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RESUMO - Nos ultimos anos, os Liquidos I6nicos Proticos (LIPs) tem sido
utilizados em diferentes areas para uma série de aplicagdes, sendo considerados
solventes promissores e de facil sintese. Entretanto, apds a sua aplicacao,
geralmente ha a necessidade de se recuperar os LIPs e outros compostos que estdo
presentes no sistema. Para isso, em geral, sdo utilizadas etapas que envolvem
equilibrio de fases. Em vista disto, a determinacdo e descricdo de dados de
equilibrio liquido-liquido (ELL) € necesséria para o correto dimensionamento dos
equipamentos, assim como para utilizar as condi¢bes que garantam a maior
eficiéncia do processo. Neste contexto, neste trabalho foram determinados dados
de ELL de dois sistemas aquosos formados por acetona e LIPs: formato de 2-
hidroxietanolamodnio e acetato de 2-hidroxietanolaménio, na temperatura de
293.15 K e pressdo atmosférica. As curvas binodais foram determinadas pelo
método do ponto de névoa, e as linhas de amarracdo a partir do método
gravimétrico. Além disso, os parametros do modelo NRTL foram ajustados
utilizando os dados experimentais.

1. INTRODUCAO

Dados de ELL séo necessarios para o desenvolvimento de processos de separacao
(Fredj et al.,, 2015). Para determinacdo desses dados geralmente sdo usados solventes
organicos ou sistemas aquosos bifasicos (SABs) (Huddelleston et al., 1998), com destaque
para esse ultimo por causar menos dano ao meio ambiente. Essa € uma das caracteristicas que
fez com que os sistemas aquosos fossem muito estudados nos ultimos anos. Mais
recentemente, a adicdo de novos solventes aos SABs — liquidos idnicos (LIs), por exemplo —
tem aberto novas possibilidades de aplicacdo desses sistemas para melhoria de processos de
extracdo ou mesmo possibilitando a extragdo de compostos que antes ndo eram possiveis. Os
LIs podem ser usados como adjuvantes o que ajudara o sistema a se dividir em duas fases ou
ter uma regido bifasica maior (Freire et al., 2012), além de aumentar a capacidade de
separacao de compostos de interesse em processos de particdo (Souza et al., 2015).

Liquidos ibnicos sdo considerados sais a temperatura ambiente, apresentando ponto de
fusdo abaixo de 100 °C, e contém ao menos um cation organico e um anion organico ou
inorganico (Losety et al., 2017). Além disso, sdo considerados solventes projetaveis, uma vez
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que podem ser formados a partir da combinacdo de cations e anions, que por sua vez alteram
significativamente as suas propriedades fisicas e quimicas. S&o considerados ndo-inflaméaveis,
tém pressdo de vapor baixa e também apresentam alta estabilidade quimica e térmica
(Wasserscheid e Welton, 2008).

Os liquidos iénicos podem ser divididos em préticos (LIPs) ou aproticos (LIAS), e a
chave para distin¢do deles é a permanéncia da carga positiva apos a sua sintese. Para os LIPs,
a carga positiva e as espécies neutras estdo em equilibrio, uma vez que eles sdo formados pela
transferéncia de cargas positivas entre um &cido e uma base. O contrério é observado para 0s
LIAs, nos quais a carga positiva € mantida no cation e nao ha equilibrio como aquele
estabelecido para os LIPs. Este fato permite que os PILs apresentem vantagens no processo de
preparacdo, uma vez que apenas uma reacdo acido base é necessaria, 0 que 0s tornam
significativamente mais baratos que os LIAs, logo mais facilmente aplicados (Mirjafari et al.,
2013).

De acordo com a literatura, estudos de ELL de sistemas aquosos envolvendo LIPs
formados por etanolamina como base sdo escassos (Placido et al., 2018). Em vista disto, o
presente trabalho tem como objetivo determinar dados de ELL de sistemas agquosos
envolvendo LIPs formados por monoetanolamina (base) e os acidos férmico e acético
juntamente com acetona através da construcdo de curvas binodais e linhas de amarracao.
Além disso, os parametros do modelo NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) foram ajustados
utilizando os dados experimentais.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Reagentes

Na Tabela 1, sdo apresentados os reagentes utilizados neste estudo. Todos foram
utilizados sem preparacao prévia.

Tabela 1 — Reagentes utilizados nos experimentos

Reagentes Fornecedor Pureza Massa molar
Monoetanoalmina Dindmica 99% 61,08
Acido Formico Merck 98% 60,05
Acido Acético Anidrol 99,7% 60,05
Acetona Anidrol 99,5% 58,08

2.2. Sintese dos LIPs

Para a sintese dos LIPs, foram utilizados os &cidos formico e acético e a base
monoetanolamina em uma reagéo de neutralizacdo acido-base na razdo de equivaléncia molar
de 1:1. A base foi inserida em um baldo de vidro de 3 bocas equipado com um condensador
de refluxo, um sensor PT-100 para monitorar a temperatura e um funil de decantacdo com
gotejador. O acido foi adicionado ao baldo contendo a base de gota em gota. Durante todo o
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processo de gotejamento o baldo foi mantido em contato com banho de gelo de forma a
garantir a temperatura de 10°C e sob agitacdo com uso de um agitador mecénico.

Finalizado o gotejamento do &cido, a agitacdo foi mantida por 24 horas a temperatura
ambiente. A etapa posterior consistiu da separagdo dos reagentes em excesso e da agua
absorvida pelo meio em um rotaevaporador conectado a uma bomba de vacuo (pressédo
absoluta de 70 Pa). Esse processo também foi realizado com agitacdo vigorosa e aquecimento
(entre 50°C e 60°C) até que o teor de 4gua no LI fosse menor que 1% medido através de um
titulador Karl Fischer. Os LIPs sintetizados sdo: 2-HEAF [Formato de 2-hidroxietanolamonio
(&cido formico + monoetanolamina)] e 2-HEAA [acetato de 2-hidroxietanolaménio (&cido
acético + monoetanolamina)].

2.3. Determinacéo das Curvas Binodais

As curvas binodais foram determinadas para os sistemas 2-HEAF+agua+acetona e 2-
HEAA+agua+acetona a 293,15 K através do método de Ponto de Névoa (Kaul, 2000). As
curvas binodais foram ajustadas através da equacdo 1 ( Merchuck et al. ,1998):

YV = Aexp[(BX*) + (CXx?)] 1)

Em que ¥ ¢é a fracdo maéssica de LIPs e X é a fracdo massica de acetona, 4, B e € sdo 0s
parametros de Merchuck. Tais pardmetros foram obtidos a partir de ajuste utilizando a
ferramenta Solver do software MS Excel 2013.

2.4. Linhas de amarracédo (LAS)

As linhas de amarracdo foram determinadas através do método gravimétrico proposto
por Merchuck et al. (1998). Para tanto, cinco ou seis pontos de composicao global situados na
regido bifasica foram escolhidos e preparados em tubos de centrifuga (15 mL) como
previamente reportado por Sosa et al. (2017). Os tubos foram colocados em um banho
termostatico de temperatura constante (293,15 + 0,05 K) por 24 horas. A quantificacdo
massica das fases de topo e de fundo foi feita a partir de uma balanca analitica com precisdo
de 0,0001 g.

2.5. Ajuste dos parametros de interacdo binaria

Os parametros de interacdo binaria do modelo NRTL foram calculados utilizando o
cédigo Fortran TML-LLE (Stragevitch, 1997). Utilizou-se 0 método dos minimos quadrados,
que consiste na minimizacdo da funcao objetivo:

D M N-1

FO = ZZ Z[ ;;x'p ;’}?{mc) + [ :rjkﬁ'x? ;.’_;’kcrﬂc)‘
7 )
Em que D é o numero de dados experimentais, w é a fragdo massica, M e N séo o
namero de LASs e componentes, respectivamente, e I e IT se referem as duas fases liquidas em

equilibrio.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas binodais, linhas de amarracdo e composicdo de ambas as fases para 0s
sistemas 2-HEAF+agua+acetona e 2-HEAA+agua+acetona a 293,15 K e pressdo atmosférica
(93,5 kPa) estdo apresentados na Figura 1 e Tabela 2, e Figura 2 e Tabela 3, respectivamente.
Os parametros 4, B e C de Merchuck estdo na Tabela 4.

21-24 Julho de 2019
Uberlandia/MG

As incertezas associadas as grandezas analisadas sdo: 0,05 K para temperatura, 0,0001 g
para medidas massicas e 0,5 kPa para a pressao.

Figura 1 — (A) Curva binodal; (B) LA de (2-HEAF+agua+acetona) a 293,15 K.
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Figura 2 — (A) Curva binodal; (B) LA de (2-HEAA+&gua+acetona) a 293,15 K.
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Tabela 2 - As composicdes globais e de cada fase para o sistema 2-HEAF+Acetona+Agua a
293,15 K e 93,5 kPa.

Composicéo global Fase de topo Fase de fundo
LA | Acetona | 2-HEAF | Agua | Acetona | 2-HEAF | Agua | Acetona | 2-HEAF | Agua
1 35,00 23,87 41,13 87,72 1,831 | 10,452 | 28,67 26,52 44,82
2 36,96 27,86 35,05 93,31 1,312 5,380 22,60 34,70 42,70
3 41,40 28,76 30,36 94,50 1,218 4,279 19,82 39,59 40,60
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4 42,92 31,24 25,86 95,17 1,168 3,660 16,71 46,31 36,98
5 44 97 32,11 22,82 97,06 1,035 1,907 15,31 49,90 34,79

Tabela 3 - As composi¢des globais e de cada fase para o sistema 2-HEAA+Acetona+Agua a

293,15 K e 93,5 kPa.

Composicéo global Fase de topo Fase de fundo
LA | Acetona | 2-HEAA | Agua | Acetona | 2-HEAA | Agua | Acetona | 2-HEAA | Agua
1 31,97 31,71 | 36,33 | 92,75 1,680 |5570| 18,18 38,57 | 43,24
2 29,87 28,95 |41,00| 85,53 2,506 | 11,97 | 22,10 32,74 | 45,17
3 36,01 34,79 |28,10| 98,96 1,155 | 0,115 | 14,05 46,65 | 39,30
4 55,92 19,15 | 24,46 | 90,93 1,680 |7,392| 18,69 37,73 | 43,58
5 50,69 17,39 | 31,60 | 83,05 2,506 | 14,44 | 25,17 28,99 | 45,84
6 48,06 15,97 | 3555 | 78,33 1,155 | 20,52 | 31,56 22,82 | 45,62

Tabela 4 — Parametros 4, B e € da Equacdo de Merchuck et al. (equacdo 1) e R2 de cada

ajuste.
Sistema A B C R2
2-HEAF 256,6919 -0,42264 1,32E-06 0,9985
2-HEAA 180,0721 -0,3592 1,52E-06 0,9982

Os parametros de

interacdo bindria do modelo NRTL para o sistema 2-

HEAF+acetona+agua estdo apresentados na Tabela 5, calculado de acordo com a metodologia
descrita na secdo 2.5. O ajuste apresentou um desvio médio quadratico de 0,37%.

Tabela 5 — Pardmetros ajj e aij do modelo NRTL.

aij (J/mol) Acetona 2-HEAF Agua 0l
Acetona 0 120,77 642,83 0,2
2-HEAF 541,41 0 273,87 0,45429

Agua 690,53 -1332,5 0 0,22491

Com base no exposto, as curvas binodais dos sistemas estudados foram determinadas

pela metodologia do ponto de névoa. Além disso, foi possivel determinar gravimetricamente
as Linhas de Amarracdo, como descrito na Secéo 2.4. Por fim, foi utilizado o modelo NRTL
para ajustar os pardmetros de interacdo binaria aos dados experimentais, apresentando um
desvio meédio quadratico de 0,37%, o que demonstra a capacidade do modelo de descrever o
comportamento do sistema aquoso formado por 2-HEAF+acetona.
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