos | e II indicam as fases ricas em composto organico
(refinado) e liquido idnico (extrato), respectivamente.

Estas correlacdes sdo aplicadas a sistemas liquido-liquido em que o solvente e diluente
sdo pouco soluveis entre si, sendo que a correlacdo de Hand tem melhor resposta para sistemas
em que o soluto estd presente em pequenas quantidades em cada fase (HOMRICH, 2015).

Da aplicacdo da regressao de minimos quadrados, obtém-se os parametros a € b de ajuste
para as correlagdes de Othmer-Tobias e Hand. O valor do coeficiente de determinacio (R?) para
os ajustes dos dados é um indicativo da qualidade dos dados experimentais para o equilibrio

liquido-liquido.

4.3 Otimizacao de parametros dos modelos termodinamicos

O algoritmo utilizado para convergéncia foi o Método GRG (Gradiente reduzido
generalizado) ndo linear. Carpentier et al., (1966) apresentaram o método GRG para resolugdo

de problemas de programacao ndo-linear. De forma geral, o GRG € uma extensdao do método
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simplex para programacdo linear e objetiva manter a viabilidade das restri¢gdes no decorrer do
processo iterativo de otimizagao.

O algoritmo de gradientes reduzidos generalizados (GRG) proposto por Carpentier e
Abadie (1966) trata da solucdo de problemas de otimizacdo ndo lineares nos quais a fungdo
objetivo pode ter ndo-linearidades de qualquer forma, contanto que essa fungdo seja

diferencidvel. O algoritmo trata de problemas gerais de otimizagao restrita da forma:

Funcdo a ser minimizada: f(x)

sujeito a:  &(x)=0
a<x<b

O Excel® versdo 2016 foi o programa utilizado para o ajuste dos parimetros. A
ferramenta utilizada foi o Solver. Selecionaram-se os parametros do modelo NRTL a serem
otimizados e com o objetivo de minimizar a fun¢do objetivo S (Eq. 27). O critério de
isofugacidade (Eq. 5) juntamente das restri¢des ),; xl-I =1e); xi” = 1, constituem o sistema
de restri¢cOes para a estimativa dos parametros do modelo NRTL. A Figura 15 apresenta um
fluxograma simplificado do desenvolvimento da metodologia para o calculo de ELL em

sistemas terndrios utilizando o software Microsoft Office Excel®.

N-1

D M N-
I, I,calc\2 1, I ,calc\2
§ = 2 2 DO =X ) 4 O™ = x ) ] @7)
ko j i

l

onde D corresponde ao nimero de conjunto de dados, N e M sdo o nimero de componentes e
linhas de amarragdo para cada conjunto de dados, os sobrescritos I e II referem-se as fases em
equilibrio e os sobrescritos “exp” e “calc” referem-se aos valores experimentais e calculados
das fragoes molares das fases liquidas.

Os resultados obtidos para as fragdes molares de cada componente em seu determinado
sistema estimados através da correlagdo como os parametros de interacdo energética foram
comparados aos dados experimentais expressos como desvios (Ax), calculados com a Equacao

28, os resultados sdo apresentados na Tabela 11.

2 E (Xil',exp _ x.l.’“’lc)z + (X II'I,exp_ X'I.I,caIC)Z
) y y )
Ax =1004| =

C N-1
J

(28)

2CN
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onde C e N sdo o ndmero de linhas de amarragcdo e o nimero de componentes do conjunto de

dados.

Figura 15 - Fluxograma da metodologia desenvolvida em Excel para o cdlculo ELL em sistemas

ternarios

Dados de ELL da Literatura
(ef, x{h)

E_;l'

Iny; =

2k Grixy - g Grjxi

Calculo dos Coeficientes de Atividade para o Modelo NRTL
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Ly Grjxx
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ERestricdes Impostas

i“ b,
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1

N—
Z [(X {:exP— Xi;ak )2 + (X IIexp

ik ik

X

IT calc
ik

)]

Yot

Zx;—”=1
7

I

Fonte: O autor (2019)

Parimetros Otimizados
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a1z = @13 =dzz
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serao discutidos os resultados para os sistemas terndrios Acetato de Etila
+ 2-propanol + MMIM M.SOs, 2-propanol + Acetato de Etila + BMIM PFs e 2-propanol +
Acetato de Etila + HMIM PFs. Os comportamentos destes sistemas sdo apresentados em
diagramas terndrios em condicdes de pressdo ambiente e temperatura a 25 °C. As correlacdes
de Othmer-Tobias e Hand foram utilizadas para a verificar a confiabilidade dos dados
experimentais. Utilizou-se o modelo de interag¢do energética NRTL para correlacionar os dados

termodinamicos dos sistemas em estudos.

5.1 Sistemas ternarios

Nesta secao serdo apresentados os dados experimentais de ELL para os sistemas ternérios
apresentados por Pereiro et al., (2007). As Tabelas 5, 6 e 7 apresentam os resultados de ELL
para os sistemas 2-propanol + Acetato de Etila + MMIM MeSOy4, 2-propanol + Acetato de Etila
+ BMIM PFg e 2-propanol + Acetato de Etila + HMIM PFe, respectivamente.

Tabela 5 : Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema ternério 2-propanol (1) Acetato
de Etila (2) + MMIM M.SO4 (3) a 25 °C

Fase rica em composto organico Fase rica em liquido i6nico
x! x} x! xl! xl! xi!
Acetato de Etila (1) + 2-propanol (2) + MMIM M.S04 (3)

0,981 0,019 0,000 0,183 0,033 0,784
0,958 0,041 0,001 0,188 0,055 0,757
0,933 0,067 0,000 0,193 0,081 0,726
0,911 0,089 0,000 0,198 0,121 0,681
0,890 0,110 0,000 0,206 0,171 0,623
0,872 0,127 0,001 0,232 0,240 0,528
0,860 0,139 0,001 0,276 0,288 0,436
0,839 0,159 0,002 0,324 0,327 0,349
0,819 0,175 0,006 0,378 0,346 0,276
0,781 0,203 0,016 0,419 0,347 0,234
0,715 0,255 0,030 0,507 0,336 0,157

Fonte: Adaptado de Pereiro et. al (2007)
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Tabela 6 : Equilibrio liquido-liquido do sistema terndrio 2-propanol (1) + Acetato de Etila (2)
+ BMIM PF¢ (3) a 25 °C

Fase rica em composto organico

Fase rica em liquido i6nico

xi x} xi xi! xi! xi!
2-propanol (1) + Acetato de Etila (2) + BMIM PFs (3)
0,954 0,045 0,001 0,348 0,008 0,644
0,926 0,073 0,001 0,363 0,112 0,525
0,897 0,101 0,002 0,375 0,139 0,486
0,864 0,132 0,004 0,385 0,172 0,443
0,853 0,142 0,005 0,389 0,194 0,417
0,836 0,159 0,005 0,394 0,210 0,396
0,809 0,183 0,008 0,404 0,242 0,354
0,781 0,209 0,010 0,416 0,276 0,308
0,764 0,222 0,014 0,430 0,297 0,273
0,730 0,247 0,023 0,452 0,315 0,233
0,701 0,267 0,032 0,479 0,330 0,191
0,669 0,290 0,041 0,493 0,346 0,161

Fonte: Adaptado de Pereiro er. al (2007)

Tabela 7 : Equilibrio liquido-liquido do sistema terndrio 2-propanol (1) + Acetato de Etila (2)
+ HMIM PFs (3) a 25 °C

Fase rica em composto organico

Fase rica em liquido i6nico

x]

0,988
0,987
0,984
0,979
0,975
0,955
0,927
0,895
0,882
0,845
0,804

x} x! xl! x}! xi!
2-propanol (1) + Acetato de Etila (2) + HMIM PFs (3)
0,010 0,002 0,516 0,008 0,476
0,010 0,003 0,520 0,012 0,468
0,012 0,004 0,527 0,035 0,438
0,015 0,006 0,528 0,065 0,407
0,019 0,006 0,532 0,084 0,384
0,038 0,007 0,540 0,106 0,354
0,065 0,008 0,555 0,132 0,313
0,093 0,012 0,574 0,158 0,268
0,104 0,014 0,585 0,171 0,244
0,129 0,026 0,609 0,188 0,203
0,158 0,038 0,650 0,200 0,150

Fonte: Adaptado de Pereiro et. al (2007)

Observando o comportamento do ELL para os sistemas apresentados nas Tabela 5 a 7,

verifica-se que o liquido i6nico MMIM M.SO4 extrai o componente 2-propanol, no entanto,

quando se utilizam os LIs BMIM PFs e HMIM PFs, o componente extraido € o acetato de etila.

A Figura 16 apresenta o diagrama ternario para os sistemas contendo os LIs BMIM PFs

e HMIM PFe. Verifica-se que a regido de miscibilidade diminui quando o comprimento da
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cadeia alquil no anel imidazélio diminui, este efeito esté relacionado ao carater hidrofébico do
grupo alquil que reduz o carater polar do grupo OH do 2-propanol, pois quando maior a cadeia
alquil do anel imidazdlio, menor serd a quantidade de grupos -CHj3, apresentando assim menor

reducao no caréter polar do componente 2-propanol.

Figura 16 - Diagramas terndrios para os sistemas 2-propanol + Acetato de Etila + {BMIM PFg
(®) e HMIM PFs (0)}

e R=BMIM PF,
R= HMIM PF,

} o
o
fe)

¥ , ; — ! — , }-0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Fonte: O autor (2019) .
RMIM PF,

O apéndice A deste trabalho apresenta os diagramas terndrios para ambos os sistemas

verificados neste trabalho.

5.2 Coeficientes de distribuicao e seletividade

Uma forma de verificar a eficiéncia dos LIs MMIM M.SO4, BMIM PFs e HMIM PFsem
separar a mistura formada por Acetato de metila e 2-propanol € através dos valores dos
coeficientes de distribuic@o para o 2-propanol e acetato de etila, 3; e 32, respectivamente, além
dos coeficientes de seletividade (). Como mencionado no Capitulo 3 deste trabalho, estes s@o
calculados pelas Equacdes 19 e 20. Os resultados para os coeficientes de distribuicdo e de
seletividade s@o apresentados na Tabela 8.

Dos resultados apresentados na Tabela 8, nota-se que os valores para o coeficiente de
distribuicao ndo sdo constantes, o que € justificado pelas mudancas na solubilidade dos outros
dois compostos com o aumento da concentragdo do componente de interesse (TREYBAL,
1968).

De forma geral, os coeficientes de distribuicao de 2-propanol sdo maiores que 1 para
ambos os sistemas verificados. Dessa forma, o 2-propanol serd maior na fase rica em solvente

de extracdo do que na fase que se deseja menor quantidade possivel de soluto. Os valores para
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os coeficientes de distribuicdo para o Acetato de Etila sio menores que 1 para ambos os
solventes utilizados, o que implica em baixo poder de extracdo deste componente pois 0 mesmo
encontra-se em baixas concentracdes na fase rica dos solventes utilizados para extra¢do. Os
resultados para os coeficientes de distribuicdo do 2-propanol (f;) e do acetato de etila (52)

podem ser verificados nas Figuras 17 e 18.

Tabela 8 : Coeficientes de distribuicdo e de seletividade para os sistemas verificados a 25°C

S B2 S (B/ B2)
2-propanol + Acetato de Etila + MMIM MeSO4
1,74 0,19 9,31
1,34 0,20 6,84
1,21 0,21 5,84
1,36 0,22 6,26
1,55 0,23 6,72
1,89 0,27 7,10
2,07 0,32 6,46
2,06 0,39 5,33
1,98 0,46 4,28
1,71 0,54 3,19
1,32 0,71 1,86
2-propanol + Acetato de Etila + BMIM PF6
1,80 0,36 4,93
1,53 0,39 3,91
1,38 0,42 3,29
1,30 0,45 2,92
1,37 0,46 3,00
1,32 0,47 2,80
1,32 0,50 2,65
1,32 0,53 2,48
1,34 0,56 2,38
1,28 0,62 2,06
1,24 0,68 1,81
1,19 0,74 1,62
2-propanol + Acetato de Etila + HMIM PF6
0,80 0,52 1,53
1,20 0,53 2,28
2,92 0,54 5,45
4,33 0,54 8,03
4,42 0,55 8,10
2,79 0,57 4,93
2,03 0,60 3,39
1,70 0,64 2,65
1,64 0,66 2,48
1,46 0,72 2,02
1,27 0,81 1,57

Fonte: O autor (2019)



5 — Resultados e Discussio 50

Figura 17 - Coeficiente de distribuicdo (1) do 2-propanol para os sistemas para os sistemas 2-
propanol + Acetato de Etila + {MMIM M.SOs (0), BMIM PF¢ (A), ou HMIM PFg (@)}

6,00
—O0—MMIM MeSO4
5,00 —A— BMIM PF6
—e— HMIM PF6
4,00
< 3,00
2,00
1,00
0,00
0 0,1 0,2 0,3
FASE RICA EM COMPOSTO ORGANICO

X2 PROPANOL

Fonte: O autor (2019)

Da Figura 17 observa-se que os valores para o coeficiente de distribui¢do do 2-propanol
(1) para o sistema contendo o solvente HMIM PF¢ apresenta comportamento crescente para
baixas concentragdes e decresce rapidamente com o aumento da concentracao de 2-propanol na
fase rica em composto organico. Para baixas concentragdes, o HMIM PF¢ apresenta boa
capacidade de extragcdo de 2-propanol, porém, com o aumento da concentra¢do, o liquido i6nico
MMIM Me.SOy apresenta valores superiores aos demais solventes verificados.

A Figura 18 apresenta os valores para os coeficientes de distribui¢do do acetato de etila
para ambos os solventes verificados. Nota-se que o liquido i6nico HMIM PFg possui maior
capacidade de extrag¢do do acetato de etila quando comparado aos demais solventes verificados.

A Figura 19 apresenta os valores de seletividade, para ambos os sistemas verificados estes
sao maiores que 1, dessa forma, pode-se inferir que ambos os solventes apresentam capacidade
de extracdo do soluto do sistema azeotrépico. O liquido i6nico MMIM M.SOs apresenta valores
mais altos de seletividade quando comparado aos demais sistemas. Verifica-se que o liquido
i6nico BMIM PFg apresenta valores de seletividade superiores ao HMIM PFg, este resultado
indica que o aumento da cadeia alquil do anel imidazdlio apresenta papel negativo na
capacidade do RMIM PFgs em extrair o 2-propanol. De forma geral, o uso do liquido idnico
MMIM M.eSO4 como solvente proporciona valores mais altos de distribui¢ao e seletividade para
a extracdo do 2-propanol do que os demais LIs sendo assim, o para processos de extragdao

liquido-liquido, o liquido i6nico MMIM M.SOs apresenta maior eficiéncia.
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Figura 18 - Coeficiente de distribuicdo (52) do Acetato de Etila para os sistemas para os sistemas
2-propanol + Acetato de Etila + {MMIM M.SO4 (0), BMIM PFs (A), ou HMIM PF¢ (@)}
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Fonte: O autor (2019)

Figura 19 - Coeficiente de seletividade (S) do 2-propanol para os sistemas para os sistemas 2-
propanol + Acetato de Etila + {MMIM M.SO4 (o), BMIM PF¢ (A), ou HMIM PFg (@)}
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Fonte: O autor (2019)
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5.3 Correlacoes de Othmer-Tobias e Hand

Conforme o apresentado no Capitulo 3, a confiabilidade do conjunto de dados
experimentais de ELL pode ser verificada através das correlagdes de Othmer-Tobias e Hand. A
linearidade destas correlagdes indica o grau de consisténcia dos dados (HACKBART, 2007).
Assim, para o conjunto de dados experimentais retirados da literatura, analisados neste trabalho
foram aplicadas as correlagdes de Othmer-Tobias e Hand, os coeficientes A, B e o coeficiente
de correlacio (R?) sdo apresentados na Tabela 9.

Verifica-se que para os sistemas envolvendo os LIs BMIM PF¢se HMIM PF, a correlagao
de Othmer-Tobias apresenta os valores para os coeficientes de determinagdo mais proximos de
1 (R? > 0,98), o que é esperado pois os dados experimentais de ELL sdo do tipo 1 segundo
Treybal et al., (1951) e a correlacdo de Othmer-Tobias tem uma melhor representacdo para
sistemas do tipo 1 (DE DOZ; BONATTI; SOLIMO, 2003) . O sistema envolvendo o liquido
ionico MMIM M.SO; apresenta melhores resultados para a correlagdo de Hand (R > 0,95).

Os resultados para as correlagcdes de Othmer-Tobias e Hand para os sistemas verificados
implicam confiabilidade ao conjunto de dados de ELL experimentais, tendo em vista que para
ambos os sistemas foram obtidos coeficientes de determinag@o superiores a 0,95 para pelo
menos uma das correlagdes, valor tomado como referéncia para que dados possam ser

considerados consistentes (PINHEIRO, 2013).

Tabela 9 : Constantes das equacdes de Othmer-Tobias e Hand e coeficiente de determinagao
(R?) para os sistemas ternérios verificados a 25°C

Sistema A B R?
Othmer-Tobias

Isopropanol + Acetato de Etila + MMIM M.SOs  -0,685 0,858 0,853

Isopropanol + Acetato de Etila + BMIM PFg -0,106 1,069 0,980

Isopropanol + Acetato de Etila + HMIM PFg -0,296 1,83 0,980
Hand

Isopropanol + Acetato de Etila + MMIM M.SO4 -0,487 0,624 0,957

Isopropanol + Acetato de Etila + BMIM PFg -0,183  0,4645 0,901

Isopropanol + Acetato de Etila + HMIM PFg -0,355 0,753 0,860

Fonte: O autor (2019)
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Figura 20 - Verificacdo de confiabilidade para o sistema 2-propanol + Acetato de Etila + {a:
MMIM M.SOy4; b: BMIM PFg; c: ou HMIM PF¢} segundo as correlacdes de Othmer-Tobias
() e Hand (o)
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5.4 Modelagem termodinamica

E de fundamental importincia representar resultados experimentais por meio de um
modelo matematico de forma a prever o comportamento do fendmeno em questdo sem que
sejam necessarios gastos excessivos com a realizacao de experimentos. No caso de equilibrio
de fases, os modelos termodinamicos servem para descrever o comportamento de um sistema
ao longo de toda uma faixa de composi¢do para o sistema de interesse (FRANCA, 2013).

Ao representar o comportamento das composi¢des no equilibrio liquido-liquido, utilizam-
se modelos de coeficiente de atividade para a corre¢do da ndo idealidade da fase liquida. Esses
modelos contém parametros que se ajustam aos dados experimentais. Dentre os possiveis
modelos termodinamicos que sdo capazes de representar o comportamento do equilibrio
liquido-liquido, o modelo termodindmico NRTL é um dos principais modelos sugeridos. A
vantagem do mesmo estd na extensao dos parametros de interacao energética obtidos pelo ajuste
dos modelos em sistemas bindrios para o célculo de equilibrio em sistemas multicomponentes
contendo os mesmos constituintes (GONCALVES; MEIRELLES, 2004).

Os parametros de interacdo energética do modelo NRTL foram correlacionados com
dados experimentais, com o software Microsoft Office Excel® com auxilio da ferramenta
solver, que soluciona problemas de programacao nao-linear seguindo métodos pré-definidos.
Utilizou-se o método GRG conforme o apresenta no capitulo 4 deste trabalho. Dentre as
limitacdes do método GRG, pode-se enfatizar o fato que € necessario que a estimativa inicial
dos parametros seja préxima ao valor do ponto 6timo para que se tenha uma garantia de
convergéncia para o ponto 6timo, dessa forma, utilizou-se os pardmetros apresentados por
Pereiro et al., (2007) como valores de estimativa inicial para a otimizagao.

O modelo termodindmico escolhido para representar a ndo idealidade dos sistemas
analisados neste trabalho foi o NRTL (RENON; PRAUSNITZ, 1968). Os parametros de
interacdo energética do modelo NRTL para os sistemas sdo apresentados na Tabela 9.

Analisando os resultados para os parametros de interagdo energética apresentados na
Tabela 10, nota-se uma certa tendéncia de crescimento e decrescimento entre os valores dos
pardmetros com respeito ao comprimento da cadeia alquil do anel imidazdlio. Este resultado
estd de acordo com o apresentado por Renon e Pausntiz (1968), pois estes descrevem o
parametro a; como uma funcdo da estrutura dos componentes envolvidos no equilibrio. A

Figura 21 apresenta os parametros Agj; e Agj; para os sistemas contendo os LIs RMIM PFe.
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Tabela 10 : Pardmetros de ajuste e desvio padrao dos dados de ELL preditos pelo modelo NRTL
para os sistemas verificados a 25°C

Parametros do modelo NRTL

ij Agij(kj.mol™™) Agj;i(k].mol™") o
Acetato de Etila (1) + Isopropanol (2) + MMIM M.SO4 (3)
1-2 2155,157 7452,335
1-3 6284,702 7554,543 0,409
2-3 6713,221 8118,032

Isopropanol (1) + Acetato de Etila (2) + BMIM PFs (3)
1-2 1888,571 8595,769
1-3 4783,348 8218,792 0,417
2-3 7167,665 5654,728

Isopropanol (1) + Acetato de Etila (2) + HMIM PFs (3)
1-2 23,367 10406,518

1-3 2261,840 9201,077 0,423
2-3 7286,144 4848,370

Fonte: O autor (2019)

Figura 21 - Variacdo dos pardmetros de interacdo energética do modelo NRTL apresentados
em funcdo do liquido i6nico que constitui o sistema (a: 4gjj; b: 4g;)
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Fonte: O autor (2019)
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Verifica-se que o parametro 4g;j apresente comportamento decrescente com o aumento
do nimero de carbonos que forma o racial R do liquido i6nico RMIM PFg. O parametro 4gji
apresenta comportamento inverso.

A Figura 22 apresenta a variagdo do pardmetro a;; em fun¢do do nimero de carbonos que

constituem os LlIs, ou seja, o tamanho deste.

Figura 22 - Ajuste linear para o grau de ndo-randomicidade (a;;) em fun¢do do niimero de
carbonos dos liquidos i0nicos
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Fonte: O autor (2019)

O resultado apresentado na Figura 22 indica que hd uma relacao linear entre o nimero de
carbonos com o grau de ndo-randomicidade (a;), tendo em vista que o coeficiente de
determinacdo (R?) é maior que 0,99. Verifica-se que o pardmetro a;; apresenta comportamento
crescente com o aumento do nimero de carbonos presentes no liquido i6nico que compde o
sistema, dessa forma, pode-se inferir que o parametro a; cresce proporcionalmente com o
aumento de massa dos LIs baseados no cdtion imidazdlio.

Os resultados para os desvios médios (Eq.28) apresentados na Tabela 11 mostram um
bom ajuste entre os dados experimentais e os calculados pelo modelo NRTL para os sistemas
de equilibrio liquido-liquido verificados neste trabalho. O desvio médio global com 34 linhas
de amarragdo para os sistemas verificados foi de 4,26 %. Os valores experimentais e preditos
com 0 modelo NRTL das fracdes molares dos sistemas em estudo encontram-se no apéndice B

deste trabalho.
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Tabela 11 : Desvio dos dados de ELL preditos pelo modelo NRTL com os dados experimentais
para os sistemas verificados a 25°C

Sistema NRTL Ax (%)
Acetato de Etila + Isopropanol + MMIM M.SO4 5,83
Acetato de Etila + Isopropanol + BMIM PFg 2,68
Acetato de Etila + Isopropanol + HMIM PFg 4,25
global (34 linhas de amarracdo) 4,26

Fonte: O autor (2019)

Foram calculados os desvios médios (Eq.28) para as linhas de amarracdo calculadas
utilizando os parametros de interacdo energética reportados por Pereiro et. al (2007), para as 34

linhas de amarracao, o desvio médio global foi de 12,26%.

As Figuras 23, 25 e 27 apresentam os desvios dos resultados preditos para as composi¢des
molares dos sistemas verificados. As Figuras 24, 26 e 28 apresentam os diagramas ternarios
para as composi¢oes de equilibrio calculadas com os parametros de interagdo energética do
modelo NRTL apresentados na Tabela 9 comparados com os resultados experimentais e os
calculados com os parametros do modelo NRTL apresentados por Pereiro et al. (2007).

Dos resultados apresentados nas Figuras 23 a 28, pode-se inferir que as composigdes
calculadas pelo modelo NRTL seguindo a metodologia apresentada neste trabalho sdo muito
proximas do conjunto de dados experimentais apresentados por Pereiro et al., (2007). O desvio
global entre as composi¢des experimentais e calculadas utilizando o software Microsoft Office
Excel® € de 4,26%, enquanto o desvio global entre as composi¢cdes experimentais e calculadas
seguindo os parametros apresentados por Pereiro et al., (2007) € de 12,26%, dessa forma, os
resultados calculados para as composicdes na fase rica em liquido idnico seguindo a
metodologia apresentada neste trabalho, indicam uma diminui¢@o dos desvios experimentais €
calculados.

O Figura 29 apresenta a planilha desenvolvida para a otimizacdo dos pardmetros de
interacdo energética do modelo NRTL. As células em azul representam os pardmetros de
interacdo energética a serem otimizados, estes sdo otimizados de forma a minimizar a fun¢do
objetivo que estd representada na célula em amarelo. As células em verde representam as

composig¢des calculadas utilizando os parametros otimizados do modelo NRTL.
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Figura 23 - Desvio dos resultados preditos para as composi¢des molares do sistema 2-propanol
(1) + Acetato de Etila + MMIM M.SOs4 (3)
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Figura 24 - Diagramas terndrios para o sistema Acetato de Etila (1) + 2-propanol (2) + MMIM
MeSO4 (3)
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Figura 25 - Desvio dos resultados preditos para as composi¢des molares do sistema 2-propanol
(1) + Acetato de Etila (2) + BMIM PFs (3)
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Figura 26 - Diagramas ternarios para o sistema 2-propanol (1) + Acetato de Etila (2) + BMIM

PFs (3)
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Figura 27 - Desvio dos resultados preditos para as composi¢des molares do sistema 2-propanol
(1) + Acetato de Etila (2) + HMIM PFs (3)
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Figura 28 - Diagramas terndrios para o sistema 2-propanol (1) + Acetato de Etila (2) + HMIM
PFs (3)
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Figura 29 - Planilha para o calculo dos pardmetros do modelo NRTL
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram verificados os sistemas ternarios formados por acetato de etila + 2-
propanol + MMIM M.SOs, acetato de etila + 2-propanol + BMIM PFg, acetato de etila + 2-
propanol + HMIM PFg, todos a 25°C.

Os resultados indicaram que o aumento da cadeia alquil do anel imidazdélio implicam em
efeitos negativos na capacidade dos LIs em purificar o componente 2-propanol. Este efeito estd
relacionado ao cardter hidrofébico do grupo alquil que reduz o cardter polar do grupo OH do 2-
propanol. Por este motivo o liquido i6bnico MMMIM M.SO4 apresenta indices mais elevados
para os coeficientes de distribuicdo e seletividade em comparacgdo aos LIs BMIM PFs e HMIM
PFes, pois o liquido i6nico MMMIM M.SO4 possui menos grupos -CH3 que os demais.

A qualidade dos dados experimentais foi verificada através das correlagdes de Othmer-
Tobias e Hand, uma vez que correlagdes de consisténcia termodinamica derivadas da equagdo
de Gibbs-Duhem ndo podem ser utilizadas para analisar sistemas de equilibrio liquido-liquido.
Com base nos resultados obtidos dos coeficientes de determinacdo dos ajustes dos dados de
ELL, pode-se inferir que o conjunto de dados utilizados neste trabalho podem ser considerados
confidveis, tendo em vista que para ambos os sistemas foram obtidos coeficientes de
determinacdo superiores a 0,95 para pelo menos uma das correlagdes.

Os dados de ELL para os sistemas terndrios verificados foram correlacionados pelo
modelo NRTL para o cdlculo dos coeficientes de atividade. Os parametros de interagdo
energética foram otimizados utilizando o software Microsoft Office Excel® com auxilio da
ferramenta solver. Os resultados para todas as correlagdes foram verificados através dos desvios
(4x) entre os dados experimentais e preditos pelo modelo NRTL para as composicdes na fase
rica em liquido 10nico sendo os resultados satisfatorios. O desvio global com 34 linhas de
amarracao para os sistemas verificados foi de 4,26%, este resultado indica uma melhoria de 8%
em relacdo aos dados calculados pelo modelo NRTL utilizando os parametros de interacao
energética apresentados pelo autor do artigo de onde o conjunto de dados experimentais foi
extraido. Dessa forma, pode-se inferir que os resultados obtidos para os parametros de interacao
energética obtidos com o software Microsoft Office Excel® sdo confidveis e que este método

pode ser empregado para a solugc@o de problemas de ELL utilizando o modelo NRTL.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este capitulo tem como objetivo apresentar sugestdes para continuagdo deste trabalho.

Com base nos resultados obtidos, as sugestdes sdo apresentadas nos seguintes topicos:

7.1 Verificacao de outros modelos termodinadmicos

Dentre os resultados apresentados neste trabalho, a otimizacdo dos parametros de
interacdo energética para o modelo NRTL apresenta maior mérito, tendo em vista que estes
foram obtidos utilizando o software Microsoft Office Excel®, um software de acesso comum
entre os estudantes de engenharia. Tendo em vista que os resultados preditos utilizando os
parametros otimizados neste trabalho apresentam 6timo ajuste dos resultados experimentais
apresentados por Pereiro et al., (2007), propde-se que sejam verificados outros modelos
termodindmicos para o célculo dos coeficientes de atividade. Ainda utilizando os sistemas
verificados neste trabalho, os modelos UNIQUAC e UNIFAC seriam de interesse para o

desenvolvimento de um futuro trabalho.

7.2 Simula¢do computacional

Com os parametros do modelo NRTL obtidos para os sistemas verificados, seria
possivel a realizagdo de simulacdo computacional do processo de extracdo liquido-liquido
considerando escalas industriais. A simulacdo apresentaria resultados mais claros para a

verificacdo do desempenho dos solventes no processo.
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APENDICE A - DIAGRAMAS TERNARIOS PARA O CONJUNTO DE DADOS
EXPERIMENTAIS PARA OS SISTEMAS DISCUTIDOS NESTE TRABALHO

Figura 1A - Diagrama terndrio para o sistema 2-propanol (1) + Acetato de Etila + MMIM
MeSO4 (3)
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Fonte: Adaptado de Pereiro ez. al (2007)

Figura 2A - Diagrama ternério para o sistema 2-propanol (1) + Acetato de Etila (2) + BMIM
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Fonte: Adaptado de Pereiro et. al (2007)
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Figura 3A -

PF6(3)

Diagrama terndrio para o sistema 2-propanol (1) + Acetato de Etila (2) + HMIM
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Fonte: Adaptado de Pereiro er. al (2007)



Apéndice C

APENDICE B - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E PREDITOS SEGUNDO O MODELO
NRTL PARA AS COMPOSICOES NA FASE RICA EM LIQUIDO IONICO PARA OS
SISTEMAS TERNARIOS VERIFICADOS

Tabela 1B: Dados experimentais e calculados para fase rica em liquido i6nico para o sistema
ternario formado por Acetato de Etila (1) + 2-propanol (2) + MMIM MeSO4 (3) a 25°C

Fase rica em liquido i6nico

xil,exp in,NRTL xél,exp xéI'NRTL xél,exp xél,NRTL
0,183 0,183 0,033 0,030 0,784 0,788
0,188 0,187 0,055 0,057 0,757 0,756
0,193 0,193 0,081 0,083 0,726 0,724
0,198 0,199 0,121 0,120 0,681 0,680
0,206 0,208 0,171 0,168 0,623 0,623
0,232 0,233 0,24 0,238 0,528 0,529
0,276 0,275 0,288 0,289 0,436 0,436
0,324 0,323 0,327 0,328 0,349 0,349
0,378 0,377 0,346 0,350 0,276 0,273
0,419 0418 0347 0,346 0,234 0,237
0,507 0,510 0,336 0,333 0,157 0,157

Fonte: O autor (2019)

Tabela 2B: Dados experimentais e calculados para fase rica em liquido i6nico para o sistema
ternario formado por 2-propanol (1) + Acetato de Etila (2) + BMIM PF6 (3) a 25°C

Fase rica em liquido i6nico

xil,exp in,NRTL xél,exp xél'NRTL xél,exp XéI'NRTL
0,348 0,344 0,008 0,026 0,644 0,630
0,363 0,361 0,112 0,118 0,525 0,521
0,375 0,373 0,139 0,143 0,486 0,485
0,385 0,383 0,172 0,172 0,443 0,445
0389 0,387 0,194 0,195 0417 0418
0,394 0,394 0,210 0,209 0396 0,397
0,404 0,405 0,242 0,240 0,354 0,356
0416 0419 0,276 0,273 0,308 0,308
0,430 0434 0,297 0,295 0,273 0,271
0,452 0,457 0,315 0,311 0,233 0,232
0,479 0485 0,330 0327 0,191 0,189
0,493 0,500 0,346 0,342 0,161 0,158

Fonte: O autor (2019)
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Tabela 3B: Dados experimentais e calculados para fase rica em liquido idnico para o sistema
ternario formado por 2-propanol (1) + Acetato de Etila (2) + HMIM PF6 (3) a 25°C

Fase rica em liquido i6nico
xil,exp x{I,NRTL xél,exp xél,NRTL xél,exp xéI’NRTL
0,516 0,516 0,008 0,013 0,476 0,470
0,520 0,520 0,012 0,015 0,468 0,465
0,527 0,528 0,035 0,029 0,438 0,444
0,528 0,529 0,065 0,055 0,407 0,416
0,532 0,532 0,084 0,081 0,384 0,388
0,540 0,537 0,106 0,116 0,354 0,347
0,555 0,553 0,132 0,140 0,313 0,308
0,574 0,574 0,158 0,158 0,268 0,268
0,585 0,586 0,171 0,170 0,244 0,244
0,609 0,612 0,188 0,181 0,203 0,207
0,650 0,654 0,200 0,194 0,150 0,152

Fonte: O autor (2019)



