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RESUMO

Nesse trabalho foram produzidos dois liquidos idnicos préticos (LIP’s), acetato de 2-
hidroxietilaménio (2-HEAA) e acetato de 2-hidroxidietilaménio (2-HDEAA), com diferentes
cations. Os LIP’s foram sintetizados em laboratdrio, por meio de reacao de neutralizacio entre
acido organico e base organica. Em seguida, foram secos por rotaevaporagdo a vacuo € a
estrutura quimica foi analisada por meio de ensaios de Ressonincia Magnética Nuclear de H!
(H'RMN). As misturas binarias (2-HEAA + 1-propanol, 2-HEAA + 2-propanol, 2-HDEAA +
1-propanol e 2-HDEAA + 2-propanol) foram preparadas em tubos de ensaios com tampas e
homogeneizadas em vortex. Um densimetro foi utilizado para realizar as medi¢des de
densidade e de velocidade do som das amostras em todo o intervalo de composicao, na faixa
de temperatura (293,15 - 323,15) K e pressao atmosférica. A densidade e a velocidade do som
apresentaram valores decrescentes com o aumento da temperatura e crescentes com O
aumento da concentragdo de liquido i6nico. O volume molar em excesso foi calculado por
meio dos dados experimentais de densidade e ajustado utilizando a equag¢do de Redlich-
Kister. Os resultados obtidos para essa propriedade foram majoritariamente negativos,
indicando a presenca de forcas atrativas no sistema e levando a contracdo de volume. A
compressibilidade isentrdpica foi calculada utilizando dados experimentais de densidade e de
velocidade do som. Para essa propriedade, os resultados cresceram com o aumento da

temperatura e decresceram com o aumento da concentragdo de liquido idnico na mistura.

Palavras-chave: Liquido i6nico prético, Mistura bindria, Propriedades termodinamicas.



ABSTRACT

In this study, two protic ionic liquids (PILs) were produced, 2-hydroxyethylammonium
acetate (2-HEAA) and 2-hydroxydiethylammonium acetate (2-HDEAA), with different
cations. PILs were synthesized in laboratory by a neutralization reaction between organic acid
and organic base. Then, they were dried by rotary evaporation under vacuum and the chemical
structure was analyzed by H! Nuclear Magnetic Resonance (H'NMR) tests. Binary mixtures
(2-HEAA + 1-propanol, 2-HEAA + 2-propanol, 2-HDEAA + 1-propanol and 2-HDEAA + 2-
propanol) were prepared in lidded test tubes and homogenized in vortex. A densimeter was
used to measure density and speed of sound of the samples throughout the composition range,
in the temperature range (293,15 - 323,15) K and at atmospheric pressure. The density and
speed of sound presented decreasing values with increasing temperature and increasing values
as the concentration of the ionic liquids increased. The excess molar volume was calculated
using the experimental data of density and adjusted using the Redlich-Kister equation. The
results obtained for this property were mostly negative, indicating the presence of attractive
forces in the system and that takes to volume contraction. Isentropic compressibility was
calculated using experimental data of density and speed of sound. For this property, the results
grew with increasing temperature and decreased with increasing ionic liquid concentration in

the mixture.

Keywords: Protic ionic liquid, Binary mixture, Thermodynamic properties.
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1 INTRODUCAO

Os liquidos i6nicos (LI’s) sd@o sais formados por cdtions orginicos e anions
organicos ou inorganicos que apresentam ponto de fusdo geralmente inferior a 100°C. O
interesse em seu estudo estd relacionado com a substituicio mais ecolégica de alguns
solventes organicos voldteis, uma vez que possuem baixa volatilidade, tornando-os
consequentemente pouco inflamaveis e explosivos. Além disso, eles possuem propriedades
diversificadas de acordo com os fons utilizados na sua sintese, fazendo com que tenha uma
grande gama de aplica¢des, como solventes em catdlise, polimerizacdes e extracoes.

Esses sais possuem também outras caracteristicas benéficas, como estabilidade
quimica, boa solubilidade em compostos organicos e inorganicos, alguns possuem alta
polaridade, permanéncia no estado liquido em uma ampla faixa de temperatura e a
possibilidade de serem reutilizados. Os liquidos i0nicos préticos (LIP’s), além das
caracteristicas gerais dos liquidos i0nicos, possuem simplicidade de sintese, baixo custo e
baixa toxicidade.

Os 4lcoois sdo compostos que apresentam grupo hidroxila ligado a um carbono
saturado. Eles possuem indmeras aplicacdes, como nas inddstrias de bebidas, de
medicamentos e de combustiveis. Além disso, podem ser utilizados como solventes. Alcoois
com cadeia carbOnica pequena, como 1-propanol e 2-propanol, sdo bons solventes para sais,
por conta da sua polaridade.

O estudo das propriedades termodinamicas dos LI’s puros e suas misturas com
outros solventes sdo relevantes industrialmente, como projeto de equipamentos e controle de
processos. Além disso, algumas propriedades podem ser utilizadas para analisar as intera¢oes
intermoleculares entre LI’s e outros solventes.

Neste trabalho foram sintetizados os liquidos idnicos préticos acetato de 2-
hidroxietilamdénio (2-HEAA) e acetato de 2-hidroxidietilamonio (2-HDEAA) através de
reacdo de neutralizacdo. Dados experimentais de densidade e velocidade do som foram
obtidos para os liquidos idnicos produzidos e para dlcoois (1-propanol e 2-propanol) puros,
bem como para suas misturas bindrias 2-HDEAA + 1-propanol, 2-HDEAA + 2-propanol, 2-
HEAA + 1-propanol e 2-HEAA + 2-propanol) nas temperaturas T = (293,15; 303,15; 313,15
e 323,15) K e a pressdo atmosférica Com esses dados experimentais, foram calculados o
volume molar em excesso e a compressibilidade isentropica, com o intuito de analisar o

comportamento dessas propriedades e das interagdes intermoleculares nesses sistemas.



Essas misturas de liquidos i6nicos com dlcoois foram estudadas com o intuito de
entender as interagdes intermoleculares que podem ocorrer entre misturas de solvente
(liquidos i6nicos) e de soluto (dlcoois) com caracteristicas polares. Essa andlise € relevante
por esses liquidos 10nicos poderem ser utilizados para extrair dlcoois de misturas azeotropicas
com alcanos do corte da gasolina (pentano, hexano, heptano e octano) como alternativa para o
processo de destilacao

Além disso, os dlcoois podem ser utilizados nesses sistemas para reduzir a
viscosidade da mistura, uma vez que uma das desvantagens no uso dos liquidos i6nicos € sua
alta viscosidade, que dificulta os processos de mistura e de transferéncia de massa.

O 1-propanol e o 2-propanol foram utilizados nesse trabalho, com o intuito de
avaliar o efeito da variacdo da cadeia nas propriedades das misturas. Além disso, sdo menos
toxicos e inflamdveis com relacdo aos dlcoois de cadeia menor e possuem uma menor

quantidade de informacdes na literatura.



2 OBJETIVOS
. Sintetizar liquidos idnicos préticos (2-HEAA e 2-HDEAA);
. Obter dados experimentais de densidade e de velocidade do som para liquidos

i0nicos e alcoois em estado puro e em suas misturas bindrias (2-HDEAA + 1-
propanol, 2-HDEAA + 2-propanol, 2-HEAA + 1-propanol e 2-HEAA + 2-propanol)
em todo intervalo de composicdo, na faixa de temperatura de 293,15 K a 323,15 K, a
pressdo atmosférica;

. Calcular e analisar o comportamento do volume molar em excesso e da

compressibilidade isentrépica.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Liquidos i6nicos

Os liquidos i0nicos sdo sais que apresentam baixo ponto de fusdo. Em sua
maioria, sao compostos 1dnicos com ponto de fusdo inferior a 100 °C (ANOUTI et al., 2009).
Essa caracteristica difere-os dos sais inorganicos, que possuem alto ponto de fusdo e sdo
s6lidos a temperatura ambiente, como o cloreto de s6dio que possui um ponto de fusdao de 801
°C (SILVA, 2004).

O inicio da producdo de liquidos 10nicos foi relatado em 1888 por Gabriel e
Weiner, com a sintese do nitrato de 2-hidroxietilamonio, que apresentou ponto de fusdo de 52
— 55 °C. O nitrato de etilamonio, sintetizado por Walden em 1914, foi um dos primeiros sais
liquidos & temperatura ambiente, apresentando ponto de fusio de 12 °C (ALVAREZ, 2010).
Na década de 1990, a sintese de liquidos iOnicos estaveis em agua e ar (WILKES;
ZAWAROTKO, 1992) foi relatada, com os sais de imidazdlio. Por volta de 2003, o processo
BASIL-BASF representou um dos primeiros exemplos industriais bem-sucedidos da
producdo de liquidos idnicos (WASSERSCHEID; SCHROER, 2014).

Normalmente, os sais estdo no estado sélido a temperatura ambiente, por conta da
atracdo eletrostdtica dos fons. Essa forca estd diretamente ligada as cargas entre os ions e
inversamente ligada a distancia entre o cation e o anion. A mudanga da carga dos ions ndo se
mostrou um método eficiente para produzir liquidos i6nicos. No entanto, o uso de ions
volumosos mostrou-se eficiente, por conta do aumento da distancia entre o cition e o anion.
Assim, os LI’s sdo formados por cations volumosos, como 1-butil-3-metil-imidazdlio, tetra-
alquilamonio e 1-alquilpiridinio, sendo, em geral, organicos. J4 os anions possuem geralmente
natureza inorganica, evidenciando volumes menores em relacio aos cations, como o cloreto e
o tetrafluorborato. Anions orginicos também podem ser utilizados, como acetato e
triflato (PINHEIRO, 2017).

Sdo diversas as variacdes que podem ocorrer na escolha dos fons e isso d4 origem
a liquidos i6nicos com propriedades diferentes, fazendo com que eles ganhem a descri¢do de
“designer solvents” (WESTERHOLT; LIEBERT; GMEHLING, 2009). Essa variedade de
propriedades faz com que os liquidos i0nicos possuam indmeras aplicacdes, como solventes
em catdlises, extragdes, polimerizacdes e nanotecnologia (PERIC et al., 2013). No entanto,

ainda ha muito a ser descoberto nessa area.



Os solventes estao entre os produtos quimicos mais prejudiciais a satide e a0 meio
ambiente, uma vez que sdo usados em grandes quantidades e sdo normalmente liquidos
volateis dificeis de estocar. Com isso, sdo conhecidos como Volatile Organic Solvents
(VOC’s), isto &, solventes organicos volateis (ALVAREZ, 2010). Os LI’s surgiram com a
capacidade de substituir os VOC'’s, pois possuem volatilidade insignificante. Além disso,
possuem {ons volumosos com grande cadeia orginica lateral, capazes de solubilizar
compostos organicos com eficiéncia consideravel.

A baixa volatilidade ocorre porque sdao formados por intera¢des idnicas, fortes por
natureza, € mais comuns em compostos sélidos, fazendo com que os ions interajam bem e
dificulte a passagem do estado liquido para o estado gasoso. Essa caracteristica contribui
também para que os LI’s possuam menos chance de serem inflamaveis e explosivos em
relacao aos VOC'’s.

Outra caracteristica importante dos liquidos idnicos é que, dependendo do
processo, eles podem ser reciclados e reutilizados repetidamente. Isso faz com que eles sejam
conhecidos como solventes verdes (KURNIA et al., 2011).

O grande interesse do uso dos LI’s ¢ em grande parte referente as suas
propriedades atreladas ao baixo ponto de fusdo. O ponto de fusdo dos compostos ¢é
influenciado principalmente pelas forcas intermoleculares, pela polaridade, pela massa
molecular e pela simetria dos fons. O tamanho do cétion em relagdo ao anion € um dos fatores
que mais influenciam o baixo ponto de fusao dos liquidos i6nicos. Como exemplo disso, tem-
se a troca de um cétion pequeno, como o sédio no cloreto de sédio (ponto de fusao: 801 °C)
para o 1-propil-3-metilimidazélio no cloreto de 1-propil-3-metilimidazélio (ponto de fusdo:
60°C) (MARSH; BOXALL; LICHTENTHALER, 2004). Assim, os liquidos i0nicos tendem a
apresentar um ponto de fusdo decrescente, quanto maior for o tamanho do cétion e a
assimetria do cdtion em relacdo ao anion, pois isso resulta em uma melhor distribuicdo de
carga, reduzindo a atra¢do entre os fons e reduzindo a interagcdo intermolecular do cristal
(WASSERSCHEID; WELTON, 2007).

A densidade dos liquidos id6nicos também possui influéncia dos tipos de cétions e
de anions utilizados. Pode-se dizer, genericamente, que a densidade dos liquidos idnicos
diminui quanto mais volumosos sdo os cations. Para o cdtion imidazdlio, por exemplo, foi
observado que quanto maior o nimero de carbonos na cadeia alquilica, menor a densidade,
possuindo linearidade nessa relagdo. Isso porque o aumento da cadeia alquila aumenta os
graus internos de liberdade rotacional, diminuindo o empacotamento entre as espécies idnicas,

aumentando o volume especifico e diminuindo a densidade do sal. J4 para os anions, quanto



maior sua massa, maior a densidade do liquido i0nico, pois eles ndo alteram
significativamente as forcas de interagdo, provocando um aumento da massa e, com isso, um
aumento na densidade. Uma excec¢do para isso € o ion PF¢, que apresenta uma densidade do
sal formado com esse anion elevada em relacdo a densidade do sal formado com ions de
pequena massa molar. Isso pode ser explicado pelo maior empacotamento das espécies,
fazendo com que o volume especifico do sal diminua, levando a uma maior densidade
(CONSORTTI et al., 2001).

A viscosidade dos liquidos i6nicos € influenciada principalmente pelas forcas de
Van der Walls e pelas ligacdes de hidrogénio. Esses sais possuem, em geral, alta viscosidade,
sendo de duas a trés ordens de magnitude superior em relacdo aos solventes organicos
convencionais. Isso torna-se uma desvantagem na aplicacdo dos liquidos idnicos, pois
influencia negativamente no processo de transferéncia de massa e nos processos de mistura de
liquidos heterogéneos (MARSH; BOXALL; LICHTENTHALER, 2004). No entanto, a
viscosidade desses sais pode ser diminuida significativamente pelo aumento da temperatura e
pela adicdo de pequenas quantidades de solvente (WASSERSCHEID; KEIM, 2000).

A solubilidade dos liquidos i6nicos também pode ser influenciada pelo cétion
utilizado. Um sal com cdtion de cadeia alquilica grande, tendo, com isso, uma grande
contribuicao apolar, provavelmente ndo sera dissolvido em 4agua, que € polar. No entanto, esse
sal pode ser dissolvido em uma alcano, que € apolar. Similarmente, a solubilidade do sal
pode ser afetada pelo anion utilizado (SILVA, 2004). A capacidade de solvatacdo estd
relacionada principalmente as forgas intramoleculares do soluto antes da dissolugdo e das
forcas intermoleculares que soluto e solvente sdao capazes de formar.

Solventes podem ser classificados em préticos, que correspondem aos bons
doadores de proétons e formadores de ligagdo de hidrogénio, e apréticos, que nao possuem
essas caracteristicas. Assim, os liquidos i6nicos, atuando como solventes, podem ser préticos
(LIP’s) ou apréticos (LIA’s) (ALVAREZ, 2010).

As ligagdes de hidrogénio provavelmente t€ém uma maior influéncia sobre as
interagdes solvente-soluto do que qualquer outra propriedade do solvente. A presenga de
ligacdes como N-H e O-H nos solventes os tornam doadores de prétons e capazes de formar
ligacdes de hidrogénio. Qualquer sitio com elétrons ndo compartilhados é um potencial
receptor de ligagdes de hidrogénio (LOWRY; RICHARDSON, 1987).

Os liquidos 10nicos proticos sdo produzidos pela transferéncia de prétons de um
acido de Brgnsted a uma base de Brgnsted, sendo também conhecidos como sais de Brgnsted.

Eles possuem um proton de alta mobilidade, além das caracteristicas gerais dos LI’s. Muitos



dos estudos relacionados aos LI’s sdo referentes aos LIA’s. No entanto, o niumero de
pesquisas com relacdo aos LIP’s tem aumentado nos ultimos anos. O pesquisador Bicak
(2005), por exemplo, sintetizou um liquido i6nico a partir da neutralizacdo de
monoetanolamina com &cido férmico. Greaves ef al. (2006) propuseram LIP’s a partir de
aminas primdrias e 4cidos inorganicos. Iglesias e colaboradores sintetizaram uma familia de
LIP’s, modificando a cadeia alifatica dos 4cidos orgénicos e utilizando hidroxilaminas
secundarias e terciarias (ALVAREZ, 2010; IGLESIAS et al., 2008). Esses autores enfatizam
o baixo custo, a simplicidade de sintese e vdrias aplica¢des dessa familia de liquidos i6nicos.
Além disso, foi verificada uma baixa toxicidade para esses tipos de liquidos idnicos (PERIC

et al., 2013; PERIC et al., 2014).

3.2 Alcoois

Alcoois sido compostos orginicos que apresentam o grupo funcional hidroxila (-
OH) ligado a um ou mais carbonos saturados. Essas substancias podem ser consideradas
acidos fracos, pois o0 oxigénio é muito eletronegativo, atraindo os elétrons da ligagdo para si e
deixando o hidrogénio com carater 4cido.

Essas substincias podem ser classificadas de acordo com a posicao da hidroxila
na estrutura quimica. Alcoois primdrios apresentam a hidroxila ligada a um carbono primario,
ou seja, a um carbono ligado apenas a outro carbono. Alcoois secunddrios apresentam sua
hidroxila ligada a um carbono secundério, ou seja, a um carbono ligado a mais dois carbonos.
Por fim, alcoois tercidrios apresentas hidroxila ligada a um carbono tercidrio (ATKINS;
JONES, 2012). Eles podem ser classificados também de acordo com o niimero de hidroxilas
ligadas a estrutura quimica, podendo ser monoalcool, didlcool ou polidlcool.

Os élcoois possuem parte da molécula polar e parte apolar. A parte polar refere-se
a que possui o grupo hidroxila e a apolar a que possui a cadeia carbdnica. As moléculas que
possuem poucos dtomos de carbono, tendem a ser polares, porém, quando a cadeia carbonica
se alonga, esses compostos tendem a ser apolares. Os polidlcoois sdo mais polares que os
monodlcoois. O mesmo raciocinio é seguido para a solubilidade. Quanto menor a cadeia
carbdnica do dlcool, mais a sua solubilidade em compostos polares.

O ponto de fusdo dos dlcoois € relativamente elevado devido a presenca de
ligacdes de hidrogé€nio entre as suas moléculas. O estado fisico dos dlcoois pode ser

evidenciado de acordo com o tamanho da cadeia carbdnica que possuem. Os monodlcoois



com cadeia carbonica de até doze carbonos sdo liquidos, ja com cadeias maiores, sdo solidos.
Polidlcoois com até cinco carbonos sio liquidos, acima disso, sélidos.

O I-propanol ou n-propanol é um monodlcool primdrio, j4 o 2-propanol é um
monodlcool secundério. Eles sdao isomeros, porém possuem caracteristicas diferentes. O 1-
propanol, por exemplo, possui um ponto de fusdo superior ao 2-propanol. Isso porque, quanto
maior o nimero de ramificagdes na cadeia, menor a temperatura de fusdo. O 2-propanol, por
outro lado, possui uma polaridade maior, pois, por conta das ramificacdes, a drea de contato

de sua regido apolar é menor.

3.3 Propriedades Termodinamicas

3.3.1 Densidade

A densidade corresponde a uma relacao existente entre a massa € o volume de um
material, a uma dada temperatura e pressdo. Ela é, entdo, dada pela divisdo da massa pelo
volume do material em anélise. O chumbo, por exemplo, é mais denso que o papel. Isso
porque, para um mesmo volume de material, o chumbo apresenta uma quantidade superior de
matéria em relacdo ao papel.

A densidade pode ser determinada para substincias puras e para misturas. Ela
varia de acordo com a concentragdo dos componentes na mistura. Em misturas bindrias,
quanto maior a concentracdo do componente mais denso, maior a densidade da mistura,
mantendo-se as mesmas condi¢des de andlise.

A temperatura também influencia a densidade dos materiais. Um exemplo disso é
a dgua em baixas temperaturas, como o gelo, que apresenta densidade menor que a 4gua
liquida, fazendo com que o gelo flutue na dgua.

Essa propriedade permite identificar substincias, realizar controle de processos
industriais e verificar adulteracdo de produtos, como pode ser realizado no caso da adig¢do

irregular de 4gua no etanol.

3.3.2 Velocidade do Som

O som € uma onda mecanica longitudinal que se propaga através de pequenas
expansdes e contragdes do meio material que provoque esse tipo de onda, como o ar, a 4gua

ou a terra. Assim, o meio material influencia a velocidade de propagacdo do som. Em geral, o



som se propaga mais rapidamente nos sélidos, em seguida nos liquidos e por fim, nos gases.
Além disso, a temperatura e a pressao também afetam essa propriedade.

A medi¢do de velocidade do som em liquidos demonstrou constituir uma
informacgdo importante sobre as propriedades termofisicas de substincias quimicas e suas
misturas (FIGUEIREDO, 2013). Essa propriedade ¢ importante em varios aspectos técnicos,
como medi¢do de vazdo e monitoramento de produgdo (FORTIN et al., 2013). No entanto, o
principal interesse nessa propriedade consiste na sua utilizagdo para calcular propriedades
importantes como compressibilidade isentrépica, compressibilidade isotérmica e coeficiente

de expansdo térmico (NOGUEIRA, 2016).

3.3.3 Volume em Excesso

Uma solugdo ideal corresponde a uma solugdo (solvente + soluto) formada sem
que haja variacdo de energia e cujas forcas intermoleculares atuantes sobre as moléculas da
solucdo sejam de mesma magnitude daquelas agindo sobre as moléculas dos componentes
separados (TERRON, 2007).

Um modelo de solu¢do ideal serve como base para descrever, de forma
aproximada, o comportamento de uma solucdo real. No entanto, as solucdes reais muitas
vezes possuem desvio de comportamento em relacdo as solucdes ideais.

Propriedade em excesso corresponde a diferenca entre o valor de uma propriedade
para uma solugdo real e o valor da mesma propriedade para uma solugdo ideal, nas mesmas
condi¢des de temperatura, pressdo e composicao. O valor dessa propriedade em excesso pode
assumir valores negativos e positivos. Ja para uma soluc¢ao ideal o valor € zero.

As propriedades em excesso possuem as seguintes caracteristicas (SMITH; VAN

NESS; ABBOTT, 2007):

. As propriedades em excesso tornam-se nulas quando qualquer espécie tende a
ficar pura;

. Exibem dependéncia com a composicdo sem um comportamento tipico;

J Quando uma propriedade em excesso possui um unico sinal (positivo ou

negativo), o valor extremo (mdximo ou minimo) dessa propriedade frequentemente

ocorre proximo a composi¢do equimolar.
O conhecimento das propriedades termodindmicas em excesso € de grande
importancia para que equipamentos da industria quimica sejam projetados, como destiladores,

torres de absorcao e torres de extracdo (PINHEIRO, 2017).
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O volume molar em excesso € uma propriedade em excesso derivada da
densidade. E importante pois com ela é possivel obter informagdes sobre interacdes
intermoleculares e efeitos geométricos entre as moléculas componentes (MEGHELLI et al.,
2017).

O comportamento dessa propriedade estd associado a efeitos fisicos, quimicos e
estruturais. Assim, ela possui uma complexidade associada ao seu comportamento, porém sua
obtengdo ¢ relativamente fécil, tornando-se importante no desenvolvimento de teorias de
solucdes e teste de modelos (VICENTE; TORRES, 2014). Contribui¢es positivas para o
valor do volume em excesso estdo associados as interacdes fisicas e a quebra da organizacdo
da estrutura liquida quando ocorre a mistura entre os solventes. Contribui¢des negativas estao
associadas a intera¢des quimicas, tais como formacao de complexo de solvatagdo ou formacao
de ligacdes de hidrogénio entre as moléculas envolvidas na solucdo, e a efeitos estruturais
provenientes de acomodagdes intersticiais, devido a diferenca de forma, volume molar e

volume livre MAGALHAES, 2007).

3.3.4 Compressibilidade Isentrépica

A compressibilidade é definida como a variacao de volume dada por uma variacio
de pressao. Ela pode ser analisada a temperatura ou a entropia constante. No caso de ocorrer a
temperatura constante, é designada de compressibilidade isotérmica e no caso de ocorrer a
entropia constante, compressibilidade isentrépica (FIGUEIREDO, 2013).

A compressibilidade isentrépica fornece informagdo importante sobre o espago
entre as moléculas ou sobre quanto o material pode ser comprimido. O valor dessa
propriedade € geralmente obtido a partir da densidade e da velocidade do som através da

equacao de Newton-Laplace (KRISANANGKURA et al., 2018).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Os liquidos 16nicos utilizados no trabalho foram produzidos no Grupo de Pesquisa
em Termodindmica Aplicada (GPTA), utilizando 4cido acético, monoetanolamina e
dietanolamina. Os &lcoois foram obtidos de fornecedores. Os reagentes ndo passaram por

etapas adicionais de purificacdo. A marca e a pureza dos mesmos estdo dispostas na Tabela 1.

Tabela 1 - Reagentes utilizados no trabalho

Reagente Marca Pureza
1-Propanol Sigma 99,5
2-Propanol Vetec 99,5

Acido acético Dinadmica 99
Monoetanolamina Dinamica 99
Dietanolamina Quimica 98,5
Moderna

Fonte: Elaborado pela autora.

4.2 Equipamentos

Na produgdo de liquidos i06nicos e na preparacdo de misturas bindrias, em alguns
momentos, foram utilizados equipamentos diferentes. Assim, os mesmos foram citados
separadamente abaixo.

. Equipamentos utilizados na producdo de liquidos idnicos: balanca analitica
(Shimadzu, AY 220), Figura 1, béqueres, baldo de fundo chato com trés bocas
angulares, termOmetro, funil de decantacdo, suporte para funil de decantagdo,
condensador, agitador magnético, barra magnética e bomba a vacuo.

. Equipamentos utilizados na preparacdo de misturas bindrias: balanga analitica
(Shimadzu, AY 220), béqueres, tubos de ensaio de vidro com tampa, agitador de tubos
tipo vortex (QL-901), Figura 2, seringas descartdveis e densimetro digital (Anton Paar,

DSA 5000), Figura 3.
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Figura 1 - Balanga

analitica Shimadzu AY Figura 2 - Agitador de Tubos
220 tipo Vortex QL-901
< 7|
/

Fonte: https://lupetec.com.br.
Acesso em 14 de marco de 2018.

Fonte: https://spectraservices.com.
Acesso em 14 de marco de 2018.

Figura 3 - Densimetro Anton Paar DSA 5000

Fonte: http://www.anamingroup.cl.
Acesso em 14 de marco de 2018

4.3 Métodos

4.3.1 Sintese de liquidos ionicos proticos (LIP’s)

Os liquidos i6nicos préticos foram sintetizados por meio de uma reacdo de
neutralizacdo de um 4cido de organico (dcido acético) com uma base organica (etanolamina e
dietanolamina). Inicialmente, houve a pesagem equimolar dos reagentes. A base orgénica foi
pesada em um baldo de trés bocas e o 4cido em um funil de decantag¢do. Nas outras duas bocas
do baldo foram adicionados um termOmetro, para controlar a temperatura do sistema de modo
a evitar que o mesmo atingisse temperaturas superiores a 50 °C, e um condensador, para que o
vapor de 4cido acético fosse condensado e voltasse ao sistema. O acido foi adicionado gota a
gota sobre a base estocada no baldo, que estava submetido a forte agitacdo. Apos finalizar o

gotejamento do 4dcido, o sistema permaneceu sob as mesmas condi¢cdes por mais 24 horas.


https://spectraservices.com/product/AY220.html
https://lupetec.com.br/
http://www.anamingroup.cl/
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O liquido 16nico produzido passou por processo de secagem em bomba a vacuo
(Tecnal, modelo 058) a uma temperatura de 323,15 K e uma pressdo de 20 KPa por 48 horas.
Com o intuito de analisar se a dgua havia sido eliminada no processo de secagem, houve
andlise da densidade e da viscosidade antes e depois da secagem, pois a variagao de massa da
dgua no meio causa alteracao significativa nessas propriedades.

A estrutura quimica dos liquidos i0nicos foi confirmada por meio de ensaios de
Ressonincia Magnética Nuclear de H! (H'RMN). Essas andlises tiveram a colaboragio da

Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria (EMBRAPA).

4.3.2 Preparacdo de misturas bindrias

As misturas estudadas sdo de liquidos i6nicos préticos e dlcoois. A pesagem dos
constituintes da mistura foi realizada em balanca analitica (Shimadzu, AY 220) de incerteza +
1x10* g. Cada amostra de mistura bindria foi preparada em um tubo de ensaio com tampa,
para evitar a perda de solvente por evaporacido. Apds a pesagem, o tubo de ensaio foi agitado
por um minuto em vortex (QL-901), com intuito de homogeneizar a amostra. Cerca de 5 ml
do material agitado foi adicionado ao densimetro (Anton Paar, DSA 5000), com auxilio de
uma seringa descartdvel. Nesse equipamento, foram obtidos dados de densidade e de
velocidade do som da amostra.

Essas andlises foram realizadas para os liquidos puros (2-HEAA, 2-HDEAA, 1-
propanol e 2-propanol) e suas misturas (2-HEAA + 1-propanol, 2-HEAA+ 2-propanol, 2-
HDEAA + 1-propanol e 2-HDEAA + 2-propanol) na faixa de temperatura de 293,15 K a
323,15 K, com intervalos de 10 K, e a pressdo atmosférica. As anélises foram realizadas em
duplicata. A incerteza, isto €, a repetibilidade das medi¢des experimentais no equipamento foi
de + 1x10” g.cm™ para a densidade e de + 0,1 m.s™! para a velocidade do som. O densimetro
digital apresenta uma repetibilidade para a densidade de 1x10° g.cm™, para a velocidade do

som de 0,1 m.s™! e para a temperatura de 0,001 °C.
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5 REDULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Liquidos I6nicos Proéticos

Os liquidos 16nicos 2-HEAA e 2-HDEAA foram produzidos mudando apenas a base organica
utilizada, o 4cido acético foi utilizado nos dois casos. A sintese ocorreu no Grupo de Pesquisa
em Termodindmica Aplicada (GPTA). As estruturas quimicas desses LI’s estdo dispostas na

Tabela 2 e a confirmacdo dessas estruturas foi realizada utilizando RMN de 'H.

Tabela 2 - Estrutura quimica do 2-HEAA e do 2-HDEAA
Descricao Estrutura quimica

HsC

0
OH
2-HEAA \/ NS
o HaN"

HC. O
2-HDEAA \/ N
- HO \/\OH

@)

Fonte: Elaborada pela autora.

O espectro H'RMN para o 2-HDEAA est4 disposto na Figura 4. O pico presente
no deslocamento quimico de 3,8 ppm refere-se aos hidrogénios do grupo (CH») ligado ao
grupo hidroxila do cétion. O pico no deslocamento quimico 3,45 ppm refere-se aos
hidrogénios do grupo (CHz) ligado ao nitrogénio do cation. Por fim, o pico no deslocamento
quimico de 1,9 ppm refere-se aos hidrogénios do grupo (CH3) ligado ao grupo carbonila do

anion. Resultado semelhante foi observado por Pinheiro (2017).
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Figura 4 - Espectro H'RMN para o 2-HDEAA

' \f W T T

Fonte: Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria - EMBRAPA.

O espectro H'RMN para o 2-HEAA est4 disposto na Figura 5. O pico presente no
deslocamento quimico de 6,3 ppm refere-se aos hidrogénios ligados ao nitrogénio do cétion.
O deslocamento de 3,45 ppm corresponde aos hidrogénios do grupo (CH) ligado a hidroxila
do cation. O pico no deslocamento quimico 2,8 ppm refere-se aos hidrogénios do grupo (CHz)
ligado ao nitrogénio do cation. Por fim, o pico de deslocamento quimico de 1,9 ppm refere-se
aos hidrogénios do grupo (CHj3) ligado ao grupo carbonila do anion. Resultado semelhante foi

observado por Pentilla ef al. (2014).

Figura 5 - Espectro H'RMN para o 2-HEAA

N
o HaN

}-.———-
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7 6 5 q 3 2 Ppm

Fonte: Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria - EMBRAPA.

A auséncia dos picos referentes ao hidrogénio da hidroxila do 2-HDEAA e do 2-
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HEAA e aos hidrogénios ligados ao nitrogénio do 2-HDEAA pode estar relacionada com a
nio representacdo do deslocamento quimico desses picos no espectro de H'RMN apresentado
nas Figuras 4 e 5. O hidrogénio da hidroxila, por exemplo, pode aparecer entre o
deslocamento de 7 e 8 ppm. Além disso, pode ocorrer reacio entre esses hidrogénios e a dgua
deuterada que foi utilizada como solvente no qual o liquido i6nico foi diluido para a andlise

de H'RMN (PINHEIRO, 2017).

5.2 Propriedades termodinamicas

5.2.1 Densidade

Os dados experimentais de densidade para os liquidos puros (2-HEAA, 2-
HDEAA, 1-propanol e 2-propanol) e para as misturas bindrias (2-HDEAA + 1-propanol, 2-
HDEAA + 2-propanol, 2-HEAA + 1-propanol e 2-HEAA + 2-propanol) no intervalo de
composicdo de 0,1 a 0,9, nas temperaturas de 293,15 K e 323,15 K, com intervalos de 10 K, e
a pressdo atmosférica estdo dispostos na Tabela 3 e nas Figuras 6 a 9. A composi¢ao (X1)

refere-se a fragdo molar do liquido i6nico na mistura bindria

Tabela 3 - Densidade experimental para componentes puros € misturas bindrias (2-
HDEAA + 1-propanol, 2-HDEAA + 2-propanol, 2-HEAA + 1-propanol e 2-HEAA + 2-
propanol) em T = (293,15 a 323,15) K e a pressdo atmosférica

Densidade (g.cm™)

X1 T (K) = 293,15 T (K) = 303,15 T (K) = 313,15 T (K) = 323,15
2-HDEAA + 1-propanol
1-propanol 0,80365 0,79573 0,78754 0,77917
0,0959 0,86949 0,86158 0,85355 0,84542
0,1994 0,92900 0,92120 0,91340 0,90568
0,2948 0,97500 0,96754 0,95999 0,95198
0,4002 1,01815 1,01148 1,00415 0,99660
0,5010 1,05398 1,04687 1,03996 1,03274
0,5994 1,08513 1,07833 1,07149 1,06468
0,6968 1,11261 1,10584 1,09917 1,09253
0,8005 1,13723 1,13079 1,12418 1,11769
0,9013 1,15949 1,15300 1,14645 1,13978
2-HDEAA 1,17942 1,17304 1,16661 1,16002
2-HDEAA + 2-propanol
2-propanol 0,79148 0,77698 0,76819 0,75901
0,1017 0,85772 0,84955 0,84115 0,83250
0,1999 0,91545 0,90760 0,89939 0,89144
0,2987 0,96533 0,95773 0,94983 0,94229
0,3981 1,00873 1,00130 0,99321 0,98665
0,5016 1,04792 1,04084 1,03355 1,02526
0,5896 1,07586 1,06866 1,06152 1,05594
0,6962 1,10883 1,10214 1,09544 1,08861

0,7991 1,13733 1,13078 1,12409 1,11752



Tabela 3 - Densidade experimental para componentes puros € misturas binarias
(2-HDEAA + 1-propanol, 2-HDEAA + 2-propanol, 2-HEAA + 1-propanol e 2-
HEAA + 2-propanol) em T = (293,15 a 323,15) K e a pressdo atmosférica

(Continuacdo)
Densidade (g.cm™)
X1 T (K) = 293,15 T (K) = 303,15 T (K) = 313,15 T (K) = 323,15
0,9000 1,16179 1,15533 1,14881 1,14218
2-HDEAA 1,17942 1,17304 1,16661 1,16002
2-HEAA + 1-propanol
1-propanol 0,80365 0,79573 0,78754 0,77917
0,1010 0,85562 0,84784 0,83993 0,83186
0,1987 0,90004 0,89251 0,88480 0,87705
0,2979 0,94174 0,93453 0,92723 0,91962
0,4012 0,98114 0,97412 0,96729 0,96026
0,5015 1,01634 1,00969 1,00293 0,99638
0,5918 1,04606 1,03963 1,03313 1,02660
0,6806 1,07343 1,06724 1,06100 1,05468
0,7945 1,10404 1,09808 1,09218 1,08628
0,8903 1,12968 1,12394 1,11807 1,11233
2-HEAA 1,14991 1,14429 1,13852 1,13317
2-HEAA + 2-propanol

2-propanol 0,79148 0,77698 0,76819 0,75901
0,1020 0,84080 0,83272 0,82437 0,81573
0,2004 0,88845 0,88077 0,87291 0,86482
0,2991 0,93083 0,92349 0,91599 0,90832
0,3966 0,97037 0,96333 0,95616 0,94853
0,4928 1,00646 0,99971 0,99284 0,98547
0,5996 1,04223 1,03659 1,03000 1,02250
0,6924 1,07229 1,06588 1,05951 1,05242
0,7984 1,10302 1,09712 1,09111 1,08519
0,8944 1,12936 1,12358 1,11767 1,11188
2-HEAA 1,14991 1,14429 1,13852 1,13317

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 6 - Densidade de componentes puros e das misturas bindrias em diferentes
composi¢des e temperaturas. Mistura de 2-HDEAA + 1-propanol: (m) xi= 0; (®) x1 = 0,0959;
(A)x1=0,1994; (V¥)x1=0,2948; (o) x1=0,4002; («) x1 =0,5010; (») x 1 =0,5994; (o)
x1=0,6968; (A) x1=0,8005; (V) x1=09013; () x1=1.
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Figura 7 - Densidade de componentes puros e das misturas bindrias em diferentes
composi¢des e temperaturas. Mistura de 2-HDEAA+ 2-propanol: (m) xi=0; (®) x; = 0,1017;
(A)x1=0,1999; (¥) x1=0,2987; (o) x1 =0,3981; («) x1 =0,5016; (™) x 1 = 0,5896; (0)
x1=0,6962; (A) x1=0,7991; (V) x1=0,9000; (<) x1 = 1.
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Figura 8 - Densidade de componentes puros e das misturas bindrias em diferentes
composi¢coes e temperaturas. Mistura de 2-HEAA+ 1-propanol: (m) x1= 0; (®) x1 = 0,1010;
(A)x1=0,1987; (¥)x 1=0,2979; (o) x 1 =0,4012; (4) x 1 =0,5015; (») x 1 = 0,5918;
(0) x1=0,6806; (A) x1=0,7945; (V) x1=0,8903; (<) x1=1.
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Figura 9 - Densidade de componentes puros e das misturas bindrias em diferentes
composi¢des e temperaturas. Mistura de 2-HEAA+ 2-propanol: (m) x1= 0; (®) x1 = 0,1020;
(A)x1=0,2004; (¥)x 1=0,2991; (o) x 1 =0,3966; (€) x 1 =0,4928; (») x 1 =0,5996;
(0) x1=0,6924; (A) x1=0,7984; (V) x1=0,8944; (<hx1=1
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Fonte: Elaborado pela autora

De acordo com os dados de densidade para os liquidos i0nicos puros da Tabela 3
foi possivel observar que a densidade do 2-HDEAA ¢é superior a do 2-HEAA. Isso pode ser
explicado pelo maior empacotamento no 2-HDEAA, fazendo com que o volume especifico do
sal diminua, elevando sua densidade.

A composi¢do e a temperatura da mistura possuem influéncia sobre a densidade.
Foi possivel observar que quanto maior a porcentagem de liquido idnico na mistura, maior
sua densidade, para uma mesma temperatura. J4 para uma mesma composi¢ao, foi verificado
que houve diminui¢cdo da densidade com o aumento da temperatura.

Os dados experimentais de densidade (p), dos liquidos puros e de suas misturas
bindrias, foram relacionadas com a temperatura por meio de uma equagao de primeiro grau,

conforme a Equagdo 1:

p= A + A.T (1)

onde Ao e A correspondem aos coeficientes da equacdo e T a temperatura.
Os coeficientes de regressao (R?) foram iguais ou maiores que 0,98, demonstrando
que a regressao linear representa o efeito da temperatura sobre a densidade, para os dados em

estudo. Os valores dos coeficientes Ao e Aj e os coeficientes de regressdo estdo dispostos na

Tabela 4.



Tabela 4 - Parametros estimados para densidade utilizando regressao linear
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Composiciio Ao (g.cm?) A1 (g.cm?K™) R?
2-HDEAA + 1-propanol
1-propanol 1,0431 -8,136.10* 0,99
0,0959 1,1048 -8,024.10* 0,99
0,1994 1,1570 -7,776.10* 0,99
0,2948 1,1997 -7,661.10* 0,99
0,4002 1,2294 -7,198.10* 0,99
0,5010 1,2610 -7,063.10* 0,99
0,5994 1,2850 -6,819.10* 1,00
0,6968 1,3087 -6,691.10* 0,99
0,8005 1,3285 -6,523.10* 0,99
0,9013 1,3521 -6,568.10* 0,99
2-HDEAA 1,3689 -6,463.10* 0,99
2-HDEAA + 2-propanol
2-propanol 1,1012 -0,0011 0,98
0,1017 1,1043 -8,406.10* 0,99
0,1999 1,1507 -8,024.10* 0,99
0,2987 1,1911 -7,702.10* 0,99
0,3981 1,2265 -7,433.10* 0,99
0,5016 1,2688 -7,527.10* 0,99
0,5896 1,2717 -6,690.10* 0,99
0,6962 1,3063 -6,736.10* 0,99
0,7991 1,3312 -6,612.10* 0,99
0,9000 1,3534 -6,535.10* 0,99
2-HDEAA 1,3689 -6,463.10* 0,99
2-HEAA + 1-propanol

1-propanol 1,0431 -8,163.10* 0,99
0,1010 1,0878 -7,919.10* 0,99
0,1987 1,1249 -7,668.10* 0,99
0,2979 1,1578 -7,366.10* 0,99
0,4012 1,1848 -6,947.10* 0,99
0,5015 1,2117 -6,664.10* 0,99
0,5918 1,2363 -6,488.10* 0,99
0,6806 1,2567 -6,249.10* 0,99
0,7945 1,2775 -5,918.10* 0,99
0,8903 1,2995 -5,792.10* 0,99
2-HEAA 1,3140 -5,599.10* 0,99
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Tabela 4 - Parametros estimados para densidade utilizando regressdo linear

(Continuacdo)
Composicio Ao (g.cm™) A1 (g.cm>K) R2
2-HEAA + 2-propanol

2-propanol 1,1012 -0,0011 0,98
0,1020 1,0859 -8,356.10* 0,99
0,2004 1,1194 -7,875.10* 0,99
0,2991 1,1509 -7,503.10* 0,99
0,3966 1,1836 -7,269.10* 0,99
0,4928 1,2113 -6,984.10* 0,99
0,5996 1,2355 -6,578.10* 0,99
0,6924 1,2658 -6,598.10 0,99
0,7984 1,2775 -6,950.10* 0,99
0,3944 1,3004 -5,835.10* 0,99
2-HEAA 1,3140 -5,599.10* 0,99

Fonte: Elaborada pela autora

5.2.2 Volume em Excesso

O volume em excesso (VE) foi calculado, utilizando os dados experimentais de

densidade, conforme Equagao 2:

VE=FL, 5M.(p - piY) )

onde xi representa a fracdo molar do componente i, Mi a massa molar do componente i, p a
densidade da mistura, pi a densidade do componente puro 1 € n corresponde ao nimero de
componentes na mistura.

Os dados de volume molar em excesso para os sistemas em estudo (2-HEAA, 2-
HDEAA, 1-propanol e 2-propanol) nas temperaturas 293,15 K a 313,15 K e a pressao

atmosférica estao dispostos na Figura 10.
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Figura 10 - Volume em excesso para misturas bindrias em funcdo da composi¢do nas
temperaturas: (O) 293,15 K; (m) 303,15 K, (A) 313,15 K e (o) 323,15 K, a pressdo
atmosférica. a) 2-HDEAA + 1-propanol; b) 2-HDEAA + 2-propanol; c¢) 2-HEAA + 1-
propanol; d) 2-HEAA + 2-propanol. As curvas sélidas representam a equag¢do de Redlich-
Kister.
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Fonte: Elaborada pela autora

Os valores de volume em excesso foram majoritariamente negativos nos sistemas
estudados, apresentando apenas um ponto positivo no sistema 2-HDEAA + 2-propanol. Esses
valores negativos indicam que a diferenca na forma e no tamanho das moléculas provoca uma
alteracdo na magnitude das forcas intermoleculares em solu¢do com relagdo aquelas agindo
sobre as moléculas dos componentes puros. Os rearranjos moleculares, dependentes da
composi¢do e da temperatura, resultam em um empacotamento eficaz da mistura, levando a
contragdo do sistema. A contracdo do volume pode estar relacionada com a interacdo ion-

dipolo ou ligacdo de hidrogénio entre as moléculas de LI e alcool.
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Os sistemas contendo 2-HEAA apresentaram volume em excesso mais negativos.
Isso se deve ao cardter mais polar desse liquido idnico em relagdo ao 2-HDEAA, fazendo com
que ocorra uma maior atra¢ao entre os constituintes do sistema e uma diminui¢do de volume.

Os sistemas com 2-propanol também s3o mais negativos, pois o 2-propanol é
mais polar em relagcdo ao 1-propanol.

O valor minimo do volume molar em excesso foi observado em aproximadamente
x1 ~ 0,40 (2-HDEAA + 1-propanol), x; = 0,39 (2-HDEAA + 2-propanol), x; = 0,68 (2-HEAA
+ 1-propanol) e x1 = 0,49 (2-HDEAA + 2-propanol), para todas as temperaturas estudadas.
Assim, o valor extremo, no caso, o valor minimo ocorreu proximo a composi¢do equimolar
para os sistemas estudados.

As propriedades em excesso podem ser ajustadas pela equagdo polinomial de

Redlich-Kister, evidenciada na Equagao 3:

ME = xl(l—xljZf‘:DAi[l—Exlji 3)

onde ME corresponde a propriedade em excesso em estudo, que, no caso, trata-se do volume
em excesso, X corresponde a fracdo molar do componente 1 (x; = liquido i6nico), Aj é um
parametro ajustavel e k € o grau de expansao do polindmio. Os valores do pardmetro Aj foram
obtidos por ajuste nao linear de minimos quadrados.

O desvio padrao (o) entre a propriedade em excesso experimental e a ajustada

pela equagdo polinomial de Redlich-Kisten foi obtido pela Equagao 4:

[ g B E ]
I|E'~}'$P_}iniustadn:'

\ (n-p) (4)

o(ME) =

sendo MF.y, corresponde a propriedade em excesso experimental, MEjusuda a propriedade em
excesso ajustada por Redlich-Kister, n o nimero de pontos experimentais € p a ordem do
referido polindmio.

Os parametros ajustdveis, Aj, e o desvio padrdo, o, estdo dispostos na Tabela 5.
Os resultados foram expressos por uma expansdo de terceiro ou quarto grau.

De acordo com os resultados da Tabela 5, foi possivel observar que a equagao de

Redlich-Rister correlacionou bem os dados de volume molar em excesso.



25

Tabela 5 - Pardmetros estimados, a diferentes temperaturas (T), para volume molar em
excesso, utilizando a equacdo de Redlich-Kisten, e desvio padrio (o)

Parametros T (K) = 293,15 T (K) = 303,15 T (K) = 313,15 T (K) = 323,15
2-HDEAA + 1- propanol
Ao -2,1393 22,3414 -2,5687 -2,7799
A -1,0190 -1,1953 -1,1415 -0,7473
Az 22,2692 -2,0400 -1,8869 -2,3714
As -1,3967 -0,8795 -1,0611 -1,8989
Ay 2,8744 2,8117 2,7253 3,2757
o 0,23 0,23 0,23 0,22
2-HDEAA + 2- propanol
Ao -1,5932 -2,9823 -3,1736 -3,7034
A -1,0337 -1,9307 -1,7084 -1,8132
A, -0,7999 -1,5363 -1,9339 -2,8143
A; 7,9339 4,5699 3,9708 3,8172
Ay -1,0018 -4,9913 -4,7854 -3,2280
o 0,34 0,16 0,14 0,14
2-HEAA + 1- propanol
Ao -3,5829 -3,7450 -3,9918 -4,2128
A 0,2250 0,2550 0,2321 0,2061
A -0,3542 -0,3902 -0,4642 0,0148
A; 1,7288 1,7924 1,9715 1,8952
Ay -5,0062 -5,0004 -4,9616 -5,6921
o 0,14 0,15 0,15 0,14
2-HEAA + 2-propanol

Ao -3,2248 -4,7943 -5,14162 -5,2499
A, 0,3822 -0,3053 -0,44008 -1,0984
A -0,7303 -0,5649 -0,76766 -1,6417
A; 5,4261 1,5809 1,6910 2,5734
Ay -0,8545 -5,9578 -5,9578 -5,2079
c 0,38 0,06 0,06 0,09

Fonte: Elaborada pela autora

5.2.3 Velocidade do Som

Os dados experimentais de velocidade do som para os liquidos puros (2-HEAA,
2-HDEAA, 1-propanol e 2-propanol) e para as misturas bindrias (2-HDEAA + 1-propanol, 2-
HDEAA + 2-propanol, 2-HEAA + 1-propanol e 2-HEAA + 2-propanol) no intervalo de
composi¢io de 0,1 a 0,9, nas temperaturas de 293,15 K e 323,15 K, com intervalos de 10 K, a
pressdo atmosférica estdo dispostos na Tabela 6 e nas Figuras 11 a 14. A composic¢io (x1)

refere-se a concentracdo de liquido 16nico na mistura binéria.



Tabela 6 - Dados de velocidade do som experimental para componentes puros €
misturas bindrias (2-HDEAA + 1-propanol, 2-HDEAA + 2-propanol, 2-HEAA + 1-
propanol e 2-HEAA + 2-propanol) em T = (293,15 a 323,15) K e a pressdo atmosférica

Velocidade do som (m.s™)

X1 T (K) =293,15 T (K) = 303,15 T (K) = 313,15 T (K) = 323,15
2-HDEAA + 1-propanol
1-propanol 1223,37 1189,39 1155,50 1121,97
0,0959 1286,26 1253,46 1221,18 1188,77
0,1994 1352,68 1321,04 1289,80 1258,76
0,2948 1415,24 1384,17 1353,59 1323,12
0,4002 1488,23 1457,18 142727 1397,43
0,5010 1556,46 1524,67 1494,64 1465,42
0,5994 1626,41 1590,65 1559,19 1529,16
0,6968 1701,06 1657,39 1623,19 1592,28
0,8005 1756,47 1720,09 1688,86 1659,20
0,9013 1817,83 1772,89 1738,09 1707,40
2-HDEAA 1884,73 1828,19 1788,64 1756,03
2-HDEAA + 2-propanol
2-propanol 1174,28 1122,44 1087,41 1051,60
0,1017 1233,43 1200,30 1167,12 1133,60
0,1999 1301,50 1269,57 1237,79 1205,82
0,2987 1372,35 1341,16 1310,13 1279,19
0,3981 1448,20 1416,72 1386,34 1355,20
0,5016 1530,48 1498,31 1468,35 1438,69
0,5896 1596,46 1561,82 1530,44 1498,81
0,6962 1675,31 1638,77 1607,04 1576,71
0,7991 1756,31 1717,63 1684,76 1653,85
0,9000 1828,36 1782,11 1746,84 1714,36
2-HDEAA 1884,73 1828,19 1788,64 1756,03
2-HEAA + 1-propanol
1-propanol 1223,37 1189,39 1155,50 1121,97
0,1010 1274,53 1241,62 1208,85 1176,33
0,1987 1323,51 1291,73 1260,22 1228,70
0,2979 1377,32 1346,43 1316,04 1285,60
0,4012 1437,69 1407,76 1378,25 1348,87
0,5015 1502,04 1472,94 1444.,42 1416,32
0,5918 1561,11 1532,15 1504,30 1477,04
0,6806 1624,31 1595,12 1567,74 1541,26
0,7945 1711,47 1678,56 1650,81 1623,98
0,8903 17717,76 1743,43 1715,83 1690,18
2-HEAA 1812,93 1781,21 1754,72 1730,93
2-HEAA + 2-propanol

2-propanol 1174,28 1122,44 1087,41 1051,60
0,1020 1218,55 1184,88 1150,99 1116,86
0,2004 1275,24 1242,89 1210,45 1177,83
0,2991 1334,01 1302,64 1271,51 1240,11
0,3966 1397.,46 1366,15 1335,94 1305,61
0,4928 1465,14 1435,05 1405,77 1376,55
0,5996 1549,80 1516,69 1487,90 1460,24
0,6924 1620,09 1588,64 1559,47 1532,29
0,7984 1701,75 1666,78 1638,22 1611,95
0,8944 1779,00 1742,77 1713,83 1687,84
2-HEAA 1812,93 1781,21 1754,72 1730,93

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 11 - Velocidade do som de componentes puros e das misturas bindrias em diferentes
composi¢des e temperaturas. Mistura de 2-HDEAA + 1-propanol: (m) x1=0; (®) x1 = 0,0959;
(A)x1=0,1994; (¥)x 1=0,2948; (o) x 1 =0,4002; (€) x 1 =0,5010; (») x 1; (o) x1 =
0,6968; (A) x 1 =0,8005; (V) x1=0,9013; (<) x1 = 1.
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Figura 12 - Velocidade do som de componentes puros e das misturas bindrias em diferentes
composicoes e temperaturas. Mistura de 2-HDEAA+ 2-propanol: (m) x1=0; (®) x1 = 0,1017;
(A)x1=0,1999; (¥)x 1=0,2987; (o) x 1 =0,3981; (€) x 1 =0,5016; (») x 11 = 0,5896;
(0) x1=0,6962; (A) x1=0,7991; (V) x 1 =0,9000; (<D x1=1.
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Figura 13 - Velocidade do som de componentes puros e das misturas bindrias em diferentes
composicdes e temperaturas. Mistura de 2-HEAA+ 1-propanol: (m) x1= 0; (®) x1 = 0,1010;
(A)x1=0,1987; (¥)x 1=0,2979; (o) x 1 =0,4012; () x 1 =0,5015; (») x 1 =0,5918;
(0) x1=0,6806; (A) x1=0,7945; (V) x1=0,8903; (<) x1 = 1.

1900

1800

%
1700 | N

1600

ury
n
(=)
(=]
T

=y
iy
o
o
T

000
280 295 300 305 310 315 320 325
T(K)

Figura 14 - Velocidade do som de componentes puros e das misturas bindrias em diferentes
composi¢des e temperaturas. Mistura de 2-HEAA+ 2-propanol: (m) x1= 0; (®) x1 = 0,1020;
(A)x1=0,2004; (¥)x 1=0,2991; (o) x 1 =0,3966; (€) x 1 =0,4928; (») x 1 = 0,5996;
(0) x1=0,6924; (A) x1=0,7984; (V) x1=0,8944; (<D x1 = 1.
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Fonte: Elaborado pela autora

A composi¢do e a temperatura da mistura possuem influéncia sobre a velocidade
do som. Foi possivel observar que quanto maior a porcentagem de liquido idnico na mistura,
maior sua velocidade do som, para uma dada temperatura. Por outro lado, quando maior a

temperatura do sistema, menor a velocidade do som, para uma dada concentrago.
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O som € uma onda que se propaga por meio de contracdes e expansdes do meio
material no qual se propaga. O meio material entdo influencia a velocidade de propagacdo do
som. Ele se propaga mais rapidamente quanto menor for o espacamento entre as moléculas.

Quanto maior for a temperatura, maior o espagcamento entre as moléculas e menor
a velocidade do som no sistema. Ja quanto maior for a concentracio de liquido idnico, maior a
velocidade do som, pois os LI’s s3o mais densos € menor ¢ o espacamento entre as moléculas.

Os dados experimentais de velocidade do som (v), dos liquidos puros e de suas
misturas bindrias, também foram relacionada com a temperatura por meio de uma equacao de

primeiro grau, conforme Equacao 5:

v=Ay+ A.T (5)

onde Ap e A correspondem aos coeficientes da equagdo e T a temperatura.

Os coeficientes de regressao (R?) foram iguais ou maiores que 0,98, demonstrando
que a regressao linear representa o efeito da temperatura sobre a velocidade do som, para os
dados estudados. Os valores dos coeficientes Ap e A1 e os coeficientes de regressdo estao

dispostos na Tabela 7.

Tabela 7 - Parametros estimados para velocidade do som utilizando regressao linear

Composiciio Ao (m.s™) A1 (m.sKY) R?
2-HDEAA + 1-propanol
1-propanol 2214,38 -3,3809 0,99
0,0959 2238,13 -3,2475 0,99
0,1994 2270,08 -3,1300 0,99
0,2948 2314,87 -3,0694 0,99
0,4002 2374,10 -3,0231 0,99
0,5010 244445 -3,0315 0,99
0,5994 2572,32 -3,2321 0,99
0,6968 2754,48 -3,6054 0,99
0,8005 2701,60 -3,2304 0,99
0,9013 2887,16 -3,6609 0,99
2-HDEAA 3126,04 -4,2565 0,98
2-HDEAA + 2-propanol
2-propanol 2350,99 -4,0307 0,99
0,1017 2208,74 -2,3267 0,99
0,1999 2236,11 -3,1882 1,00
0,2987 2282,54 -3,1051 1,00

0,3981 2354,97 -3,0938 0,99
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(Continuacdo)

Composiciio Ao (m.s) A1 (m.sKY) R?
0,5016 2424.,83 -3,0533 0,99
0,5896 2546,31 -3,2433 0,99
0,6962 2633,74 -3,2753 0,99
0,7991 2751,62 -3,4025 0,99
0,9000 2930,47 -3,7727 0,99

2-HDEAA 3126,04 -4,2565 0,98

2-HEAA + 1-propanol

1-propanol 2214,38 -3,3809 0,99
0,1010 2234,12 -3,2737 0,99
0,1987 224961 -3,1594 0,99
0,2979 2272,90 -3,0555 0,99
0,4012 2305,17 -2,9597 0,99
0,5015 2339,25 -2,8568 0,99
0,5918 2381,65 -2,8006 0,99
0,6806 243423 -2,7653 0,99
0,7945 2560,52 -2,9022 0,99
0,8903 2626,48 -2,9034 0,99

2-HEAA 2609,63 -2,7249 0,99
2-HEAA + 2-propanol

2-propanol 2350,99 -4,0307 0,99
0,1020 2212,32 -3,3896 0,99
0,2004 2227,07 -3,2467 0,99
0,2991 2251,05 -3,1283 1,00
0,3966 2293,49 -3,0576 0,99
0,4928 2329,82 -2,9505 0,99
0,5996 2420,31 -2,9747 0,99
0,6924 2476,67 -2,9257 0,99
0,7984 2572,84 -2,9796 0,99
0,3944 2662,77 -3,0242 0,99

2-HEAA 2609,63 -2,7249 0,99

Fonte: Elaborada pela autora

5.2.4 Compressibilidade Isentropica

A compressibilidade isentrépica (ks) foi calculada utilizando os dados

experimentais de densidade e velocidade do som, conforme equacdo de Newton-Laplace,

expressa na Equacao 6:
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e (6)

Os dados de compressibilidade isentrépica para os sistemas em estudo (2-HEAA,
2-HDEAA, 1-propanol e 2-propanol) nas temperaturas 293,15 K a 313,15 K e a pressao

atmosférica estdo dispostos na Figura 15.

Figura 15 - Compressibilidade isentropica para misturas de LI’s + 4lcoois em funcdo da
composi¢ao nas temperaturas: (O), 293.15 K; (m), 303.15 K; (A), 313.15 K and (e), 323.15 K;
a pressdo atmosférica. a) 2-HDEAA + 1-propanol; b) 2-HDEAA + 2-propanol; ¢) 2-HEAA +
1-propanol; d) 2-HEAA + 2-propanol.
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De acordo com a Figura 15, foi possivel observar que houve uma diminuicao nos
valores de compressibilidade isentropica com o aumento da concentracdo de liquido i6nico na
mistura, para uma dada temperatura, € que houve um aumento nos valores de
compressibilidade isentrépica com o aumento da. temperatura, para uma dada composi¢ao.

A compressibilidade isentrépica fornece informacdes importantes sobre o espaco
entre as moléculas e o quanto o material pode ser comprimido. Quanto maior o espagamento,
mais ele pode ser comprimido.

Quando ha aumento da temperatura, ocorre um aumento do espacamento entre as
moléculas, resultando no aumento da compressibilidade isentropica. Por outro lado, quando

h4 aumento da concentracdo de liquido i6nico no sistema hd aumento da densidade do sistema
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e diminuicio do espacamento entre as moléculas, resultando em uma menor
compressibilidade isentrdpica.

Os valores de compressibilidade foram majoritariamente positivos, o que
demonstra que as misturas bindrias reais sdo mais compressiveis em relacdo as misturas

ideais.
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6 CONCLUSAO

Os liquidos i6nicos proticos foram sintetizados por meio de reagdo de
neutralizacdo equimolar entre 4cido orginico e base organica. A estrutura quimica dessas
substancias foi comprovada por meio de andlises de H'RMN.

Dados de densidade e de velocidade do som foram mensurados para liquidos
i0nicos e dlcoois em seus estados puros e em misturas bindrias (2-HDEAA + 1-propanol, 2-
HDEAA + 2-propanol, 2-HEAA + I-propanol e 2-HEAA + 2-propanol) na faixa de
temperatura de 293,15 K a 323,15 K, a pressao atmosférica. Esses dados foram utilizados para
calcular propriedades termodinamicas e de transporte, sendo elas: volume molar em excesso e
compressibilidade isentrépica.

Os valores obtidos de densidade e de velocidade do som decresceram com o
aumento da temperatura e cresceram com o aumento da concentracao de liquido i6nico. Essas
propriedades apresentaram um comportamento linear com a temperatura, para o intervalo de
dados em estudo.

A compressibilidade isentrépica foi calculada a partir dos dados experimentais de
densidade e velocidade do som das substincias puras e suas misturas bindrias. Os resultados
de compressibilidade isentrépica obtidos cresceram com o aumento da temperatura e
decresceram com o aumento da concentragcdo de liquido idnico.

O volume molar em excesso foi calculado com os dados experimentais de
densidade. Os resultados obtidos foram majoritariamente negativos, indicando a presenca de
forcas atrativas no sistema, ocasionando contracdo de volume. Além disso, foi possivel

observar que os dados foram bem correlacionados pela equacio de Redlich-Kister.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Alcoois + alcanos constituem uma mistura azeotropica. Como foi possivel
observar nesse trabalho, os liquidos i0nicos e &lcoois em estudo possuem caracteristicas
atrativas. Dessa forma, em um sistema ternario contendo liquidos i6nicos + dlcoois + alcanos,

poderia ser avaliada a capacidade desses liquidos i06nicos em extrair os dlcoois do sistema.
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