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INTRODUCAO:

Os liguidos idnicos préticos (LIPs), uma classe de liquidos 16nicos (LIs), sdo sais liquidos em temperaturas
abaixo de 100 °C, que apresentam estrutura iénico-covalente. S&o considerados solventes verdes, facilmente
sintetizados por reagdo acido-base, em que os grupos funcionais sdo incorporados covalentemente como parte
da estrutura do ion, 0 que aumenta o interesse por este tipo de LI (DAVIS, 2004). Sua natureza implica em
uma infinidade de solventes, visto que a combinacado de diferentes cations e anions resulta em distintos LIPs,
cujas propriedades fisico-quimicas podem ser ajustadas de acordo com o interesse de aplicagdo (VEKARIYA,
2017; WELTON, 2018).

Dessa forma, é dificil encontrar literaturas que cubram abrangentemente o comportamento de fases de
sistemas que envolvam LIs. Entdo, a modelagem termodindmica ganha fundamental importancia acerca destes
solventes, sendo necessaria para projetar processos de separacéao, aplicaveis em diversas areas, como produtos
quimicos e biotecnologia, a partir de informagdes de equilibrio liquido-liquido (ELL). Dos pontos de vista
econdmico, de seguranca e de qualidade, é altamente interessante conhecer o comportamento dos processos.
Todavia, a modelagem de ELL, Lls, é recente, sendo assim, esta pode ser melhor explorada, principalmente a
de LIPs (HAGHTALAB, 2012).

Assim, 0 modelo termodindmico NRTL (non-random two-liquid) se mostra promissor, uma vez que, para
o seu funcionamento, é preciso apenas dos dados experimentais de equilibrio de fases (composi¢édo de cada
componente em cada fase e temperatura). Ainda, possui boa aplicabilidade em diversos tipos de sistema, como
misturas parcialmente misciveis, de ndo eletrolitos, de componentes polares e trabalha bem com sistemas
fortemente ndo ideais, sendo amplamente utilizado para modelagens de equilibrio liquido-vapor e equilibrio
liquido-liquido (ALBUQUERQUE, 2015; SOSA, 2017).

Este trabalho teve como objetivo a modelagem termodindmica do ELL de LIPs, de 15 liquidos i6nicos
préticos, sendo estes oriundos da reacdo acido-base de 3 aminas (mono, di e trietanolamina) e 5 acidos
(fosférico, sulfarico, &cido citrico, cloridrico e nitrico), com acetonitrila (ACN) e &gua, do trabalho proposto
por CAMELO et al. (2019) para a avaliacdo da formagio de sistemas bifasicos aquosos utilizados na pré
purificacdo da genipina de jenipapo (Genipa americana L.).
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METODOLOGIA:

O modelo NRTL, descrito pelas equacdes 1, 2 e 3, foi escolhido, pois pode ser aplicado a sistemas
parcialmente misciveis, trabalha com sistemas fortemente ndo ideais e representa bem o ELL de misturas de
ndo eletrolitos, através do ajuste de trés parametros: g;; — gii; 9ji — 9;j; ij-
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Ayp;j € Aq;j sdo parametros energeéticos caracteristicos das interagdes i-j € 0 a;; = aj; esta relacionado a
nao aleatoriedade da mistura, com valor variando comumente entre 0,2 e 0,47. Com isto, é encontra-se o
coeficiente de atividade da mistura (y;) (ALBUQUERQUE, 2015; SOSA, 2017).

Estas determinagdes foram feitas pela rotina computacional desenvolvida por Stragevitch e D’Avila
(1997), na linguagem computacional Fortran, TML-LLE 2.0, na qual, os criadores relacionam os dados
experimentais com os pardmetros de interacdo binaria através do método Simplex (e Simplex Modificado) e a
Maxima Verossimilhanca (NELDER, 1965).

Para um sistema ternario, a funcéo objetivo (FO) minimizada pelo programa é a soma das subtracdes das
composicOes quadraticas, experimental e calculada, de cada componente em cada uma das fases, em termos
matematicos expressos pela Equacdo 4 (ALBUQUERQUE, 2015; SOSA, 2017):

2 2
_ VD M yN-1 Lexp Icalc I1,exp Il,calc
FO =%y X} i (Wijk — Wijk ) + (Wijk ~ Wijk ) (4)
Para a comparacdo das composicGes de cada fase e determinacdo da precisdo do modelo proposto, é

utilizado o root-mean-squaredeviation (RMSD), em portugués, desvio médio quadratico (&,), definido pela
Equacdo 5 (SOSA, 2017):
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Nas Equacdes 4 e 5, 0s sobrescritos exp, calc, I e IT indicam as composi¢des experimentais e calculados
nas fases | e I, respectivamente. Ainda, D é a quantidade de conjunto de dados, M é o nimero de linhas de
amarracdo e N o de componentes dos conjuntos. Por fim, w é a fracdo massica dos componentes (SOSA,
2017).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

CAMELO et al. (2019), reportaram dados de ELL de um sistema aquoso bifasico formado por &gua,
acetonitrila (ACN) e 15 liquidos i6nicos proticos, sendo eles: dihidrogéniofosfato de monoetanolaménio
[MEA][H2PO4], dihidrogéniofosfato de dietanolambnio [DEA][H.PO4], dihidrogéniofosfato de
trietanolamonio [TEA][H-PO4], sulfato de hidrogénio de monoetanolamdnio [MEA][HSO.], sulfato de
hidrogénio de dietanolamdnio [DEA][HSO.], sulfato de hidrogénio de trietanolaménio [TEA]J[HSO4],
dihidrogéniocitrato de monoetanolaménio [MEA][H:Cit], dihidrogéniocitrato de dietanolamdnio
[DEA][H:Cit], dihidrogéniocitrato de trietanolamonio [TEA][H:Cit], cloreto de monoetanolamonio
[MEA][CI], cloreto de dietanolaménio [DEA][CI], cloreto de trietanolamonio [TEA][CI], nitrato de
monoetanolaménio [MEA][NOs], nitrato de dietanolaménio [DEA][NOs] e nitrato de trietanolamonio
[TEA][NO:].
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Utilizando o programa desenvolvido por Stragevitch e D’Avila (1997), foram encontrados os parametros
de interacdo binéria do modelo NRTL, a 298,15 K, os sistemas aquosos de duas fases de LIPs, ACN e agua,
listados na Tabela 1, juntamente com seus respectivos RMSDs:

I/_| AOij/K Aoji/K Ooij RMSD(%) I/j AOij/K Aoji/K Uojj RMSD(%)
[MEA][H,PO,] - ACN 371,11 25504  0,2000 [TEA][H,Cit] - ACN 10,34 30000  0,2258
[MEA][H,PO,] - Agua 588,28 14568  0,3658 0,13 [TEA][H,Cit] - Agua 14737 92944 04431 1,03

ACN - Agua 42579 621,73  0,4683 ACN - Agua 726,7 601,11  0,4426
[DEA][H,PO,] - ACN 570,64 20063  0,2024 [MEA][CI] - ACN 59514 25650  0,2739
[DEA][H2PO,] - Agua 73387 15732  0,4599 0,08 [MEA][CI] - Agua 51491  1007,3  0,4484 0,98

ACN - Agua 613,49 603,28  0,4467 ACN - Agua 879,92 716,05  0,4637
[TEA][H,PO,] - ACN 490,44  -709553  0,2000 [DEA][CI] - ACN 10484 26330 02333
[TEA][H2PO,] - Agua -15595  -21147  0,3505 0,96 [DEA][CI] - Agua 449781  1321,3 02514 0,40

ACN - Agua 50372 527,42 04504 ACN - Agua 726,05 7921 04415
[MEA][HSO,] - ACN 21,969 29999  0,2007 [TEA][CI] - ACN 200,00 25000  0,3483
[MEA][HSO,] - Agua 271,79 980,61  0,4700 1,88 [TEA][CI] - Agua 497,81 13213 0,3291 2,62

ACN - Agua 26424 581,12 04700 ACN - Agua 726,05 7921  0,4359
[DEA][HSO,] - ACN 13942 29991  0,2001 [MEA][NO;] - ACN -39463 88164 03755
[DEA][HSO,] - Agua -12249 30000  0,4700 1,29 [MEA]INO;] - Agua 21494 29446 03572 2,48

ACN - Agua 602,4 151,06  0,4004 ACN - Agua 762,37 771,71 04127
[TEA][HSO,] - ACN 13947 28232  0,2000 [DEA]INOs] - ACN 31654 13446 04355
[TEA][HSO,] - Agua -2650 -1147 02590 1,22 [DEA]INO;] - Agua 98361 24107 02032 2,94

ACN - Agua 26583 101,43 04140 ACN - Agua 667,51 61235  0,4693
[MEA][H,Cit] - ACN 83,141 30000  0,2000 [TEA][NO3] - ACN 1,3687 6,203  0,4700
[MEA][H.Cit] - Agua 1690,9 82758  0,4700 1,24 [TEA]INO;] - Agua 2551,7  -1990,1  0,2390 2,40

ACN - Agua 992,02 654,16  0,4130 ACN - Agua 566,51 8681  0,4201
[DEA][H,Cit] - ACN 1,7838 30000  0,2000
[DEA][H.Cit] - Agua 360,45 6045  0,4700 2,03

ACN - Agua 71032 76917  0,4393

Tabela 1 — Parametros do modelo NRTL ajustados para sistemas formados por LIP, ACN e Agua. Fonte: a autora (2021).

Com os parametros, o programa calcula as composicdes de cada Tie-Line (linha de amarracéo), assim, a
Figura 1 mostra os graficos com as linhas de amarragao experimentais (linhas tracejadas) e calculadas (linhas
cheias), bem como a composicao global da mistura (X) de cada sistema.

A gy B g C g

= 0% — 50% 0%
E Z g

% qu % a0 % aon

& 0% g & %

£ 0% ,?; 0% g 0%
=, i )

= 20% = 0% B = 0%
g i B

=BlR 3 = 10% 10%

\ a
0% 0% [
0 0% 0% 0% 0% 100% %% 0%  40%  60%  B0%  100% ® W% 4%  60%  80%  100%
ACN Zowiw) ACN (Yewiw) ACN (Fowiw)

D e E g% F g%

50% 50% 509

-.-? % ‘\ ’.;,‘ % ’._I_;‘ %

-540% i 5 0% 5 40%

S 30% S 30% g 0%
£ i i

= 20% o 20% o 0%
; : E

10% _ 10% 10%

._ s.“
® A5 ® ®s
B 0%  40%  60%  80%  100% B 0%  40%  60%  80%  100% % 0%  40%  60%  80%  100%
ACN (Gowiw) ACN (Gowiw) ACN (Gowiw)

XXIX Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNICAMP - 2021 3



G 60% H s% I s0%
. 50% 0% 0%
£ E =
& 40% 3 0% 3 a0%
3 0% . 3 0% 3 0%
=) [ ) i)
o 0% L, o 0% o 0%
H A g
10% NG 10% 10%
.. o
b"‘ y
% [ %
0 0% 4% 60%  80%  100% % 0% 40%  60%  80%  100% 0% 0%  40%  60% 0%  100%
ACN (Sewiw) ACH (Sowiw) ACH (Sowiw)
T 0% K g% L s0%
H 0% ,-\ 0% 50% a
E E £ &
-:.o; 0% }\ & 40% = 40% \
A o, =0 C) h
= e = )
g a% N \\ g 3% g 0% ws N
o o = \
B 20% i 20% Ezu% N
10% “, 10% 10% \
2 .,
0% : % 0% LY
% 20%  40% 60%  B0%  100% 0%  20%  40% 60%  80%  100% % 0% 4% 60%  80%  100%
ACN (Fewiw) ACN (ow'w) ACN Gewiw)
M 086 N 0% 0 0%
50% 0% 0%
2 40% Z 0% E 4%
< < e
O 0% & 0% & 30%
& & g
é 20% o 0% E.:ue«a
=3 =)
10% 10% 10%
1Y (1Y [
0% 20%  40%  60%  80%  100% 0% 20%  40%  60%  80%  100% % 0%  40%  60%  80%  100%
ACN Sawiw) ACN Sawiw) ACHN (Fow'w)

Figura 1 — Tie-Lines experimentais e obtidas pelo modelo NRTL para sistemas formados LIPs, ACN e Agua. (-----)
linhas de amarracdo obtidas experimentalmene (—) linhas de amarracdo calculadas. Fonte: a autora (2021).

Observando os RMSD da Tabela 1 e o ajuste dos dados calculados aos experimentais na Figura 1, nota-se
gue o NRTL descreve satisfatoriamente os dados experimentais, sendo 0,08 % o menor RMSD, para
[MEA][H2PO.], e 2,94 % maior, para [DEA][NOs]. Os LIPs fosféricos apresentaram os menores RMSD. Pelos
resultados bem ajustados das linhas de amarracdo, conclui-se que o NRTL conseguiu representar de forma
eficaz o comportamento dos sistemas e que a rotina computacional escolhida é adequada para tal propésito.

Apesar de 5 dos 15 LIPs mostrarem erros maiores do que os 2 % adequados, de acordo com a literatura
(SOSA, 2017), os graficos H, L, M, N e O da Figura 1 exibem boa proximidade entre as linhas experimentais
e calculadas. Destes 5, ressaltam-se os nitratos, pois nenhum resultou em RMSD < 2 %. Comparando Ay;; e
Aq;j para um mesmo cation, nota-se a discrepancia dos parametros dos LIPs nitratos para os demais, tanto na
interacdo LIP-ACN quanto na LIP-agua. Ambas as observacdes podem ser explicadas pela estrutura do &cido,
ja que, antes mesmo de reagir, apresenta carga positiva no nitrogénio e negativa no oxigénio, caracterizando
suas espécies como eletrdlitos. De acordo com ALBUQUERQUE, (2015), o NRTL descreve bem espécies
ndo eletrdlitas, portanto, este pode ser um motivo para tal. De fato, literaturas como WANG et al. (2016), que
realizam modelagens com &cido nitrico, usam eNRTL (electrolyte-NRTL model) para descrevé-los.

Para 0s outros casos nos quais 0 RMSD > 2 %, ou seja, [DEA][H:Cit] (2,03 %) e [TEA][CI] (2,62%), ndo
foi encontrado um motivo especifico que justifique estes valores, porém, isto pode estar associado ao
desenvolvimento do programa utilizado. Nele, os calculos ndo sdo diretamente interativos, sendo necessario
que o usuério coloque manualmente os valores dos parametros para se obter um novo ajuste. Isto possui um
erro agregado, fazendo com que exista um envelope de pontos de minimizagéo do erro. Portanto, os resultados
mostrados ndo sdo unicos, podendo haver outro conjunto de parametros que resulte em um ajuste melhor.
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Analisando resultados de forma geral, ndo foi possivel encontrar um padréo de influéncia, do cétion ou do
anion, nos parametros do NRTL, indicando que estes podem variar com a formacéo do LI. Porém, destaca-se
a importancia da modelagem para a simulag&o de processos, j& que a compreensdo comportamental do sistema
impacta nos gastos de tempo e dinheiro e pode melhorar a qualidade do produto de interesse.

CONCLUSOES:

Visto que o estudo de ELL de sistemas diversos é de grande interesse da comunidade cientifica e industrial,
e que ha uma lacuna de dados com relagéo aos LIPs, o presente trabalho utilizou o programa desenvolvido por
Stragevitch e D’Avila (1997) (TML-LLE 2.0), para realizar a modelagem termodindmica (NRTL) dos dados
de ELL reportados por CAMELO et al. (2019). Concluiu-se que o NRTL é um bom modelo para os LIPs
estudados e que a rotina computacional é adequada para tal propdsito. Para os LIPs eletrélitos, a modelagem
por NRTL ndo é a mais precisa, todavia, descreveu de forma satisfatéria os dados apresentados. Portanto, ao
comecar uma modelagem de liquidos idnicos do zero, sem no¢éo prévia dos resultados, é provavel que o NRTL
seja uma boa escolha como ponto de partida.

Destaca-se que informagdes sobre o comportamento termodinamico de liquidos idnicos préticos, escassas
na literatura, sdo fundamentais para a construcdo de uma base de dados cientificos cada vez mais abrangentes,
bem como para predizer e estudar a possibilidade da utilizacdo destes sais em varios processos e com multiplas
finalidades, como a particdo da lignina, por exemplo, levando a uma reducdo de custos e de tempo investido.
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