Y 4

= |
2o
\ “4/ INSTITUTO POLITECNICO
DE BRAGANCA

Medicao de coeficientes de atividade a dilui¢ao infinita de
solutos organicos em liquidos ionicos por cromatografia gas-

liquido

Eliana Fernandes Orfao

Relatorio Final da Dissertacdo apresentado a
Escola Superior de Tecnologia e Gestéo

Instituto Politécnico de Braganca

para obtencdo do grau de Mestre em

Engenharia Quimica

Setembro 2012



Medicao de coeficientes de atividade a diluicao infinita de
solutos organicos em liquidos idnicos por cromatografia gas-

liquido

Eliana Fernandes Orfao

Relatdrio Final da Dissertacdo apresentado a
Escola Superior de Tecnologia e Gestao

Instituto Politécnico de Braganca

para obtencdo do grau de Mestre em

Engenharia Quimica

Orientador:
Professora Maria Olga Ferreira (IPB)
Co-orientador:
Professor Siméo Pedro Pinho (IPB)

Professor Vladimir Dohnal (ICT, Praga, Republica Checa)

Esta Dissertacao inclui as criticas e sugestdes feitas pelo Juri

Setembro 2012



A minha mana Tatina



Agradecimentos

Este espaco é dedicado aqueles que deram a sua contribuicdo para que esta dissertacao
fosse realizada. A todos eles deixo aqui 0 meu agradecimento sincero.

Em primeiro lugar a Professora Maria Olga Ferreira, pela sua brilhante orientacéo, pela
preocupacdo, dedicacdo, estimulo e incentivo, pela disponibilidade e simpatia e por
todos os conhecimentos cientificos que me transmitiu.

Ao Professor Simdo Pinho, pela prontiddo e boa disposicdo com que sempre me
recebeu, pelo tema aliciante que me prop0s para esta dissertacdo e por me ter guiado
parao ICT.

To Professor Vladimir Dohnal for his teaching, monitoring the experimental work in
this thesis, patience, dedication and availability.

To Ale$ Blahut for his availability and monitoring. To all the other people of the
Laboratory of Physical Chemistry of ICT thanks for the sympathy and the great times.
Dékuji!

A todos os professores do IPB, em especial aos do departamento de Tecnologia
Quimica e Biologica que, para além de terem contribuido para a minha formacao
académica, apresentaram-se sempre disponiveis e transmitiram-me motivacdo. Admiro
imenso o profissionalismo destes docentes, € um orgulho ter-me instruido com eles.

Sou muito grata aos meus pais e irmd pelo incentivo recebido, pelo apoio e
preocupacdo, por tudo o que me proporcionaram e continuam a proporcionar e pela
confianca que reservaram em mim.

Por fim quero também agradecer a minha “Dear” Monia pela preocupacao,
companheirismo, incentivo e pelos momentos de camaradagem passados na cidade das
100 torres.



Resumo

Na ultima década, o numero de aplicacbes de liquidos ionicos (LI) tem crescido
amplamente, como alternativa verde aos solventes organicos volateis, numa variedade
de processos de separacdo e reacdo tais como catélise enzimatica, absorcédo, destilacdo
extrativa, etc. Partindo de diferentes combinacdes de catides e anides, os LI poderédo ser
projetados para terem propriedades fisico-quimicas adequadas a determinada funcéo. E,
porém, reconhecido que, para 0 projeto de processos quimicos, a informacgdo sobre
dados termofisicos e de equilibrio de fases relativos a estes sistemas € ainda
insuficiente.

Neste trabalho efetuou-se a determinacdo experimental dos coeficientes de atividade a
diluicdo infinita y;°e dos coeficientes de particdo gas-liquido de 30 solutos pertencentes
a varias familias de compostos organicos (hidrocarbonetos, alcoois, cetonas, éteres,
ésteres, haloalcanos e compostos contendo o 4tomo de azoto ou de enxofre) em dois
liquidos i6nicos, numa gama de temperaturas entre 318,15 e 353,15 K. Para isto, foi
aplicada a técnica de cromatografia gas-liquido utilizando como fase estacionaria o
liquido ionico tris(pentafluoretil) trifluorofosfato de 1-(2-hidroxietil)-3-metilimidazolio
([HOemim][FAP]) ou tris(pentafluoretil) trifluorofosfato de 1-(2-metoxietil)-1-
metilpirrolidinio ([mOemPyr][FAP]).

Finalmente, as propriedades molares parciais em excesso (entalpia e entropia), a
diluicdo infinita, foram derivadas a partir da dependéncia com a temperatura dos valores

de y;°.

Palavras-chave: Liquidos ionicos, Cromatogafia gas-liquido, Coeficientes de atividade



Abstract

In the last decade, the number of applications of ionic liquids (IL) has largely increased,
as an environmentally friendly alternative to organic solvents, in a variety of reaction
and separation processes such as enzymatic catalysis, absorption, extractive distillation,
etc. By combining different cations and anions, IL can be designed to have the
appropriate physicochemical properties for a particular task. However, it is
acknowledged that for chemical process design there is still a huge lack of
thermophysical and phase equilibria data concerning these systems.

In this work, infinite dilution activity coefficients and gas liquid partition coefficients of
thirty solutes from various organic families (hydrocarbons, alcohols, ketones, ethers,
esters, haloalkanes, and nitrogen- or sulphur- containing compounds) were determined
in two selected ionic liquids, in the temperature range from 318.15 to 353.15 K. For
this, the gas-liquid chromatography technique was applied using the ionic liquids 1-2-
(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium tris(pentafluoroethyl) trifluorophosphate
([HOemim][FAP]) or 1-(2-methoxyethyl)-1-methylpyrrolidinium tris(pentafluoroethyl)
trifluorophosphate ([mOemPyr][FAP]) as stationary phase.

Finally, the partial molar excess enthalpy and entropy at infinite dilution were

calculated from the analysis of y;° temperature dependence.

Keywords: lonic liquids, Gas-liquid chromatography, Activity coefficients
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1. Introducéao

1.1. Importancia e motivacao

Nos Ultimos anos, 0 numero de aplicagdes de liquidos ionicos (LI) na inddstria quimica
tem-se multiplicado numa variedade de processos de separacdo e reacdo. Existe no
entanto ainda informacdo insuficiente sobre dados termofisicos e de equilibrio de fases
relativos a estes sistemas. O conhecimento dos coeficientes de atividade a diluicdo
infinita de diversos solutos em liquidos i6nicos tem um papel importante na anélise do
seu potencial de utilizacgdo num dado processo de separacdo. Através da sua
determinacdo é possivel selecionar quais os solventes mais adequados para, por
exemplo, extrair um dado componente de uma solucéo.

Relativamente a cromatografia gas-liquido, os LI demonstram ser vantajosos quando
usados como fases estacionarias ja que possuem boa resisténcia térmica e pressdo de
vapor essencialmente nula, além de geralmente apresentarem uma seletividade
significativa para um vasto nimero de moléculas polares e apolares.

Neste trabalho serdo estudados dois liquidos idnicos para os quais existe ainda pouca
informacdo disponivel na literatura. Em comum, possuem o anido tris(pentafluoroetil)
trifluorofosfato que detém algumas propriedades interessantes tais como elevada
estabilidade eletroquimica, imiscibilidade com a &gua (torna o liquido i6nico bastante

hidrofébico), estabilidade relativamente & hidrélise e fraca interacéo com catides.’

1.2. Objetivos

O principal objetivo deste trabalho é o estudo de algumas propriedades termodinadmicas
de misturas binarias contendo um composto organico volatil e um de dois liquidos
ionicos: tris(pentafluoroetil) trifluorofosfato de (2-hidroxietil)-3-metilimidazolio ou
tris(pentafluoretil) trifluorofosfato de (2-metoxietil)-1-metilpirrolidinio.

Para isso, aplicou-se o método de cromatografia gas-liquido utilizando-se como fase
movel 30 solutos de varias familias de compostos organicos incluindo hidrocarbonetos,

alcoois, cetonas, éteres, ésteres, haloalcanos e compostos contendo o atomo de azoto ou

1



de enxofre e, como fase estacionaria, os LI. A medi¢do dos tempos de retencdo
permitira calcular em condicGes de diluicdo infinita, os coeficientes de atividade e os
coeficientes de particdo dos solutos e, também, as contribuicdes entalpica e entropica

para a energia Gibbs molar parcial em excesso, em fungéo da temperatura.

1.3. Estrutura da dissertacao

O primeiro capitulo deste trabalho tem como finalidade fornecer uma perspetiva da
importancia e motivacgéo para a realizacdo do trabalho desenvolvido, bem como, expor e
clarificar os objetivos do mesmo.

No segundo capitulo apresenta-se uma revisdo das principais aplicacdes de liquidos
ionicos na industria quimica. Depois, apresenta-se uma base de dados experimentais de
coeficientes de atividade a diluigdo infinita de solutos organicos em varios LI,
publicados na literatura e, ainda uma breve descricdo dos principais métodos
experimentais utilizados para a sua determinacao.

No terceiro capitulo apresenta-se uma descricdo detalhada dos conceitos teoéricos
associados a determinacdo de coeficientes de atividade a diluicdo infinita por
cromatografia gas-liquido.

A descricdo pormenorizada do procedimento experimental é conteudo do quarto
capitulo.

Com base na informacao experimental obtida, apresentam-se no capitulo 5 os principais
resultados (coeficientes de atividade a diluicdo infinita, coeficientes de particdo e
contribuicbes entélpica e entrdpica para a energia de Gibbs), efetuando-se uma anélise
critica dos mesmos. Adicionalmente, é feita uma discussdo comparativa com 0s
resultados existentes na literatura de liquidos i6nicos contendo o mesmo anido
tris(pentafluoretil) trifluorofosfato [FAP].

Finalmente, no ultimo capitulo, apresentam-se as principais conclus@es e sugestdes de

trabalho futuro.



2. Revisao bibliogréafica

Neste capitulo apresenta-se uma breve revisao sobre as principais aplicagdes de liquidos
i6nicos na industria quimica. Na seccdo 2.2. apresenta-se uma base de dados atualizada
contendo os dados experimentais de coeficientes de atividade a diluigdo infinita de
solutos organicos em LI publicados na literatura e descrevem-se brevemente o0s
principais métodos experimentais utilizados para a sua determinacdo. Finalmente,

apresenta-se uma secc¢ao contendo algumas nocGes gerais sobre forcas intermoleculares.

2.1. Aplicacéo de liquidos idnicos na industria quimica

Recentemente, apresentou-se um trabalho bastante completo sobre a importancia dos LI
na indistria quimica.> Um resumo das principais vantagens e desvantagens da sua
utilizacdo, em substituicdo dos solventes organicos, € apresentado na tabela 1.

Umas das principais vantagens do uso de LI € poderem funcionar como alternativa
“verde” aos solventes organicos. Esta designacdo deve-se ao facto de se reduzir a
quantidade de solvente ou catalisador utilizado numa reacdo quimica, minimizando
assim o risco de contaminagdo atmosférica e problemas de sadde associados.® Além
disso, quando usados LI como agentes de separacdo na destilacdo extrativa, ndo ficam
vestigios deste componente no destilado e, consequentemente, os LI podem ser
facilmente reciclados.* Na tabela 2 sdo apresentados exemplos de aplicacdes destes

compostos, em diversas areas.

Tabela 1. Comparagéo de solventes organicos com LI.2

Propriedade Solventes Organicos Liquidos l6nicos

Ntimero de solventes >1000 >1000000

Aplicabilidade Apenas uma fungéo Varias fungoes

Capacidade catalitica Rara Comum

Inflamével Normalmente inflamével Normalmente ndo inflamavel

Solvatacéo Fracamente solvatado Fortemente solvatado

Custos Normalmente mais baratos Tipicamente entre 2 e 100 vezes o
custo dos solventes organicos

Viscosidade (cP) 0,2-100 22-40000




Tabela 2. Aplicaces dos liquidos i6nicos.

. A N \
Eletroquimica Solventes e catalisadores
. Elétrodos em baterias . Sintese
. Paingis solares . . Catalise
. Revestimento de m'ate.nal . Nanoguimica
. Células de combustiveis L .
. Eletro-6ptica . Quimica de microondas
. Propulsdo i6nica . Reacgdes multiplicas e extraccdes
J \ y
e . - f . \
Usos biolégicos Engenharia
. Processamento de biomassa . Revestimentos

. Lubrificantes
. Agentes dispersantes
. Plastificantes

. Medicamentos

. Embalsamento

. Cuidados pessoais . Compatibilizadores
J \ J
Quimica analitica 1 ( Quimica-Fisica )
. Colunas de cromatografia . indice de refracio
gasosa . Termodinamica
. Fase estacionaria para HPLC
. Matrizes para espectrometria . Sistemas binérios e ternarios
de massa
J \ J

E importante referir ainda que varias empresas impulsionaram jé a aplicacdo de liquidos
ionicos em diversos processos industriais, como a BASF, Eastman Chemical Company,
Institut Francais du Pétrole, Degussa, Air products, Central Glass Company, entre

outras.®

2.2. Base de dados experimentais

Recentemente, foi publicada uma revisdo bibliografica de dados experimentais de
coeficientes de atividade a diluicdo infinita de solutos organicos em LI, valida até
Setembro de 2009.> Neste trabalho, fez-se uma atualizagdo acrescentando a informagéo
publicada até julho de 2012. No anexo A encontra-se a base de dados resultante,
contendo um total de 47 artigos, a que correspondem 68 liquidos i6nicos diferentes.

2.3. Métodos experimentais

Existem varios metodos experimentais descritos na literatura para a determinacdo dos
coeficientes de atividade em diluicéo infinita, podendo ser classificados como métodos
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indiretos e diretos.® Os métodos indiretos incluem as extrapolacBes feitas a partir de
dados de equilibrio liquido-vapor e os célculos a partir de outros dados termodinadmicos,
como por exemplo os coeficientes de particio.’

Os principais métodos experimentais para a determinacao dos coeficientes de atividade
a diluicdo infinita de solutos organicos em liquidos i6nicos sdo dois métodos diretos: o
método difusor e a cromatografia gas-liquido, sendo este tltimo o mais comum.

O método difusor tem a vantagem de poder ser utilizado para determinar os coeficientes
de atividade a dilui¢do infinita de misturas de solventes. Tem como principio remover
um componente diluido de um solvente ou mistura de solventes sob condigdes
isotérmicas, fazendo-se passar um fluxo constante de gas inerte através da mistura. Se
se verificar equilibro entre as fases e a composicdo da fase de vapor na célula de
medicdo for registada em funcdo do tempo, é possivel utilizar os dados obtidos para
determinar o coeficiente de atividade a diluic&o infinita do componente diluido.’

A cromatografia gas-liquido € hoje amplamente aceite como um meio rapido e
conveniente para a determinacdo das interacdes entre solutos e solventes, permitindo
resultados precisos de varias propriedades termodinamicas.® A maioria dos dados de y°
encontrados na literatura sdo inclusive produzidos a partir desta técnica. Por esta razao,
e por ser o método aplicado ao problema em estudo, 0s conceitos tedricos associados
sdo aprofundados no capitulo 3.

2.4. Forcas intermoleculares

Nesta seccdo descrevem-se 0s principais tipos de forgas intermoleculares relativas aos

solutos organicos e ides, tendo em consideracdo a sua estrutura quimica.

2.4.1. Forcas ido-ido

Os compostos ionicos exibem diferencas acentuadas de eletronegatividade. Assim, o
que une os catides e anides sao forcas eletrostaticas atrativas entre ides de carga oposta

(mais proximos) e repulsiva entre os ides de carga igual (mais afastados).®®



2.4.2. Forgas dipolo-dipolo

Para moléculas com momento dipolar permanente, as atracdes dipolo-dipolo provocam
a orientacdo matua das moléculas de modo a que o polo positivo de uma se ligue ao
polo negativo de outra. Embora este tipo de ligacdo seja mais comum em solventes
polares, pode também ocorrer em solventes apolares, apesar de neste caso a ligacdo ser

mais fraca.®®

Figura 1. Representacdo de forgas dipolo-dipolo.

2.4.3. Forgas dipolo induzido-dipolo induzido

As forcas dipolo induzido-dipolo induzido sdo normalmente mais fracas que as
restantes. Este tipo de interacdo manifesta-se apenas quando as moléculas estdo muito
préximas umas das outras.

Numa molécula apolar, no instante em que a sua nuvem eletronica esta mais deslocada
para uma das extremidades da molécula, forma-se um dipolo temporario, o qual pode
induzir dipolos opostos nas moléculas vizinhas. Este fendmeno deve-se ao facto de a
carga negativa (ou positiva) numa parte da molécula distorcer a nuvem eletronica da
parte adjacente de outra molécula, causando assim a acumulacdo de carga oposta, nesta
ultima. Esta propriedade dos eletrGes reagirem a um campo elétrico varidvel denomina-
se por polarizabilidade. Esta é mais pronunciada quando os eletrGes estdo mais

afastados do nacleo (ou seja quanto maior o atomo, maior a facilidade de este ser

Figura 2. Representacéo de forcas dipolo induzido-dipolo induzido.

polarizado).®*



2.4.4. Forgas dipolo-dipolo induzido

A regido polar de uma molécula altera a distribuicdo de eletrdes deformando a nuvem
eletronica numa regido apolar de outra molécula, produzindo uma forca atrativa entre

estes e, consequentemente, a formacgéao de dipolos induzidos.

o

Figura 3. Representacdo de for¢as dipolo-dipolo induzido.

2.4.5. Ligag0es de hidrogénio

Este tipo de ligacGes forma-se entre &tomos de hidrogénio e &tomos pequenos,
fortemente eletronegativos (oxigénio, flior e azoto) e pares de eletrbes ndo ligantes
noutros atomos eletronegativos da mesma espécie. Quando as liga¢bes de hidrogénio
ocorrem na mesma molécula sdo classificadas como intramoleculares, ja no caso em
que ocorrem entre moléculas vizinhas séo intermoleculares. As forgas sdo tanto mais
intensas quanto maior a diferenca de eletronegatividade entre o hidrogénio e o &tomo a

ele ligado e o niimero de pontes de hidrogénio presentes na molécula.?



3. Conceitos tedricos sobre medicdo de coeficientes de atividade por
CGL

O método de cromatografia gas-liquido permite calcular os coeficientes de atividade a
diluicdo infinita de solutos em solventes de elevado ponto de ebulicdo efetuando a
medicdo de tempos de retencdo do soluto numa coluna cromatografica contendo o
solvente como fase estacionaria. O tipo de equilibrio quimico comumente observado
neste processo é o de particdo gas-liquido.® A partir dos dados dos tempos de retencdo é
possivel determinar os coeficientes de atividade a diluicdo infinita, os coeficientes de
particdo gas-liquido e as contribui¢Oes entélpica e entropica para a energia de Gibbs de
determinado soluto.

3.1. Coeficientes de atividade a diluicdo infinita

O célculo dos valores de y%° é feito através da seguinte equacao:™

RTm; (Bi1 —v)pi|  [(2Biz — 73)]3po
s B s B

Iny® =1
m . (VNPfM3 T

onde T é a temperatura da coluna, mz e M3 sdo a massa e massa molar do solvente,
respetivamente, p; € a pressdo de vapor saturada do soluto, B;; e By, S80 0 segundo
coeficiente virial do soluto puro e o segundo coeficiente virial cruzado da interagdo
soluto-gas de transporte, respetivamente, v¥ e 75 sdo o volume molar do soluto puro no
estado liquido e o volume molar parcial do soluto a diluicdo infinita, respetivamente, p,

¢ a pressao de saida da coluna e Vy é obtido pela equacao

Vy = J5F(t, —tp) )

em que t, € o tempo de retencdo do soluto, t, o tempo de retencdo do componente ndo
retido, F € o fluxo do gés de transporte a temperatura e pressao da coluna. O parametro

J esta relacionado com a compressibilidade da fase mével e vem definido por:



@)

em que p; representa a pressdo de entrada na coluna.

O célculo dos valores de y;° através da equacdo 1 esta limitado a situagfes em que a
particdo gas-liquido é o Unico tipo de equilibrio que influencia a retengdo do soluto.
Para além deste mecanismo pode também ocorrer o fendmeno da adsorcdo na interface
gas-liquido. A ocorréncia destes dois em simultdneo pode ser descrita pela equacgédo

seguinte:™
Vy = V3K, + A3Ky 4)

onde Vy é o volume de retencdo por grama de suporte solido, V5 o volume da fase
L

liquida por grama de suporte sélido, K; = z—g o coeficiente de particdo gas-liquido, A5 a
1

area de superficie de liquido por grama de suporte sélido e K, o coeficiente de particdo
para adsorc¢do na interface gas-liquido. De forma a separar os termos da contribuicéo de

particdo e da contribui¢do de adsor¢ao pode-se dividir a equagéo 4 por V3 ficando:

Vv _ A3Ky
vy R

(5)

~ - Vn ~ 1 1 .
Na extrapolacéo linear de V—” em funcdo de o quando = 0, obtém-se o valor de K;.
3 3 3

Alternativamente, esta separacdo pode ser realizada com os termos y;° e 4 da seguinte

forma:
—P+ 6
S Q (6)

Os valores dos y¢° utilizados sdo os resultantes da equacdo 1. A carga 1 é a razdo da

massa de liquido idnico pela massa de suporte (A = %). O parametro Q corresponde a
S
~ . 1 ;g 1 1 . 1
extrapolacéo feita para 1= 0 no grafico e Vs 0 que equivale a ter-se e (o) onde 0s
1 1
valores de y;°(c) correspondem aos coeficientes de atividade a diluicdo infinita
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corretos. O parametro P € identificado como o coeficiente de atividade do soluto na

interface gas-liquido.™

3.2. Coeficientes de particdo gas-liquido

O coeficiente de particdo gas-liquido K, para o soluto 1 vem da seguinte expressdo:°

(7)

V, 2B, — )]
Ink, = ln( NP3> _ l( 12 — Vg )]3290]

ms RT

em que p5 representa a massa volumica do solvente.

De modo a simplificar os célculos, ndo tendo que calcular os valores de K; para cada
coluna e posteriormente fazer-se a média dos valores obtidos para determinar o valor
final, rearranjou-se a equacdo 1 de forma a ficar ¥y como variavel independente e
substituir-se na equacao 7, Assim os valores de K; poderdo ser calculados diretamente a
partir dos valores de y,°, através da equagéo 8.

(8)

RTps [ (B11 — 77{“)Pfl
L eXp|————F%-—

B Y pi My RT

3.3. Contribuic@es entalpica e entrdpica para a energia de Gibbs

Além do célculo do coeficiente de atividade e do coeficiente de particdo gas-liquido, é
interessante analisar, em condicdes de diluigéo infinita, a contribuicdo da entalpia molar
parcial em excesso e da entropia molar parcial em excesso para a energia de Gibbs
molar parcial em excesso. Essa analise podera ser feita recorrendo a seguinte relacdo

termodinamica:

G—E,oo HE,oo STE,oo
nyy = ——=——70-—= ©)
RT RT R

Os termos Hy e Si° poderdo ser obtidos através de uma regressdo linear,

representando [ny;° em funcédo de %
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a
Iny” = T +b (10)

A entalpia molar parcial em excesso Hf'“’ = Ra e a entropia §f'°° = —Rb, a diluicdo
infinita, podem ser obtidas a partir do declive a e da ordenada na origem b da regressao

linear.
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4. Metodologia experimental

Neste capitulo faz-se uma descricdo detalhada de todo o trabalho realizado

laboratorialmente.

4.1. Substancias

De acordo com a descricdo dos produtos dada pela Merck, as massas molares dos
liquidos i6nicos [HOemim][FAP] e [mOemPyr][FAP] sdo 572,17 g mol™ e 589,24 g
mol™, respetivamente, a pureza de ambos é de 99% e o teor de 4gua é inferior a 100
ppm. As suas estruturas quimicas estdo representadas nas figuras 4 e 5.

FEF ¢ Fe P F

F F F
F
CHy F F ‘
| F F
F \P F H,C—O F p F

N ~N
TN\ F ZINE F
( / F F \ CH, F F
\" F——a—F / F—e——"a—F

N+
/-\/ F—T—F & 7 F—a—"oF
HO F F
Figura 4. Estrutura quimica do LI Figura 5. Estrutura quimica do LI
[HOemim][FAP]. [MmOemPyr][FAP].

Os 30 solutos organicos possuem elevado grau de pureza, apesar de ndo ser uma
restricdo muito importante jA que quaisquer impurezas sdo separadas no decurso do
processo cromatografico.

Como suporte inerte foi utilizado o “Inerton Super” (Lachema, Republica Checa), de
granularidade entre 0,125 e 0,160 mm, previamente seco na estufa a 380,15 K, durante
cerca de 24 horas.

O diclorometano (Penta, Republica Checa) utilizado na fase de revestimento do suporte
solido, tal como os solutos orgéanicos, possui elevado grau de pureza, sendo 0 seu teor
de agua certificado € inferior a 0,02 %. De forma a absorver qualquer humidade
existente neste composto utilizou-se um peneiro molecular.

A pureza do azoto usado na fase mével foi de 0,9999 com um teor de agua inferior a 30

ppm.
O soluto usado como componente néo retido foi 0 metano.
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4.2. Equipamento

Utilizou-se um cromatografo gasoso modelo 6890 Plus Agilent (Agilent Technologies,
USA) equipado com um detetor de ionizacdo de chama (FID). Para cada LI foram
utilizadas duas colunas de aco inoxidavel com 0,61 e 1,22 m, com didmetro externo de
1 cm e espessura da parede de 1 mm. As amostras de soluto foram injetadas
automaticamente através de um injetor 7683 series Agilent.

Os cromatogramas resultantes foram processados atraves do software ChemStation
(Agilent Technologies, EUA).

4.3. Procedimento

4.3.1. Preparacédo da coluna

Comecou por se calcular a quantidade de LI necessaria de acordo com a carga desejada,
A. Neste trabalho, variou entre 0,25 e 0,40.

A preparacdo da coluna foi realizada sob atmosfera de ar seco. O suporte inerte
misturado com o LI foi disperso na solucdo de diclorometano, que posteriormente se
evaporou lenta e gradualmente através de um sistema de evaporador rotativo a vacuo.
Este processo retardou-se por varias horas para assegurar a remocdo completa do
solvente volatil utilizado.

Recorrendo a um funil encheu-se a coluna, aplicando simultaneamente uma pressao
reduzida na saida com o auxilio de uma bomba de membrana. ApoGs esta operacao
submeteu-se, durante pelo menos dois dias, a um aquecimento gradativo até 363,15 K
sob um fluxo moderado de azoto. A quantidade do enchimento da coluna foi medida
antes e depois do seu condicionamento.

A quantidade de LI no suporte sélido determinou-se por um processo gravimétrico.
Pesou-se cuidadosamente uma dada quantidade de suporte. A partir desse solido,
extraiu-se liquido idnico com varias porgdes de diclorometano através de um funil de
vidro poroso pesado anteriormente. O LI foi retido para o interior de um baldo
graduado. Seguidamente, depois de o suporte ter sido seco na estufa a 378,15 K foi
pesado. O solvente volatil foi entdo por sua vez lentamente evaporado na atmosfera de

azoto e o baldo graduado foi pesado novamente.
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A massa de LI na amostra obteve-se assim pela diferenca medida entre o suporte antes
da extracdo e a massa de LI no extrato. Para cada um dos liquidos idnicos foram
utilizadas duas colunas de diferente tamanho e carga de LI, tal como descrito na Tabela
3.

Tabela 3. Dados experimentais relativos a preparacédo das colunas.

Liquido I6nico | Comprimento (m) Massa de Liquido I6nico (g) A
. 1,22 2,893 0,255
[HOemim][FAP]
0,61 1,864 0,349
0,61 2,107 0,395
[MOemPyr][FAP]
1,22 2,893 0,255

4.3.2. Medicao dos tempos de retencéo

4.3.2.1. Temperatura

Os ensaios foram efetuados para os seguintes valores de temperatura da coluna: 318,15
K, 323,15 K, 333,15 K, 343,15 K e 353,15 K. A temperatura é medida por um
termdémetro de resisténcia de platina calibrado. A incerteza absoluta desta é estimada

pelo fabricante como 0,2 K.

4.3.2.2. Caudal da fase movel

Fixou-se o caudal da fase mdvel em 10 mi/min ou 50 ml/min, dependendo da
capacidade de retencdo do soluto. Os valores de caudal do gas de transporte sdo
determinados através de um medidor de caudal digital (Aalborg DFC 26). Os valores
precisos foram determinados com uma incerteza de 0,5 % utilizando-se 0 método das

bolhas de sabéo.

4.3.2.3. Queda de presséo na coluna

A pressdo de saida, medida por um barémetro eletrénico online com incerteza de 0,05
kPa, € igual a pressdo atmosférica. A queda de pressdo medida pelo cromatégrafo com
uma incerteza de 0,5 %, varia com o caudal do gas de transporte, a temperatura e 0

comprimento da coluna.
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4.3.2.4. Amostras
Os solutos foram injetados na coluna na fase de vapor (2,5 ul) exceto o metanol que foi
injetado na fase liquida (0,1 ul). A quantidade reduzida injetada justifica-se com o

intuito de garantir o estado de diluigdo infinita.

4.3.2.5. Ensaios

Apo6s ensaios preliminares das medi¢cGes dos tempos de retencdo, estas foram
automatizadas para serem executadas em sequéncia.

A uma dada temperatura, cada experiéncia foi repetida trés vezes, sequencialmente, para
assim se estudar a reprodutibilidade.

A precisdo na medicdo do tempo de retencdo foi de 0,001 min, numa estimativa realista
assume-se que foi de 0,01 minutos.
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5. Resultados e discussao

Os tempos de retencdo t, foram determinados para cada um dos 30 solutos
selecionados, para cinco valores de temperatura entre 318,15 K e 353,15 K. Os t,
medidos estdo tabelados no anexo C. A partir destes dados é possivel determinar os
coeficientes de atividade a dilui¢do infinita, y;° e os coeficientes de particdo géas-
liquido, K. dos solutos orgéanicos para cada LI. Os dados e propriedades adicionais

necessarias para esse calculo, encontram-se disponiveis no anexo B.

5.1. Coeficientes de atividade a diluigo infinita

Os coeficientes de atividade a diluicdo infinita foram calculados atraves das equacdes 1
a 3. Os valores resultantes para cada soluto, coluna e temperatura encontram-se
tabelados no anexo D. Nas tabelas 3 e 4 apresentam-se os valores finais médios de y°,
dos parametros a e b e do desvio padréo s do ajuste da equacdo 10 obtidos nos ensaios
com os LI [HOemim][FAP] e [mOemPyr][FAP], respetivamente.

5.1.1. Liquido iénico [HOemim][FAP]

Os valores absolutos dos tempos de retencdo (t, — tp) obtidos nos ensaios com o
liquido i6nico [HOemim][FAP] variaram entre 0,4 e 204 minutos, dependendo do

soluto, do caudal, da temperatura e da coluna utilizados.

Para o célculo final dos valores de y;°, calculou-se a média entre os valores obtidos nas
duas colunas para cada soluto e temperatura. Nos resultados do grupo de solutos dos
hidrocarbonetos alifaticos detetaram-se diferencas significativas ao comparar 0s
valores de y;° das duas colunas, concluindo-se que ocorria o efeito da adsor¢do na
interface gas-liquido. Assim, para se conseguir os verdadeiros valores dos coeficientes
de atividade a diluicdo infinita destes solutos no LI [HOemim][FAP], aplicou-se a

metodologia representada pela equacgéo 6, em vez de se calcular a média.
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Tabela 4. Coeficientes de atividade a diluicdo infinita y;° de solutos organicos em [HOemim][FAP],
constantes a e b e desvio padréo s do ajuste.

143

Soluto 318,15 K 323,15K 333,15K 343,15K 35315K | a/K b s
heptano 81,4 73,8 63,4 54,0 48,8 1658 -0,823 0,017
octano 117 107 90,4 78,0 67,7 1745 -0,730 0,005
octeno 44,2 41,6 37,4 33,4 30,3 1211 -0,018 0,003
ciclohexano 29,4 26,7 23,0 19,8 17,7 1629 -1,75 0,011
metilciclohexano 38,4 35,3 29,9 27,0 23,8 1523 -1,15 0,017
etilciclohexano 55,6 51,5 43,7 38,6 33,9 1589 -0,981 0,009
benzeno 1,05 1,06 1,07 1,08 1,10 -145 0,504 0,001
tolueno 1,65 1,65 1,67 1,68 1,69 -88,7 0,777 0,000
etilbenzeno 2,78 2,78 2,77 2,75 2,73 64,7 0,821 0,002
m-xileno 2,66 2,66 2,66 2,65 2,65 15,0 0,932 0,002
metanol 0,700 0,696 0,685 0,676 0,663 173 -0,897 0,002
etanol 0,784 0,777 0,766 0,752 0,734 208 -0,894 0,004
1-propanol 1,13 1,12 1,09 1,05 1,02 352 -0,976 0,004
2-propanol 0,811 0,804 0,792 0,777 0,763 193 -0,815 0,002
2,5-dioxahexano 0,058 0,065 0,079 0,094 0,112 |-2102 3,76 0,004
éter diisopropilico 1,31 1,40 1,58 1,76 1,94 -1265 4,25 0,005
éter t-butilmetilico 0,563 0,603 0,683 0,763 0,844 |-1299 351 0,005
tetrahidrofurano 0,175 0,186 0,211 0,236 0,261 |-1289 2,31 0,003
acetato de metilo 0,176 0,185 0,203 0,221 0,241 |-1001 1,41 0,002
acetato de etilo 0,237 0,251 0,275 0,300 0,324 -995 1,69 0,003
acetona 0,083 0,088 0,099 0,111 0,123 |-1275 1,52 0,003
butanona 0,126 0,133 0,148 0,164 0,181 |-1161 1,58 0,001
carbonato de dimetilo 0,145 0,152 0,167 0,182 0,197 -987 1,17 0,002
diclorometano 1,49 1,47 1,43 1,39 1,36 299 -0,54 0,001
cloroférmio 2,42 2,381 2,32 2,26 2,20 295 -0,046 0,001
halotano 2,10 2,10 2,14 2,14 2,16 -95,7 1,04 0,004
tetraclorometano 6,75 6,54 6,17 5,85 5,56 620 -0,039 0,001
nitrometano 0,326 0,328 0,331 0,333 0,336 | -92,7 -0,829 0,001
acetronitrilo 0,133 0,139 0,148 0,157 0,166 -708 0,213 0,004
tiofeno 1,07 1,07 1,08 1,08 1,08 -38,4 0,189 0,001
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5.1.2. Liquido i6nico [mOemPyr][FAP]

Os valores absolutos dos tempos de retencdo (t, —tp) obtidos nos ensaios com o

liquido i6nico [mOemPyr][FAP] foram mais curtos relativamente aos do LI

[HOemim][FAP] variando entre 1,5 e 70 minutos.

Tabela 5. Coeficientes de atividade a diluicdo infinita y;° de solutos organicos em

constantes a e b e desvio padréo s do ajuste.

[mOemPyr][FAP],

143

Soluto 318,15 K 323,15 K 333,15K 343,15K 353,15K| a/K b s
heptano 17,3 16,6 15,3 14,2 13,2 876 0,098 0,001
octano 25,0 23,8 21,6 19,8 18,1 1032 -0,025 0,003
octeno 12,3 11,9 11,2 10,6 10,1 638 0,504 0,001
ciclohexano 8,13 7,82 7,27 6,79 6,37 781 -0,360 0,001
metilciclohexano 10,7 10,2 9,52 8,87 8,32 798 -0,142 0,001
etilciclohexano 15,7 15,0 13,7 12,6 11,6 960 -0,263 0,001
benzeno 0,622 0,630 0,650 0,667 0,680 -295 0,454 0,002
tolueno 0,865 0,877 0,902 0,925 0,947 -292 0,771 0,001
etilbenzeno 1,28 1,29 1,32 1,34 1,36 -196 0,862 0,002
m-xileno 1,21 1,22 1,25 1,27 1,30 -236 0,929 0,000
metanol 2,30 2,17 1,95 1,76 1,60 1164 -2,82 0,001
etanol 2,44 2,30 2,07 1,86 1,68 1193 -2,86 0,003
1-propanol 3,18 2,97 2,62 2,32 2,08 1368 -3,14 0,001
2-propanol 2,60 2,43 2,16 1,93 1,74 1283 -3,08 0,003
2,5-dioxahexano 0,309 0,323 0,349 0,375 0,399 -822 1,41 0,003
éter diisopropilico 3,25 3,25 3,26 3,26 3,26 -10,0 1,21 0,001
éter t-butilmetilico 1,43 1,44 1,47 1,50 1,53 -223 1,05 0,001
tetrahidrofurano 0,474 0,482 0,499 0,515 0,529 -353 0,365 0,001
acetato de metilo 0,354 0,361 0,375 0,389 0,403 -416 0,270 0,001
acetato de etilo 0,454 0,463 0,482 0,498 0,517 -413 0,508 0,001
acetona 0,236 0,241 0,252 0,262 0,272 -457 -0,007 0,001
butanona 0,308 0,315 0,327 0,339 0,350 -408 0,106 0,001
carbonato de dimetilo 0,263 0,271 0,286 0,301 0,315 -581 0,493 0,001
diclorometano 0,985 0,976 0,965 0,954 0,942 140 -0,457 0,001
cloroférmio 1,36 1,35 1,35 1,34 1,33 63,1 0,108 0,002
halotano 1,09 1,10 1,15 1,18 1,21 -359 1,21 0,004
tetraclorometano 3,03 2,99 2,91 2,83 2,77 289 0,199 0,001
nitrometano 0,412 0,410 0,410 0,409 0,406 38,8 -1,01 0,001
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Tabela 4. Coeficientes de atividade a diluicdo infinita y;° de solutos organicos em

[mOemPyr][FAP], constantes a e b e desvio padrao s do ajuste (cont.).

163
Soluto 318,15 K 323,15 K 333,15 K 343,15K 353,15K | a/K b s
acetronitrilo 0,286 0,289 0,294 0,299 0,302 | -174 -0,704 0,003
tiofeno 0,654 0,662 0,676 0,688 0,701 | -219 0,265 0,001

5.2. Coeficientes de particdo gas-liquido

Tabela 6. Coeficientes de parti¢do gas-liquido K, dos solutos organicos, em [HOemim][FAP].

Os coeficientes de particdo gas-liquido foram calculados a partir da equacdo 8. Nas
tabelas 6 e 7 apresentam-se os valores de K;, resultantes para os ensaios dos LI
[HOemim][FAP] e [mMOemPyr][FAP], respetivamente.

K,

Soluto 318,15 K 323,15 K 333,15 K 343,15 K 353,15 K
heptano 6,55 5,95 4,80 4,03 3,25
octano 13,1 11,5 8,91 7,01 5,64
octeno 28,6 24,5 18,1 13,9 10,8
ciclohexano 9,31 8,61 7,19 6,14 5,19
metilciclohexano 14,1 12,7 10,5 8,40 7,03
etilciclohexano 30,7 26,7 20,8 16,1 12,8
benzeno 261 217 153 110 81,6
tolueno 498 405 274 190 136
etilbenzeno 788 628 411 278 193
m-xileno 935 743 480 321 221
metanol 266 218 150 106 77,3
etanol 451 362 237 162 114
1-propanol 772 603 384 253 172
2-propanol 551 435 279 186 128
2,5-dioxahexano 6075 4480 2549 1514 932
éter diisopropilico 141 112 72,1 48,3 33,5
éter t-butilmetilico 207 165 109 74,1 52,2
tetrahidrofurano 965 764 490 327 224
acetato de metilo 717 576 382 261 183
acetato de etilo 1118 878 562 372 254
acetona 1486 1177 768 517 358
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Tabela 5. Coeficientes de particdo gas-liquido K, dos solutos organicos, em [HOemim][FAP] (cont.).

Ko

Soluto 318,15 K 323,15 K 333,15 K 343,15 K 353,15 K
butanona 2249 1764 1118 732 495
carbonato de dimetilo 2999 2331 1453 942 628
diclorometano 46,7 40,8 315 24,9 19,9
cloroférmio 58,9 50,7 38,2 29,4 23,2
halotano 47,1 40,4 29,7 22,6 17,5
tetraclorometano 35,2 30,6 23,5 18,4 14,7
nitrometano 2002 1619 1088 752 534
acetronitrilo 2256 1816 1208 829 584
tiofeno 299 248 175 126 93,3

Tabela 7. Coeficientes de particdo gas-liquido K, dos solutos organicos, em [mOemPyr][FAP].

Ko

Soluto 318,15 K 323,15 K 333,15 K 343,15 K 353,15 K
heptano 27,7 23,8 17,9 13,76 10,83
octano 54,9 46,2 33,4 24,7 18,9
octeno 92,5 76,8 54,1 39,4 29,2
ciclohexano 30,2 26,4 20,4 16,1 12,9
metilciclohexano 45,5 39,3 29,6 22,9 18,0
etilciclohexano 97,6 82,2 59,4 44,2 33,5
benzeno 395 326 226 161 118
tolueno 851 685 454 310 217
etilbenzeno 1537 1211 773 510 348
m-xileno 1853 1453 919 601 405
metanol 72,5 62,6 47,2 36,5 28,7
etanol 130 109 78,8 58,4 44,6
1-propanol 247 204 143 103 75,8
2-propanol 154 129 92,0 67,2 50,4
2,5-dioxahexano 1021 805 516 341 234
éter diisopropilico 50,9 43,0 31,3 23,3 17,8
éter t-butilmetilico 73,2 62,0 45,2 33,8 25,8
tetrahidrofurano 319 265 186 134 99,1
acetato de metilo 321 265 185 133 98,3
acetato de etilo 525 426 287 201 143
acetona 466 387 272 196 145
butanona 823 670 455 318 229
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Tabela 6. Coeficientes de parti¢do gas-liquido K;, dos solutos organicos, em [mOemPyr][FAP] (cont.).

Ko

Soluto 318,15 K 323,15 K 333,15 K 343,15 K 353,15 K
carbonato de dimetilo 1478 1175 761 509 352
cloroférmio 94,1 80,0 58,9 44,6 34,4
halotano 81,8 69,2 49,5 36,9 28,0
tetraclorometano 70,4 60,2 44,7 34,0 26,4
nitrometano 1421 1160 788 550 395
acetronitrilo 943 781 547 391 289
tiofeno 439 361 250 178 129

5.3. Contribuigdes entropica e entélpica para a energia de Gibbs

A contribuicdo da entalpia molar parcial em excesso e da entropia molar parcial em
excesso, para a energia de Gibbs molar parcial em excesso, em condic¢des de diluicdo
infinita, pode ser estimada através das equacdes 9 e 10. Na tabela 8 apresentam-se esses

valores calculados a temperatura de referéncia de 323,15 K.

Tabela 8. Contribuico da energia de Gibbs molar parcial em excesso (Gf""’), da entalpia molar parcial

em excesso (H."®) e da entropia molar parcial em excesso (S:'%).

[HOemim][FAP] [MOemPyr][FAP]

G ET TS | @ BT TeSe

Soluto (kImol™  (kImol*) (kImol™) | (kImol™) (kImol?) (kI mol™)
heptano 11,6 13,8 2,2 7,5 7,3 -0,3
octano 12,6 14,5 2,0 8,5 8,6 0,1
octeno 10,0 10,1 0,0 6,7 5,3 -1,4
ciclohexano 8,8 13,5 4,7 55 6,5 1,0
metilciclohexano 9,6 12,7 31 6,3 6,6 0,4
etilciclohexano 10,6 13,2 2,6 7,3 8,0 0,7
benzeno 0,1 -1,2 -1,4 -1,2 -2,5 -1,2
tolueno 1,4 -0,7 -2,1 -0,4 -2,4 -2,1
etilbenzeno 2,7 0,5 -2,2 0,7 -1,6 -2,3
m-xileno 2,6 0,1 -2,5 0,5 -2,0 -2,5
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Tabela 7. Energia de Gibbs molar parcial em excesso ((715"”), entalpia molar parcial em excesso (Hf'“’) e

entropia molar parcial em excesso (S_f'°°) (cont.).

[HOemim][FAP] [MOemPyr][FAP]

T mT | @0 B Ty

Soluto (kImol™)  (kImol™)  (kImol®) | (kImol?) (kImol™) (kI mol™)
metanol -1,0 1,4 2,4 2,1 9,7 7,6
etanol -0,7 1,7 24 2,2 9,9 7,7
1-propanol 0,3 2,9 2,6 2,9 11,4 8,4
2-propanol -0,6 1,6 2,2 24 10,7 8,3
2,5-dioxahexano -1,4 -17,5 -10,1 -3,0 -6,8 -3,8
éter diisopropilico 0,9 -10,5 -11,4 3,2 -0,1 -3,3
éter t-butilmetilico -1,4 -10,8 -9,4 1,0 -1,9 -2,8
tetrahidrofurano -4,5 -10,7 -6,2 -2,0 -2,9 -1,0
acetato de metilo -4,5 -8,3 -3,8 -2,7 -3,5 -0,7
acetato de etilo -3,7 -8,3 -4,5 -2,1 -3,4 -1.4
acetona -6,5 -10,6 -4,1 -3,8 -3,8 0,0
butanona -5,4 -9,7 -4,2 -3,1 -3,4 -0,3
carbonato de dimetilo 5,1 -8,2 -3,1 -3,5 -4,8 -1,3
diclorometano 1,0 2,5 15 -0,1 1,2 1,2
cloroférmio 2,3 2,5 0,1 0,8 0,5 -0,3
halotano 2,0 -0,8 -2,8 0,3 -3,0 -3,3
tetraclorometano 5,0 5,2 0,1 29 2,4 -0,5
nitrometano -3,0 -0,8 2,2 -2,4 0,3 2,7
acetronitrilo -5,3 -5,9 -0,6 -3,3 -1,4 1,9
tiofeno 0,2 -0,3 -0,5 -1,1 -1,8 -0,7
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5.4. Propriedades termodinamicas de solucdo e interac6es moleculares
5.4.1. Liquido iénico [HOemim][FAP]

Como ¢ analisdvel na tabela 4, a dependéncia de y;° com a temperatura é bastante
varidvel podendo assim predominar tanto os efeitos endotérmico, atérmico ou

exotérmico na dissolu¢do dos solutos no LI. As figuras 6 e 7 correspondem a

~ o ~ 1 f . , .
representacdo grafica de In y;° em fungdo de - para os solutos cujos efeitos endotérmico
e exotérmico foram mais pronunciados.

Como seria de esperar, quanto maior a variagcdo dos valores de y;° com a temperatura,
maior é a magnitude do pardmetro a, sendo positiva quando o valor de y;° diminui com

0 aumento da temperatura e, negativa no caso contrario.

48 -

4,3 -

3,8 1

Iny?

3,3

2,8 . . . .
2,8 2,9 2,9 3,0 3,0 31 3,1 3,2 3,2

1000 K/T

Figura 6. Variacéo dos coeficientes de atividade a dilui¢do infinita com a temperatura, dos solutos com
efeito endotérmico mais acentuado no LI [HOemim][FAP]: heptano (), octano (M), octeno (A),

ciclohexano (), metilciclohexano (><) e etilciclohexano ().
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Figura 7. Variacdo dos coeficientes de atividade a dilui¢do infinita com a temperatura, dos solutos com
efeito exotérmico mais acentuado no LI [HOemim][FAP]: 2,5-dioxahexano (#), éter diisopropilico (M),

éter t-butilmetilico (A), tetrahidrofurano (<), acetona (><) e butanona ().

Na familia dos hidrocarbonetos alifaticos e dos alcoois observa-se que a magnitude dos
valores de y;° diminui com o aumento da temperatura, consequentemente, a entalpia
molar parcial em excesso apresenta valores positivos. No caso dos hidrocarbonetos
aromaticos, os coeficientes de atividade a diluicdo infinita do benzeno e tolueno
aumentam e os do etilbenzeno e do m-xileno diminuem, porém permanecem quase
constantes com a variagdo da temperatura o que implica valores de Hf"” reduzidos. No
caso dos haloalcanos apenas a alteracdo dos valores de y;° no halotano é positiva com o
aumento da temperatura, mas pouco evidente, tal como acontece com o tiofeno. A

magnitude de y;° dos restantes solutos aumenta com o aumento da temperatura,

correspondendo naturalmente a valores de Hf""’ negativos.

Os hidrocarbonetos, os haloalcanos, o 1-propanol, o éter diisopropilico e o tiofeno
apresentam desvios positivos a idealidade. Os restantes solutos apresentam desvios

negativos.

Os hidrocarbonetos alifaticos apresentam valores de y;{° muito elevados. Este resultado
estd relacionado com o facto das forcas de van der Waals soluto-soluto serem mais
fortes que as forcas soluto-LI. As for¢as soluto-LI neste caso sdo muito fracas ja que se
tratam de solutos apolares. As forcas soluto-soluto dos hidrocarbonetos alifaticos

tornam-se mais fortes a medida que o tamanho da molécula aumenta. Assim, quanto
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maior o nimero de carbonos na cadeia alifatica mais dificil sera as forcas soluto-
solvente vencerem as forgas soluto-soluto. Esta afirmacdo pode ser confirmada, por
exemplo, comparando os valores dos y;° do heptano com o octano, verificando-se que o
octano é o soluto que possui maior insolubilidade no [HOemim][FAP].

Confrontando os valores de y;° do octeno com 0s do octano observa-se que as
interacdes do hidrocarboneto insaturado com o LI sdo mais fortes. Também os ciclo-
alcanos apresentam menores desvios a idealidade relativamente aos restantes alifaticos
de igual nimero de a&tomos de carbono. Por outro lado, os hidrocarbonetos aromaticos
apresentam baixos desvios a idealidade em contraste com os restantes hidrocarbonetos.
Estes resultados eram previsiveis ja que a introducdo de uma ligacdo dupla cria eletrdes
polarizéaveis, os quais podem interagir com a carga positiva do catido do LI, a ciclizagdo
torna a molécula de soluto mais compacta economizando assim a energia requerida para
formar a cavidade no LI para acomodar o soluto e ainda porque os eletrbes = do anel
benzénico podem interagir fortemente com a carga ionica do LI.

Solutos com atomos pequenos e fortemente eletronegativos (oxigénio), como por
exemplo os éteres, apresentam valores de Hf'°° negativos. A explicacdo para este fato
esta relacionada com as forcgas intermoleculares, concluindo-se que se formam pontes de
hidrogénio com o LI. O éter diisopropilico tem menor miscibilidade com o LI
comparativamente aos restantes éteres. Este fato € consequéncia da estrutura molecular
que possui. O atomo de oxigénio deste éter encontra-se protegido por dois grupos
isopropilo, dificultando assim as interacGes do atomo de oxigénio com o L.

Para todos os solutos, os valores de K; diminuem com o aumento da temperatura e
aumentam com o aumento do comprimento da cadeia do alcano e do nimero de radicais
Nnos compostos aromaticos.

Os valores elevados de K; obtidos para os compostos polares traduzem-se em boas
solubilidades dos solutos nos LI e correspondem a baixos valores de y;°. Os valores
mais altos foram registados para o 2,5-dioxahexano e foi também o soluto que registou
o valor mais baixo de y{°. Numa situacdo inversa, os hidrocarbonetos alifaticos
apresentam baixos valores de K;, 0 que significa que este tipo de solutos se dissolvem

dificilmente no LI e, consequentemente, correspondem a altos valores de y;°.

25



5.4.2. Liquido i6nico [mOemPyr][FAP]

Em geral, os coeficientes de atividade a dilui¢do infinita nos ensaios para cada uma das
colunas sdo consistentes, podendo-se desprezar a hipoOtese de existir adsorcédo
interfacial.

Estudando as magnitudes do parametro a facilmente se constata que a variagdo de y;°
do éter diisopropilico e do nitrometano é quase nula com o aumento da temperatura. J&
os solutos cujo coeficiente de atividade a diluicdo infinita apresenta maior dependéncia
com a temperatura sdo os alcoois (tendo efeito endotérmico), o 2,5-dioxahexano, 0s

ésteres e as cetonas (com efeito exotérmico). As figuras 8 e 9 ilustram o gréfico de Iny;”
~ 1 - - P . , . .
em funcéo de - para os solutos cujos efeitos endotérmico e exotérmico foram mais

pronunciados.

1,2
1,1 -
1,0 -
0,9 -

0,8 -

Inyy

0,7 ~
0,6 -

0,5 -

0,4 T T T
2,8 2,9 3,0 3,1 3,2
1000 K/T

Figura 8. Variacéo dos coeficientes de atividade a dilui¢do infinita com a temperatura, dos solutos com
efeito endotérmico mais acentuado no LI [mOemPyr][FAP]: metanol (#), etanol (™), 1-propanol (A) e

2-propanol (X).
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Figura 9. Variacéo dos coeficientes de atividade a dilui¢do infinita com a temperatura, dos solutos com
efeito exotérmico mais acentuado no LI [mOemPyr][FAP]: 2,5-dioxahexano (#), acetato de metilo (M),

acetato de etilo (A), acetona (<), butanona (><) e carbonato de dimetilo (@).

Analogamente ao [HOemim][FAP], as solubilidades dos hidrocarbonetos alifaticos no
[MOemPyr][FAP] sdo fracas. Mais uma vez foi 0 octano o soluto que apresentou
maiores desvios a idealidade.

Os solutos benzeno, tolueno, 2,5-dioxahexano, tetrahidrofurano, acetato de metilo,
acetato de etilo, cetonas, diclorometano, nitrometano, acetonitrilo e tiofeno apresentam
desvios negativos relativamente a idealidade. Neste caso, as forcas intermoleculares

soluto-LI sdo mais fortes face as forcas soluto-soluto.

H* e &% nos alcoois

Os valores positivos elevados obtidos simultaneamente para H;
serdo consequéncia da quebra das pontes de hidrogénio durante o processo de
dissolugéo.

O comportamento do coeficiente de particdo gas-liquido deste LI é equivalente ao do LI

anterior, porém desta vez é o m-xileno que apresenta valores mais altos.
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5.5. Comparacao entre LI contendo o anido [FAP]

Confrontando os resultados dos dois LI em estudo, observa-se que valores de y;° dos
hidrocarbonetos alifaticos sdo mais elevados para o [HOemim][FAP] que para o
[MOemPyr][FAP] porém mais baixos na maioria dos restantes solutos, tal como

representado na figura seguinte.
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Figura 10. Comparacéao dos valores de coeficientes de atividade a dilui¢do infinita a T=318,15 K para
uma série de solutos selecionados nos LI [HOemim][FAP] (@), [mOemPyr][FAP] (M), [Ps,6,6,14] [FAP]
(A), [N-C3OHPY][FAP] (-+), [bmPyr][FAP] (*) e [COC,mMOR][FAP] (®).

Na literatura foram encontrados trabalhos semelhantes incluindo dados de y;° solutos
organicos em LI contendo o anido [FAP]. Os LI sdo o tris(pentafluoroetil)
trifluorofosfato de trihexil(tetradecil)-fosfénio ([Pe,s.6,14][FAP])," o tris(pentafluoroetil)
trifluorofosfato de 1-etil-3metilimidazélio ([emim][FAP]),"* o tris(pentafluoroetil)
trifluorofosfato de 1-butil-1-metilpirrolidinio ([bmPyr][FAP])," tris(pentafluoroetil)
trifluorofosfato  de  1-(3-hidroxipropil)piridinio  ([N-CsOHPYJ[FAP])*® e o
tris(pentafluoroetil) trifluorofosfato de 4-(2-metoxietil)-4-metilmorfolinio
([COC,mMOR][FAP]).* De forma a comparar esses dados com os resultados obtidos
neste trabalho foram selecionados alguns solutos das varias familias de compostos e

construiram-se gréficos dos valores de y;°em fungdo da temperatura (figuras 11 a 14).
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Figura 11. Coeficientes de atividade a diluicdo
infinita em funcdo da temperatura do heptano nos
LI [HOemim][FAP] (®), [mOemPyr][FAP] (=),
[Pe.6:6:14 [FAP] (4), [emim][FAP] (), [N-
C30OHPY][FAP] (), [bmPyr][FAP] (k) e
[COC;mMOR][FAP] (-+).

3,0

X x
2 X
XX
% X
X
15 - X X
A
A
1,0 - A

ve
05 | ® oo

0,0 . . .
300 320 340 360 380

T(K)

Figura 13. Coeficientes de atividade a diluicéo

infinita em fungdo da temperatura do metanol nos LI

[HOemim][FAP] (@), [mMOemPyr][FAP] (=),
[Pe.6:6:14[FAP] (4), [emim][FAP] (), [N-
C30OHPY][FAP] (), [omPyr][FAP] (<) e
[COC,mMMOR][FAP] (+).

1,4
X
»
10 - Xe® & &
0,8 -

gExmx"x"x X

021 A A A
0,0

300 3é0 340 3E|30 380
T (K)

Figura 12. Coeficientes de atividade a diluicdo
infinita em funcdo da temperatura do benzeno nos LI
[HOemim][FAP] (@), [mOemPyr][FAP] (=),
[Pe.6:6:14[FAP] (4), [emim][FAP] (), [N-
C30OHPY][FAP] (), [bmPyr][FAP] (k) e

[COC,mMMOR][FAP] (+).
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Figura 14. Coeficientes de atividade a diluicéo
infinita em fungdo da temperatura da acetona nos LI
[HOemim][FAP] (@), [mOemPyr][FAP] (=), [N-
C30OHPY][FAP] (), [bmPyr][FAP] (k) e
[COC;mMOR][FAP] (-+).

Ao contrario dos restantes LI, 0 [Pg,6,6,14][FAP] apresenta valores de y;° mais baixos

nos hidrocarbonetos alifaticos. Uma explicacdo para este fendmeno prende-se com o

facto do catido deste LI possuir uma longa cadeia alquilo.
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O [mOemPyr][FAP] e o [bmPyr][FAP] séo os LI com valores de y;° mais proximos,
como seria previsivel, pois possuem uma estrutura quimica muito semelhante,

substituindo-se um atomo de carbono do [bmPyr][FAP] por um &tomo de oxigenio.

5.5.1. Seletividade a diluicéo infinita

Um parametro importante a avaliar na comparacdo de LI é a seletividade a diluicdo

o]
infinita S5 = % A titulo de exemplo, na tabela 8 apresentam-se os valores de S;%

2

calculados para a separacdo hidrocarboneto aromatico/hidrocarboneto alifatico e
hidrocarboneto alifatico insaturado/hidrocarboneto alifatico, a temperatura de 318,15 K,
para os LI estudados neste trabalho e os enumerado anteriormente, contendo o anido
[FAP] em comum. Para o primeiro par de solutos, acrescentaram-se ainda os dados
relativos a seletividade do solvente sulfolano (C4HgSO,).! Trata-se de um dos solventes
mais eficientes utilizados em processos de separacdo da inddstria petroquimica.’

Tabela 9. Seletividades S5 e capacidades k5° a dilui¢do infinita obtidas com os liquidos idnicos
[HOemim][FAP], [mOemPyr][FAP], [Ps,6.6,:14][FAP], [emim][FAP], [omPyr][FAP], [N-CsOHPY][FAP] e
[COC,mMOR][FAP] numa série de pares de solutos selecionados para T=318,15 K.

5%, k3
Solvente ciclohexano (1)/benzeno (2) | octano (1)/octeno (2) | benzeno octeno
[HOemim][FAP] 28,0 2,65 1,0 0,02
[mOemPyr][FAP] 13,1 2,03 1,6 0,08
[Ps.6:6,14] [FAP] 2,53 1,23 5,26 1,54
[emim][FAP] - 1,73 - 0,060
[bmPyr][FAP] 12,1 1,93 1,7 0,090
[N-C;OHPY][FAP] 21,2 2,80 1,1 0,03
[COC;mMOR][FAP] 16,5 2,11 1,3 0,05
C4HsSO, 9,03 - 0,43 -

Considerando os dois sistemas apresentados, os LI apresentam claramente maior
potencial na separacdo ciclohexano/benzeno. Comparando os dados de S;%5 dos LI
[HOemim][FAP] e [mOemPyr][FAP] facilmente se observa que o primeiro apresenta
maior seletividade face ao segundo. No caso da separacdo do par octano(1)/octeno(2)

apontam-se seletividades proximas. O LI que exibe valores de S;3 mais proximos do
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[HOemim][FAP] € o [N-C3;OHPy][FAP]. Os LI [mOemPyr][FAP] e [bmPyr][FAP]
apresentaram valores de S;5 semelhantes. Comparando os dados destes dois Ultimos LI
conclui-se que a presenca do atomo de oxigenio garante melhor seletividade na
separacgéo.

Ao comparar os valores de S5 dos LI com a seletividade do solvente selecionado
verifica-se que a maior parte dos LI selecionados apresentam melhor capacidade de
separacao.

Outro pardmetro importante a considerar num processo de separacdo é a capacidade a

diluicdo infinita, k3° = % Os resultados estdo também na tabela 9. Para o soluto

Y2
benzeno a capacidade de retencdo do LI [HOemim][FAP] é mais baixa relativamente os

restantes LI mas mais alta que a do solvente sulfolano.
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6. Conclusoes e trabalho futuro

Neste trabalho foram determinados os coeficientes de atividade a dilui¢do infinita e os
coeficientes de particdo gas-liquido de 30 solutos (hidrocarbonetos, alcoois, cetonas,
éteres, ésteres, haloalcanos e compostos contendo o a&tomo de azoto ou de enxofre) nos
liquidos i6nicos [HOemim][FAP] e [mOemPyr][FAP], através da técnica de
cromatografia gas-liquido, para cinco valores de temperatura, entre 318,15 K e 353,15
K. A partir dos dados de y;° obtidos em funcéo da temperatura foi possivel determinar

as contribuigdes entrdpica e entalpica para a energia de Gibbs molar parcial em excesso.

Na anélise do valores obtidos para y;° de hidrocarbonetos alifaticos no LI
[HOemim][FAP], detetou-se o efeito da adsorcdo gas-liquido o qual fazia baixar os
valores verdadeiros de y;°, tendo este efeito sido considerado nos célculos.

A elevada magnitude dos valores de y;° nos hidrocarbonetos alifaticos em ambos os
liquidos io6nicos, sendo superior no LI [HOemim][FAP], traduz-se em fracas
solubilidades. Por outro lado, o soluto que exibiu maior afinidade com o
[HOemim][FAP] foi o 2,5-dioxahexano e com o [mOemPyr][FAP] foi a acetona.

Em geral, para uma dada familia de solutos, os valores de y{° aumentam com o aumento
do numero de atomos de carbono, o que constitui também um reflexo da interacdo
energética fraca da cadeia alquilica com o liquido i6nico.

Na maior parte dos casos, os LI revelam-se bons solventes para moléculas organicas
polares como os alcoois, cetonas, éteres, ésteres, haloalcanos e compostos contendo o
atomo de azoto ou de enxofre. No caso dos compostos aromaticos, a existéncia de
eletrdes @ no anel provoca um aumento da interagdo do composto com o LI. Com efeito
semelhante, a introducdo de uma ligacdo dupla permite uma interacdo mais favoravel
com o catido.

Os resultados obtidos neste trabalho foram comparados com os de outros trabalhos
publicados para LI contendo o anido [FAP]. Considerando, apenas como exemplo de
aplicacdo, a separacdo do par ciclohexano/hexano, verifica-se que a utilizacdo dos LI
estudados neste trabalho permite a obtencdo de valores de seletividade e capacidade
promissores.

No decorrer da execugdo do estado de arte deste tema, verificou-se que atualmente
existe ainda uma quantidade reduzida de LI comercializados. Por essa razdo, neste

trabalho foi também efetuada uma revisdo bibliografica de dados experimentais de
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coeficientes de atividade a diluigéo infinita de solutos organicos em LI publicados na
literatura. Existindo imensas vantagens na sua utilizacdo, face ao uso de solventes
organicos e, podendo ser aplicados em varias areas da industria, o estudo de novas
propriedades dos varios L1 é fulcral para o desenvolvimento e evolugdo deste campo da

quimica.
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Anexo A. Base de dados experimentais de coeficientes de atividade a

diluicdo infinita de 4gua e varios solutos organicos em liquidos idnicos

Tabela A 1. Base de dados experimentais contendo de valores de y7 relativos a liguidos i6nicos.

Liquido Iénico Referéncia

acetato de 1-butil-3-metilimidazolio 8
ammoeng 100 19
bis(oxalato)borato de 1-butil-3-metilimidazélio 20
bis(oxalato)borato de 1-hexil-3-metilimidazélio 20
bis(pentafluoroetilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazélio 2
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazélio 2
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-(2-metoxietil)-1-metilpiperidinio 2
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-(2-metoxietil)-1-metilpirrodilinio 2
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-(3-hidroxipropil)-piridinio 2
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1,3-didecil-2-metilimidazolio 2
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1,3-dimetoximidazélio 2%
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-1-metilpiperidinio 2
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etanol-3-metilimidazélio 2
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-hexil-3-metilimidazoélio 2
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-metiletiléter-3-metilimidazoélio 2
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-propil-1-metilpiperidinio %
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 4-(2-metoxietil) 4-metilmorfolinio 2
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 4-metil-n-butilpiridinio %0
bis(trifluorometilsulfonil)imida de decil-(trimetil)amonio 3
bis(trifluorometilsulfonil)imida de metil-(tributil)aménio 3
bis(trifluorometilsulfonil)imida de n-butil-piridinio 5
bis(trifluorometilsulfonil)imida de n-etil-piridinio 5
bis(trifluorometilsulfonil)imida de n-hexil-piridinio 2
bis(trifluorometilsulfonil)imida de n-pentil-piridinio %
bis(trifluorometilsulfonil)imida de octil-(trimetil)aménio 3
bis(trifluorometilsulfonil)imida de tetraoctilaménio s
bis(trifluorometilsulfonil)imida de trioctil-metil-aménio s
cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio 18
dicianimida de 1-(3-cianopropil)-3-metilimidazélio 2
dicianimida de 1-butil-1-metilpirrolidinio 3
dietilfosfato de 1-etil-3-metilimidazélio %
dietilfosfato de (2-hidroxietil)dimetilaménio %
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dimetilfosfato de 1,3-dimetilimidazélio
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Tabela A 1. Base de dados experimentais contendo de valores de y° relativos a liquidos iénicos (cont.).

Liquido I6nico Referéncia
etilsulfato de 1-etil-piridinio 3
hexafluoroantimonato de 1-butil-3-metilimidazolio 8
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio %
hexafluorofosfato de 1-etanol-3-metilimidazélio »
hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazélio 40
hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazélio 40.41
hexafluorofosfato de trihexil-tetradecilfosfonio 4
metanosulfonato de 1-etil-3-metilimidazélio 1221
nitrato de 1-(1-hidroxipropil)-3-metilimidazélio 8
nitrato de 1-butil-3-metilimidazélio 344
nitrato de 1-octil-3-metilimidazolio ®
octil sulfato de 1-butil-3-metilimidazélio 18
tetracianoborato de 1-butil-1-metilpirrolidinio 4
tetracianoborato de 1-decil-3-metilimidazélio 4
tetracianoborato de 1-etil-3-metilimidazélio 48,49.50
tetracianoborato de 1-hexil-3-metilimidazélio o
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazoélio %
tetrafluoroborato de 1-(2-hidroxietil)-3-metilimidazélio 52
tetrafluoroborato de 1-etanol-3-metilimidazdlio %
tetrafluoroborato de 1-hexil-3-metilimidazélio 2
tetrafluoroborato de trihexil-tetradecilfosfénio %
tiocianato de 1-butil-4-metilpiridinio >
tiocianato de 1-hexil-3-metilimidazélio %
tiosalicilato de metil-trioctil-aménio %
tosilato de n-hexil-3-metil-piridinio >
tosilato de tri-iso-butil-metil-fosfonio %8
trifluorometanosulfonato de 1-butil-3-metilimidazélio 59,22
trifluorometanosulfonato de 1-etil-3-metilimidazolio 60
trifluorometanosulfonato de 1-hexil-3-metilimidazélio %
trifluorometanosulfonato de 1-octil-3-metilimidazélio %
tris(pentafluoroetil) trifluorofosfato de 1-(3-hidroxipropil)piridinio 16
tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato de 1-butil-1-metilpirrolidinio o
tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato de 1-etil-3-metilimidazélio 62
tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazélio 2
4

tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato de 4-(2-metoxietil)-4-metilmorfolinio
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Anexo B. Pressédo de vapor, volume molar liquido e coeficientes viriais
dos solutos e massa volumica dos LI utilizados neste trabalho
Tabela B 1. Valores de pressdo de vapor p$, volume molar liquido vt, coeficientes viriais B;; € B;,

usados no calculo do coeficiente dos coeficientes de atividade a diluigdo infinita y;° e coeficientes de

particdo gés-liquido K, .°

Soluto T/IK p;i/kPa B, 41/(ml/mol) Bi/(ml/mol)  vk/(ml/mol)
heptano 318,15 15,314 -2401 -110 151
heptano 323,15 18,873 -2287 -105 152
heptano 333,15 28,022 -2082 -96 154
heptano 343,15 40,473 -1906 -87 157
heptano 353,15 57,028 -1752 -78 159
octano 318,15 5,300 -3570 -120 167
octano 323,15 6,713 -3382 -115 169
octano 333,15 10,488 -3049 -104 171
octano 343,15 15,871 -2765 -94 173
octano 353,15 23,337 -2522 -85 175
octeno 318,15 6,409 -3258 -121 162
octeno 323,15 8,066 -3092 -116 163
octeno 333,15 12,458 -2797 -105 165
octeno 343,15 18,659 -2545 -95 167
octeno 353,15 27,188 -2327 -86 169
ciclohexano 318,15 29,977 -1488 -105 111
ciclohexano 323,15 36,234 -1425 -101 112
ciclohexano 333,15 51,886 -1311 -93 114
ciclohexano 343,15 72,502 -1211 -86 115
ciclohexano 353,15 99,097 -1124 -79 117
metilciclohexano 318,15 15,062 -2177 -115 131
metilciclohexano 323,15 18,440 -2074 -110 132
metilciclohexano 333,15 27,048 -1892 -101 134
metilciclohexano 343,15 38,647 -1734 -92 135
metilciclohexano 353,15 53,928 -1597 -85 137
etilciclohexano 318,15 4,730 -1390 -97 145
etilciclohexano 323,15 5,960 -1324 -93 146
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Tabela B 1. Valores de pressdo de vapor p$, volume molar liquido vE, coeficientes viriais B; e B;, usados
no célculo do coeficiente dos coeficientes de atividade a diluigdo infinita y;° e coeficientes de parti¢do gas-
liquido K;, (cont.).%®

Soluto T/IK p;/kPa B14/(ml/mol) B1,/(ml/mol)  v%/(ml/mol)
etilciclohexano 333,15 9,225 -1208 -86 147
etilciclohexano 343,15 13,847 -1108 -79 148
etilciclohexano 353,15 20,221 -1021 -73 149

benzeno 318,15 29,813 -1256 -101 92
benzeno 323,15 36,188 -1203 -97 92
benzeno 333,15 52,221 -1109 -90 93
benzeno 343,15 73,472 -1027 -83 94
benzeno 353,15 101,040 -954 -76 96

tolueno 318,15 9,889 -2017 -115 109

tolueno 323,15 12,287 -1923 -110 110

tolueno 333,15 18,531 -1754 -102 111

tolueno 343,15 27,168 -1609 -94 112

tolueno 353,15 38,827 -1483 -86 114

etilbenzeno 318,15 3,688 -2970 -126 126
etilbenzeno 323,15 4,692 -2816 -121 126
etilbenzeno 333,15 7,399 -2545 -111 128
etilbenzeno 343,15 11,301 -2315 -102 129
etilbenzeno 353,15 16,773 -2117 -94 131
m-xileno 318,15 3,248 -3077 -126 126
m-xileno 323,15 4,146 -2916 -121 127
m-xileno 333,15 6,581 -2633 -111 128
m-xileno 343,15 10,111 -2392 -102 129
m-xileno 353,15 15,090 -2186 -94 131

metanol 318,15 44,583 -1763 -50 42

metanol 323,15 55,603 -1588 -48 42

metanol 333,15 84,603 -1305 -44 43

metanol 343,15 125,150 -1088 -41 44

metanol 353,15 180,760 -919 -37 45

etanol 318,15 23,084 -1563 -66 60
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Tabela B 1. Valores de pressdo de vapor p$, volume molar liquido vE, coeficientes viriais B; e B;, usados
no célculo do coeficiente dos coeficientes de atividade a diluigdo infinita y;° e coeficientes de parti¢do gas-
liquido K;, (cont.).%®

Soluto T/IK p;/kPa B14/(ml/mol) B1,/(ml/mol)  v%/(ml/mol)
etanol 323,15 29,491 -1442 -63 61
etanol 333,15 46,931 -1239 -58 62
etanol 343,15 72,347 -1077 -53 63
etanol 353,15 108,380 -945 -49 64
1-propanol 318,15 9,262 -1857 -78 77
1-propanol 323,15 12,146 -1721 -75 78
1-propanol 333,15 20,260 -1492 -68 79
1-propanol 343,15 32,645 -1308 -63 80
1-propanol 353,15 50,831 -1158 -57 81
2-propanol 318,15 18,249 -1745 -75 79
2-propanol 323,15 23,668 -1623 -71 80
2-propanol 333,15 38,546 -1414 -65 81
2-propanol 343,15 60,717 -1245 -60 83
2-propanol 353,15 92,560 -1106 -55 84
2,5-dioxahexano 318,15 23,206 -1457 -99 107
2,5-dioxahexano 323,15 28,602 -1395 -95 108
2,5-dioxahexano 333,15 42,516 -1284 -87 110
2,5-dioxahexano 343,15 61,541 -1186 -80 111
2,5-dioxahexano 353,15 86,967 -1100 -73 113
éter diisopropilico 318,15 44,929 -1585 -103 147
éter diisopropilico 323,15 54,051 -1519 -98 148
éter diisopropilico 333,15 76,688 -1400 -89 150
éter diisopropilico 343,15 106,210 -1295 -81 153
éter diisopropilico 353,15 143,920 -1203 -74 155
éter t-butilmetilico 318,15 71,735 -1228 -96 124
éter t-butilmetilico 323,15 85,296 -1179 -92 125
éter t-butilmetilico 333,15 118,470 -1091 -84 127
éter t-butilmetilico 343,15 160,990 -1013 =77 129
éter t-butilmetilico 353,15 214,510 -944 -71 131
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Tabela B 1. Valores de pressdo de vapor p$, volume molar liquido vE, coeficientes viriais B; e B;, usados
no célculo do coeficiente dos coeficientes de atividade a diluicdo infinita y;° e coeficientes de parti¢do gas-
liquido K;, (cont.).%®

Soluto T/IK p;/kPa B14/(ml/mol) B1,/(ml/mol)  v%/(ml/mol)
tetrahidrofurano 318,15 48,721 -1031 -93 84
tetrahidrofurano 323,15 58,606 -990 -90 84
tetrahidrofurano 333,15 83,172 -917 -83 86
tetrahidrofurano 343,15 115,280 -852 =77 87
tetrahidrofurano 353,15 156,410 =794 -71 88
acetato de metilo 318,15 65,698 -1191 -81 82
acetato de metilo 323,15 79,211 -1142 =77 83
acetato de metilo 333,15 112,880 -1054 -71 84
acetato de metilo 343,15 157,030 -977 -65 86
acetato de metilo 353,15 212,400 -908 -60 87

acetato de etilo 318,15 30,939 -1604 -91 101
acetato de etilo 323,15 37,921 -1537 -87 102
acetato de etilo 333,15 55,723 -1417 -79 104
acetato de etilo 343,15 79,713 -1311 -73 105
acetato de etilo 353,15 111,310 -1217 -66 107

acetona 318,15 68,376 -1521 -69 76

acetona 323,15 81,987 -1439 -66 77

acetona 333,15 115,680 -1294 -60 78

acetona 343,15 159,530 -1169 -55 80

acetona 353,15 215,310 -1062 -50 81

butanona 318,15 29,106 -1876 -82 93

butanona 323,15 35,549 -1777 -79 93

butanona 333,15 51,913 -1602 72 95

butanona 343,15 73,869 -1451 -66 96

butanona 353,15 102,680 -1320 -60 98
carbonato de

dimetilo 318,15 18,766 -1437 -94 87

carbonato de

dimetilo 323,15 23,272 -1372 -90 88
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Tabela B 1. Valores de pressdo de vapor p$, volume molar liquido vE, coeficientes viriais B; e B;, usados

no célculo do coeficiente dos coeficientes de atividade a diluigdo infinita y;° e coeficientes de parti¢do gas-
liquido K;, (cont.).%®

Soluto T/IK p;/kPa B14/(ml/mol) B1,/(ml/mol)  v%/(ml/mol)
carbonato de
dimetilo 333,15 34,967 -1255 -83 89
carbonato de
dimetilo 343,15 51,063 -1154 -76 90
carbonato de
dimetilo 353,15 72,675 -1065 -70 91
diclorometano 318,15 119,680 -726 -80 66
diclorometano 323,15 141,600 -699 =77 67
diclorometano 333,15 194,850 -649 -71 68
diclorometano 343,15 262,570 -605 -66 69
diclorometano 353,15 347,120 -565 -61 70
cloroférmio 318,15 57,916 -1011 -87 83
cloroférmio 323,15 69,341 -969 -84 83
cloroférmio 333,15 97,535 -893 =77 84
cloroférmio 343,15 133,860 -827 -71 86
cloroférmio 353,15 180,260 -769 -65 87
halotano 318,15 84,522 -1135 -86 110
halotano 323,15 100,410 -1088 -82 110
halotano 333,15 139,140 -1003 -75 112
halotano 343,15 188,574 -928 -68 114
halotano 353,15 250,505 -862 -62 116
tetraclorometano 318,15 34,546 -1405 -99 99
tetraclorometano 323,15 41,620 -1343 -94 100
tetraclorometano 333,15 59,239 -1232 -87 101
tetraclorometano 343,15 82,323 -1136 -80 103
tetraclorometano 353,15 111,920 -1051 -73 104
nitrometano 318,15 12,550 -3401 -68 55
nitrometano 323,15 15,640 -3104 -65 56
nitrometano 333,15 23,740 -2613 -60 56
nitrometano 343,15 35,037 -2229 -55 57
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Tabela B 1. Valores de pressdo de vapor p$, volume molar liquido vE, coeficientes viriais B; e B;, usados
no célculo do coeficiente dos coeficientes de atividade a diluigdo infinita y;° e coeficientes de parti¢do gas-
liquido K;, (cont.).%®

Soluto T/IK p;/kPa B14/(ml/mol) B1,/(ml/mol)  v%/(ml/mol)
nitrometano 353,15 50,419 -1923 -50 58
nitrometano 353,15 50,419 -1923 -50 58
acetronitrilo 318,15 27,927 -3854 -65 54
acetronitrilo 323,15 33,801 -3484 -63 55
acetronitrilo 333,15 49,062 -2881 -57 56
acetronitrilo 343,15 69,512 -2417 -52 57
acetronitrilo 353,15 96,354 -2054 -47 58

tiofeno 318,15 25,461 -1272 -97 81

tiofeno 323,15 31,055 -1216 -94 82

tiofeno 333,15 45,231 -1115 -87 83

tiofeno 343,15 64,194 -1028 -80 84

tiofeno 353,15 89,008 -952 -74 85

Tabela B 2. Valores da massa volimica em funcdo da temperatura dos LI [HOemim][FAP] e

[mOemPyr][FAP] obtidos em ensaios prévios.

g
p3(cm3)

Liquido I6nico | 298,15K 318,15K  323,15K  333,15K  34315K  353,15K
[HOemim][FAP] 1,770 1,742 1,736 1,724 1,713 1,701
[mOemPyr][FAP] 1,630 1,609 1,603 1,592 1,581 1,571
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Anexo C. Tempos de retencdo obtidos em cada uma das colunas

utilizadas

Tabela C 1. Tempos de retengdo em minutos obtidos para o liquido ionico [HOemim][FAP] com as duas

colunas utilizadas (coluna 1: 2=0,25, coluna 2: 1=0,35).

tr

318,15 K 323,15 K 333,15 K 343,15 K 353,15 K
Soluto Col.1 Col.2 Col.1 Col.2 Col.1 Col.2 Col.1 Col.2 Col.1 Col.2
heptano 316 161 2,9 150 265 133 241 120 222 1,10
octano 433 228 393 206 332 1,71 288 148 257 1,30
octeno 6,68 3,76 587 328 467 257 386 209 328 1,75
ciclohexano 364 188 340 1,75 3,02 154 272 1,38 250 1,26
metilciclohexano 439 233 404 213 347 1,82 306 158 274 141
etilciclohexano 694 392 615 346 495 276 413 226 354 1,92
benzeno 39,4 239 327 198 230 139 167 10,1 125 7,49
tolueno 16,9 456 13,7 369 921 2469 641 170 461 122
etilbenzeno 269 164 212 131 138 848 934 571 651 397
m-xileno 322 196 255 154 163 9,81 10,9 650 7,49 4,46
metanol 935 247 766 201 529 138 380 982 283 7,22
etanol 157 414 125 330 823 215 565 146 4,01 103
1-propanol 265 163 206 12,6 130 792 858 519 587 3,54
2-propanol 190 50,3 149 396 955 252 640 167 445 115
2,5-dioxahexano 205 126 150 922 836 514 492 30,1 299 182
eter diisopropilico 222 133 178 106 118 6,97 832 484 6,15 352
éter t-butilmetilico 316 190 254 152 169 10,1 11,8 698 864 505
tetrahidrofurano 336 202 263 159 167 101 111 6,70 7,60 4,59
acetato de metilo 251 152 200 12,1 131 7,89 893 535 628 375
acetato de etilo 381 232 296 183 188 116 124 760 846 517
acetona 505 31,1 398 245 255 157 171 104 118 7,16
butanona 775 472 601 366 375 228 243 147 163 981
carbonato de dimetilo | 103 625 790 483 485 297 31,1 19,0 2055 125
diclorometano 853 497 759 440 613 351 509 288 432 241
cloroférmio 10,2 6,06 894 528 702 410 569 327 474 268
halotano 850 499 745 437 587 340 478 273 401 2,25
tetraclorometano 693 175 6,19 388 504 345 423 278 364 2,30
nitrometano 67,9 419 541 338 361 224 246 153 173 107
acetronitrilo 778 474 621 37,7 406 246 275 166 192 116
tiofeno 445 273 368 225 259 158 188 11,4 140 8,49
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Tabela C 2. Tempos de retengdo em minutos obtidos para o liquido iénico [mOemPyr][FAP] para as

duas colunas utilizadas (coluna 1: 1=0,4, coluna 2: 1=0,25).

t,

318,15 K 323,15 K 333,15 K 343,15 K 353,15 K

Soluto Col.1 Col.2 Col.1 Col.2 Col.1 Col.2 Col.1 Col.2 Col.1 Col.?2
heptano 388 388 342 682 272 1095 223 417 188 585
octano 682 104 579 897 431 681 334 536 266 446
octeno 109 164 9,09 1381 650 998 485 756 3,73 589
ciclohexano 417 650 371 583 300 479 248 405 210 352
metilciclohexano 585 902 507 793 393 625 315 511 259 4,27
etilciclohexano 11,5 170 972 145 7,07 108 538 827 418 6,53
benzeno 444 636 362 525 248 361 175 256 128 191
tolueno 223 322 178 259 116 170 7,88 115 549 8,09
etilbenzeno 403 578 314 454 19,7 28,7 12,8 187 863 127
m-Xileno 482 695 374 544 233 339 151 219 100 147
metanol 891 133 7,71 116 589 901 463 7,20 373 5091
etanol 149 230 125 194 899 140 675 106 522 84
1-propanol 28,0 414 230 342 161 237 115 171 857 127
2-propanol 179 259 148 21,9 105 158 7,79 11,7 592 9,03
2,5-dioxahexano 270 384 212 302 133 192 868 12,7 588 8,67
eter diisopropilico | 646 9,81 549 847 410 648 320 515 257 423
éter t-butilmetilico | 897 133 7,63 114 568 859 436 669 345 539
tetrahidrofurano 859 124 7,10 10,2 494 718 353 520 261 3,89
acetato de metilo 36,2 52,7 29,7 434 204 300 146 216 10,7 161
acetato de etilo 591 19,9 474 161 315 10,8 21,7 758 155 543
acetona 525 178 431 147 298 103 213 745 157 552
butanona 21,8 31,3 176 253 11,7 170 810 118 577 845
carbonato de dimetilo | 388 557 30,7 44,1 195 283 12,8 188 873 129
diclorometano 787 11,7 687 103 532 803 423 648 344 536
cloroférmio 11,3 165 966 141 7,18 106 550 828 4,33 6,65
halotano 988 145 842 124 623 929 476 721 374 579
tetraclorometano 859 128 7,35 11,1 554 854 433 675 346 550
nitrometano 373 540 302 439 201 295 138 204 981 145
acetronitrilo 245 365 202 301 139 208 9,83 148 7,15 108
tiofeno 496 16,6 40,2 13,7 274 945 194 6,74 1406 4,94
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Anexo D. Coeficientes de atividade a diluicdo infinita obtidos em cada

uma das colunas utilizadas

Tabela D 1. Coeficientes de atividade a diluicdo infinita y7° calculados para o liquido i6nico

[HOemim][FAP] com as duas colunas utilizadas (coluna 1: 1=0,25, coluna 2: A=0,35).

1 £%

318,15 K 323,15 K 333,15 K 343,15 K 353,15 K
Soluto Col.1 Col.2 Col.1 Col.2 Col.1 Col.2 Col.1 Col.2 Col.1 Col.2
heptano 56,8 61,8 53,1 574 46,7 50,3 41,6 44,3 37,1 39,6
octano 878 941 817 871 714 757 62,8 66,3 55,8 58,6
octeno 368 385 350 366 31,8 331 29,1 30,1 26,7 27,6
ciclohexano 21,7 23,4 20,4 21,8 18,1 19,2 16,3 17,1 14,7 154
metilciclohexano 30,3 32,2 28,5 30,1 25,4 26,5 22,8 23,8 20,6 214
etilciclohexano 47,4 49,3 44,2 46,0 39,0 40,1 34,5 35,5 30,7 31,5
benzeno 1,05 1,05 1,05 1,06 1,07 1,08 1,08 1,09 1,10 1,10
tolueno 1,66 1,63 1,67 1,64 1,68 1,65 1,70 1,66 1,71 1,67
etilbenzeno 2,74 2,82 2,76 2,80 2,74 2,79 2,72 2,77 2,70 2,75
m-Xileno 265 267 263 268 264 2,69 2,63 2,68 2,62 2,67
metanol 0,707 0,693 0,703 0,69 0,693 0,678 0,683 0,669 0,670 0,656
etanol 0,788 0,780 0,780 0,774 0,768 0,763 0,757 0,746 0,739 0,728
1-propanol 1,12 1,15 1,11 1,13 1,08 1,10 1,04 1,06 1,01 1,03
2-propanol 0,817 0,805 0,810 0,798 0,798 0,786 0,784 0,771 0,770 0,757
2,5-dioxahexano 0,0570 0,0590 0,0640 0,0650 0,0780 0,0790 0,0930 0,0950 0,111 0,113
éter diisopropilico 1,30 1,32 1,38 1,41 1,56 1,59 1,75 1,77 1,92 1,95
éter t-butilmetilico | 0,558 0,568 0,598 0,607 0,678 0,688 0,759 0,768 0,838 0,849
tetrahidrofurano 0,173 0,176 0,185 0,188 0,209 0,213 0,233 0,238 0,259 0,263
acetato de metilo 0,175 0,178 0,184 0,187 0,201 0,205 0,219 0,223 0,239 0,243
acetato de etilo 0,234 0,241 0,249 0,253 0,272 0,277 0,297 0,302 0,321 0,327
acetona 0,082 0,084 0,088 0,089 0,099 0,1 0,11 0,112 0,122 0,124
butanona 0,125 0,127 0,132 0,134 0,148 0,149 0,163 0,165 0,179 0,182
carbonato de dimetilo | 0,143 0,146 0,151 0,153 0,166 0,168 0,18 0,183 0,195 0,198
diclorometano 1,48 1,51 1,46 1,48 1,42 1,44 1,38 1,40 1,35 1,37
cloroférmio 2,40 2,44 2,37 2,39 2,31 2,33 2,25 2,27 2,19 2,22
halotano 2,08 2,13 2,08 2,12 2,12 2,15 2,13 2,16 2,15 2,18
tetraclorometano 6,62 688 642 666 606 628 574 596 5,46 5,67
nitrometano 0,323 0,329 0,327 0329 0,328 0,333 0,332 0,335 0,334 0,337
acetronitrilo 0,132 0,134 0,138 0,24 0,147 0,249 0,156 0,159 0,165 0,167
tiofeno 1,06 1,08 1,07 1,08 1,07 1,08 1,08 1,09 1,08 1,09
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Tabela D 2. Coeficientes de atividade a diluicdo infinita y7°calculados para o liquido i6nico

[mOemPyr][FAP] para as duas colunas utilizadas (coluna 1: 1=0,4, coluna 2: 1=0,25).

143

318,15 K 323,15 K 333,15 K 343,15 K 353,15 K
Soluto Col.1 Col.2 Col.1 Col.2 Col.1 Col.1 Col.2 Col.1 Col.1 Col.2
heptano 173 172 166 165 153 153 141 142 132 131
octano 251 250 238 237 216 21,7 198 199 182 18,0
octeno 123 12,3 120 119 112 112 106 10,6 10,1 101
ciclohexano 813 813 78 781 725 728 6,77 680 637 637
metilciclohexano 10,7 10,7 102 10,2 950 955 886 888 830 833
etilciclohexano 15,7 15,7 150 150 13,7 13,7 125 12,6 116 11,7
benzeno 0,620 0,624 0,628 0,632 0,647 0,652 0,664 0,671 0,682 0,679
tolueno 0,869 0,862 0,881 0,873 0,904 0,899 0,926 0,923 0,948 0,946
etilbenzeno 129 127 130 129 133 131 135 134 136 1,36
m-xileno 1,21 1,20 1,23 1,21 1,25 1,24 1,27 1,27 1,30 1,30
metanol 231 230 218 216 19 194 178 1,75 162 1,59
etanol 249 239 236 225 210 204 19 183 171 1,64
1-propanol 321 315 301 293 263 260 233 231 208 207
2-propanol 259 261 243 243 216 216 192 194 174 175
2,5-dioxahexano 0,309 0,309 0,322 0,323 0,349 0,348 0,376 0,373 0,40 0,398
éter diisopropilico 323 328 324 327 325 327 325 327 325 327
éter t-butilmetilico 1,41 1,44 1,44 1,45 1,47 1,48 1,49 1,51 1,52 1,54
tetrahidrofurano 0,475 0474 0482 0,483 0,498 0,499 0517 0514 053 0,528
acetato de metilo 0,354 0,354 0,361 0,361 0,375 0,376 0,389 0,389 0,405 0,401
acetato de etilo 045 0457 046 0466 0478 0485 0496 0,501 0,513 0,52
acetona 0,235 0,237 0,241 0,242 0,251 0,253 0,261 0,263 0,271 0,274
butanona 0,31 0,307 0,316 0,314 0,329 0,326 0,34 0,338 0,351 0,349
carbonato de dimetilo | 0,264 0,262 0,272 0,270 0,287 0,285 0,303 0,30 0,316 0,314
diclorometano 0,984 0,986 0,975 0,977 0,962 0,968 095 0,958 0,942 0,942
cloroférmio 1,35 136 135 136 134 136 133 135 1,32 134
halotano 1,09 1,09 1,10 1,10 1,15 1,15 1,17 1,18 1,21 1,22
tetraclorometano 3,02 304 297 300 289 292 282 28 275 279
nitrometano 0,416 0,408 0,414 0,407 0,413 0,406 0,413 0,405 0,409 0,404
acetronitrilo 0,293 0,279 0,296 0,283 0,30 0,288 0,304 0,294 0,306 0,297
tiofeno 0,648 0,66 0657 0667 067 0,681 0,682 0,694 0,695 0,707
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