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RESUMO

Os contaminantes sulfurosos mais dificeis de serem removidos do 6leo diesel pelo processo
de hidrodessulfurizacio (HDS) s3o os aromaticos bloqueados estericamente, como o
dibenzotiofeno (DBT) e seus os derivados alquilados 4-metil-dibenzotiofeno (4-MDBT) e 4,6-
dimetil-dibenzotiofeno (4,6-DMDBT), genericamente chamados de DBTs. Com o aumento do
nimero de grupos metila substituidos na molécula de DBT, o processo convencional de HDS se
torna mais dificil, mais custoso e menos seguro, uma vez que utiliza H, a altas pressdes e
temperaturas.

Processos complementares para remocdo destes compostos, que sejam economicamente
vidveis e mais seguros sao muito atrativos. Em geral, estes processos operam a pressao
atmosférica e temperaturas menores que 100°C. Os mais citados sdo a oxidessulfuriza¢ao, ODS,
que consiste na oxidacdo dos contaminantes sulfurosos a sulfonas e sulféxidos; a
biodessulfurizagdo, BDS, que usa microorganismos para decomposicdo dos contaminantes e
remogao do enxofre; e a dessulfurizacdo extrativa, EDS, que efetua a extracdo dos contaminantes
sulfurosos com um solvente adequado.

Sobre EDS, existem na literatura dados de extracdo para remocao de DBTs de 6leos reais
e/ou modelos, utilizando-se principalmente liquidos idnicos (LIs) como solvente. Estes trabalhos
tratam principalmente das condi¢des operacionais da extracdo, como nimero de etapas e teor
final de enxofre no 6leo diesel. At€é o momento, dados termodinidmicos de sistemas reais ou
modelos de 6leo diesel como, por exemplo, LI + DBTs + n-dodecano sao inexistentes na
literatura.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho € abordar a EDS de um ponto de vista
termodindamico, com a obten¢ao, principalmente, de dados de equilibrio liquido-liquido (ELL) de
sistemas 6leo diesel modelo + aromatico sulfuroso + solvente. Seis sistemas deste tipo foram
estudados a 25 e 40°C e pressdo atmosférica de aproximadamente 95,0 kPa. Como 6leo modelo
serd utilizado n-dodecano; como aromaticos sulfurosos, DBT, 4-MDBT e 4,6-DMDBT; e como
solventes os liquidos idnicos dietilfosfato de 1-etil-3-metilimidazdlio ([emim][DEtPO4]) e
etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazélio ([emim][EtSO4]). Por serem muito higroscépicos, os

liquidos i0nicos estudados foram submetidos a pressdo menor que 8 kPa (60 mmHg) e
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temperatura de 50°C, sob agitacdo magnética, para redu¢do do teor de umidade e compostos
voléteis. Teores de umidade menores que 500 ppm foram obtidos por titulacdo de Karl Fischer.

Para todos os sistemas foram determinadas curvas binodais, pelo método do ponto de
névoa; e linhas de amarragao, por refratometria. O sistema dgua + fenol + 1-butanol a 25°C foi
utilizado para validagdo das técnicas. Os dados de ELL obtidos foram correlacionados com o
modelo NRTL para o calculo do coeficiente de atividade, e a correlagdo apresentou desvio médio
quadratico menor que 0,15% para todos os sistemas. A qualidade dos dados experimentais foi
verificada pelas equagdes de Hand e Othmer-Tobias, que mostraram um R? > 0,95 em todos os
casos.

Os graficos que mostram a distribui¢do da soluto entre as fases, a seletividade dos solventes
e a porcentagem de remoc¢ao do contaminante sulfuroso indicam que o [emim][DEtPO,4] € melhor

solvente que o [emim][EtSO4] para extrair DBT, ou 4-MDBT, ou 4,6-DMDBT do n-dodecano.

Palavras-chave: liquidos i0nicos, dessulfurizacao extrativa, dibenzotiofenos, equilibrio de fases
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ABSTRACT

The sulfur contaminants more difficult to remove from diesel oil by hydrodesulfuration
process (HDS) are the sterically hindered aromatic compounds, like dibenzothiophene (DBT),
and its alkylated derivatives 4-methyl-dibenzothiophene (4-MDBT) and 4,6-dimethyl-
dibenzothiophene (4,6-DMDBT), commonly called DBTs. Increasing the number of methyl
groups attached in DBT molecule, the conventional HDS process becomes more difficult, more
costly and less secure, because it uses H, at high pressures and temperatures.

Complementary processes for removal of these compounds, which are economically viable
and safer are very attractive. In general, these processes operate at atmospheric pressure and
temperatures lower than 100 °C. The most cited are the oxidesulfurization, ODS, which is the
oxidation of sulfur contaminants to sulfoxides and sulfones; the biodesulfurization, BDS, which
uses microorganisms to decompose the contaminants and remove sulfur; and the extractive
desulfurization, EDS, which performs the extraction of sulfur contaminants with a suitable
solvent.

About EDS, in the literature, there are extraction data to remove DBTs from real and/or
model oils, using mainly ionic liquids (ILs) as solvent. These works mainly deal with extraction
operating conditions, such as number of steps and final content of sulfur in diesel fuel. So far,
thermodynamic data of real systems and models of diesel, for example, LIs + DBTs + n-
dodecane are inexistent in the literature.

Therefore, the objective of this study is to tackle the EDS by a thermodynamic point of
view, obtaining, mainly, liquid-liquid equilibrium data (LLE) for model diesel oil + aromatic
sulfurous compound + solvent systems. Six systems of this type were studied at 25 and 40 °C and
atmospheric pressure of about 95.0 kPa. As model oil n-dodecane was used; as aromatic
sulfurous compound, DBT, 4-MDBT and 4,6-DMDBT were used; as solvents, the ionic liquids
1-ethyl-3-methylimidazolium diethylphosphate ([emim][DEtPO4]) and 1-ethyl-3-
methylimidazolium ethylsulfate ([emim][EtSO4]). Because they are very hygroscopic, the ionic
liquids studied were subjected to pressure below 8 kPa (60 mmHg) at 50 °C under magnetic
stirring to reduce the moisture and volatile content. Moisture levels below 500 ppm were

obtained by Karl Fischer titration.
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For all systems, binodal curves were determined by cloud point method; and tie lines, by
refractometry. The system water + phenol + 1-butanol at 25 ° C was used to validate the
techniques. ELL data were correlated with the NRTL model for calculating the activity
coefficient, which showed mean square deviation less than 0,15% for all systems. The equations
of Hand and Othmer-Tobias has an R? > (.95 for all cases.

The diagrams of solute distribution between two phases, of selectivity of solvents and
removal percent of sulfur indicates that the [emim][DEtPQOy4] is better solvent than [emim][EtSO4]

for extracting DBT, or 4-MDBT or 4,6-DMDBT from n-dodecane.

Keywords: ionic liquids, extractive desulfurization, dibenzothiophenes, phase equilibria
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

A queima de combustiveis fésseis pode fazer com que os niveis de poluentes gasosos no
meio ambiente sejam inaceitdveis para um equilibrio entre este € 0 homem. Por esta razao, hd um
enorme interesse mundial em pesquisas e estudos que fornecam ferramentas para a reducdo ou
eliminacdo destas emissdes para os proximos anos.

Para a diminui¢ao das emissdes veiculares, dois sdo os pontos onde atuar. Um é na redugao
da concentracdo de poluentes nos combustiveis utilizados e o outro na remocao destes dos gases
resultantes da queima, isto €, no escape (catalisador) do automoével.

Dentre os poluentes, os compostos com enxofre na forma de SOx merecem destaque por
causarem chuva dcida e reducdo da vida util de catalisadores automotivos, os quais sao usados
para reduzir a emissao de material particulado existente nos gases da combustio. Segundo Aradjo
et al. (2007), o enxofre € um dos elementos quimicos responsaveis por problemas de corrosdo nas
partes metalicas dos veiculos com motores a diesel e também causa envenenamento dos
catalisadores automotivos, reduzindo a sua eficiéncia. Por este motivo, a maior parte dos veiculos
pesados movidos a diesel ndo sdo equipados com catalisadores, agravando ainda mais os
problemas da poluicao.

A legislagdo ambiental mundial € cada vez mais restritiva com o teor de enxofre nos
combustiveis. Assim, nos paises da Unido Européia, o conteido maximo de enxofre no diesel
estd limitado a 50 ppm a partir de 2005, e deverd ser reduzido para 10 ppm em 2009 (OJEU,
2003). Nos Estados Unidos, o limite estabelecido pela Environmental Protection Agency € de 15
ppm, em vigor desde setembro de 2006 (EPA, 2000). No Brasil a legislacdo seguiu o mesmo
caminho. Segundo o cronograma “Implantacdo do diesel mais limpo”, realizado pela Comissao
Nacional de Transporte com base na Resolu¢dao n° 315 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA, 2002), nas frotas cativas de 6nibus urbanos de Sao Paulo e Curitiba, e nas regides
metropolitanas de Belém, Fortaleza e Recife o chamado diesel S-50 (com 50 ppm de S) ja esta
implementado. Para 2010, esta regulamentagdo serd aplicada nas cidades de Porto Alegre, Belo
Horizonte e Salvador, por exemplo (CNT, 2009).

Na industria do petréleo, combustiveis com baixo teor de enxofre costumam ser obtidos
através do processo de hidrodessulfurizacao (HDS), que consiste em uma hidrogenacao catalitica
a altas temperaturas e pressdes. Embora o processo HDS tenha se mostrado efetivo na remocao
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do enxofre na forma de compostos sulfurosos alifaticos, a sua eficiéncia se encontra limitada
pelas cada vez mais severas condicdes operacionais e o alto custo energético envolvido. Além
disso, os compostos sulfurosos aromaticos, notadamente os derivados do dibenzotiofeno (DBT),
mostram-se altamente resistentes a remocao via HDS. Por este motivo, a busca de tratamentos
alternativos a HDS, eficientes, abrangentes quanto aos tipos de compostos sulfurosos e que
consumam menos energia tem sido intensificada. Entre estes métodos alternativos, podem ser
citados a remoc¢ao por dessulfurizacdo oxidativa (ODS) em sistemas liquido-liquido (KAZU et
al., 2001; CAMPOS-MARTIN et al., 2004; DESHPANDE et al., 2005; QIAN, 2008); a
biodessulfurizagdo (BDS) usando bactérias (KIRIMURA et al., 2001; MARTIN et al., 2005); e a
extracdo liquida usando liquidos idnicos como solventes (dessulfurizacdo extrativa, EDS)
(BOSSMANN et al., 2001; EBER et al., 2004; JESS et al., 2003; ZHANG et al., 2004). Este
ultimo método se baseia na diferenca de solubilidade que os contaminantes sulfurosos
apresentam entre 6leo diesel, ou uma solu¢do modelo deste, e liquidos i6nicos.

Os liquidos idnicos (LIs) constituem uma nova classe de materiais que vem atraindo
enorme interesse industrial e cientifico por causa das suas propriedades favordveis como
solventes, mais especificamente o seu cardter benigno ao meio ambiente (green solvents).
Liquidos i0nicos sdo sais, compostos de um cation organico relativamente grande e de um anion,
geralmente inorganico, com ponto de fusdo inferior a 100°C, e geralmente liquidos a temperatura
ambiente. A sua principal caracteristica € que se mantém liquidos numa ampla faixa de
temperatura e que ndo possuem pressao de vapor mensurdvel; portanto, ndo apresentam emissoes
gasosas potencialmente poluentes, como a maior parte dos solventes organicos convencionais.

Os objetivos deste trabalho sdo:

a) Determinar experimentalmente dados do equilibrio liquido-liquido para sistemas
envolvendo um dleo diesel modelo e um liquido idnico a 25 e 40°C. O dleo diesel
modelo serd composto de n-dodecano e, separadamente, trés diferentes compostos
sulfurosos aromaticos, o DBT, o 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) e o 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). Os liquidos i0nicos usados serdo o dietilfosfato
de 1-etil-3-metilimidazélio ([emim][DEtPO4]) e o etilsulfato de 1-etil-
3metilimidazoélio ([emim][EtSO4]); dados deste tipo sdo inexistentes na literatura até

0 presente momento;



b) Correlacionar os dados experimentais assim obtidos usando o modelo NRTL (RENON
& PRAUSNITZ, 1968) para o célculo do coeficiente de atividade, com estimativa dos
parametros de interacdo energética usando o Método Simplex Modificado de
minimizacio (NELDER & MEAD, 1965) e uma funcdo objetivo baseada nas
composi¢des das fases em equilibrio (SORENSEN et al., 1979);

c¢) Verificar, através da distribuicdo dos solutos, das seletividades dos solventes e das
porcentagens de dessulfurizacdo, qual € o melhor liquido i6nico (ou melhor anion

para o mesmo cdtion) para a remog¢ao de cada aromatico sulfuroso de n-dodecano.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste item, inicialmente se comenta sobre o que existe na literatura a respeito dos liquidos
ionicos, compostos de maior &nfase neste trabalho. A seguir, hd a abordagem do fendmeno
estudado, o equilibrio liquido-liquido, a andlise dos dados e sua aplicacdo no processo de
extracdo liquida. Por fim, a dessulfurizagdo profunda do diesel, tema desta pesquisa, € tratada sob

os pontos de vista dos processos de hidrodessulfurizacdo e dessulfurizagcao extrativa.
2.1. LIQUIDOS IONICOS

Como liquido i6nico pode se entender, a principio, duas coisas: solugdes contendo ions
dissociados, como por exemplo uma solucdo de NaCl; ou sais fundidos, como por exemplo KCl,
em temperaturas maiores do que seu ponto de fusao.

Porém, geralmente, o termo sal fundido se refere a compostos com alto ponto de fusdo, alta
viscosidade e muito corrosivos, enquanto que, ao contrario, o termo liquido idnico se refere a
compostos com ponto de fusao menor que 100°C, baixa viscosidade (relativa aos sais fundidos) e
meio inerte (principalmente para estudos em cinética e eletroquimica) (WASSERSCHEID &
KEIM, 2000). Outra caracteristica muito importante destes compostos € a sua baixa pressao de
vapor.

Como num sal, a estrutura da molécula de um liquido i6nico contém um cation e um anion.
Os cdtions mais comumente estudados sdo o alquilamoénio, o alquilfosfonio, o N,N-
dialquilimidazdlio, e o N-alquilpiridinio (WELTON, 1999). Suas estruturas sdo mostradas na

Figura 2.1.
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Figura 2.1. Estrutura de cations de liquidos ionicos. Da esquerda para a direita:
alquilamonio, alquilfosfonio, N,N-dialquilimidazélio e N-alquilpiridinio. (Fonte: Welton,
1999.)



Os liquidos i6nicos sdo conhecidos hd muitos anos. Por exemplo, o nitrato de etilamonio,
[EtNH3][NOs], que tem um ponto de fusdo de 12°C, foi descrito pela primeira vez em 1914.

Atualmente, a Figura 2.2 esquematiza as varias aplica¢des industriais dos liquidos i6nicos.

Tecnologias de Separacio
* Dessulfurizacio do diesel

Sintese * Processos de separacio
+ Sintese Orginica Eletroquimica
+ Catalise ' +Baterias
= Chapeamento metalico

Liquidos

Ionicos
Biocatahse Ci1encia dos Materiais
* Reagiies + Aditivos poliméricos
Enzimaiticas +» Nanoparticulas

Quimica Analitica
* Cromatografia Gasosa

Figura 2.2. Aplicacoes dos Liquidos Ionicos. (Fonte: Solvent Innovation, 2008.)

2.1.1. Propriedades dos Liquidos Ionicos

As propriedades caracteristicas dos liquidos 16nicos variam com a mudanca do anion e/ou
do cation e pode-se fazer combinagdes destas estruturas para se obter caracteristicas especificas
previamente desejadas para um dado processo de extragdo, reacdo, etc. Abaixo estdo listadas
algumas das principais propriedades caracteristicas dos liquidos i6nicos (WASSERSCHEID &
KEIM, 2000):

Ponto de fusdo. E critério chave para a avaliagio de um liquido iénico. Como mostra a
Tabela 2.1, altos pontos de fusao sdo caracteristicas de cloretos de metais alcalinos, enquanto que
cloretos com cétions organicos fundem a temperaturas abaixo de 150°C. Juntamente com os
cations, na maioria dos casos um aumento no tamanho do anion, sem mudanca na carga, leva a

um decréscimo no ponto de fusdo, conforme mostra a Tabela 2.2.



Tabela 2.1. Pontos de fusiao de varios cloretos. (Fonte: Wasserscheid & Keim, 2000.)

Sal Ponto de fusao (°C)
NaCl 803
KCl 772
T = R =R’ = metil ({[mmim][Cl])* 125
g —‘ ¢ R =metil, R’ = etil ([emim][CI]) 87
R = metil, R’ = n-butil ([bmim][Cl]) 65

* [mmim)] = 1,3-dimetilimidazélio

Tabela 2.2. Influéncia de diferentes anions no ponto de fusio de sais de imidazolio. (Fonte:
Wasserscheid & Keim, 2000.)
Sal de imidazdlio Ponto de fusao (°C)

[emim][Cl] 87
[emim][NO;] 55
[emim][NO;3] 38
[emim][AICl4] 7

[emim][BF4] 6

[emim][CF5;SOs3] -9
[emim][CF;CO;] -14

Estabilidade térmica. E limitada pela forca das ligacdes heterodtomo-carbono e
heterodtomo-hidrogénio, e, como conseqiiéncia, alguns liquidos idnicos tem uma faixa de
temperatura maior que 400°C onde o composto se mantém com fase liquida estdvel.

Viscosidade. E determinada pela tendéncia dos liquidos i6nicos em formar pontes de
hidrogénio e pela forca de suas interacdes de van der Waals. Pode ser reduzida, drasticamente em
alguns casos, com o leve aumento da temperatura ou pela adicdo de pequenas quantidades de co-
solventes organicos. A presenga de umidade nos LIs também reduz sua viscosidade.

Acidez e habilidade de coordenagdo. Sao propriedades determinadas principalmente pela
natureza do anion. Porém, o cation também influencia, de maneira que um liquido i6nico €&
considerado um dcido de Lewis fraco devido ao ion de imidazélio propriamente dito. Ainda mais,
o dtomo de H na posi¢do 2 de um ion imidazdlio possui significante acidez de Brgnstedt.

Solvatagdo e solubilidade. Um exemplo da variagdo da solubilidade de um alceno em um
liquido i6nico é mostrada na Figura 2.3, onde o aumento do nimero de C no grupo alquila do
cation faz com que o liquido idnico dissolva mais o alceno. Acredita-se com isto que o aumento
do tamanho do radical ligado ao cétion do liquido i6nico torna este composto menos higroscopico
e mais lipofilico. Além disso, segundo Huddleston et al. (1998), as propriedades de solubilidade

do hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio ([bmim]PFs) versus dgua mostram grande
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similaridade do liquido i6nico com solventes organicos. Porém, Welton (1999) diz que
geralmente os LIs sdo imisciveis com numerosos solventes organicos, se constituindo assim em

uma alternativa polar e ndo aquosa para operacdes em sistemas bifésicos.
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Figura 2.3. Solubilidade do 1-octeno em quatro diferentes sais de trialquilmetilamonio
tosilato a 80°C. n(C) = nimero de atomos de C no grupo alquila. (Fonte: Wasserscheid &
Keim, 2000.)

2.1.2. Liquidos Ionicos como solventes e questoes ambientais

Segundo Welton (1999), a classificagdo mais simples para um solvente é quanto a sua
polaridade; um solvente polar é aquele que dissolve e estabiliza solutos dipolares ou com carga
elétrica. Deste modo, os liquidos idnicos sdo classificados como solventes altamente polares.
Portanto, uma solu¢do contendo liquido id6nico pode ser considerada como uma fase polar com
propriedades determinadas pela habilidade do liquido i6nico de formar pontes de H
doador/receptor com o soluto (ou diluente) e pelo grau de deslocamento da carga no anion da
molécula de liquido idnico (DOMANSKA & MARCINIAK, 2004). Este efeito é mais
pronunciado nos cétions de imidazdlio e piridinio. Ainda mais, aumentando-se o tamanho dos
substituintes alquila no cation ou no anion aumenta-se o carater lipofilico.

Quanto ao meio ambiente, na inddstria quimica os solventes estdo no topo da lista de
compostos danosos por duas razdes: sdo usados em grandes quantidades e geralmente sdao

liquidos volateis de dificil contencio (WELTON, 1999). As palavras “processos limpos” e
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“quimica verde” representam esforcos para a reducao das quantidades de produtos indesejados e
também de consumo de solvente e catalisador nos processos quimicos. Ao contrdrio dos
solventes volateis num dado meio de extracdo, os liquidos idnicos ndo possuem pressao de vapor
mensuravel, ndo havendo assim perda para a atmosfera por evaporacdo. Deste modo problemas
ambientais e de seguranca poderdo ser evitados com o uso destes compostos como meio
extratante ou de reagao.

No contexto de seguranca, dados de toxicidade e de alocacdo, até o ano 2000, ndo foram
muito explorados para os liquidos i6nicos. Como exemplos promissores do uso seguro dos

liquidos idnicos como nova classe de ‘“solventes verdes” em processos quimicos, tem-se

(WASSERSCHEID & KEIM, 2000):

a) Processos com catalisadores superacidos, onde o liquido idnico tem possibilidade de
substituir o HF;

b) Processos onde sistemas aquosos nao sdo possiveis ou mostram sérias desvantagens,
pode-se aplicar um liquido i6nico como meio polar alternativo a dgua;

c¢) Operagdes de separagdo, onde a purificacdo de correntes de extrato para regeneracao de
solvente se d4 muitas vezes por destilacdo devido ao uso de solventes voldteis. Este
método s6 é adequado para a limpeza/regeneracdo de liquidos i6nicos pela
evaporacao do soluto, uma vez que os LIs possuem cardter ndo volatil (pressdo de

vapor muito baixa e temperatura de saturacdo elevada) a pressao atmosférica.

Com e relagdo ao meio ambiente, Wells e Coombe (2006) reportaram dez liquidos idnicos,
a maioria com o anion [Cl’], que mostram elevados indices de toxicidade (maior que metanol)
para algas e invertebrados aquéticos, apresentando elevado potencial de dano a este ecossistema
se liberados na 4gua; os autores mostraram que a toxicidade aumenta com o tamanho da
ramificacdo catidonica. Além disso, estudos sobre alguns liquidos i06nicos mostram efeitos
bioldgicos como: toxicidade em mamiferos (PERNAK & CZEPUKOWICZ, 2001; SWATLOSKI
et al., 2003); alteracdo de atividade antimicrobiana (PERNAK et al., 2003; PERNAK et al.,
2004); resisténcia a biodegradacio (GATHERHOOD et al., 2004).

Contudo, Wasserscheid & Welton (2002) (apud ROGERS, R. Chemical and Engineering

News. 80, 29 de abril, p. 4-6. 2002) citam que pode ser “projetado” um solvente liquido i6nico
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muito toxico, porém, se forem utilizados os principios da quimica verde neste campo de pesquisa,
pode-se garantir que liquidos i06nicos e os processos desenvolvidos com liquidos idnicos, sdo de

fato verdes.

2.2. EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

Muitos compostos liquidos (ou as vezes sélidos), quando misturados em uma dada
temperatura e pressao, ¢ de acordo com a composicdo de cada um na mistura, formam uma
solucdo liquida heterogénea, com duas fases de composi¢cdes diferentes. Em vérios casos, a
diferenca de densidade entre as fases € tal que ha a formac¢do de uma interface bem definida entre
elas e diz-se que as fases estdo em equilibrio liquido-liquido (ELL).

O ELL ¢é caracterizado pela igualdade de temperaturas, de pressdes e de potenciais
quimicos dos componentes ao longo das fases; ou seja, o equilibrio se caracteriza pela auséncia
de transferéncia liquida de calor, quantidade de movimento e massa entre as fases. Realizando o

balanco total de massa ou molar num dado sistema bifasico, tem-se:

Mp=M+M" (2.1)
Nr=N+N! (2.2)
E por componente:
M; = wiM' + wiM" (2.3)
N, = x!N' + x/IN" (2.4)

Onde M, N, w e X s@o a massa, o nimero de mols, a fracio mdssica e a fracdo molar do

(1344}

componente “i” nas fases I e II. O subscrito “T” se refere a total.

De acordo com Sandler (2006), de uma forma geral, o equilibrio de fases é representado
pela condicdo de isofugacidade, isto €, as fugacidades de cada um dos componentes da mistura
devem ser iguais em cada fase. Esta condi¢do, que € equivalente a igualdade dos potenciais

quimicos, pode ser representada por:
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Fi(T,PxD) =T (T.Px1) 2.5)

As fugacidades (f) sdo geralmente representadas pelo coeficiente de fugacidade (¢), quando
ha uma fase vapor envolvida ou pelo coeficiente de atividade (y), quando hd uma fase liquida

envolvida, ou seja,

Fi(TPx) = xyl(T, P, x!) (T, P) (2.6)
onde f;(T, P) é a fugacidade do componente “i” puro, igual para cada fase e se cancela na

igualdade. Portanto, a condicao de isofugacidade no caso do ELL se transforma em:
inin(T, P, x)) = xiHyiH(T, P, xI (2.7)

Desta equacao, vé-se que a separagao de fases € um fendmeno que ocorre para solu¢des nao

ideais. Pois se estas fossem ideais, y'=y'=1, e entdo x{=x{ para todos 0s compostos

envolvidos, existindo somente uma fase no sistema.

De posse das equacdes do balanco de massa (ou molar), da condicao de isofugacidade, e
dos dados experimentais das composicdes no equilibrio (fragcdes mdssicas ou molares) pode-se
calcular os coeficientes de atividade. Este sistema de equacgdes pode ser dificil de ser resolvido,
pois para um sistema terndrio, por exemplo, hd seis equacdes acopladas para serem resolvidas, e
ainda a dependéncia do coeficiente de atividade com a fracdo molar tem um comportamento nao
linear (SANDLER, 2006).

Existe na literatura uma série de modelos termodinamicos que se baseiam na energia livre
de Gibbs em excesso para expressar a dependéncia do coeficiente de atividade com a
composi¢ao; alguns sdo completamente empiricos, como os modelos de Margules ou Van Laar
(PRAUSNITZ et al., 1986), outros incorporam o conceito da composi¢do local, como os modelos
Wilson (WILSON, 1964) e NRTL (RENON & PRAUSNITZ, 1968), outros tém alguma base
tedrica na Mecéanica Estatistica, como UNIQUAC (ABRAMS & PRAUSNITZ, 1975); por
ultimo, alguns utilizam a idéia da contribuicdo de grupos, como os métodos UNIFAC

(FREDENSLUND et al., 1977) e ASOG (KOJIMA & TOCHIGI, 1979). Neste trabalho, o
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modelo NRTL (non random, two liquid) sera utilizado para correlacionar os dados experimentais.
As equacdes do modelo sdo descritas no Item 3.4.

Para se representar graficamente o comportamento das fases em equilibrio de um sistema
terndrio, sdo construidos diagramas triangulares ou retangulares. A vantagem de se usar a forma
triangular € que a concentracdo do terceiro componente € obtida por medi¢cdo direta num dos
lados do triangulo. A Figura 2.4 o mostra o diagrama terndrio para o sistema dgua + acetona +

metil-isobutil-cetona (MIC).

i LY
BN L M C
(Agua) (MIC)

Figura 2.4. Relacao de equilibrio para a acetona distribuida entre agua e metil isobutil
cetona. (Fonte: Richardson et al., 2002.)

Conforme Richardson et al. (2002), o soluto (acetona) é completamente miscivel com os
dois solventes, embora os dois solventes sejam parcialmente misciveis um no outro. Uma mistura
terndria representada pelo ponto Z é um liquido homogéneo. J4 uma mistura indicada pelo ponto
H consiste nos trés componentes (presentes na propor¢cdo das perpendiculares HL, HJ, HK)
distribuidos em duas fases. A distancia BN representa a solubilidade da MIC em dgua, e MC a da
dgua em MIC. A drea sob a linha curvada NPFQM, a curva binodal ou curva de solubilidade,
representa a regido de duas fases em equilibrio. Estas fases tem composicoes situadas sobre a
curva binodal, como os pontos P e Q, e a reta PQ que conecta as composi¢des das fases em
equilibrio é conhecida como linha de amarracdo (tie line). Estas composi¢des devem ser
encontradas experimentalmente. O ponto F na curva binodal é conhecido como ponto critico

(plait point) e € um ponto limite que representa uma linha de amarra¢do de comprimento zero,

que conecta duas fases com composi¢des idénticas (quer dizer, uma mistura homogénea). Este
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ponto € fixo se a temperatura ou a pressdo € fixa. Dentro da drea sob a curva, a temperatura e a
composi¢do de uma fase determinam a composicdo da outra. Aplicando a regra das fases de
Gibbs (SMITH et al., 2007) ao sistema de trés componentes com temperatura € pressao
constantes, o nimero dos graus de liberdade € igual a 3 menos o nimero das fases (estas
condi¢Oes eliminam dois graus de liberdade T e P). Na drea onde existe somente uma fase
liquida, dois graus de liberdade (duas composi¢oes) devem ser indicados. Em um sistema onde ha
duas fases liquidas, existe apenas um grau de liberdade.
Existem varios tipos de diagramas terndrios; de acordo com Treybal (1963) estes sdo:

a) Tipo 0 — nenhum par imiscivel. A regido bifasica fica totalmente envolta pela regido

homogénea e todos os pares bindrios sdo totalmente misciveis, conforme mostra a Figura 2.5.

C A

Figura 2.5. Diagrama ternario tipo 0. (Fonte: Olaya et al., 2008.)

b) Tipo I — um par imiscivel. Na literatura sobre extra¢do liquida, é o tipo mais comum (Figura
2.6), com uma regido bifédsica que inclui um dos eixos; dois dos trés pares bindrios sdo totalmente

misciveis e a regido apresenta um ponto critico (P).

A B

Figura 2.6. Diagrama ternario tipo 1. (Fonte: Treybal, 1951.)



c¢) Tipo 2 — dois pares imisciveis. Conforme mostra a Figura 2.7, a regido bifésica inclui dois dos

tr€s pares bindrios.

Figura 2.7. Diagrama ternario tipo 2. (Fonte: Treybal, 1951.)

A Figura 2.8 mostra a evolu¢do esquemdtica de um diagrama terndrio tipo 2. Com a
variacdo da temperatura, as duas regides com pontos criticos definidos (P; e P,) se fundem

formando uma tnica regiao de heterogeneidade.

B A B

Figura 2.8. Evolucao do diagrama ternario tipo 2. (Fonte: Treybal, 1951.)

d) Tipo 3 — trés pares imisciveis. Estes diagramas apresentam trés regides bifasicas. Sua evolucao
com a variacdo da temperatura pode formar uma regiao onde se formam trés fases liquidas em

equilibrio (TREYBAL, 1963), conforme ilustra a Figura 2.9.
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Figura 2.9. Evolucao do diagrama ternario tipo 3. (Fonte: Treybal, 1963)

AcC

e) Tipo 4 — formacgdo de fase solida. Sistemas que apresentam este tipo de diagramas sao muito
complexos. A Figura 2.10 esquematiza a distribuicdo de um sélido (B) em dois liquidos
parcialmente misciveis. Nesta figura, na regidao onde se formam trés fases, ocorre o equilibrio

sOlido-liquido-liquido (ESLL) entre o sélido B puro e as solu¢des saturadas D e E.

Figura 2.10. Esquema de diagrama ternario tipo 4 (Fonte: Treybal, 1963).

2.2.1. Coeficiente de distribuicio de Nernst

Embora estes diagramas sejam fundamentais para apresentar os dados de equilibrio, o
diagrama de distribuicdo mostrado na Figura 2.11 € mais util para determinar a preferéncia de
solubilidade que um soluto tem em um ou outro solvente. As varidveis deste diagrama sdo as
fracOes madssicas (ou molares) de um soluto B nas fases A (diluente) e C (extratante).
Analiticamente, a razdo entre estas varidveis € definida como o coeficiente de distribui¢ao (fator

de separagdo) do soluto, ou coeficiente de distribuicao de Nernst (Ky):

(2.8)



onde w3 e w$ sdo as fracdes méssicas de B nas duas fases (A e C). Conforme a Figura 2.11, se

Ky > 1, o soluto B prefere a fase C; se Ky < 1, B prefere A. Quando Ky = 1, a separacdo é
impossivel, pois neste ponto se encontra o ponto critico. Para poucos sistemas o Ky tende a ser
constante dentro de uma certa faixa de composi¢des em uma dada fase, e geralmente seus valores

variam com a composicao.

Ponio
critco

L
W B

A
W,

Figura 2.11. Distribuicio no equilibrio do soluto B na fase rica em A, e na fase rica em C.
(Fonte: Richardson et al., 2002.)

2.2.2. Seletividade de um solvente

Também pode-se calcular a seletividade do solvente, cujo valor indica se o solvente
solubiliza preferencialmente o soluto ou o diluente. O célculo da seletividade € dado pela razao

entre os coeficientes de particdo para o soluto e para o diluente entre as fases de diluente e

solvente:

=L (2.9)

z

Para valores de S > 1, o solvente é adequado para a separacdo, pois o soluto solubiliza no

solvente mais que o diluente; S = 1 significa que o solvente solubiliza diluente e soluto com a
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mesma intensidade; S < 1, significa que o diluente solubiliza no solvente mais que soluto. Busca-

se sempre valores de S maiores que 1.
2.2.3. Testes de Hand e Othmer-Tobias

Dados de equilibrio liquido-liquido para sistemas bindrios ou terndrios nao podem ser
analisados por testes de consisténcia termodinamica derivados da equacdo de Gibbs-Duhem.
Conforme citado por Carniti et al. (1978), esses testes sdo baseados na avaliagdo dos coeficientes
de atividade ou da energia livre de Gibbs para uma unica fase. Para o equilibrio liquido-vapor
(ELV) os coeficientes de atividade sdo facilmente calculados através das relacdes de equilibrio,
porém as relagdes de ELL, aplicadas a cada fase, permitem somente a avaliagdo da razao dos
coeficientes de atividades em cada fase. Por estas razdes, testes empiricos ou semi-empiricos
como os de Hand (1930) e Othmer e Tobias (1942) sdo utilizados.

O teste de Hand € aplicado para sistemas liquido-liquido em que os componentes A e C sdao
muito pouco soldveis um no outro, e o soluto (componente C) tem baixa concentracdo em cada
fase. Treybal (1944) demonstrou que a correlacdo de Hand, inicialmente proposta para fracdes
madssicas, também pode ser aplicada para fracdes molares. A equacdo de Hand em fracdes

molares € escrita como:

X3 Xp
log| — ] =ky log| —= | + consty (2.10)
XA Xc

O teste de Othmer-Tobias € derivado da equagdo empirica proposta por Bachman (1940)
para incluir sistemas com liquidos muito imisciveis. Segundo Carniti et al. (1978), uma
demonstracdo andloga a de Treybal (1944) ndo € possivel para a equacdo de Othmer-Tobias,
porém os autores a aplicam em fracdes molares devido ao seu cardter empirico. A equacgdo de

Othmer-Tobias em fragdes molares € dada por:

1-x4 1-x&
log <—AA> = kot log (—CC) + consty (2.11)
XA Xc
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z

A correlacdo linear destes testes € feita graficando-se, para Hand, log(xﬁ/ xﬁ)
versus log(xg / XS) e, para Othmer-Tobias, log(l -x4/ xﬁ) versus log(l -x&/ xg) e aplicando a
regressao de minimos quadrados. Portanto o objetivo € obter gréficos lineares e quanto mais
proximo da linearidade estiver o grafico (R2 = 1) , melhor serd a qualidade dos dados
experimentais.

Carniti et al. (1978) testaram cada uma destas equacdes em 83 sistemas aquosos e 26
sistemas nao aquosos e observaram que, para o teste de Hand, 94% dos sistemas apresentam R? >
0,90. Para o teste de Othmer-Tobias em fragdes molares, os autores verificaram que 91% dos

sistemas apresentaram R2 > 0,90.
2.2.4. Extracao liquida

A extracdo liquida € uma operacdo unitdria de transferéncia de massa baseada no equilibrio
liquido-liquido, onde a separacdo dos componentes de uma mistura liquida € feita pela acdo de
outro liquido no qual um ou mais dos componentes desejados da mistura inicial sdo

preferencialmente soltiiveis. Assim o nimero minimo de componentes neste processo € trés:

- diluente: liquido do qual se deseja extrair um determinado soluto;
- soluto: componente que se deseja separar do diluente — pode ser sélido ou liquido;

- solvente ou extratante: liquido com o qual se extrai o soluto.

Nesta operacgdo, € essencial que o diluente e o solvente sejam parcial, ou completamente

imisciveis e que trés estagios estejam envolvidos:

a) Agitacdo: para que a mistura diluente + soluto e o solvente entrem em contato intimo;
b) Decantacdo: para separacdo das duas fases resultantes, geralmente por acdo da
gravidade, embora também pode ser usada centrifugacio;

c¢) Recuperacgio: para separar o produto desejado e reciclar o solvente de cada fase.

E possivel combinar os dois primeiros estigios em um tnico equipamento, tal como uma
coluna que seja operada de maneira continua (RICHARDSON et al., 2002); esta operagdo é
18



conhecida como contato diferencial. Outra forma € utilizar um equipamento de uma sé etapa, € o
exemplo principal é uma unidade misturadora-sedimentadora (mixer-settler), em que as
caracteristicas principais sao a mistura das duas fases liquidas pela agitacdo (a temperatura pode
variar como resultado do calor de solucdo), seguida da sedimentacdo pela acdo da gravidade
dentro de um mesmo equipamento.

Normalmente se usa o0 modo continuo dentre os dois modos bdsicos, continuo e o por
etapas. Quando o processo acontece em uma Unica etapa, se realizam operagdes sucessivas de
mistura do solvente com a alimentacdo e posterior separagdo por decantacao dos dois liquidos
imisciveis. No processo em batelada de estagio simples ilustrado na Figura 2.12, o solvente e a
solucdo sdo misturados e postos a separar em duas fases — o extrato E que contém o soluto
requerido no solvente adicionado e o rafinado R, a solugdo com menos soluto e algum solvente

dissolvido. Com este simples arranjo, a mistura e a separacao ocorrem no mesmo meio.

Sohrente
{ Exiraio E
Mistura
e
Separacio
Rafinado K
S0lucio

Figura 2.12. Extracao em batelada. (Fonte: Richardson et al., 2002.)

Um esquema em série com duas fases € mostrada na Figura 2.13, onde os misturadores e 0s

decantadores sao mostrados como equipamentos separados.
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Sohents Fxirato 1 Solrente

Exirato 2
——— ——ar
Iewraderl feparador ] [raparaderl
{ ]
L
Solugio Rafinado 1 Rafinado 2

Figura 2.13. Sistema de miltiplo contato com solvente fresco. (Fonte: Richardson et al.,

2002.)

A extracdo liquida € usada, por exemplo (TREYBAL, 1955):

a) onde a destilagcdo apresenta desvantagens, como:
- em soluc¢des diluidas nas quais o solvente deve ser separado por evaporacgao;
- quando ha formagao de azeétropo (PINTO et al., 2005);
b) a temperaturas moderadas em processos onde produtos que sofrem degradacdo térmica

sao manipulados.

Este processo é de vérias maneiras complementar a destilacdo, tendo vantagens sobre esta

nos seguintes casos quando:

a) a destilacdo requer quantidades excessivas de calor, como, por exemplo, quando a
volatilidade relativa dos compostos € perto da unidade;

b) ha formagao de azedtropos limitando o grau de separagao obtido na destilacao;

¢) o aquecimento deve ser evitado;

d) os componentes a serem separados tém natureza muito diferente.

z

Em todos os processos de extracdo, a caracteristica importante € a natureza seletiva do

solvente, na qual a separacdo dos compostos estd baseada em diferencas de solubilidades, ao

invés de diferencas nas volatilidades como na destilacdo. Além disso, as instalagdes para a

extracdo sao mais simples.
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Como na separagdo liquido-vapor, o equipamento empregado na extracao liquida continua
€ usualmente uma coluna em contracorrente, que consta de um determinado nimero de etapas de
equilibrio interconectadas na configuragdo contracorrente. Em teoria, as fases atingem o
equilibrio em cada prato, mas como na pratica isto ndo acontece, define-se uma eficiéncia do
prato, em relacdo ao equilibrio termodinadmico. Geralmente, o solvente mais leve € introduzido no
fundo da coluna e, por gravidade, entra em contato com a solu¢do do solvente mais pesado
inserida na parte superior. O mecanismo de transferéncia de soluto de uma fase para a outra, que
se da por difusdo molecular e/ou convecgdo, e os conceitos do equilibrio de fases, de area
interfacial, e renovacdo superficial, sdo todos similares no principio aqueles encontrados na
destilacdo e na absor¢do, mesmo que, na extragdo, a dispersdo seja efetuada por meios mecanicos
incluindo bombeamento e agitacao, excetuando as operacdes em colunas recheadas (SCHEIBEL
& KARR, 1950).

A porcentagem de extracao, ou porcentagem de remog¢do, em base mdssica, de um soluto de

uma soluc¢do diluente € obtida através da Equacao 2.12:

alim rafinado

G -C Woluto™ W
Remogio(%) =—5— x100 = —2 100 (2.12)
0 W

soluto

onde C é a contracdo do soluto (g/kg); w € a fragdo madssica; o sobrescrito “alim” significa

alimentacdo; e os subscritos “0” e “f” indicam inicial e final, respectivamente.

2.3. DESSULFURIZACAO PROFUNDA DO DIESEL

O enxofre se encontra nas moléculas dos compostos alifdticos e aliciclicos que estdo
presentes na composi¢do dos 6leos combustiveis. H4 mais de sessenta compostos organicos
sulfurosos no oleo diesel (MA et al, 1994). Eles sdo basicamente representados por
alquilbenzotiofenos, alquildibenzotiofenos, mercaptanos, sulfetos, dissulfetos, tidis e outros
compostos poliarométicos (SHAFI & HUTCHINGS, 2000). Compostos como o dibenzotiofeno
(DBT) e especialmente seus compostos ramificados, 4-alquil-DBT e 4,6-dialquil-DBT, estdo
entre os mais dificeis de serem eliminados pelo processo convencional de hidrodessulfurizacdo

(HDS) e, portanto, sdo objeto de estudo para técnicas alternativas e complementares.

21



Os estudos que tratam da remog¢do do enxofre do dleo diesel envolvem a contaminacgdo de
alcanos (6leo diesel modelo) com um composto sulfuroso e a remocao deste com alguma técnica
adequada. H4 muitos casos em que € utilizado 6leo diesel real, naturalmente contaminado com
enxofre. O 6leo diesel modelo costuma ser representado por alcanos de 12 a 16 carbonos na
cadeia, sendo o n-dodecano (C;;Hys) um dos mais utilizados. Geralmente, para os estudos de
dessulfurizacdo, a contaminacao do 6leo modelo € feita com os compostos aromédticos sulfurosos
refratarios (sterically hindered compounds) ao processo HDS (Figura 2.14): dibenzotiofeno

(DBT), 4-metil-dibenzotiofeno (4-MDBT) e o 4,6-dimetil-dibenzotiofeno (4,6-DMDBT).

1 9
Qo o0 Qo
3 7
RN S s
CH, CH, CH,
DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT

Figura 2.14. Estrutura dos dibenzotiofenos: compostos aromaticos sulfurosos
contaminantes do dleo diesel. (Fonte: Shafi & Hutchings, 2000.)

A partir do 6leo contaminado, a literatura apresenta vdrias técnicas estudadas para a
remog¢do destes contaminantes. Abaixo serdo comentadas as técnicas de HDS e de EDS com

liquidos i6nicos, processo foco deste trabalho.

2.3.1. Hidrodessulfurizacao

A hidrodessulfurizacao (HDS) € o principal processo responsdvel pela remog¢ao de enxofre
da maior parte dos combustiveis na industria do petréleo (LIMA et al., 2003). Neste processo,
compostos sulfurosos sio convertidos a H,S (SHAFI & HUTCHINGS, 2000) conforme mostra a
Figura 2.15.

Co/Mo/Al203
g +H> +H2

-H32S8
Figura 2.15. Mecanismo seqiiencial da reacao de HDS do DBT utilizando Co/Mo/Al,O3
como catalisador. (Fonte: Shafi & Hutchings, 2000.)
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O que define a reacao HDS ¢€ a reatividade, dependente da localiza¢do do 4tomo de enxofre
na molécula do composto sulfuroso e da configuracao espacial do mesmo (TOPSOE et. al, 1996).
Conforme Kabe et al. (1992), o teor remanescente de composto sulfuroso no meio reacional é
representado pelas espécies de dificil remocdo, nas quais os radicais metil destas moléculas
inibem a adsor¢do do d4tomo de S na superficie do catalisador.

Visando a reducdo da concentracdo destas moléculas menos reativas no combustivel para
os niveis de S tolerados atualmente, o processo de HDS profunda (avancada) tem recebido muita
atencdo (KWAK et al., 2000). Algumas propostas desenvolvidas para a HDS profunda, segundo
Szklo (2005), sdo:

a) desenvolver catalisadores mais seletivos ou que reduzem a ocorréncia de reacdes
paralelas indesejaveis na HDS;

b) desenvolver reatores avancados que incluem também suportes especiais para 0s
catalisadores;

¢) combinar o hidrotratamento com outras operagdes, cComo:
- destilacdo catalitica (GARDNER et al., 2001; REEDY et al., 2002; BABICH &
MOULIIN, 2003);
- alquilacao dos compostos sulfurados para aumento do ponto de ebuli¢ao;
- aromatiza¢do (BABICH & MOULIJN, 2003);
- aumento da octanagem (BABICH & MOULIJN, 2003).

A principal desvantagem da HDS é que este processo requer elevadas condigdes
operacionais para retirar os componentes refratarios, de forma que € necessario complementar
com outros processos, como por exemplo ODS, BDS ou EDS. Além disso, a HDS necessita de
elevados custos nas instalacdes por, por exemplo, requerer temperatura de 350°C e pressoes
elevadas de 30 a 100 bar (JESS & EBER, 2005), utilizar H, em excesso e catalisadores a base de
cobalto e molibdénio (SALEM, 1994), e gerar produtos indesejdveis como olefinas saturadas, o
que causa uma perda considerdvel da octanagem do combustivel (excecdo para o caso de
combinacdo com aumento da octanagem), um aumento da formacao de coque e uma diminui¢do

da vida util do catalisador (SHOREY et al., 1999; SZKILO, 2005).
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Sendo assim, pesquisas sobre dessulfurizacdo estdo recebendo bastante atencdo para
desenvolver processos alternativos, sendo todos eles baseados na melhoria da qualidade do

produto final e na diminui¢ao dos custos operacionais.

2.3.2. Dessulfurizacao extrativa

Este processo consiste em uma extracdo liquida, onde o soluto (composto sulfuroso
contaminante) tem preferéncia pelo solvente em relacdo ao diluente, contanto que o solvente
possua as caracteristicas desejadas, tanto em termos de processo quanto de meio ambiente. Na
literatura existem reportados trabalhos sobre a extracdo dos contaminantes do diesel com liquidos
ionicos, geralmente a temperaturas e pressdes mais brandas que na HDS. Como principais
resultados sdo mostradas curvas de extracdo e de coeficiente de particdo, e niveis de S no dleo
diesel abaixo de 100 ppm. Portanto, estes estudos, que envolvem tanto 6leo diesel como gasolina,
mostram que esta alternativa pode ser vidvel como complemento a HDS num processo de
dessulfurizag¢do profunda.

Segundo Bosmann et al. (2001), os liquidos idnicos removem os aromdticos sulfurosos por
interagdo quimica. Por possuirem uma parte cationica e outra anidnica, ha dois tipos de interacoes
diferentes com o soluto sulfuroso: quimica e estrutural. A andlise da interacdo para diferentes
misturas de cdtions e anions leva a crer que o tamanho das estruturas contribui mais que a
natureza quimica. Assim, cdtions e anions maiores apresentam maior poder de dessulfurizacao.
Por outro lado, interagdes dcido-base de Lewis também aumentam o poder de extracao do liquido

i0nico. As Tabelas 2.3 e 2.4 mostram isto.

Tabela 2.3. Comparacio de diferentes cations no processo de dessulfurizacao de um é6leo
diesel modelo (500 ppm de DBT em n-dodecano) por extracao com liquidos ionicos do tipo

[cation][BF].
Cation Teor final de S (ppm)
[emim] 450
[bmim] 420
[omim] 380

Condi¢ées  gerais: 50°C, razdo mdssica n-
dodecano/liquido i6nico = 5, tempo de mistura 15 min,
[moim]: 1-metil-3-octil imidazdlio. (Fonte: Bosmann et
al., 2001.)
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Tabela 2.4. Comparacao de diferentes anions no processo de dessulfurizacao de um é6leo
diesel modelo (500 ppm de DBT em n-dodecano) por extracao com liquidos iénicos do tipo

[bmim][4nion].
Anion Teor final de S (ppm)
[PFe] 440
[CF;S0s] 430
[BF4] 420
[CI] 410
[MeSOy4] 410
[MeSOs3] 410
[OcSOy] 350

Condig¢des gerais: 60°C (exceto para o dnion CI': 80°C),
razdo madssica n-dodecano/liquido i6nico = 5, tempo de
mistura 15 min. (Fonte: Bosmann et al., 2001.)

Além disso, o mecanismo para a extracdo dos sulfurosos aromaticos com liquidos idnicos
de imidazodlio € baseado nas interagdes m-m entre as ligagdes insaturadas do composto sulfuroso e
o anel de imidazélio do liquido i6nico. A medida que o anel conjugado do composto sulfuroso ou
as ramificagdes alquila no anel de imidazdlio se tornam maiores, mais forte € a interacdo entre o
composto sulfuroso e o liquido i6nico (JIANG et al., 2008).

Um fator importante para a aplicabilidade de um extratante é a solubilidade mutua com o
diluente. Jiang et al. (2008) ressaltam que a solubilidade de um liquido i6nico de imidazdlio na
gasolina pode contaminar o combustivel e resultar em polui¢cdo com NOy, e que a solubilidade do
6leo no liquido idnico leva a um aumento nos custos dos processo. Porém, segundo os autores,
uma quantidade razodvel do 6leo no liquido i6nico ajuda na regeneragao do solvente por dilui¢ao
em agua, uma vez que a fase oleosa presente no liquido idnico atuaria como agente de extracao,
tornando a separa¢do do composto sulfuroso do liquido i6nico mais facil.

Os mesmos autores também reportam que a solubilidade dos compostos sulfurosos 3-metil-
tiofeno (3-MT), benzotiofeno (BT) e DBT no liquido idnico dietilfosfato de n-etil-n-
etilimidazdlio ([eeim][DEtPOy4]) decresce muito com o aumento do teor de umidade no liquido
i0nico, e sugerem que os compostos sulfurosos dissolvidos podem precipitar e separar por um
processo de diluicdo em dgua; além disso, 50% em massa de 4gua em liquido i6nico € suficiente
para transferir completamente o composto sulfuroso para a fase do dleo.

Bosmann et al. (2001) também usaram liquidos i0nicos para obter dados de extragdo
seletiva dos compostos aromaticos sulfurosos de n-dodecano como o6leo diesel modelo em

diferentes temperaturas. Além de dados de extracdo em uma uUnica etapa, para atingir a
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dessulfurizacdo profunda os autores realizaram o processo em vdrias etapas a temperatura
ambiente. Diluindo 500 ppm de DBT em n-dodecano, e em seguida adicionando
[bmim][Cl/AICI;]:0,35/0,65 a mistura nas razdes 1/2, 1/5 e 1/10 com relacdo a massa de dleo
adicionada, verificaram que o liquido i6nico e o n-dodecano formam uma mistura bifdsica e que
o processo de extracdo se d4 rapidamente, isto €, apds cinco minutos de agitacdo nido houve
variacdo do teor final de composto sulfuroso em n-dodecano. O [bmim][Cl/AICl3]:0,35/0,65 foi
escolhido pois mostra melhores resultados de extracdo que os outros solventes estudados pelos
autores. A Figura 2.16 mostra que maiores razdes liquido i6nico/6leo dao melhores resultados na

extracao.
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Figura 2.16. Dessulfurizacao em multi-estagio de 6leo diesel modelo (500 ppm de S em n-
dodecano) pelo liquido ionico [bmim][CI/AICl;]:0,35/0,65 para diferentes razées massicas
o6leo/liquido ionico a temperatura ambiente. (Fonte: Bosmann et al., 2001.)

Na extracdo do enxofre do diesel real pré-dessulfurizado, mostrado na Tabela 2.5, o liquido
ionico [bmim][Cl/AICl3]:0,35/0,65, mostra também melhores resultados comparado com outros
solventes, como uma mistura de metanosulfonados e [bmim][OcSQOy]; porém, verificou-se que a
extracdo do 6leo real € mais complicada que a do 6leo modelo, devido a complexa composi¢ao

quimica e presenga de impurezas.
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Tabela 2.5. Dessulfurizacio em multiestagio de éleo diesel real pré-dessulfurizado®.

Estagio  [bmim][CI/AICL;] [HN(CgH;y)Et,;1[MeSO;1/[HNBu;][MeSO;] = 1/1 [bmim][OcSO4]
1 375 375 375
2 220 330 320
3 160 300 280
4 130 270 260
5 75 240 235

*60°C, razdo mdssica n-dodecano/liquido idnico = 5, tempo de mistura 15 min. (Fonte: Bésmann et al., 2001.)

O conceito de uma unidade de extracdo liquida para remocdo de compostos sulfurosos
aromaticos de 6leo diesel utilizando um liquido i6nico como agente extratante foi proposto por
Jess et al. (2003), conforme mostra a Figura 2.17. Os autores apresentam resultados da extragao
de dodecanotiol, DBT, 4-MDBT, e 4,6-DMDBT de n-dodecano ¢ de um 6leo com 18% de
hidrocarbonetos aromaticos, utilizando como solventes octilsulfato de 1-butil-3-metilimidazélio
([bmim][OctSO4]) e tetracloroaluminato de 1-butil-3-metilimidazélio ([bmim][AICL]). A
utilizagdo de um liquido i6nico halogenado mostra melhores resultados do que com um livre de

halogénios.
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Figura 2.17. Conceito de dessulfurizacdo profunda em correntes de refinarias por extracao
com liquidos ionicos. (Fonte: Jess et al., 2003.)

Porém, numa razao madssica de liquido i6nico/6leo igual = 1, utilizando [bmim][OcSO4], é
obtida uma reduc¢do no teor de DBT de 500 para 4 ppm, em cinco etapas de extracdo (em cada
etapa, liquido i6nico fresco sendo colocado). Além disso, a seletividade deste liquido idnico para
a extracdo dos derivados do DBT ¢ praticamente a mesma que para o DBT, o que é uma

vantagem com relacao a HDS.
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Os resultados com 6leo diesel real (375 ppm) apresentam valores para o coeficiente de
particdo 50% menores do que com 6leo diesel modelo. Considerando aspectos de engenharia, os
autores concluem que, para uma fracao final de compostos sulfurosos no 6leo de 10 ppm, uma
alimentacdo com 300 ppm e uma razdo massica de liquido idnico/n-dodecano igual a 1,33, o
nimero de pratos tedricos € igual a seis, considerado um valor aceitdvel para uma coluna de
extragdo liquida.

Operagdes conjuntas com a EDS também vém sendo estudadas. Lo et al. (2003) reportaram
dados de dessulfurizacdo de 6leo combustivel leve envolvendo duas operagdes: extracdo seguida
de oxidacdo. Utilizaram tetradecano como diesel modelo, DBT como contaminante, e os liquidos
i6nicos hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazdlio ([bmim][PFs]) e tetrafluoroborato de 1-
butil-3-metilimidazdlio ([bmim][BF4]) como solventes para a extra¢do. O resultado da extracao é
a reducdo do teor de DBT em tetradecano de 758 ppm para 400 e 466 ppm, com [bmim][PF¢] e
[bmim][BF,], respectivamente.

Zhang et al. (2004) apresentam a potencialidade de dessulfurizacdo dos liquidos idnicos
[emim][BF4], [bmim][BF4], [bmim][PFs], [hmim][PF¢] e AICI>-TMAC (1,5:1,0 e 2,0:1,0) tendo,
o ultimo, capacidade de absor¢ao de sulfurosos mais elevada em se tratando de 6leos reais. Para a
remocdo de DBT e 4,6-DMDBT foram utilizados trés liquidos i0nicos e os resultados sdo

mostrados na Figura 2.18.
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Figura 2.18. Extracio de DBT/DMDBT de n-dodecano usando diferentes liquidos i6nicos.
(Fonte: Zhang et al., 2004)
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Segundo Zhang et al. (2004), um tempo de agitacio de 30 minutos € mais que suficiente
para o estabelecimento do equilibrio e para a adequada absor¢do dos compostos sulfurosos de n-
dodecano. Os melhores resultados, em base massica, sao para o [bmim][BF,], porém, em base
molar, o melhor resultado € do [bmim][PFs], embora a diferenca é pequena entre os dois
solventes. Comprova-se que o derivado metilado do DBT mostra maior resisténcia a remocao.
Mesmo assim, verifica-se, comparando com os resultados de Jess et al. (2003), que o tipo de
DBT extraido influencia pouco na capacidade de extracao do liquido i6nico.

Ainda de acordo com Zhang et al. (2004), a elevada afinidade do liquido idnico para os
compostos aromaticos sulfurosos se d4 pela alta polaridade dos primeiros. As moléculas de DBTs
com densidade eletronica muito deslocada podem ser rapidamente polarizadas e absorvidas
através da interacdo com os liquidos i0nicos. Os efeitos, ja mencionados, do cation e do anion do
liquido i6nico, e o efeito estérico dos compostos absorvidos, na capacidade de absor¢dao do
solvente sdo citados pelos autores.

Esta afinidade do composto sulfuroso pelo liquido i6nico ao invés do 6leo é quantificada
com o calculo do coeficiente de distribuicio. Do modo como sdo tratados os valores deste
coeficiente (se constante, ou dependente da composi¢do, etc) se obtém um nimero de pratos
tedricos para uma operagdo de extracdo baseada em dados de equilibrio liquido-liquido. Sendo
assim, Efer et al. (2004) determinaram valores de Ky para sistemas liquido idnico + composto
aromético sulfuroso + 6leo modelo a temperatura ambiente. Utilizando [bmim][OcSO4] + n-
dodecano + DBT ou 4-MDBT ou 4,6-DMDBT, obtiveram valores para Ky iguais a 1,90, 1,30, e
0,90, respectivamente. Considerando os trés contaminantes simultaneamente (100 ppm cada), os
valores para Ky sdo 1,90 para o DBT, 1,2 para o 4-MDBT, e 0,8 para o 4,6-DMDBT.

Numa solu¢do de n-dodecano + DBT (500 ppm), os autores analisaram a influéncia da
razdo massica de dleo/liquido i6nico na dessulfurizacdo em vdrios estagios. A Figura 2.19 mostra
que a extracdo € mais eficiente quanto menor a razao 6leo/liquido idnico, e que o processo €
controlado por um valor constante de Ky = 2,0, conforme indicado pela linha reta do logaritmo

da concentragdo de DBT versus o niimero de etapas.
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Figura 2.19. Influéncia da raziao massica é6leo/liquido ionico para a extracio em contra
corrente de um é6leo modelo (500 ppm de DBT em n-dodecano) com o liquido ionico
[bmim]OcSOy4; temperatura ambiente. (Fonte: Efer et al. 2004.)

Também foi constatado que, junto com o composto sulfuroso, uma fracao de 6leo modelo é
solubilizada na fase rica em liquido id6nico. Nos liquidos idnicos [bmim][OcSO4] e
[emim][EtSO4], a solubilidade do n-dodecano € de 4% e 1%, méssicos, respectivamente. Porém,
os valores da solubilidade da fase rica em 6leo na fase rica em liquido idnico variam com a fracao
de DBT.

Nos testes com Oleo diesel real, ndo foi possivel aos autores determinar o Ky de cada
contaminante do combustivel. Sendo assim, foi encontrado um valor de Ky médio baseado no
teor total de compostos sulfurosos no 6leo real e comparado com o valor para o 6leo modelo

(Tabela 2.6).

Tabela 2.6. Remocao de compostos sulfurosos do éleo diesel real pré-dessulfurizado e de
o6leo modelo.

Kx
Oleo diesel real® Oleo modelo®
[bmim][BF4] 0,2 0,7
[bmim][OcSOy4] 0,3-0,8 1,6
[emim][EtSOy4] 0,1-0,4 0,7

‘Diferentes amostras de dleo diesel real pré-dessulfurizado com 200-400
ppm de S, razdo madssica de 6leo/liquido i6nico = 1, tempo de mistura de 15
min, temperatura ambiente. °Oleo modelo Fluka com DBT, razdo massica
6leo/liquido i6nico = 1, tempo de mistura de 15 min, temperatura ambiente.
(Fonte: Eer et al., 2004.)
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Além disso, em experimentos com uma unidade mixer-settler de dois estdgios em escala
laboratorial para o sistema modelo [emim][EtSO4] + DBT + ciclohexano, de 305 ppm iniciais, o
teor de contaminante no 6leo modelo caiu para 130 ppm, valor idéntico ao ideal determinado
experimentalmente para um Ky = 0,7, mostrando que o conceito de EDS com liquidos idnicos é
factivel.

Dados de ELL envolvendo n-dodecano + DBT (e derivados metilados) + os liquidos
i0nicos tratados neste trabalho ndo existem até o momento na literatura revisada. Na Tabela 2.7
encontram-se 0s autores citados acima como revisdo bibliografica e os compostos tratados em
seus estudos de dessulfurizacgdo.

Um estudo mais aprofundado com o fornecimento de dados de equilibrio liquido-liquido,
junto com uma andlise da viabilidade econdmica e da regeneracdo do solvente, e por fim a
simulacdo computacional do processo com o0s sistemas apresentados aqui, elucidaria ainda mais
uma possibilidade de aplicacdo da técnica de EDS como complemento ou alternativa para
dessulfurizacdo profunda do diesel em escala industrial. E isto é, em parte, a proposta deste

trabalho.

Tabela 2.7. Componentes de sistemas modelos utilizados na literatura pesquisada.

Referéncia Oleo modelo Contaminante Liquido iénico
Dodecanotiol
DBT [bmim][AICL]
Jess et al. (2003) n-dodecano MDBT [bmim][OcSOs]
4,6-DMDBT
[bmim][PF¢]
Lo et al. (2003) tetradecano DBT [bmim][BE,]
DBT [emim][BF4]
Zhang et al. (2004) n-dodecano [bmim][BF4]
4,6-DMDBT )
[bmim][PF¢]
[bmim][Cl/AICI;]
BT ;
DBT [bmim][BF4]
Efer et al. (2004) n-dodecano [bmim][PF¢]
4-MDBT .
4 6.DMDBT [bmim][OcSOy4]
’ [emim][EtSO4]
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3. EXPERIMENTAL

3.1. REAGENTES

A Tabela 3.1 mostra os compostos utilizados neste trabalho e suas propriedades fisicas.

Nao € possivel obter o indice de refracdo de substancias sélidas.

3.1.1. Purificacao dos liquidos i6nicos

Boa parte dos liquidos i0nicos reportados sdo fortemente higroscopicos, como é o caso do
[emim][DEtPO4] e do [emim][EtSOy4] utilizados neste trabalho, e t€ém sua pureza alterada pela
presenca de umidade. Por esta razdo, Wasserscheid e Keim (2000) afirmam que a maior pureza
possivel de um liquido idnico € obtida durante o processo de sintese deste. Assim, € necessdria a
purificacdo do liquido idnico através da reducdo desta umidade para que ndo exista influéncia
significativa nos dados de ELL terndrio. A presenca de umidade pode afetar os diagramas, ja que
o equilibrio passa a ser quaterndrio pela apari¢ao da 4gua como mais um componente.

Por este motivo, foi desenvolvido e montado um sistema de remog¢do de umidade baseado
na destilagdo a vdcuo. Aproximadamente 50 g de liquido i0nico sdo colocados dentro de um
recipiente apropriado e submetidos a vacuo (8 kPa ou 60 mmHg) durante 24 horas sob agitagdo
magnética e aquecimento (50°C). Decorrido este tempo, insere-se nitrogénio e o frasco € fechado
e guardado. O recipiente possui tampa com rosca superior e coletor lateral que permite a retirada
do liquido i6nico com o frasco fechado. A Figura 3.1 mostra uma foto do sistema para
purificacdo de liquido i6nico. Este sistema foi desenvolvido por Alvarez & Oliveira (2009). A

Figura 3.2 mostra uma foto do recipiente contendo liquido idnico.
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Tabela 3.1. Propriedades fisicas dos compostos utilizados neste trabalho.

Massa molar p (g/cm?)? np’ PF® PE”  Pureza”

Composto (g/mol) 25°C 40°C 25°C 40°C_ (°C)  (°C) (%) Marea
[emim][EtSOy4] 236,29 1,236834 1,226378 1,4789 1,4745 - - 95 Fluka
[emim][DEtPO4] 264,26 1,157841 1,148013 1,4733 1,4691 - - >98 Aldrich
DBT 184,26 1,35¢ - - 97-100 332-333 >08 Fluka
4-MDBT 198,28 1,27 - - 64-68 298 96 Aldrich
4,6-DMDBT 212,31 - - - 153-157 - 97 Aldrich
n-dodecano 170,33 0,745150 0,734325 1,4196 1,4131 -9,6 215-217 99,6 Fluka

“média de trés valores
®fornecido pelo fabricante
¢ Schaffrin e Trotter (1970)
¢ Freitas et al. (2010)
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Figura 3.1. Sistema de purificaciio de liquido iénico. (A direita: bomba de véicuo; &
esquerda: recipiente contendo liquido iénico sob agitacao magnética.)

Figura 3.2. Recipiente para purificacao, coleta e armazenamento dos liquidos ionicos
utilizados nesta pesquisa.

Com este sistema de purificacdo, é possivel chegar teores de dgua inferiores a 500 ppm,
tanto para o [emim][DEtPO4] quanto para o [emim][EtSO,]. Estes teores de dgua foram medidos

pela titulagdo potenciométrica de Karl-Fischer, comentada no Item 3.2.5.
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3.2. EQUIPAMENTOS

3.2.1. Célula de equilibrio

Consiste em uma camara encamisada, feita de vidro e provida de coletores laterais para
retirada das amostras de ambas as fases. A coleta é feita com o uso de seringas. Os septos
permitem a introducdo da seringa sem que haja perda de massa por vazamento no sistema.

Um modelo de célula de equilibrio, com 23 ml de volume interno, projetada por Stragevitch
(1997) foi testado inicialmente, mas ndo foi satisfatéria para os experimentos com liquidos

16nicos, por dois motivos:

a) O coletor inferior estd acima da base da parte interna da célula, havendo um volume
“morto” abaixo do nivel do coletor, o que acarreta em perdas de aproximadamente 2
ml da fase inferior. Devido ao alto custo e pouca quantidade dos liquidos i0nicos, 2
ml por célula é uma perda consideravel,;

b) Possui diametro interno pequeno, € como os liquidos idnicos s@o muito viscosos a
agitacdo fica prejudicada, o que ndo permite que a fase rica em liquido idnico entre
em contato com a fase rica em n-dodecano, nem que n-dodecano seja solubilizado na

fase rica em liquido i0nico, para determinagdes de pontos de névoa (ver Item 3.3.1).

Entdo, com base em um desenho proposto por Sandler (2006), uma nova célula, também
com aproximadamente 23 ml de volume interno, foi projetada para atender as necessidades
especificas dos experimentos com liquidos idnicos. A Figura 3.3 mostra os dois modelos de
célula. A letra C no desenho I mostra o volume “morto” da fase inferior que ndao pode ser
analisado e acaba sendo descartado. Isto ndo ocorre no novo projeto (desenho II), pois o coletor
se situa no mesmo nivel da base do espacgo interno da célula, permitindo a coleta da maior parte

da fase inferior, diminuindo a quantidade desta fase que ndo € analisada.
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Figura 3.3. Vistas laterais dos modelos de célula de equilibrio utilizadas neste trabalho. I:
modelo proposto por Stragevitch (1997); I1: modelo baseado no proposto por Sandler
(2006); A: fase superior; B: fase inferior; C: volume descartado da fase inferior. Medidas
em centimetros.

Para a fase superior, se utilizado o modelo I, a coleta € feita pelo coletor superior. Para o
modelo II a coleta € feita pelo topo da célula. Além disso, ja que o novo modelo tem um diametro
maior, a agitacdo é mais fécil e tanto a dispersdo da fase rica em liquido i6nico na fase rica em n-
dodecano (e vice-versa) quanto a solubilizacdo do soluto sélido (DBT, 4-MDBT ou 4,6-
DMDBT) e de n-dodecano em liquido idnico podem ser realizadas de forma adequada.

Geralmente, numa rodada de experimentos, é feita uma conexdo entre as células com
mangueiras envoltas com 13 de vidro e papel aluminio para que a temperatura ndo varie de uma

célula para outra com perdas térmicas para o exterior (Figura 3.4).

Figura 3.4. Conexao entre células de equilibrio usando mangueira envolta com 1a de vidro.
(Células vazias, foto ilustrativa.)
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3.2.2. Agitador magnético

A agitacdo dos componentes no interior da célula foi realizada com agitador magnético

Fisatom, modelo 752 (Figura 3.5), que possui rotacio minima de 100 rpm, e maxima de 1800

rpm.

Figura 3.5. Agitador magnético Fisatom, modelo 752. (Fonte: Rilab, 2009.)

3.2.3. Banho termostatico e termometro

O equipamento responsdvel para que a temperatura no interior da célula seja mantida
constante é o banho termostidtico TECNAL, modelo TE 184 (Figura 3.6). Este possui uma camara
interna onde € inserida dgua, que ¢ utilizada como fluido térmico; na sua parte traseira tem uma
saida e uma entrada para a dgua que ¢é utilizada no condicionamento do interior da célula, ou

células de equilibrio, mantendo a temperatura desejada com uma variacao de +0,1°C.

Figura 3.6. Banho termostatico TECNAL, modelo TE 184. (Fonte: Tecnal, 2009.)

Calibra-se a temperatura desejada no interior da célula com a do interior do banho da

seguinte maneira:

a) Enche-se as células com dgua e coloca-se no seu interior um termoémetro de vidro;
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b) Regula-se a temperatura do banho de maneira que a temperatura da célula seja a
desejada. Por exemplo, 24,2°C no banho = 25,0°C na célula (este valor € calibrado
mensalmente com termdmetros de vidro com precisao de +0,5°C);

c) Para um ser de trés células conectadas num mesmo banho, acopla-se as células com
mangueiras envoltas com 13 de vidro e papel aluminio (como dito no Item 3.2.1,
Figura 3.4) e ajusta-se a temperatura da primeira célula como dito acima. Neste caso
verifica-se uma queda de temperatura de 0,1°C entre a primeira e a terceira célula;

d) Periodicamente € feita a calibragao do banho com termdmetro de vidro.
3.2.4. Balanca

Neste trabalho foi utilizada uma balanca Shimadzu, modelo AX200 (Figura 3.7) com

precisdo de 1x10™ g, com medi¢do de até 200 g.

Figura 3.7. Balanca analitica Shimadzu, modelo AX200. (Fonte: Shimadzu, 2009.)

3.2.5. Titulador Potenciométrico de Karl Fischer

Neste trabalho, as andlises do teor de d4gua nas amostras de liquido idnico purificado foram
realizadas com metanol seco (Sigma-Aldrich, pureza GC >99,9%) como solvente. Como titulante
foi utilizado o reagente CombiTitrant 5.0 (Sigma-Aldrich, eficiéncia >5,0 mgH,O/ml). O

equipamento utilizado € um titulador potenciométrico de Karl Fischer Mettler-Toledo, modelo
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DL 31, versdao 2.12 (Figura 3.8), com precisdo para a faixa de medi¢do estudada de 0,5% na

fragdo massica.

Figura 3.8. Titulador potenciométrico de Karl Fishcher, Mettler-Toledo, modelo DL 31.
(Fonte: Mettler-Toledo, 2008a.)

A determinacdo do conteido de dgua é baseada na reacdo descrita por Bunsen em 1853

(Mettler-Toledo, 1999):

I, +SO, +H,0 —2HI+H,SO,

E preciso ter cuidado para ndo permitir a entrada de umidade na amostra, o que evidentemente

forneceria um resultado errdbneo na determinacao do teor de dgua.
3.2.6. Densimetro
O equipamento utilizado para medi¢do da densidade das amostras € um densimetro Anton-

Paar, modelo DMA 5000 (Figura 3.9), equipado com um tubo em U vibrante. A precisdo do

equipamento é de 5x10° g/cm? e a repetibilidade igual a 1x10° g/cm?.
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Figura 3.9. Densimetro Anton Paar, modelo DMA 5000. (Fonte: Anton Paar, 2008a.)

A cada dois meses € necessdrio fazer a calibragdo do equipamento com dgua bidestilada ou
deionizada. Todo dia é realizada uma density check a 20°C com 4gua deionizada para ver se o
valor fornecido pelo equipamento corresponde ao fornecido na literatura e deste modo preparar o
equipamento para as medicdes das amostras. Tanto a calibragdo quanto a density check devem ter
desvio padrdo menor que 5x107 com relacdo ao valor da literatura.

Antes de cada amostragem € realizada a limpeza do tubo em U com solvente, diferente da
amostra (geralmente um &lcool), seguido de lavagem com 4gua e detergente, € novamente com
dgua seguido de secagem por 10 minutos. Em cada andlise tem que se evitar a formacao de ar no
interior do tubo e estar certo de que a seringa utilizada estd isenta de contaminacdo de qualquer
espécie. E necessario aproximadamente 0,9 ml de amostra numa medicdo.

O principio de medicdo € a oscilacdo de um tubo em U onde se encontra a amostra liquida.
Medidas 6ticas do periodo de oscilacdo fornecem a densidade a partir de uma equagdo que

relaciona esta com a freqii€ncia de oscilagdo (Anton Paar, 2008b).
3.2.7. Refratometro
Para as andlises de indice de refracdo, foi utilizado um refratometro Mettler-Toledo,

modelo RE 40 D, conforme Figura 3.10. A precisio do equipamento é 1x10™. A faixa de

medicao abrange de 1,32 a 1,70 (np), e a faixa de temperatura € de 15 a 70°C.
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Figura 3.10. Refratometro Mettler-Toledo, modelo RE 40 D. (Fonte: Mettler-Toledo,
2008b.)

Aproximadamente 0,2 ml de amostra s@o necessdrios para realizar a medicdo. Como a
refracdo depende do comprimento de onda da luz incidente, a medi¢do € baseada na linha D do
sédio (A = 589,3 nm) e simbolizada por np. A temperatura padrdo de medicdo é 20°C. Para
medi¢do em outra temperatura, por exemplo a 25°C, utiliza-se a nomenclatura n3 (Mettler-

Toledo, 2003).
3.2.8. Seringa e agulha
Para a coleta de amostras das fases em equilibrio e dos sistemas em ponto de névoa,

utilizaram-se seringas de plastico de 3 ml marca Braun equipadas com agulha de metal bitolas

30-7 (mais estreita) e 15-15 (Figura 3.11).

Figura 3.11. Seringas e agulhas utilizadas neste trabalho.
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3.3. METODOLOGIA

Para que a obtencdo de dados de equilibrio de fases seja possivel e se dé de maneira
satisfatdria, primeiro € necessario uma técnica com um ou mais métodos para a quantificacdo de
amostras, geralmente usando curvas de calibracdo relacionando a composicdo do sistema
ternario, ou de um componente do sistema, com uma propriedade fisica medida
experimentalmente. E segundo, a técnica deve ser validada reproduzindo-se dados de equilibrio
obtidos por outra técnica ja validada. Assim, as etapas da metodologia experimental utilizada

nesta pesquisa sao as seguintes:

a) Verificacdo dos equipamentos bésicos para os experimentos: vidraria, acessorios (septos,
mangueiras, isolantes, etc.), balanca, banho termostético, seringa e agulha;

b) Verificaciao de equipamentos especificos para quantificacdo de amostras;

c¢) Verificacdo dos possiveis métodos de quantificagcdo:
- método de medicao direta: sem o uso de curva de calibracao;
- método de medicao indireta: com uso de curva de calibragao;
- método de medicao grafica;

d) Validacdo da técnica escolhida: reproducao de dados ja existentes obtidos por técnica
diferente do que esta sendo validado;

e) Determinagao dos novos dados de equilibrio de fases.

3.3.1. Pontos de névoa

A metodologia de obten¢ao dos pontos de névoa aplicada neste trabalho pode ser aplicada a
qualquer sistema onde ocorra o equilibrio entre duas fases liquidas. Para sistemas terndrios, trata-
se de um mapeamento da regido limitada pela curva binodal através da titulagdo de uma mistura
homogénea bindria com o terceiro componente do sistema até o surgimento da segunda fase,
manifestado pelo aparecimento de turbidez permanente na mistura inicialmente limpida.

Inicialmente, para sistemas terndrios, determinam-se as fracdes madssicas (ou molares) e
calcula-se a massa de cada componente de uma mistura bindria a ser inserida na célula de

equilibrio, onde se garante a temperatura desejada. Tais fracdes sdo escolhidas graficamente, e o
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calculo das massas se da pelas equacdes 3.4 e 3.7, derivadas, respectivamente, do balanco de

massa para mistura bindria:

mr =m; +m; 3.1)
m m; m; m m;
T, o T4 (3.2)
m;  m; m m; m;
LRSI R ] (3.3)
Wi m; wi m; '
wi _m;
W, m (3.4)

e da equacdo do volume para misturas ideais:

_ MM
Vmistrai+j - Vi + V] - pi + D (3.5)
l ]
m Wi Wi
Tw;, m; wi 1
Vinistura i+j = D : + ,0_] =m P_]‘+ P_ (3.6)
l ] L ]
_ Vmisturai+j
e 3.7
Pi  Pj

onde w, m, V, e p representam fracdo massica, massa, volume, e densidade, respectivamente. Os
subscritos “i” e “4” sao os componentes da mistura bindria a ser titulada.

Ap6s os cdlculos, as massas sdao pesadas dentro da prépria célula e este sistema € colocado
sob agitacdo, conectado ao banho termostatico até a estabilizacdo da temperatura desejada. Com
o auxilio de uma seringa com agulha, ao invés de uma bureta, o terceiro componente ¢é

adicionado gota a gota na mistura inicialmente bindria, até que esta se torne levemente turva e
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permanecga assim tempo suficiente para se garantir a névoa (turbidez): para os sistemas com
fenol, tratados como validacdo, o tempo suficiente é de 5 min; porém, para os sistemas com
liquidos i6nicos, este tempo aumenta para 30 min a 2 h, dependendo do liquido i6nico e da
temperatura utilizada. Entdo, mede-se a massa do terceiro componente que foi adicionada e
calcula-se a composi¢ao (fragdes massicas ou molares) da mistura terndria obtida.

Na pratica, num diagrama ternédrio, o ponto de névoa se encontra na linha que liga as

composi¢des da mistura bindria inicial e do terceiro componente puro (Figura 3.12).

Mistura bindria
titulada

.

Direcdo da

- titulacdo
I Ponto de névoa

Titulante

/

Figura 3.12. Esquema grafico da determinacio de um ponto de névoa.

Nao ocorrendo perda de massa, mantida constante a temperatura, o erro experimental na
determinagdo da composicao do ponto de névoa estd na adi¢io do terceiro componente. Como a
passagem da regido homogénea para a heterogénea (névoa), cruzando a binodal, € infinitesimal,
uma Unica gota € suficiente para tornar a mistura permanentemente turva. Contudo, esta gota
deve ter a menor massa possivel para que o erro seja minimo, ou seja, com a composi¢ao do
ponto de névoa levemente dentro da regido bifdsica. A massa da menor gota obtida para cada um
dos compostos liquidos, e a respectiva agulha utilizada se encontram na Tabela 3.2 (dados a
temperatura ambiente). A agulha de 30-7 tem didmetro muito pequeno e ndo serve para coletar os

liquidos i6nicos devido a alta viscosidade.

Tabela 3.2. Massa da menor gota dos compostos liquidos utilizados.
Composto Agulha Massa (g)
n-dodecano 30-6  0,0045 + 0,0005
[emim][EtSO4] 15-15  0,0252 £ 0,0009
[emim][DEtPO,4] 15-15 0,0142 +0,0003
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Além disso, quanto maior a massa inicial da mistura bindria homogénea antes da titulagdo, menor
serd a fracdo madssica correspondente a gota do terceiro componente adicionada, e com isto maior
precisao tera o ponto de névoa obtido.

Ap06s a determinagdo do ponto de névoa, coleta-se uma amostra desta mistura e mede-se a
propriedade fisica de interesse no estudo, para determinac¢do de uma curva de calibracdo. Obtém-
se, assim, um ponto num diagrama tridimensional, que tem como base o diagrama ternario e
como altura a propriedade fisica medida. Com a determinacdo de vérios destes pontos pode-se
visualizar a(s) curva(s) de calibracdo, que € a variacdo da propriedade fisica com a composi¢ado

do sistema na curva binodal.

3.3.2. Dados de equilibrio liquido-liquido

Para a reproducdo de dados de equilibrio liquido-liquido ja existentes na literatura,
geralmente fracdes molares, sdo utilizadas as equacdes abaixo (STRAGEVITCH, 1997). Estas
fornecem o volume de cada composto num sistema terndrio a ser inserido na célula de equilibrio,
de maneira que a interface separe duas fases que tenham aproximadamente o mesmo volume.
Com o valor do volume da mistura a ser analisada pode-se localizar a interface de maneira que
quantidades minimas de cada fase sejam coletadas para andlise. Porém, como a medida da massa
€ mais precisa que a do volume, leva-se em conta a densidade dos componentes e, portanto, a

massa de cada um a ser inserida na célula.

V, = Vcel XIfAMl " XIfOMl (3.8)
1= :
2 | (xFAMm, N X5AM, N xEAM; xFOM, N x5OM, N xEOM;
Vo= Vcel XEAMZ " Xl;OMZ (3 9)
2= .
2 | (xFAwm, N x5AM, N xEAM; xFOM, N x0OM, N xEOM;
[\ P Py P3 Py Py Ps
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FA FO
Vcel X3 M3 X3 M3

V3= + 3.10
T2 |0M, M, PV (ROM, XM, M, 10

Py P, P3 Py ) P3
V1+V2+V3=Vcel 3.11)

onde x, M, V, e p representam fracdo molar, massa molecular, volume, e densidade,
respectivamente; os subscritos “17, “2” e “3” sdo os componentes da mistura. V¢ € o volume
interior da célula.

Quando ndo existem dados na literatura escolhem-se pontos aleatérios dentro da regido
bifsica. A regido pode ser conhecida através de um software de simulac¢do, como o ASPEN™,
por exemplo, ou determinada experimentalmente pelo mapeamento da curva binodal, como
descrito acima. Caso nenhuma das duas opcdes sejam possiveis, os pontos dever ser escolhidos
por tentativa e erro. A vantagem de se conhecer a regido bifdsica é que se pode estimar
graficamente, por regra da alavanca, um ponto de mistura aproximado que, apds a separagao, se
dividird em duas fases de quantidades madssicas (ou molares) semelhantes.

A massa de cada componente para a maioria dos sistemas foi medida diretamente no
interior da célula de equilibrio. Esta medida experimental é baseada no valor calculado ou
estimado como dito acima.

Ap6s, cada sistema no interior da célula foi agitado com o uso do agitador (Item 3.2.2) por
um tempo de 12 horas. A velocidade de agitacio deve ser alta, de modo que toda a mistura esteja
em contato e que nao fique fase homogénea na parte superior sem agitacdo. Porém, nao deve ser
alta demais, pois podem se formar caminhos preferenciais no interior da célula, onde parte da
mistura também nao entra em contato com o todo. Deste modo, ajusta-se cada experimento com
uma velocidade a fim de se evitar estas situagdes.

Cessado o tempo de agitacdo, o sistema separa-se em duas fases limpidas e permanece
assim por 24 horas, tempo suficiente, segundo a literatura (GONZALEZ et al., 1986), para que
ocorra o equilibrio quimico entre as fases. A interface é bem definida e reta.

Para a amostragem de cada fase, as seringas de plastico e agulhas de ago inox (Item 3.2.8)

foram utilizadas para coleta, que € feita a temperatura ambiente, sem que haja o minimo de
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perturbacdo no sistema, e com rapidez suficiente para se evitar a formacdo de névoa dentro da
seringa. De cada fase, quantidades minimas necessdrias para andlise foram coletadas e analisadas.

A pressdo em que os experimentos foram feitos € a pressao atmosférica em Campinas — SP,
que, segundo o Centro de Pesquisas Meteoroldgicas e Climdticas aplicadas a Agricultura da

UNICAMP (2008), € de aproximadamente 95,0 kPa.

3.3.3. Dados de equilibrio sélido-liquido

As misturas em que houve a saturacdo do soluto sélido (equilibrio sélido-liquido, ESL)
foram agitadas na célula de equilibrio por trés horas e postas a separar por 12 horas. Apds a
separacdo das fases, o sdlido estd decantado e amostras da fase liquida saturada s@o coletadas
para andlise de densidade e indice de refracdo. A Figura 3.13 mostra um frasco com uma mistura

binaria DBT + n-dodecano em ESL, ap6és ser removida da célula de equilibrio.

Figura 3.13. Frasco contendo solucao saturada de DBT e n-dodecano. (DBT ¢ o sélido
branco decantado.)

3.3.4. Dados de equilibrio sélido-liquido-liquido

Os dados de equilibrio sdélido-liquido-liquido (ESLL) foram obtidos com a mesma
metodologia que os dados de ELL; a diferenca é que, um dos componentes de uma mistura

terndria sendo sélido, ele aparecerd como fase Unica caso esteja em quantidade superior a sua
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solubilidade maxima em cada um dos solventes. O ESLL ¢ apresentado num diagrama de fases
sob a forma de um triangulo de amarragdo, por se tratar de 3 fases em equilibrio.

Neste trabalho, experimentos de ESLL foram realizados somente para os sistemas com
DBT como soluto. Como este s6lido € mais pesado que n-dodecano e mais leve que os liquidos
i0nicos, ele decanta como fase dnica entre uma fase rica em diesel modelo e outra rica em liquido
i6nico. Para determinacao da composicao de cada fase, somente as fases liquidas foram coletadas

e analisadas.

3.3.5. Métodos de quantificacao

3.3.5.1. Quantificagao direta

O dtnico método de quantificacdo direta utilizado neste trabalho foi a titulagdo
potenciométrica de Karl Fischer, usada para obtenc¢do do teor de umidade dos liquidos idnicos

antes da purificacao e depois desta, conforme descrito no Item 3.1.1.

3.3.5.2. Quantificacdo indireta

Durante a realizacdo dos experimentos, inicialmente foi testado um método de
quantificacdo indireta que combina as técnicas de densimetria e refratometria. Este método €
descrito por Oliveira & Aznar (2009), que obtiveram dados de equilibrio liquido-liquido para
sistemas dgua (1) + fenol (2) + butandis (3). Por esta metodologia, sdo obtidas duas curvas de

calibracao para determinacao de duas incégnitas, através de equagdes do tipo:

Prop, =p = f(w;,w,w3) (3.12)
PrOpB =Np= g(Wl,Wz,WS) (313)

onde Propa e Propg sdo as propriedades fisicas densidade e indice de refracdo, respectivamente;
w € a fracdo madssica e os subscritos 1, 2 e 3 se referem aos componentes da mistura. Como o0s

sistemas sdo terndrios, o balanco de massa em cada fase deve ser satisfeito com a expressao:
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wi=1-w;-w, (3.14)

Deste modo, as duas propriedades do sistema que sdo func@o destas duas varidveis
independentes (w; e wy) devem ser analisadas de modo que se tenha um sistema matematico
possivel e determinado. Como a temperatura e a pressdo foram mantidas constantes, o problema
consiste na andlise e quantificacdo das composi¢Oes de cada fase em equilibrio, de acordo com a
Regra das Fases de Gibbs.

Devido a dificuldades encontradas na medicdo da densidade dos liquidos idnicos, este
método foi substituido por outro método de quantifica¢do indireta, mais simples, que é baseado
no método utilizado por Letcher & Siswana (1992), o qual é uma versao melhorada do método de
Briggs & Comings (1943). Trata-se de quantificar as fases em equilibrio liquido-liquido de um
sistema terndrio com a medicdo de uma dnica propriedade fisica, neste caso o indice de refracao.
O detalhe é que, uma vez que a curva de calibracdo € obtida com determinagdo de pontos de
névoa, esta curva apresenta o comportamento da propriedade fisica no local onde se situam os
dados de equilibrio liquido-liquido, ou seja, ao longo da curva binodal.

Este tipo de determinacao sé € possivel porque foi verificado que a curva de calibracdo se
divide em duas, cada uma mostrando, através de regressao de dados, um comportamento linear,
quadratico ou exponencial do indice de refracio medido no ponto de névoa em funcdo das

percentagens de dois dos componentes (soluto e liquido idnico) da mistura ternéria. Ou seja,

Prop = np = f(w,) (3.15)
Prop = np = g(w,) (3.16)

A fracdo do terceiro componente, n-dodecano, é obtida por diferenca, uma vez que o indice
de refracdo ndo mostra um comportamento definido em relagdo a esta varidvel. Os graficos das

curvas de calibracio sdo mostrados mais adiante, no Item 4.

3.3.5.3. Estimativa grafica

Além dos métodos de quantificacao direta e indireta, foi usado um método que utiliza, para

a fase rica em n-dodecano, o método anterior, com indice de refracdo, e, para a fase rica em
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liquido id6nico, uma estimativa grafica da composicdo da fase. Esta estimativa considera
inicialmente que ndo hé perda de massa no sistema e necessita que os pontos de névoa para a fase
rica em LI sejam muito bem determinados.

Assim, diretamente no grafico terndrio, constréi-se a linha de amarracao partindo-se da fase
rica em n-dodecano quantificada, passando pelo o ponto de alimentacdo e terminando num ponto
estimado que € interse¢do da linha construida com a curva binodal dada pelos pontos de névoa.
Este método foi utilizado em somente um sistema dos 12 desenvolvidos nesta pesquisa (ver Item

4.1.2).

3.4. CORRELACAO TERMODINAMICA

Neste trabalho foi utilizado o modelo NRTL para a correlagdo dos dados de ELL
experimentais. De acordo com Renon & Prausnitz (1968), o modelo NRTL utiliza o conceito da
composi¢ao local para expressar a dependéncia do coeficiente de atividade com a composicao.
Este conceito considera que as moléculas presentes em uma fase liquida multicomponente nao se
encontram aleatoriamente distribuidas, mas que existe certa ordem (ndo aleatoriedade). Esta nao
aleatoriedade, que ¢é fruto das interacdes moleculares, provoca o surgimento de regides
microscOpicas com composi¢do diferente da composicdo global do sistema (dai a expressdao
“composicao local”).

As equacdes do modelo NRTL para o calculo do coeficiente de atividade em sistemas

multicomponentes sao:

thiGjin x.G. [ Zxkrijki
i K

Y, = + Ty - (3.17)
sziXk Zj:szijL ! szij
k k Kk
Ag.. B.
Ty :%:Aij"'?u (Tij ;tTji) (3.18)
G;= exp(_aijTij) (aij = U‘ji) (3.19)



O modelo apresenta cinco pardmetros ajustdveis para cada par bindrio: Aj;, Aji, Ajj, Bji e Bjj.
A e B estdo relacionados a energia caracteristica da interacdo entre as moléculas do tipo “i” e 7,
enquanto o pardmetro o (04 = a;j) estd relacionado ao grau de ordem (ou ndo aleatoriedade) da
mistura. A estimativa do valor de cada um destes cinco parametros € feita a partir dos dados
experimentais, minimizando uma fung¢do objetivo, através de um método numérico de
minimizagao.

Neste trabalho, o Método Simplex Modificado (NELDER & MEAD, 1965), implementado
no codigo Fortran TML-LLE 2.0 desenvolvido por Stragevitch (1997) € utilizado para minimizar

a funcdo objetivo de composicdes, F (SORENSEN et al., 1979):
QMY I I 1 II I1,cal
_ ,exp _ _Lcalc LexXp ,calc
F=>2> Z{ ( Xijk -~ Xijk )2 + (Xijk ~ Xjjk )z} (3.20)
k 1 j

Aqui, D € o nimero de diferentes temperaturas, M € o nimero de linhas de amarragdo, e N é o
nimero de componentes; 0os sobrescritos “exp” e “calc” referem-se as composi¢des experimentais
e calculadas.

Com os parametros dos modelos NRTL estimados por minimizagdo da funcdo objetivo F,
os dados experimentais podem ser correlacionados, perfazendo calculos flash do equilibrio
liquido-liquido; as composicdes calculadas podem ser comparadas com as composi¢des

experimentais através do desvio médio quadratico, dado por:

z z( I LeXp _ I cadc)2 + (XinI,exp _ XinI,calc)2 321)

8x =100] -

2MN

Aznar (2005) usou o modelo NRTL para representar o equilibrio liquido-liquido de 18
sistemas terndrios envolvendo liquidos i6nicos, com desvios na composicdo das fases em
equilibrio em torno de 1%. Outros trabalhos onde o NRTL ¢ utilizado para dados de ELL com
liquidos i6nicos sdo, por exemplo, os de Selvan et al. (2000), Letcher & Deenadayalu (2003),
Letcher et al. (2003), Letcher & Reddy (2004, 2005), Alonso et al. (2008).
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4. RESULTADOS

4.1. VALIDACAO DAS TECNICAS EXPERIMENTAIS

Através de experimentos preliminares se verificou que a densidade das misturas contendo
liquidos i6nicos € de dificil medi¢cdo para a constru¢do das curvas de calibracdo para a fase rica
em liquido i6nico, apresentando variacdes apenas na quarta casa decimal e fazendo com que a
dependéncia da densidade com a composi¢ao seja menos confidvel que a dependéncia do indice
de refracdo, para os equipamentos utilizados. Por isso, como dito no Item 3.3.1, neste trabalho foi
desenvolvida uma técnica derivada daquela proposta por Letcher & Siswana (1992).

Além disso, para um sistema a densidade e o indice de refragdo mostraram comportamento
erratico ao longo da binodal (ver Item 4.2.3.2), e assim, uma outra técnica, a qual utiliza a
estimativa grafica para quantificacdo de uma das fases, foi determinada também.

A validagdo de ambas as técnicas, com a reproducdo de dados determinados anteriormente

por outros métodos, é mostrada nos itens abaixo.

4.1.1. Refratometria

Na continuacao, € mostrada a aplicacdo desta técnica na obten¢do de dados de ELL para o
sistema dgua (1) + fenol (2) + 1-butanol (3) a 25°C. Verificou-se que o indice de refracdo e a
densidade apresentam um comportamento linear ou quadratico com a fragdo massica de fenol e
com a de 1-butanol ao longo da curva binodal determinada pelos pontos de névoa. A Tabela 4.1
mostra os valores medidos de indice de refracdo para cada ponto de névoa obtido para o sistema
agua (1) + fenol (2) + I-butanol (3) a 25°C. Também sdao mostrados os desvios padrao das
medidas (G) e os valores calculados pela regressao multipla destes dados (Equacdes 4.1 a 4.2). A
Figura 4.1 mostra a representacdo grafica destes valores.

As Equacdes 4.1 e 4.2 foram obtidas por regressdao multipla das medidas experimentais de

indice de refracdo com fungdo das composi¢des na binodal (pontos de névoa) para cada fase.
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(n2) °=1,3556 + 0,1773 wy + 0,0400 w5

(n2)™=1,3313 +0,2178 w, + 0,1146 w;

“.1)

4.2)

Nestas equagdes, “FO” representa a fase organica, enquanto “FA” representa a fase aquosa;

w € a fragdo mdssica. w; € obtido por diferenca, por isso ndao aparece indicado.

Tabela 4.1. Fracoes massicas, indice de refracio médio experimental, desvios padrao e
indice de refracao calculado pela regressao multipla das medidas nos pontos de névoa

encontrados para o sistema agua (1) + fenol (2) + 1-butanol (3) a 25°C?.

Pontos de névoa

exp

calc

Wi W wa np c (x104) np
Fase Organica
0,2937 0,7063 0,0000 1,4798 0,5774 1,4808
0,2196 0,6929 0,0875 1,4826 0 1,4819
0,1707 0,6250 0,2043 1,4753 1,0000 1,4746
0,1582 0,5880 0,2539 1,4709 1,1547 1,4700
0,1416 0,5159 0,3425 1,4608 1,7321 1,4607
0,1302 0,4332 0,4366 1,4494 0,5774 1,4498
0,1350 0,3467 0,5183 1,4370 0,5774 1,4378
0,1404 0,2587 0,6009 1,4245 0 1,4255
0,1554 0,1650 0,6796 1,4118 1,0000 1,4120
0,1721 0,0890 0,7388 1,4011 1,0000 1,4009
0,1997 0,0000 0,9528 1,3885 0 1,3876
Fase Aquosa
0,9176 0,0824 0,0000 1,3493 0,5774 1,3492
0,9249 0,0695 0,0056 1,3469 0,5774 1,3470
0,9304 0,0532 0,0164 1,3447 2,5166 1,3447
0,9378 0,0373 0,0248 1,3423 0,5774 1,3422
0,9404 0,0214 0,0382 1,3404 0,5774 1,3403
0,9293 0,0070 0,0637 1,3399 0,5774 1,3401
0,9235 0,0000 0,0765 1,3401 0,5774 1,3400

? Fonte: Oliveira e Aznar, 2009.
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Figura 4.1. Comportamento do indice de refracao ao longo das curvas binodais da fase
aquosa e organica para o sistema agua + fenol +1-butanol a 25°C.

A Figura 4.1 mostra o comportamento, em forma tridimensional, do indice de refracdo em
fun¢do das composi¢des do sistema dgua (1) + fenol (2) + 1-butanol (3) a 25°C. Mostrando os
planos bidimensionais desta figura, pode-se estabelecer o comportamento do indice de refracdo

em funcdo da composicdo do fenol e do 1-butanol separadamente, como mostrado nas Figuras
4.2 e4.3.
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Figura 4.2. Comportamento do indice de refracao em funcao da fracio massica de fenol ao
longo das curvas binodais para o sistema agua (1) + fenol (2) + 1-butanol (3) a 25°C.
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Figura 4.3. Comportamento do indice de refracao em func¢ao da fracao massica de 1-
butanol ao longo das curvas binodais para o sistema agua (1) + fenol (2) + 1-butanol (3) a
25°C.

Nestas figuras fica claro que o indice de refracdo pode ser representado por equacgdes
diferentes em cada fase, uma dependendo do fenol e outra dependendo do 1-butanol, totalizando
quatro equacoes, mostradas em cada uma das figuras acima.

Obtendo a fragdo massica de fenol nas fases organica e aquosa pelas equagdes mostradas na
Figura 4.2 e a fragdo madssica de 1-butanol nas fases organica e aquosa pelas equacdes mostradas
na Figura 4.3, a fracdo madssica de dgua pode ser obtida por diferenca. Deste modo, consegue-se
determinar a fracdo mdssica de cada componente na mistura terndria com a medi¢do de uma
unica propriedade, neste caso o indice de refracdo, na respectiva fase. A primeira vista, esta
abordagem parece inconsistente, pois estdo sendo determinadas duas composi¢des com uma
unica propriedade; no entanto, deve-se lembrar que as composi¢cdes de cada fase estdo

relacionadas pela equacdo de equilibrio, sempre e quando a mistura esteja sobre a curva binodal.

Como os dados de ELL pertencem a curva binodal, é possivel a determinagdo destes dados pela
nova técnica utilizando s6 a medi¢ao do indice de refragdo. Portanto, o ponto-chave da técnica € a
obtencdo de pontos de névoa e a medicao do indice de refracao neste ponto.

Para verificar se esta técnica € adequada, a mesma foi validada com a reproducao dos dados
de ELL para o sistema dgua (1) + fenol (2) + 1-butanol (3) a 25°C, obtidos previamente pela
técnica combinada de densimetria e refratometria. A Tabela 4.2 mostra as composicdes das fases
em equilibrio obtidas por cada técnica, juntamente com as alimentacdes feitas para cada linha de

amarragao.
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Tabela 4.2. Equilibrio liquido-liquido para o sistema agua (1) + fenol (2) + 1-butanol (3) a 25°C (fracées massicas).

Densimetria + Refratometria

Refratometria somente

Refrat. + Est. grafica

Alimentago Fase Organica Fase Aquosa Fase Organica Fase Aquosa Fase Organica Fase Aquosa
wj %) Wi %) Wi W2 Wwj W2 Wi W2 Wi %) Wi %)
0,5597 0,0319 0,1772  0,0652 0,9271 0,0014 0,1852 0,0592 0,9373 0,0008 0,1852 0,0592 0,9269 0,0044
0,5360 0,0907 0,1551 0,1683 0,9296 0,0083 0,1566 0,1688 0,9436 0,0146 0,1566 0,1688 0,9323 0,0111
0,5042 0,1744 0,1396 0,3026 0,9348 0,0167 0,1320 0,3077 0,9429 0,0182 0,1320 0,3077 0,9400 0,0217
0,5045 0,2536 0,1360 0,4434 0,9356 0,0295 0,1268 0,4491 0,9389 0,0318 0,1268 0,4491 0,9392 0,0284
0,4908 0,3284 0,1459 0,5524 0,9341 0,0414 0,1452 0,5558 0,9347 0,0438 0,1452 0,5558 0,9383 0,0338
0,5383 0,3833 0,1919 0,6757 0,9264 0,0622 0,2064 0,6658 0,9268 0,0642 0,2064 0,6658 0,9338 00,0457

57



A Figura 4.4 mostra os dois tipos de resultados no diagrama terndrio. Pode-se ver
claramente que as linhas de amarracdo obtidas pelas duas técnicas estdo em boa concordancia, e

que os dados de ELL estdo de acordo com os pontos de névoa.

Fenol
0,0 1.0
0,2 0,8
0,4 " 0.6
0,6 0,4
0,8 X 0,2
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
1-butanol Agua

Figura 4.4. ELL para o sistema agua (1) + fenol (2) + 1-butanol (3) a 25°C. (m: pontos de
névoa; e: alimentacoes; A,—: densimetria + refratometria; A, -----: refratometria.

Portanto, a técnica de somente refratometria € considerada validada e serd utilizada para a
determinacdo das curvas de calibracdo e dos dados de ELL nos sistemas envolvendo liquidos

i0nicos, que sao objetivo deste trabalho, com exce¢do para um Unico sistema, conforme mostrado

no item abaixo.
4.1.2. Refratometria e estimativa grafica

Este método foi aplicado somente para a obtencdo das composi¢des da fase rica em liquido
i0nico e conseqiiente determinacao dos dados de ELL do sistema [emim][EtSO4] + 4,6-DMDBT

+ n-dodecano a 25°C. A justificativa de seu uso neste trabalho estd nos seguintes fatores:
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a) a regido de ELL € muito pequena, e estd limitada pela solubilidade maxima do soluto em
n-dodecano (1,28% em massa) e em [emim][EtSO4] (aprox. 0,1% mdssicos);

b) nestas concentracdes as medidas de densidade ou indice de refracdo nao sdo
significativas, pelo mesma explicacdo dada na técnica somente com refratometria

para a densidade;

Duas consideragdes sao feitas para a aplicaciao deste método:

a) ndo h4 perda de massa no experimento, ou seja, a linha amarragdo passa exatamente no
ponto de alimentacdo do sistema;
b) a composic¢ao da fase rica em LI € obtida do ponto de intersec@o da linha de amarracao

com a linha que une dois pontos de névoa.

Para a validacdo do método de estimativa grifica o sistema dgua (1) + fenol (2) + 1-butanol
(3) a 25°C foi utilizado novamente. Os seguintes passos, mostrados na Figura 4.5, foram seguidos

até a obtencdo dos dados presentes na Tabela 4.2 e graficados na Figura 4.6:

a) Determina-se a composicdo da fase rica em solvente (fase orginica) por refratometria
normalmente, como no método anterior;

b) A partir desta composicdo da fase organica, traca-se uma linha que passa pela
alimentacdo e intercepta a binodal da fase aquosa. Esta binodal é dada pela unido

pontos de névoa com uma linha.
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\ ‘:\ 4a| Data Display =1
" Interse¢do com binodal
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/ Agua

Figura 4.5. Etapas da estimativa grafica da composicao da fase aquosa do sistema agua (1)
+ fenol (2) + 1-butanol (3) a 25°C. Software: Origin 8.0. A ,—: ELL dado por refratometria
somente; ®: alimentacoes; m,--: pontos de névoa e binodal; —: linha para estimativa
grafica
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Figura 4.6. ELL para o sistema agua (1) + fenol (2) + 1-butanol (3) a 25°C. (m: pontos de
névoa; e: alimentacoes; A,—: refratometria; A,—: refratometria + estimativa grafica.

A qualidade dos dados reportados por estimativa grafica € boa conforme mostrado na
Figura 4.6. Verifica-se que as linhas de amarracao determinadas por refratometria + estimativa
gréfica estdo de acordo com as dadas somente por refratometria, tornando a técnica validada para

utilizagcdo em outros sistemas.
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4.2. DADOS DE EQUILIBRIO DE FASES COM LIiQUIDOS IONICOS

E importante reforcar que, dentro da revisdo bibliogréfica realizada, ndo existem dados de
ELL para sistemas envolvendo os liquidos i0nicos tratados neste trabalho ([emim][EtSO4] e
[emim][DEtPO4]) visando a dessulfurizacdo extrativa do dleo diesel. Por outro lado, a literatura
apresenta dados de extracdo de compostos sulfurosos com liquidos i6nico, porém sem reportar
dados de equilibrio ou de curva binodal (BOSMANN et al., 2001; EBER et al., 2004; JESS et al.,
2003; LO et al., 2003).

Os sistemas estudados neste trabalho sao:

Sistema 1: [emim][DEtPO,4] + DBT + n-dodecano;
Sistema 2: [emim][EtSO,4] + DBT + n-dodecano;

Sistema 3: [emim][DEtPO4] + 4-MDBT + n-dodecano;
Sistema 4: [emim][EtSO4] + 4-MDBT + n-dodecano;
Sistema 5: [emim][DEtPO4] + 4,6-DMDBT + n-dodecano;
Sistema 6: [emim][EtSO4] + 4,6-DMDBT + n-dodecano;

Todos estes sistemas foram determinados a duas temperaturas, 25 e 40°C, para um total de doze
diagramas de fases.

Inicialmente, foram testadas as condi¢des para a determinacao dos dados de equilibrio. Os
testes tratam, principalmente, dos procedimentos de condicionamento dos liquidos i6nicos (Item
3.1.1) e da agitacdo do sistema. Verificou-se que a agitacdo que proporciona um contato

adequado entre as fases para a devida parti¢do do soluto € influenciada por alguns fatores como:

a) estado fisico do soluto (sélido nas temperaturas estudadas);
b) viscosidade;

c¢) diametro da célula de equilibrio;

d) velocidade de agitacdo;

e) razdo liquido i6nico/n-dodecano.
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A determinagdo da regido onde se encontram os dados de ELL € necessdria, pois desta
informacdo resultam as curvas de calibracido utilizadas na quantificacdo das amostras. Duas
curvas de calibracdo para cada sistema foram determinadas: uma representando a fase rica em n-
dodecano e a outra a fase rica em liquido i6nico. O método do ponto de névoa foi empregado
somente para obtencdo das curvas de calibragdo — curvas de indice de refracdo versus
composi¢do — da parte da binodal rica em liquido 16nico, pois, conforme sera discutido abaixo,
verificou-se que os liquidos i6nicos ndo dissolvem em n-dodecano a quantidades mensurdveis por
densimetria ou refratometria.

Na construcdo das curvas de calibragdo da fase rica em n-dodecano, misturas bindrias de
diferentes fracdes massicas de soluto em n-dodecano foram preparadas a 25 e 40°C, até nao haver
mais dissolucdo completa, formando uma solu¢do supersaturada com excesso de soluto em ESL.
Entdo, o indice de refracdo e a densidade de cada mistura foram medidos em triplicata; a
regressao linear destes pontos de mistura homogénea fornece a equagdo da curva de calibragdao
para cada par n-dodecano + soluto estudado. Estas equacdes s@o mostradas nos Itens 4.2.1-3.

A solubilidade maxima de DBT, 4-MDBT e 4,6-DMDBT em n-dodecano a 25 e 40°C €
obtida medindo o valor do indice de refracdo (ou densidade) da soluc@o supersaturada de cada
soluto e inserindo este valor na respectiva curva de calibragdo. Para o 4-MDBT, a solubilidade
méxima em n-dodecano a 40°C é maior que 30% em massa, mas o valor exato ndo foi
determinado, pois demandaria muita quantidade deste reagente para andlise completa deste dado.

Nao se constatou solubilidade de nenhum dos liquidos idnicos em n-dodecano ou em
misturas de n-dodecano + DBT (ou 4-MDBT, ou 4,6-DMDBT). Para cada temperatura e
componente aromdtico sulfuroso, a curva de calibracdo da fase rica em n-dodecano € a mesma,
independente do liquido i0nico, uma vez que a adicdo de uma gota de liquido idnico (ver Item
3.3.1) em 7 ml de mistura homogénea de n-dodecano + aromaético sulfuroso préxima da satura¢io
forma duas fases; além disso, ndo se verificou mudanca na composicao do composto sulfuroso na
solugdo de diesel modelo através da refratometria.

Isto estd de acordo com Jess & Efer (2005), que verificaram que a solubilidade de liquido
ionico em n-dodecano estd abaixo de 1 ppm, valor muito abaixo dos niveis de detec¢ao dos
aparelhos utilizados neste trabalho. Tanto para a densidade quanto para o indice de refracdo,
considerou-se o nivel de detec¢do igual a uma variacdo minima de 0,0001 na respectiva unidade

da propriedade. A Tabela 4.3 mostra os limites de deteccdo para cada composto sulfuroso a 25 e
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40°C. Estes limites sdo obtidos das proprias curvas de calibracdo determinadas para cada soluto

na fase de n-dodecano, comentadas acima e mostradas nos Itens 4.2.1-3.

Tabela 4.3. Limites de deteccao (fracoes massicas) de enxofre na fase de 6leo diesel modelo.
(Entre parénteses estao os valores equivalentes em ppm.)

T =25°C T =40°C
Sulfuroso
np p np p

DBT 0,0006 0,0003 0,0006 0,0003

(430,25) (249,21) (421,46) (249,21)

0,0006 0,0003 0,0005 0,0003
4-MDBT (421,46) (250,72) (402,57) (241,97)
4.6.-DMDBT 0,0006 0,0004 0,0006 0,0004

(465,43) (275,68) (444,87) (282,14)

Como a fase rica em n-dodecano € bindria e j4 que os contaminantes sulforosos sdo sélidos
nas temperaturas estudadas, o conhecimento da saturacdo implica também no mapeamento da
regido onde se encontram o equilibrio liquido-liquido e o equilibrio sélido-liquido no diagrama
de fases terndrio. Também € importante notar que ndo existem valores reportados de p e np para
solucdes de DBT, 4-MDBT e 4,6-DMDBT em n-dodecano a 25 e 40°C.

Para a constru¢do das curvas de calibra¢do da fase rica em liquido idnico, utilizou-se o
método do ponto de névoa (ver Item 3.3.1), adicionando-se n-dodecano gota a gota a uma
solucdo bindria de aromadtico sulfuroso + liquido i6nico. Diferentemente do que acontece nos
sistemas com fenol (OLIVEIRA & AZNAR, 2009), nestes sistemas os tempos necessdrios para
se preparar a solucdo bindria inicial e para se estabelecer a névoa sao muito maiores; em média
espera-se de duas a seis horas para a obtengdo de uma mistura bindria homogénea de soluto e
liquido 16nico; e para cada gota adicionada de n-dodecano espera-se um tempo de 30 min a 2 h
para a detec¢do ou ndo da névoa, devido a dificil solubilidade de n-dodecano em liquido i6nico.
A alta viscosidade do liquido i6nico torna muito lenta a solubilizacdo do composto sulfuroso
(durante o preparo da solugdo bindria homogénea) e do n-dodecano (durante a determinagdo do
ponto de névoa). As curvas de calibracdo obtidas neste caso sdo mostradas nos Itens 4.2.1-3,

juntamente com os dados de equilibrio liquido-liquido para cada sistema.
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4.2.1. Sistemas com dibenzotiofeno

Neste item, serdo mostrados os resultados para os sistemas [emim][DEtPO4] ou
[emim][EtSO4] + DBT + n-dodecano (sistemas 1 e 2, respectivamente), a 25 e 40°C, onde o
objetivo € o estudo do ELL visando a remog¢do do contaminante sulfuroso DBT do n-dodecano.

Inicialmente obtiveram-se as curvas de calibracdo para a fase rica em n-dodecano. Os
valores da fracdo méssica de DBT, as médias das densidades (p) e dos indices de refracdo (np) e

o desvio padrdo de cada medida (o) aparecem na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Densidade e indice de refraciao versus fracio massica (w) de DBT em dodecano
a25e40°C.
WDBT [\ Op (XIOS) WDBT Np GnD (X104)
25°C

0,0000 0,745150 0,12 0,0000 1,4196 0,00

0,0101 0,748147 0,15 0,0050 11,4205 0,00

0,0206 0,751276 0,20 0,0106 14214 0,00

0,0308 0,754322 0,06 0,0154 1,4223 0,00

0,0408 0,757354 0,25 0,0202 1,4231 0,00

0,0490 0,759777 0,06 0,0259 1,4241 0,00
0,0329 11,4253 0,00
0,0496 1,4282 0,00

40°C

0,0000 0,734325 0,2 0,0000 1,4131 0,00
0,0050 0,735694 0,15 0,0050 1,4140 0,00
0,0106 0,737333 0,15 0,0106 1,4150 0,00
0,0154 0,738752 0,42 0,0154 1,4158 0,00
0,0202 0,740177 - 0,0202 1,4166 0,00
0,0259 0,741874 0,06 0,0259 1,4176 0,00
0,0329 0,743953 0,10 0,0329 1,4188 0,00
0,0351 0,744662 0,21 0,0351 1,4192 0,00
0,0401 0,746081 0,55 0,0401 1,4200 0,00
0,0701 0,755317 4,10 0,0701 11,4255 0,58
0,0808 0,758386 - 0,0810 1,4273 0,58

Da regressao linear destes dados resultam as curvas de calibracdo representadas pelas Equagdes

4.3-6. Estes dados sao mostrados nas Figuras 4.7 e 4.8.

nZ=1,4196 + 0,1732 wWpp R2 =0,9999 (4.3)
p>°=0,7451 + 0,2990 Wpg R2 =0,9999 4.4)
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nf'=1,4131+0,1756 wpgr ~ R2=0,9997 (4.5)

p*9=0,7342 + 0,2997 Wpg R2 =0,9998 (4.6)
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Figura 4.7. Variacao do indice de refracdo com a fracao massica de DBT em n-dodecano a
25 (azul) e 40°C (vermelho): linhas sao as regressoes lineares e ¢, 0 ponto de saturacao.
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Figura 4.8. Variacao da densidade com a fracao massica de DBT em n-dodecano a 25 (azul)
e 40°C (vermelho): linhas sao as regressoes lineares e ¢4, 0 ponto de saturacao.

Os pontos em negrito na Tabela 4.4 representam a solubilidade médxima de DBT em n-

dodecano, de acordo com as medi¢des de densidade ou indice de refracdo. A diferenca entre a
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densimetria e a refratometria para estes valores de solubilidade maxima é de 6x107 e 2x10°, a 25
e 40°C respectivamente. Conforme dito no Item 3.3.3, estes valores sdo obtidos inserindo-se as
medidas de densidade e indice de refracdo da mistura liquida saturada na equagdo fornecida pela
regressao linear. Este procedimento foi feito para todas as misturas, com excecdo do 4-MDBT a

40°C (ver Item 4.2.2).

4.2.1.1. Sistema 1: [emim][DEtPO,4] + DBT + n-dodecano

Na Tabela 4.5 sdo mostradas as composi¢des dos pontos de névoa encontradas para a parte
da binodal rica em [emim][DEtPO4] a 25 e 40°C, as respectivas medi¢des experimentais de
densidade (p) e indice de refracdo (np), e os desvios padrao (o) destas medidas. As Figuras 4.9 e
4.10 mostram a variacdo do indice de refracdao e da densidade com a fragdo massica de DBT e

[emim][DEtPO4] ao longo dos pontos de névoa obtidos a 25 e 40°C, respectivamente.

Tabela 4.5. Pontos de névoa: fracio massica, densidade, indice de refracio e desvios padrao
para o sistema [emim][DEtPO4] (1) + DBT (2) + n-dodecano (3) a 25 e a 40°C.

- Pontos V(:ze névoa - » (‘;)m3) 5, (x105) o Oup (x104)

25°C

0,9967 0 0,0033 1,143744 10,96 1,4727 0,00

0,9840 0,0104 0,0056 1,145938 3,47 1,4753 0,58

0,9741 0,0213 0,0046 1,147062 32,59 1,4775 0,00

0,9649 0,0306 0,0045 1,147708 1,39 1,4797 1,00

0,9556 0,0398 0,0046 1,147963 8,52 1,4818 1,00
40°C

0,9951 0 0,0049 1,133371 5,56 1,4685 0,58

0,9831 0,0081 0,0088 1,144090 183,60 1,4706 0,58
0,9715 0,0208 0,0077 1,133590 33,92 1,4732 1,00
0,9532 0,0410  0,0059 1,135661 9,81 14775 1,15
0,9342 0,0592 0,0066 1,137327 2,42 1,4818 1,53
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Figura 4.9. Comportamento do indice de refracao em func¢ao da fracao massica de DBT e
[emim][DEtPO4] ao longo da curva binodal para o sistema [emim][DEtPO4] + DBT + n-
dodecano a 25 e 40°C. (H: incerteza na medicao, np + 6,p)
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Figura 4.10. Comportamento da densidade em funcao da fracao massica de DBT e
[emim][DEtPO4] ao longo das curva binodal para o sistema [emim][DEtPO4] + DBT + n-
dodecano a 25 e 40°C. (H: incerteza na medicao, p + 6,)

Como pode ser visto na Figura 4.10, a densidade apresenta um comportamento suave com a
composi¢ao de DBT ou de [emim][DEtPO4] (exce¢ao para um ponto a 40°C). Porém, devido a
dificuldade de medi¢do da densidade para a fase rica em liquido i6nico, os dados de densidade da
Tabela 4.5 mostram que os desvios padrao das medidas sdo da mesma ordem de grandeza do
desvio padrdo de calibracio do equipamento (+5x10” g/cm’) para a maioria dos pontos de névoa
obtidos para este sistema. Para as medidas de indice de refracdo, isto nao ocorre, sendo que o
desvio padrdo de calibragdo do equipamento € de +1x10™.

Como para a fase rica em n-dodecano, o soluto também tem baixa solubilidade maxima no
liquido i6nico. Estima-se que o DBT solubilize em [emim][DEtPO4], no maximo, até 6%, a 25°C,
e 9% em fragdes molares, a 40°C, pois misturas com estas porcentagens ndo formaram fase
homogénea em nenhum dos casos, quando fez-se a preparacdo da solucdo bindria para obten¢do

dos pontos de névoa. Estas saturacdes, juntamente com as saturacdes determinadas para a fase
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rica em n-dodecano, limitam a regido onde se manifesta o equilibrio liquido-liquido e a fase
homogénea, conforme mostrado pela Figura 4.11. Este mapeamento foi realizado, pois se
acredita que o diagrama terndrio formado pelos compostos [emim][DEtPO4] + DBT + n-
dodecano a 25 e 40°C seja do tipo IV (TREYBAL, 1963), no qual, além do ELL, hd o ESL, o

ESLL e uma pequena regido de mistura homogénea, conforme esquematizado na Figura 4.12.

0,6

—*— Limite a 25°C 0.4

—*— Limite a 40°C

1,0 N 0.0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 . 1,0
n-dodecano [emim][DEtPO 4]

Figura 4.11. Regioes de ELL mapeada para o sistema [emim][DEtPO4] + DBT + n-
dodecano a 25 e 40°C.
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[_] Fase homogénea DBT

B ELL 0.0
[ ESL ’
[ ]ESLL

0,0

>

0,2 0.4 0.6 0.8 1.0
n-dodecano [emim] [DEtPO4]

Figura 4.12. Estimativa de diagrama ternario tipo IV para o sistema [emim][DEtPO4] +
DBT + n-dodecano a 40°C.

Para os outros sistemas, que serdo mostrados nos proximos itens, o formato do diagrama ¢é
similar ao explicado para o sistema 1, ndo havendo necessidade de nova explanacao.

Portanto, de posse das curvas de calibragdao e conhecendo a regido bifésica, os dados de
equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][DEtPO4] (1) + DBT (2) + n-dodecano (3) a 25 e
40°C foram determinados. A Tabela 4.6 mostra estes dados de equilibrio em fra¢des molares, e
os valores molares do coeficiente de distribuicao de Nernst (Ky) e da seletividade do solvente (S).

As Figuras 4.13 e 4.14 mostram os graficos terndrios normais e modificados a 25 e 40°C,
respectivamente. Os diagramas modificados para o caso de dessulfurizagdo profunda estdo de
acordo com os propostos por Efer et al. (2004).

Os dados calculados pelo modelo NRTL e mostrados nas Figuras 4.13 e 4.14 foram obtidos

através dos parametros estimados que se encontram no Item 4.3, na pagina 118.
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Tabela 4.6. Dados de equilibrio liquido-liquido e equilibrio sélido-liquido-liquido (em negrito) para o sistema [emim][DEtPOy]
(1) + DBT (2) + n-dodecano (3) a 25 e 40°C (fracées molares).

Temperatura . ~ Linhas de amarracao DBT
O Alimentacao Fase Covalente Fase Ionica Ky S
X7 X2 X7 X2 np 0'()(]04) X7 X2 np O'(X]04)
0,2591 0,0066 0,0000 0,0053 1,4206 0,00 0,9828 0,0101 1,4744 1,15 1,9057 266,5
0,2608 0,0127 0,0000 0,0106 1,4216 0,58 0,9758 0,0170 1,4755 1,00 1,5958 218,5
75 0,2730 10,0243 0,0000 0,0208 1,4235 0,00 0,9625 0,0300 1,4776 0,00 1,4442 190,1
0,2418 0,0340 0,0000 0,0304 1,4253 0,00 0,9487 0,0436 1,4798 1,15 1,4326 181,3
0,2412 0,0498 0,0000 0,0423 1,4275 0,00 0,9313 0,0607 1,4826 0,58 1,4373 1734
0,2486 10,0638 0,0000 0,0471 14285 0,58 0,9192 0,0727 14846 0,58 - -
0,2613 0,0122 0,0000 0,0101 1,4150 0,58 0,9741 0,0148 1,4709 1,00 1,4619 130,8
0,2599 0,0212 0,0000 0,0196 1,4168 0,58 0,9627 0,0263 1,4727 0,58 1,3393 1194
40 0,2592 0,0321 0,0000 0,0291 1,4186 0,00 0,9508 0,0383 1,4746 0,58 1,3149 116,8
0,2523 0,0436 0,0000 0,0381 1,4203 0,00 0,9308 0,0584 1,4778 1,00 1,5309 136,2
0,2384 0,0721 0,0000 0,0631 1,4250 0,58 0,8941 0,0953 1,4838 0,00 1,5116 133,6

0,2398 0,0885 0,0000 0,0775 14277 1,00 0,8799 0,1096 1,4862 0,71 - -
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Figura 4.13. Dados de equilibrio de fases para o sistema [emim][DEtPOy] + DBT + n-
dodecano a 25°C. (m: pontos de névoa; ¢: saturacao do DBT em n-dodecano; e:
alimentacoes; A ,—: ELL experimental; A, - - -: ESLL experimental; o, --+-: ELL calculado
pelo NRTL. A: diagrama convencional; B: diagrama modificado.)
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Figura 4.14. Dados de equilibrio de fases para o sistema [emim][DEtSQ4] + DBT + n-
dodecano a 40°C. (m: pontos de névoa; ¢: saturacao do DBT em n-dodecano; e:

alimentacoes; A ,—: ELL experimental; A, - - -: ESLL experimental; o, --+-: ELL calculado

pelo NRTL. A: diagrama convencional; B: diagrama modificado.)
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Aplicando os testes de Hand e Othmer-Tobias (Equagdes 2.10-11) para os dados de ELL do

sistema [emim][DEtPO4] + DBT + n-dodecano a 25 e 40°C, foram obtidos os graficos da Figura

4.15.

i Y fi )
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Figura 4.15. Testes de Hand e Othmer-Tobias para os dados de ELL do sistema
[emim][DEtPO4] + DBT + n-dodecano a 25 e 40°C.

Da Figura 4.15, verifica-se a linearidade dos dados de ELL para o sistema [emim][DEtPOy]

+ DBT + n-dodecano segundo os testes de Hand e Othmer-Tobias, os quais apresentam R? >

0,977.

4.2.1.2. Sistema 2: [emim][EtSO4] + DBT + n-dodecano

Na Tabela 4.7 sao mostradas as composi¢des dos pontos de névoa encontradas para a parte

da binodal rica em [emim][EtSO4] a 25 e 40°C, as respectivas medi¢cdes experimentais de

densidade (p) e indice de refracdo (np), € os desvios padrdo (o) destas medidas. As Figuras 4.16 e

4.17 mostram a variacdo do indice de refracdo e da densidade com a fragdo massica de DBT e

[emim][EtSO4] ao longo dos pontos de névoa obtidos a 25 e 40°C, respectivamente.
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Tabela 4.7. Pontos de névoa: fracio massica, densidade, indice de refracao e desvios padrao
para o sistema [emim][EtSO4] (1) + DBT (2) + n-dodecano (3) a 25 e a 40°C.

Pontos de névoa p 5 4
Wi Wa Wi ( g/cm3) 6, (x10°) np oup (x107)
25°C
0,9983 0,0000 0,0017 1,236428 2,32 1,4788 0,00
0,9861 0,0058 0,0081 1,236196 1,63 1,4802 0,58
0,9760 0,0125 0,0115 1,236366 0,64 1,4816 0,00
09714 0,0184 0,0103 1,236346 0,71 1,4828 1,15
0,9651 0,0253 0,0096 1,236321 3,39 1,4845 0,71
40°C
0,9986 0,0000 0,0014 1,226186 1,93 1,4749 0,58
0,9876 0,0093 0,0031 1,224913 59,90 1,4768 0,58
0,9850 0,0111 0,0039 1,225788 7,48 1,4771 1,15
0,9775 0,0199 0,0027 1,225716 9,78 1,4792 0,58
0,9608 0,0330 0,9608 1,225245 9,59 1,4819 0,00
0,9526 0,0398 0,0077 1,225567 2,08 1,4836 0,58
1,486 25°C 1,486 T
IlD 1,482+ nD 1,482—:
14799 n, = 14788 +0,2217 w, 1479{ N, =4,9142 - 6,8264 w; + 3,391 (w )’
0,000 0,005 0,010 0,;]5 0,020 0,025 0,030 0,96 0,97 . 0,98 0,99 1,00
1486 WDBT W[emim][EtSOJ
' 40°C b 20°C
n]) 1,478 | nD 1,475; 5
1 n, = 14748 + 02189 w" ] n, = 1,6653 - 0,1908 w',
0,00 0,01 0,02 . 0,03 0,04 0,05 0,94 0,95 0,96 ; 0,97 0,98 0,99 1,00
WDBT W[emim][EtSOJ

Figura 4.16. Comportamento do indice de refracio em funcao da fracao massica de DBT e
[emim][EtSO4] ao longo das curva binodal para o sistema [emim][EtSO4] + DBT + n-
dodecano a 25 e 40°C. (H: incerteza na medicao, np + 6,p)
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Figura 4.17. Comportamento da densidade em funcao da fracio massica de DBT e
[emim][EtSO4] ao longo das curva binodal para o sistema [emim][EtSO4] + DBT + n-
dodecano a 25 e 40°C. (H: incerteza na medicao, p + 6,)

Portanto, de posse das curvas de calibragdao e conhecendo a regido bifésica, os dados de
equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][EtSO4] (1) + DBT (2) + n-dodecano (3) a 25 e
40°C foram determinados. A Tabela 4.8 mostra estes dados de equilibrio em fra¢des molares, e
os valores molares do coeficiente de distribuicao de Nernst (Ky) e da seletividade do solvente (S).

As Figuras 4.18 e 4.19 mostram os graficos terndrios normais e modificados a 25 e 40°C,

respectivamente. Os dados calculados pelo modelo NRTL e mostrados nestas figuras foram

obtidos através dos parametros estimados que se encontram no Item 4.3, na pagina 118.
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Tabela 4.8. Dados de equilibrio liquido-liquido equilibrio sélido-liquido-liquido (em negrito) para o sistema [emim][EtSO4] (1)
+ DBT (2) + n-dodecano (3) a 25 e 40°C (fracoes molares).

Temperatura . ~ Linhas de amarracao DBT
(°C) Alimentagdo Fase Covalente Fase Ionica Kx S
X; X2 X; X2 np a(x]04) X; X2 np a(x]04)
0,5293 0,0176 0,0000 0,0181 1,4230 0,00 0,9679 0,0178 1,4819 0,71 0,9816 67,3
0,1984 0,0229 0,0000 0,0235 1,4240 0,00 0,9633 0,0224 11,4827 1,00 0,9523 65,0
75 0,5438 0,0259 0,0000 0,0266 1,4248 0,00 0,9588 0,0275 1,4836 1,41 1,0339 73,3
0,2918 10,0301 0,0000 0,0310 1,4254 0,00 0,9574 0,0292 1,4839 1,00 0,9424 68,0
0,2901 0,0316 0,0000 0,0326 1,4257 0,00 0,9565 0,0303 1,4841 0,71 0,9308 68,2
0,2818 0,0514 0,0000 0,0471 1,4284 1,00 0,9501 0,0389 1,4856 0,58 - -
0,2999 0,0154 0,0000 0,0154 1,4160 0,00 0,9825 0,0132 14771 0,58 0,8592 197,7
0,2943 0,0241 0,0000 0,0254 14179 0,00 0,9729 0,0215 1,4785 1,00 0,8471 147,5
40 0,3121 0,0299 0,0000 0,0307 1,4189 0,00 0,9677 0,0260 1,4793 1,53 0,8456 130,1
0,2864 0,0433 0,0000 0,0455 1,4217 0,58 0,9535 0,0382 1,4814 3,00 0,8398 97,1
0,2756 0,0603 0,0000 0,0636 1,4251 1,00 0,9372 0,0523 1,4839 1,53 0,8230 73,5
0,2350 0,1004 0,0000 0,0801 1,4282 0,00 0,9304 0,0582 1,4849 0,71 - -

78



1,0 0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
n-dodecano [emim][EtSO J
B)
1,00 -
0,99 = -
B 0,09 \‘
== | \
= \
0,06
N \
________________ N
D o}
0,03 2 = — S 2
N - Yo
|
0,00 ‘ T T T ‘ I ‘ n
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
[emim][EtSO o
Figura 4.18. Dados de equilibrio de fases para o sistema [emim][EtSO4] + DBT + n-
dodecano a 25°C. (m: pontos de névoa; ¢: saturacao do DBT em n-dodecano; e:
alimentacoes; A ,—: ELL experimental; A, - - -: ESLL experimental; o, --+-: ELL calculado
pelo NRTL. A: diagrama convencional; B: diagrama modificado.)
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Figura 4.19. Dados de equilibrio de fases para o sistema [emim][EtSO4] + DBT + n-
dodecano a 40°C. (m: pontos de névoa; ¢: saturacao do DBT em n-dodecano; e:
alimentacoes; A ,—: ELL experimental; A, - - -: ESLL experimental; o, ---+-: ELL calculado
pelo NRTL. A: diagrama convencional; B: diagrama modificado.)
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Aplicando os testes de Hand e Othmer-Tobias (Equagdes 2.10-11) para os dados de ELL do

sistema [emim][EtSO4] + DBT + n-dodecano a 25 e 40°C foram obtidos os gréficos da Figura

4.20.
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Figura 4.20. Testes de Hand e Othmer-Tobias para os dados de ELL do sistema
[emim][EtSO4] + DBT + n-dodecano a 25 e 40°C.

Verifica-se na Figura 4.20 que os dados de ELL para o sistema [emim][EtSO4] + DBT + n-

dodecano a 25 e 40°C apresentam tendéncia linear com R2 > 0,9815.

4.2.1.3. Distribuicao, seletividades e remocao do DBT

As Figuras 4.21 e 4.22 mostram a distribui¢do do DBT nas duas fases (coeficiente de

distribuicao) e a seletividade dos solventes [emim][DEtPO4] e [emim][EtSO4], a 25 e 40°C. Os

dados calculados pelo modelo NRTL (parametros estimados mostrados no Item 4.3, pagina 118)

sdo mostrados como linhas nestas figuras.

Na Tabela 4.9 estdo as porcentagens de remo¢do do DBT via dessulfurizacdo extrativa,

utilizando-se uma razao madssica de liquido idnico/n-dodecano = 0,6 do DBT, para os dois
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solventes a 25 e 40°C. A Figura 4.23 mostra

obtidos das préprias linhas de amarracao.

as porcentagens graficamente. Estes dados sdo

0,10 0,10
0,08 - 0,08
0,06 - 0,06
fi fi
XDBT XDBT
0,04 0,04
m"
0,02 0,02
o
0,00 4H—— — 000 f—7—F—
0,00 002 004 006 008 0,10 0,00 002 004 006 008 0,10
fe fc
XDBT XDBT

Figura 4.21. Distribuicao do DBT entre as fases ionica e covalente para os solventes
[emim][DEtPOg4] (O, ****) e [emim][EtSO4] (m,—) a 25 (azul) e 40°C (vermelho). Linhas sao
os valores calculados pelo NRTL.

300

250
200

S 150

100

50 4

; : ; : ; : ; : ;
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
fc

XDBT

Figura 4.22. Seletividade dos solventes: [[emim][DEtPQg4] (O, ***-) e [emim][EtSO4] (m,—) a
25 (azul) e 40°C (vermelho). Linhas sao os valores calculados pelo NRTL..
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Nas Figuras 4.21 e 4.22, nota-se que o modelo NRTL descreve bem os coeficientes de
particdo, porém a representacdo das seletividades nao € boa. Isto ocorre, pois, o modelo calcula
uma pequena solubilidade do liquido i6nico em n-dodecano, o que, segundo os dados

experimentais, nao acontece.

Tabela 4.9. Dados de remocao do DBT de n-dodecano pelos solventes [emim][DEtPOy4] e
[emim][EtSO4] a 25 e 40°C.

Temperatura [emim][DEtPO4] [emim][EtSOy4]
(°O) willm  Remocdio (%)  walm  Remogio (%)
0,0096 40,40 0,0458 26,99
75 0,0186 38,18 0,0480 26,70
0,0361 37,74

0,0483 31,95

0,0178 38,60 0,0238 30,10
40 0,0309 31,36 0,0368 25,49
0,0467 32,62 0,0469 29,30
0,0628 34,49 0,0653 24,88
45
o
e o
~ 0. . 0
§ LN |
= = =
L~}
&
=)
£
%}
& 154
0 T T T T T T "
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08
alim

DBT

Figura 4.23. Porcentagem de remocao de DBT de n-dodecano a 25 (azul) e 40°C (vermelho)
pelos solventes [emim][DEtPO4] (A) e [emim][EtSO4] (A) na remocio.

A escala do eixo das ordenadas da Figura 4.23 serd mantido nas Figuras 4.38 e 4,53, para

comparacao do grau de extracdo obtido para cada soluto por cada liquido i6nico.
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4.2.2. Sistemas com 4-metil-dibenzotiofeno

Neste item, serdo mostrados os resultados para os sistemas [emim][DEtPO4] ou
[emim][EtSO4] + 4-MDBT + n-dodecano (sistemas 3 e 4, respectivamente), a 25 e 40°C, sendo
que objetivo € a determinagdo de dados de ELL visando a remog¢do do contaminante sulfuroso 4-
MDBT do n-dodecano.

Para os pontos de névoa determinados, os valores da fracdo méssica de 4-MDBT, as médias
das densidades (p) e dos indices de refracdo (np), e o desvio padrao de cada medida (o) aparecem

na Tabela 4.10.

Tabela 4.10. Densidades e indice de refracao versus fracio massica de 4-MDBT em
dodecano a 25 e 40°C.
W4-MDBT p 6, (x10°) Wimper  Np  6ap (x10%)
25°C
0,0000 0,745150 0,12 0,0000 1,4196 0,00
0,0072  0,747197 0,17 0,0072  1,4208 0,58
0,0139 0,749098 0,76 0,0139 1,4219 0,00
0,0209 0,751069 0,15 0,0209 1,4231 0,00
0,0280 0,753104 0,06 0,0280 1,4243 0,00
0,0349 0,755131 0,85 0,0349 1,4255 0,00
0,0607 0,762606 0,44 0,0607 1,4300 0,00
0,0991 0,774082 0,17 0,0991 11,4368 0,00
0,1515 0,790240 4,19 0,1515 11,4464 0,00
0,2332 0,812185 - 0,2313  1,4592 0,00
40°C

0,0000 0,734325 0,20 0,0000 1,4131 0,00
0,0072  0,736260 0,12 0,0072 1,4143 0,00
0,0139 0,738169 - 0,0139 14155 -
0,0209 0,740129 0,62 0,0209 1,4166 0,58
0,0280 0,742156 0,15 0,0280 1,4178 0,58
0,0349 0,744204 2,56 0,0349 1,4190 0,00
0,0607 0,751621 0,50 0,0607 1,4234 0,00
0,0991 0,763057 - 0,0991 11,4302 0,00
0,1515 0,777581 0,71 0,1515 11,4388 0,00
0,2994 0,827245 0,22 0,2994 1,4691 0,58

Da regressao linear dos dados da Tabela 4.10 resultam as curvas de calibracao

representadas pelas Equacoes 4.7-10. Estes dados sao mostrados nas Figuras 4.24 e 4.25.
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ny = 1,4194 + 0,1768 W4_mppT R2 =0,9998 4.7

p?> = 0,7449 + 0,2972 W4_mpBT R2 =0,9998 (4.8)
ny = 1,4125 + 0,1851 Wy_yppT R2=0,9978 4.9)
p*0 = 10,7334 + 0,3076 W4_mppT R2 =0,9985 (4.10)
1,48
1,46 | *
nD 1,44 °
1,42
1,40 T T T T T T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
w =g 4-MDBT/ g (4-MDBT + n-dodecano)

4-MDBT

Figura 4.24. Variacao do indice de refracao com a fracao massica de 4-MDBT em n-
dodecano a 25 (azul) e 40°C (vermelho): linhas sao as regressoes lineares e ¢, 0 ponto de

saturacao.
0,84
0,82
L 2
0,80 —
P 3. 078 .
(g/cm’)
0,76 —
0,74
on4t——p———
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
w =g 4-MDBT/ g (4-MDBT + n-dodecano)

Figura 4.25. Variacao da densidade com a fracdo massica de 4-MDBT em n-dodecano a 25
(azul) e 40°C (vermelho): Linhas sao as regressoes lineares e 4, o ponto de saturacao.
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Na Tabela 4.10, estd destacado em negrito a saturacdo do 4-MDBT em n-dodecano a 25°C.

A diferenca entre a densimetria e refratometria para este valores é de 1,9x10~.
4.2.2.1. Sistema 3: [emim][DEtPO4] + 4-MDBT + n-dodecano

Na Tabela 4.11 sdo mostradas as composi¢des dos pontos de névoa encontradas para a
parte da binodal rica em [emim][DEtPO4] a 25 e 40°C, as respectivas medi¢des experimentais de

densidade (p) e indice de refracdo (np), € os desvios padrdo (o) destas medidas.

Tabela 4.11. Pontos de névoa: fracao massica, densidade, indice de refracao e desvios
padrao para o sistema [emim][DEtPQO,] (1) + 4-MDBT (2) + n-dodecano (3) a 25 e a 40°C.

- Pontos v(:: névoa - » cpms) 5, (x105) o Oup (x104)
25°C
0,9967 0,0000 0,0033 1,143744 1,10 1,4724 0,00
0,9736 0,0225 0,0039 1,145085 8,37 1,4770 1,15

0,9522 0,0434 0,0044 1,146056 21,02 1,4812 0,00
0,9312 0,0627 0,0061 1,146674 16,29 1,4852 1,73
0,9096 0,0808 0,0095 1,147418 20,55 1,4905 0,00

40°C
0,9951 0,0000 0,0049 1,133371 5,56 1,4685 0,58
0,9731 0,0226 0,0044 1,134417 7,40 1,4728 1,15
0,9486 0,0446 0,0067 1,134247 2,54 1,4775 0,50
0,9269 0,0663 0,0068 1,135563 5,80 1,4819 0,00

0,9022 0,0888 0,0089 1,135858 15,03 1,4866 1,00
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Figura 4.26. Comportamento do indice de refracao em funcao da fracao massica de 4-
MDBT e [emim][DEtPO4] ao longo das curva binodal para o sistema [emim][DEtPOy] + 4-
MDBT + n-dodecano a 25°C. (H: incerteza na medicao, np + o,p)
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Figura 4.27. Comportamento da densidade em funcao da fracao massica de 4-MDBT e
[emim][DEtPO4] ao longo das curva binodal para o sistema [emim][DEtPO4] + 4-MDBT +
n-dodecano a 25°C. (H: incerteza na medicdo, p + ¢,)

Portanto, de posse das curvas de calibragdao e conhecendo a regido bifdsica, os dados de
equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][EtSOy4] (1) + 4-MDBT (2) + n-dodecano (3) a 25
e 40°C foram determinados. A Tabela 4.12 mostra estes dados de equilibrio em fragdes molares,
e os valores molares do coeficiente de distribuicdo de Nernst (Ky) e da seletividade do solvente
(S).

As Figuras 4.28 e 4.29 mostram os graficos terndrios normais e modificados a 25 e 40°C,
respectivamente. Os dados calculados pelo modelo NRTL e mostrados nestas figuras foram

obtidos através dos parametros estimados que se encontram no Item 4.3, na pagina 118.
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Tabela 4.12. Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][DEtPO4] (1) + 4-MDBT (2) + n-dodecano (3) a25 e
40°C (fracoes molares).

Temperatura . ~ Linhas de amarracio 4 MDBT
?"C) Alimentacao Fase Covalente Fase Ionica K~ S
X7 X2 X7 X2 np 0'()(]04) X7 X2 np O'(X]04)

0,2336 0,0143 0,0000 0,0145 1,4224 0,00 0,9810 0,0141 14746 0,00 0,9714 1934
0,2665 0,0199 0,0000 0,0209 1,4237 0,00 09774 0,0174 14751 0,58 0,8316 156,3

25 0,2433 0,0432 0,0000 0,0434 1,4283 0,00 0,9556 0,0375 1,4785 1,53 0,8642 121,3
0,2353 0,0800 0,0000 0,0826 1,4362 0,00 0,9277 0,0635 1,4828 0,00 0,7681 79,4
0,2487 0,1269 0,0000 0,1375 1,4471 0,58 0,8871 0,1011 1,4892 1,00 0,7350 534
0,2731 0,0317 0,0000 0,0331 1,4196 0,58 0,9638 0,0284 1,4728 0,58 0,8566 105,3

40 0,2635 0,0597 0,0000 0,0624 1,4258 0,00 0,9450 0,0462 1,4756 0,00 0,7411 78,8
0,2569 0,1025 0,0000 0,1086 1,4355 0,58 09151 0,0745 1,4801 0,58 0,6859 59,1
0,2412 0,1343 0,0000 0,1425 1,4425 0,00 0,8858 0,1024 1,4846 0,00 0,7186 52,0
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Figura 4.28. Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][DEtPO4] + 4-MDBT
+ n-dodecano a 25°C. (m: pontos de névoa; ¢: saturacao do 4-MDBT em n-dodecano; e:
alimentacoes; A ,—: ELL experimental; o, -==:: ELL calculado pelo NRTL. A: diagrama

convencional; B: diagrama modificado.)
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Figura 4.29. Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][DEtPO4] + 4-MDBT
+ n-dodecano a 40°C. (m: pontos de névoa; e: alimentacoes; A,—: ELL experimental; o,
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Aplicando os testes de Hand e Othmer-Tobias (Equagdes 2.10-11) para os dados de ELL do
sistema [emim]|[DEtPO4] + 4-MDBT + n-dodecano a 25 e 40°C, foram obtidos os graficos da
Figura 4.30.
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Figura 4.30. Testes de Hand e Othmer-Tobias para os dados de ELL do sistema
[emim][DEtPO4] + 4-MDBT + n-dodecano a 25 e 40°C.

E mostrado na Figura 4.30 que os dados de ELL para o sistema [emim][DEtPO4] + 4-
MDBT + n-dodecano a 25 e 40°C apresentam R2? > 0,9921 para os testes de Hand e Othmer-
Tobias.

4.2.2.2. Sistema 4: [emim][EtSO4] + 4-MDBT + n-dodecano

Na Tabela 4.13 sdo mostradas as composi¢des dos pontos de névoa encontrados para a
parte da binodal rica em [emim][EtSO4] a 25 e 40°C, as respectivas medi¢cdes experimentais de
densidade (p) e indice de refracdo (np), e os desvios padrdo (o) destas medidas. As Figuras 4.31 e
4.32 mostram a variacdo do indice de refracdo e da densidade com a fracdo massica de 4-MDBT

e [emim][EtSO4] ao longo dos pontos de névoa obtidos a 25 e 40°C, respectivamente.
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Tabela 4.13. Fracao massica, densidade, indice de refracao e desvio para o sistema
[emim][EtSO4] (1) + 4-MDBT (2) + n-dodecano (3) a 25 e a 40°C.

Pontos de névoa
Wi W, w3 (g/cpm3) Op (XIOS) np GuD (x104)
25°C
0,9983 0,0000 0,0017 1,236428 2,32 1,4788 0,00

0,9852 0,0067 0,0080 1,235808 13,90 1,4799 1,00
0,9795 0,0137 0,0068 1,235106 15,24 1,4813 0,58
0,9755 0,0177 0,0068 1,235159 19,21 1,4821 0,71

0,9494 0,0452 0,0054 1,234003 7,30 1,4878 1,73
40°C
0,9986 0,0000 0,0014 1,226186 1,93 1,4749 0,58

0,9851 0,0088 0,0062 1,225555 26,18 1,4770 0,58
0,9711 0,0214 0,0075 1,225090 24,32 1,4793 0,58
0,9635 0,0293 0,0072 1,224741 2342 1,4810 0,58
0,9555 0,0387 0,0059 1,224172 67,34 1,4828 0,58

1,490 1,490
1 25°C 1 25°C
1,488 4 1,488
1,486 4 1,486
1,484 4 1,484 -
n ] n i
D 1,482 D 1,482
1,480 4 1,480 x
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0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,94 0,96 0,98 1,00
Wfi fi
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40°C 40°C
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n
D 1478 nD 1,478 4
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w
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Figura 4.31. Comportamento do indice de refracio em funcao da fracao massica de 4-
MDBT e [emim][EtSO4] ao longo das curva binodal para o sistema [emim][EtSO4] + 4-
MDBT + n-dodecano a 25 e 40°C. (H : incerteza na medicao, np + 6,p)
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Figura 4.32. Comportamento da densidade em funcao da fracio massica de 4-MDBT e
[emim][EtSO4] ao longo das curva binodal para o sistema [emim][EtSO4] + DBT + n-
dodecano a 25 e 40°C. (H: incerteza na medicao, p + 6,)

Portanto, de posse das curvas de calibragdao e conhecendo a regido bifdsica, os dados de
equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][EtSOy4] (1) + 4-MDBT (2) + n-dodecano (3) a 25
e 40°C foram determinados. A Tabela 4.14 mostra estes dados de equilibrio em fragdes molares,
e os valores molares do coeficiente de distribuicdo de Nernst (Ky) e da seletividade do solvente
(S).

As Figuras 4.33 e 4.34 mostram os graficos terndrios normais e modificados a 25 e 40°C,
respectivamente. Os dados calculados pelo modelo NRTL e mostrados nestas figuras foram

obtidos através dos parametros estimados que se encontram no Item 4.3, na pagina 118.

94



Tabela 4.14. Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][EtSO4] (1) + 4-MDBT (2) + n-dodecano (3) a 25 e 40°C

(fracoes molares).

Temperatura . ~ Linhas de amarracao 4-MDBT
(&) Alimentacao Fase Covalente Fase Ionica KN S
X; X2 X; X2 np a(><104) X; X2 np a(><104)
0,2945 0,0097 0,0000 0,0121 1,4219 0,00 0,9925 0,0030 1,4791 2,00 0,2448 53,7
0,2919 0,0194 0,0000 0,0235 1,4242 1,00 0,9846 0,0077 1,4799 2,00 0,3267 41,0
25 0,2912 0,0476 0,0000 0,0578 1,4312 0,00 0,9679 0,0206 1,4821 1,00 0,3563 29,3
0,2818 0,0948 0,0000 0,1183 11,4433 0,00 0,9504 0,0393 1,4853 1,00 0,3323 284
0,2657 0,1440 0,0000 0,1849 1,4564 1,00 0,9399 0,0533 1,4877 2,00 0,2882 34,5
0,2907 0,0187 0,0000 0,0233 1,4175 0,00 0,9881 0,0065 14761 0,58 0,2779 50,0
0,2868 0,0379 0,0000 0,0454 1,4222 1,00 0,9788 0,0147 1,4775 1,00 0,3238 47,6
40 0,2825 0,0578 0,0000 0,0685 1,4271 1,00 0,9676 0,0246 1,4792 1,00 0,3594 429
0,2779 0,0764 0,0000 0,0923 1,4321 1,00 0,9610 0,0305 1,4802 1,00 0,3298 35,0
0,2429 0,1929 0,0000 0,2392 1,4621 1,00 0,9231 0,0640 1,4860 1,00 0,2675 15,7
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Figura 4.33. Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][EtSOy4] + 4-MDBT +
n-dodecano a 25°C. (m: pontos de névoa; ¢: saturaciao do 4-MDBT em n-dodecano; e:
alimentacoes; A ,—: ELL experimental; o, - ELL calculado pelo NRTL. A: diagrama
convencional; B: diagrama modificado.)
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Figura 4.34. Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][EtSOy4] + 4-MDBT +

n-dodecano a 40°C. (m: pontos de névoa; e: alimentacoes; A ,—: ELL experimental; o, «-=:
ELL calculado pelo NRTL. A: diagrama convencional; B: diagrama modificado.)
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Aplicando os testes de Hand e Othmer-Tobias (Equagdes 2.10-11) para os dados de ELL do

sistema [emim][EtSO4] + 4-MDBT + n-dodecano a 25 e 40°C foram obtidos os graficos da

Figura 4.35.
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Figura 4.35. Testes de Hand e Othmer-Tobias para os dados de ELL do sistema
[emim][EtSO4] + 4-MDBT + n-dodecano a 25 e 40°C.

Na Figura 4.35 constata-se um coeficiente de correlacdo linear R? > 0,9715 para os dados

de ELL para o sistema [emim][EtSO4] + 4-MDBT + n-dodecano a 25 e 40°C.

4.2.2.3. Distribuicao, seletividades e remocao do 4-MDBT

As Figuras 4.36 e 4.37 mostram a distribuicdo do 4-MDBT nas duas fases (coeficiente de

distribuicao) e a seletividade dos solventes [emim][DEtPO4] e [emim][EtSO4], a 25 e 40°C. Os

dados calculados pelo modelo NRTL (parametros estimados mostrados no Item 4.3, pagina 118)

sdo mostrados como linhas nestas figuras.

A Tabela 4.15 estdao porcentagens de remocdo do 4-MDBT via dessulfurizacdo extrativa,

utilizando-se uma razao madssica de liquido idnico/n-dodecano = 0,6 do DBT, para os dois
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solventes a 25 e 40°C. Estes dados estdo na Figura 4.38, onde a ordenada estd na mesma escala

que a Figura 4.23. Estes dados sdo obtidos das préprias linhas de amarracao.

0,3 03
0,2 | 0,2 |
Wfi i fi ,
4-MDBT 4-MDBT
0,1 ra 014
0.0 : : : : : 00 £~ : : : :
0,0 0,1 0,2 03 0,0 0,1 0,2 0,3
fc ch
W o MDBT 4-MDBT

Figura 4.36. Distribuicao do 4-MDBT entre as fases ionica e covalente para os solventes
[emim][DEtPQOy4] (0, +=+) e [emim][EtSO4] (o,—) a 25 (azul) e 40°C (vermelho). Linhas sao
os valores calculados pelo NRTL.

300

250
200
S 1504 ~.°

00 0

X4-DMBT

Figura 4.37. Seletividade dos solventes: [emim][DEtPQOg4] (0, ****) e [emim][EtSO4] (o,—) a
25 (azul) e 40°C (vermelho). Linhas sao os valores calculados pelo NRTL.
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Nas Figuras 4.36 e 4.37, nota-se que o modelo NRTL descreve bem os coeficientes de
particdo, porém a representacdo das seletividades para os dados com [emim][EtSOy], e para os
dados com [emim][DEtPO,] para valores acima de 120, ndo € boa. Isto ocorre pelo mesmo fato
que para os sistemas com DBT: o0 modelo calcula uma pequena solubilidade do liquido idnico em

n-dodecano, o que ndo acontece experimentalmente.

Tabela 4.15. Dados de remocao do 4-MDBT de n-dodecano pelos solventes [emim][DEtPO4]
e [emim][EtSO4] a 25 e 40°C.

Temperatura [emim][DEtPOy] [emim][EtSOy4]
(°C) walim . Remogdo (%) w2l . Remocio (%)
0,0216 22,0 0,0160 12,4
0,0315 23,2 0,0317 14,2
25 0,0658 23,7 0,0773 13,8
0,1198 20,8 0,1503 10,2
0,1914 18,2
0,0504 23,9 0,0305 11,5
0,0931 22,8 0,0613 14,5
40 0,1569 20,8 0,0926 14,8
0,2003 19,1 0,1211 12,5
0,2847 5,9
45
§ 30
=
'S, o ©0 o4
g © o o
) 0°
m 154 Py o ° [ )
[ ] ° [ ]
[ ]
[ ]
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,0 0,1 i 0,2 0,3
4-MDBT

Figura 4.38. Porcentagem de remociao de 4-MDBT de n-dodecano a 25 (azul) e 40°C
(vermelho) pelos solventes [emim][DEtPO4] (©) e [emim][EtSO4] (o).
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4.2.3. Sistemas com 4,6-dimetil-dibenzotiofeno

Dados da literatura sobre a extracdo de DBTs de dleo diesel modelo indicam que a regiao
bifasica situa-se proxima da base do diagrama terndrio, pois o processo de dessulfurizacdo trata
de concentracdes de soluto na ordem de ppm (EBER et al., 2004; JESS & EBER, 2005). Para os
sistemas com 4,6-DMDBT, a regidao de estudo, onde ocorre o ELL, é aproximadamente 10% da
regido para os sistemas com DBT, conforme serd mostrado abaixo.

Nesta parte do trabalho, serdo mostrados os resultados para os sistemas [emim][DEtPO4] ou
[emim][EtSO4] + 4,6-DMDBT + n-dodecano (sistemas 5 e 6, respectivamente), a 25 e 40°C,
sendo que objetivo € a determinacdo de dados de ELL visando a remocdo do contaminante
sulfuroso 4,6-DMDBT do n-dodecano.

Os valores da fracdo massica de 4,6-DMDBT, as médias das densidades (p) e dos indices

de refracdo (np) e o desvio padrio de cada medida (o) aparecem na Tabela 4.16.

Tabela 4.16. Densidades e indice de refracao versus fracio massica de 4,6-DMDBT em

dodecano a 25 e 40°C.
W4,6-DMDBT p 6, (x10°) Wiepvper  Np  6up (x10%)
25°C
0,0000 0,745150 0,12 0,0000 1,4196 0,00
0,0037 0,746102 0,20 0,0037 1,4201 0,00
0,0062 0,746820 0,21 0,0062 1,4206 0,58
0,0089 0,747546 0,10 0,0089 1,4210 0,00
0,0125 0,748499 0,12 0,0128 1,4216 0,00
40°C
0,0000 0,734325 0,20 0,0000 1,4131 0,00
0,0037 0,735193  0,0577 0,0037 1,4137 0,00
0,0062 0,735931 0,6551 0,0062 1,4141 0,00
0,0089 0,736664 0,1012 0,0089 1,4146 0,00
0,0206 0,739716 4,7035 0,0190 1,4163 0,00

Equacdes 4.11-14. Estes dados sdo mostrados nas Figuras 4.39 e 4.40.

Da regressdao linear destes dados resultam as curvas de calibragdo representadas pelas

ng = 1,4196 + 0,1601 W, 6_pMpET R2? = (0,9944 4.11)
p? = 10,7451 + 0,2703 W4 6_pMDBT R2 =0,9995 (4.12)
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np = 1,4131 + 0,1675 W4 6_pMDBT R2 =0,9989 (4.13)
p*0 = 10,7343 + 0,2644 W4 6_pmpBT R2=0,9976 (4.14)

1,425

1,420 - /

D
*
1,415 /
1410 i T i T i T i T i T i
0,000 0,004 0,008 0,012 0,016 0,020 0,024
w =g 4,6-DMDBT/ g (4,6-DMDBT + n-dodecano)

4,6-DMDBT

Figura 4.39. Variacao do indice de refracao com a fracao massica de 4,6-DMDBT em n-
dodecano a 25 (azul) e 40°C (vermelho): Linhas siao as regressoes lineares e ¢, o ponto de
saturacao.

0,75

P

3. 0,74
(g/em’) ¢
0,73 i T i T i T i T i T i
0,000 0,004 0,008 0,012 0,016 0,020 0,024
W, ; ovogr = & 46-DMDBT/ g (4,6-DMDBT + n-dodecano)

Figura 4.40. Variacao da densidade com a fracao massica de 4,6-DMDBT em n-dodecano a
25 (azul) e 40°C (vermelho): Linhas sio as regressoes lineares e 4, 0 ponto de saturacao.
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Os pontos em negrito na Tabela 4.16 representam a solubilidade méxima de 4,6-DMDBT
em n-dodecano. A diferenca entre a densimetria e refratometria para estes valores é de 3x10* e

1,6><10'3 a 25 e 40°C, respectivamente.

4.2.3.1. Sistema 5: [emim][DEtPQOy4] + 4,6-DMDBT + n-dodecano

Na Tabela 4.17 sdo mostradas as composi¢des dos pontos de névoa encontradas para a
parte da binodal rica em [emim][DEtPO4] a 25 e 40°C, as respectivas medi¢des experimentais de
densidade (p) e indice de refracdo (np), e os desvios padrdo (o) destas medidas. As Figuras 4.41 e
4.42 mostram a variacdo do indice de refracdo e da densidade com a fracdo madssica de 4,6-

DMDBT e [emim][DEtPO,4] ao longo dos pontos de névoa obtidos a 25 e 40°C, respectivamente.

Tabela 4.17. Fracao massica, densidade, indice de refracao e desvio para o sistema
[emim][DEtPO4] (1) + 4,6-DMDBT (2) + n-dodecano (3) a 25 e a 40°C.

- Pontos v(:2e névoa . » cpm3) o (x105) 1o Gup (x104)

25°C

0,9967 0,0000 0,0033 1,143744 10,96 1,4727 0,00

0,9957 0,0012 0,0032 1,143557 2,28 1,4731 0,00

0,9942 0,0025 0,0033 1,143317 6,27 1,4733 0,58

0,9921 0,0035 0,0044 1,143238 7,64 1,4735 0,58
40°C

0,9951 0,0000 0,0049 1,133371 5,56 1,4685 0,58

0,9937 0,0008 0,0055 1,133420 9,78 1,4686 0,00

0,9902 0,0037 0,0061 1,133347 13,86 1,4691 0,00
0,9873 0,0045 0,0082 1,133075 29,27 1,4694 0,00
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1,4735 1,4735 4
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n,=14728+ 0211w, n, =-37,615 +78,785 w' - 39,699 (w')
14725 . . . . . : ; 1,4725 . S : : ‘ . ; . ; .
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,992 0,993 0,994 0,995 0,996 0,997 0,998
wfi fi
4,6-DMDBT W[emim][DEtPO Al
1,4697 1,4697
40°C 40°C
1,4694 1.4694
1,4691 4 = 1,4691 4
n
D 11,4688 nD 1,4688 |
1,4685 1,4685 -
_ fi fi 2 4 _ fi
n, = 14685 +0,044 w, (ot 33102 (W, ) n, =1,588 - 0,1201 w,
1,4682 T T T T T 1,4682 - . T T T T T
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,980 0,985 0,990 0,995 1,000
fi fi
w_ .
4,6-DMDBT [emim][DEtPO, ]

Figura 4.41. Comportamento do indice de refracio em funcao da fracao massica de 4,6-
DMDBT e [emim][DEtPO4] ao longo das curva binodal para o sistema [emim][DEtPO4] +
4,6-DMDBT + n-dodecano a 25 e 40°C. (H: incerteza na medic¢ao, np + 6,p)
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Figura 4.42. Comportamento da densidade em funcio da fracao massica de 4,6-DMDBT e
[emim][DEtPQO4] ao longo das curva binodal para o sistema [emim][DEtPO4] + 4,6-DMDBT
+ n-dodecano a 25°C. (H : incerteza na medicdo, p + c,)

Portanto, de posse das curvas de calibragdao e conhecendo a regido bifésica, os dados de

equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][DEtPO4] (1) + 4,6-DMDBT (2) + n-dodecano

(3) a 25 e 40°C foram determinados. A Tabela 4.18 mostra estes dados de equilibrio em fragcdes

molares, e os valores molares do coeficiente de distribui¢cdo de Nernst (Ky) e da seletividade do

solvente (S).

As Figuras 4.43 e 4.44 mostram os graficos terndrios normais e modificados a 25 e 40°C,

respectivamente. Os dados calculados pelo modelo NRTL e mostrados nestas figuras foram

obtidos através dos parametros estimados que se encontram no Item 4.3, na pagina 118.
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Tabela 4.18. Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][DEtPO4] (1) + 4,6-DMDBT (2) + n-dodecano (3) a25 e
40°C (fracoes molares).

Temperatura . ~ Linhas de amarracio 4,6-DMDBT
O Alimentagéo Fase Covalente Fase Ionica KN S
X] X2 X] X2 np (><1004 ) X1 X2 np (><1004 )
0,2647 0,0018 0,0000 0,0024 1,4201 0,58 0,9936 0,0004 1,4729 0,58 0,1555 25,9
25 0,2620 0,0036 0,0000 0,0045 1,4205 0,00 0,9930 0,0011 14730 0,58 0,2488 42.4
0,2581 0,0058 0,0000 0,0065 1,4209 0,58 0,9925 0,0017 1,4731 0,58 0,2582 43,9
0,2767 0,0051 0,0000 0,0062 14144 0,00 0,9903 0,0023 1,4687 0,58 0,3744 50,3
40 0,2758 0,0074 0,0000 0,0086 1,4149 0,58 0,9868 0,0041 1,4690 0,00 0,4704 51,3
0,2765 0,0088 0,0000 0,0101 1,4152 0,00 0,9833 0,0053 1,4693 0,58 0,5276 46,0

106



A)

4,6-DMDBT
1,0

0,0

0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
n-dodecano [emim][DEtPO 4]
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Figura 4.43. Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][DEtPO4] + 4,6-
DMDBT + n-dodecano a 25°C. (m: pontos de névoa; ¢: saturaciao do 4,6-DMDBT em n-
dodecano; e: alimentacoes; A ,—: ELL experimental; o, --=: ELL calculado pelo NRTL. A:
diagrama convencional; B: diagrama modificado.)
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4,6-DMDBT
0,0
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Figura 4.44. Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][DEtPO4] + 4,6-
DMDBT + n-dodecano a 40°C. (m: pontos de névoa; ¢: saturaciao do 4,6-DMDBT em n-
dodecano; e: alimentacoes; A ,—: ELL experimental; o, -==: ELL calculado pelo NRTL. A:
diagrama convencional; B: diagrama modificado.)
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Aplicando os testes de Hand e Othmer-Tobias (Equagdes 2.9-10) para os dados de ELL do
sistema [emim][DEtPO,4] + 4,6-DMDBT + n-dodecano a 25 e 40°C foram obtidos os graficos da

Figura 4.45.
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Figura 4.45. Testes de Hand e Othmer-Tobias para os dados de ELL do sistema
[emim][DEtPOy4] + 4,6-DMDBT + n-dodecano a 25 e 40°C.

O sistema [emim][DEtPO4] + 4,6-DMDBT + n-dodecano a 25 e 40°C apresenta R? >

0,9817 para os dois testes realizados.
4.2.3.2. Sistema 6: [emim][EtSO4] + 4,6-DMDBT + n-dodecano

Na Tabela 4.19 sdo mostradas as composi¢des dos pontos de névoa encontradas para a
parte da binodal rica em [emim][EtSO4] a 25 e 40°C, e as respectivas medi¢des experimentais de
densidade (p) e indice de refracdo (np), e os desvios padrdo (o) destas medidas. As Figuras 4.46 e
4.47 mostram a variacdo do indice de refracdo e da densidade com a fracdo madssica de 4,6-

DMDBT e [emim][EtSO4] ao longo dos pontos de névoa obtidos a 25 e 40°C, respectivamente.
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Tabela 4.19. Fracao massica, densidade, indice de refracao e desvio para o sistema
[emim][EtSO4] (1) + 4,6-DMDBT (2) + n-dodecano (3) a 25 e a 40°C.

Pontos de névoa p 5 4
- Ws Wi ( g/cm3) 6, (x107) np oup (x107)
25°C
0,9983 0,0000 0,0017 1,236428 2,32 1,4788 0,00
0,9974 0,0002 0,0024 1,236426 24,18 1,4789 0,58
0,9971 0,0004 0,0025 1,236581 6,21 1,4789 0,00
0,9970 0,0006 0,0025 1,236753 0,78 1,4791 0,58
0,9965 0,0010 0,0025 1,236657 1,19 1,4790 1,00
40°C
0,9986 0,0000 0,0014 1,226186 1,93 1,4749 0,58
0,9961 0,0006 0,0033 1,226458 0,40 1,4750 0,58
0,9953 0,0014 0,0033 1,226240 2,00 1,4751 0,00
0,9945 0,0030 0,0024 1,226337 0,72 1,4754 0,00
1,4792 250C 1,4792 ZSOC
n } n | l
1,4787 T T T 1,4787 T
‘ ‘ fi ‘ ‘ ’ Y fi Y Y
W4,6-DMDBT W[emim][ElSOJ
1,4756 1,4756
400C 400C
1,4752 1,4752]
IlD nD
1,4750 —7 1,4750 - B
cores n,=14749+ 01633 W, . n,= 1,4749+0,0005%exp(-(W,, . -0,9945)/0,00093)
1 0,000 0,501 0,502 010‘03 0,004 1’474%,994 ‘ o,égs ‘ o,ége ‘ 0,597 ‘ 0,9‘98 ‘ 0,999
fi i
4,6DMDBT ermim][EtSOJ

Figura 4.46. Comportamento do indice de refracio em funcao da fracao massica de 4,6-
DMDBT e [emim][EtSO4] ao longo das curva binodal para o sistema [emim][EtSO4] + DBT
+ n-dodecano a 25 e 40°C. (H: incerteza na medic¢ao, np + 6,p)
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Figura 4.47. Comportamento da densidade em funcio da fracao massica de 4,6-DMDBT e
[emim][EtSO4] ao longo das curva binodal para o sistema [emim][EtSO4] + 4,6-DMDBT +
n-dodecano a 25 e 40°C. (H: incerteza na medicdo, p + )

Portanto, conhecendo-se a regido bifdsica e aplicando as técnicas de refratometria e
refratometria + estimativa gréafica, os dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema
[emim][EtSO4] (1) + 4,6-DMDBT (2) + n-dodecano (3) a 25 e 40°C foram determinados. A
Tabela 4.20 mostra estes dados de equilibrio em fragdes molares, e os valores molares do
coeficiente de distribui¢do de Nernst (Kn) e da seletividade do solvente (S).

As Figuras 4.48 e 4.49 mostram os graficos terndrios normais e modificados a 25 e 40°C,
respectivamente. Os dados calculados pelo modelo NRTL e mostrados nestas figuras foram

obtidos através dos parametros estimados que se encontram no Item 4.3, na pagina 118.
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Tabela 4.20. Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][EtSOy4] (1) + 4,6-DMDBT (2) + n-dodecano (3) a 25 e

40°C (fracoes molares).

Temperatura . o Linhas de amarracio 4,6-DMDBT
(®) Alimentacao Fase Covalente Fase Ionica Ky S
X7 X2 X7 X2 np (% ?04 ) X7 X2 np (% ?04 )
0,3023 0,0019 0,0000 0,0027 1,4201 0,00 0,9967 0,0002 - - 0,0569 18,1
25 0,2991 0,0041 0,0000 0,0057 1,4207 0,00 0,9962 00,0005 - - 0,0810 24,3
0,2976 0,0071 0,0000 0,0097 1,4215 0,00 0,9961 0,0009 - - 0,0917 29,8
0,3010 0,0053 0,0000 0,0072 1,4146 0,58 0,9948 0,0007 1,4750 0,58 0,0940 20,5
40 0,3067 0,0082 0,0000 0,0106 1,4153 1,00 0,9938 0,0014 1,4751 1,15 0,1283 26,4
0,2964 0,0106 0,0000 0,0135 1,4159 0,58 0,9936 0,0020 1,4752 0,58 0,1512 34,0
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Figura 4.48. Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][EtSO4] + 4,6-
DMDBT + n-dodecano a 25°C. (m: pontos de névoa; ¢: saturaciao do 4,6-DMDBT em n-
dodecano; e: alimentacoes; A ,—: ELL experimental; o, --=: ELL calculado pelo NRTL. A:
diagrama convencional; B: diagrama modificado.)
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Figura 4.49. Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema [emim][EtSO4] + 4,6-
DMDBT + n-dodecano a 40°C. (m: pontos de névoa; ¢: saturaciao do 4,6-DMDBT em n-
dodecano; e: alimentacoes; A ,—: ELL experimental; o, -==: ELL calculado pelo NRTL. A:
diagrama convencional; B: diagrama modificado.)

114



Aplicando os testes de Hand e Othmer-Tobias (Equagdes 2.10-11) para os dados de ELL do

sistema [emim][EtSO4] + 4,6-DMDBT + n-dodecano a 25 e 40°C foram obtidos os graficos da

Figura 4.50.

fi
4,6-DMMDBTI x[emim]msml)

fi

log(x

1

fi
X emim][ES04]

fi Y,
[emim][EtSO4]

log[(1- x

T Hand-25°C

R?>=0,9977

T T T T T T T
2,6 2,5 24 23 2.2 22,1 -2,0

fe fe
lOg(x4,6-DMDB"ljxn-d»decam)

2,40

2424

2,44

2464

-2,48

Othmer-Tobias - 25°C

R2=0,9655

fe fe
log[(1- Xn—dm]ecnno)/xn-dodecnno]

fi
4,6-DMDBT/X[emim][EISO4])

fi

log(x

[emim][EtS(M]J

x"

fi
[emim][EtSO4]

log[(1- x

-1.85+

-1,90

-1,95 -

-2,00

-2,05

22,10

Hand - 40°C

R?=0,9996

T T T T T
31 -3,0 29 -2.8 27

fe fe
lOg(x4,6-DMDB"ljxn-d»decam)

2,24

2,26+

2,28+

Othmer-Tobias - 40°C

R?2=09558

T
-1,95

T T
-2,10 -2,05

log[(1- x°

n-dodecano

T
-1,90

1

T
-2,00

) /"

n-dodecano

-1,85

Figura 4.50. Testes de Hand e Othmer-Tobias para os dados de ELL do sistema
[emim][EtSOy4] + 4,6-DMDBT + n-dodecano a 25 e 40°C.

O sistema [emim][EtSOy4] + 4,6-DMDBT + n-dodecano a 25 e 40°C tem R? > 0,9558 para

os testes Hand e Othmer-Tobias.

4.2.3.3. Distribuicao, seletividades e remocao do 4,6-DMDBT

As Figuras 4.51 e 4.52 mostram a distribui¢do do 4,6-DMDBT nas duas fases (coeficiente

de distribui¢@o) e a seletividade dos solventes [emim][DEtPO4] e [emim][EtSO4], a 25 e 40°C.

A Tabela 4.21 estdo porcentagens de remog¢do do 4,6-DMDBT via dessulfurizagao

extrativa, utilizando-se uma razdo massica de liquido i6nico/n-dodecano = 0,6 do DBT, para os

dois solventes a 25 e 40°C. A Figura 4.53 mostra as porcentagens graficamente. Estes dados sdao

obtidos das préprias linhas de amarracao.
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Figura 4.51. Distribuiciao do 4,6-DMDBT entre as fases ionica e covalente para os solventes

[emim][DEtPOy4] (A, ----) e [emim][EtSO4] (A ,—) a 25 (azul) e 40°C (vermelho). Linhas sao
os valores calculados pelo NRTL.
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Figura 4.52. Seletividade dos solventes: [emim][DEtPO4] (A) e [emim][EtSO4] (A) para a
remocao do DBT a 25 (azul) e 40°C (vermelho).

Nas Figura 4.51 observa-se que os dados calculados pelo NRTL para a distribui¢cdo do 4,6-
DMDBT entre as duas fases apresentam uma tendéncia semelhante aos dados experimentais.
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Porém, na Figura 4.52, verifica-se que o comportamento calcula da seletividade dos solventes €
diferente do obtido experimentalmente. Conforme ocorreu para os sistemas com DBT e 4-
MDBT, o NRTL calcula uma pequena solubilidade do liquido idnico na fase rica em n-
dodecano, o que ndao acontece no experimento. Devido a pequena regido de solubilidade
abrangida pelos dados com 4,6-DMDBT, acredita-se que o cd6digo Fortran utilizado ndo seja
robusto o suficiente, uma vez que o seu step de cédlculo estd limitado a 0,005 na fracdo molar, e

valores menores que este sao requeridos para os dados de ELL dos sistemas 5 e 6 deste trabalho.

Tabela 4.21. Dados de remocao de 4,6-DMDBT de n-dodecano pelos solventes
[emim][DEtPOy4] e [emim][EtSO4] a 25 e 40°C.

Temperatura [emim][DEtPO4] [emim][EtSOy4]
O Wieromper Remocdo (%)  wig"pvper Remogdo (%)
0,0031 2,3 0,0033 0,69
25 0,0061 8,3 0,0073 2,67
0,0099 17,9 0,0125 3,45
0,0088 12,17 0,0095 4,86
40 0,0127 15,42 0,0147 10,46
0,0154 18,55 0,0188 10,72
45
~ 30
o
o
R
&
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: : :
gZ 15 A
A
A A
A
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Walim
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Figura 4.53. Porcentagem de remocao de 4,6-DMDBT de n-dodecano a 25 (azul) e 40°C
(vermelho) pelos solventes [emim][DEtPO4] (A) e [emim][EtSO4] (A).

Na Figura 4.53, o eixo das ordenadas estd na mesma escala que o das Figuras 4.23 e 4.38.
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4.3. CORRELACAO DOS DADOS DE ELL USANDO O MODELO NRTL

Os dados experimentais de ELL obtidos para os seis sistemas focos desta pesquisa foram
correlacionados com o modelo NRTL, com a estimativa de novos parametros de interacdo
energética e de ndo randomicidade, conforme dito no item 3.4. A Tabela 4.22 mostra os
pardmetros Aj, Aj, Bij, Bj e ajj para os pares dos componentes 1, 2 e 3, para cada sistema,
conforme indicado na propria tabela. O modelo apresenta desvios médios quadraticos menores

que 0,15% para todos os sistemas.

Tabela 4.22. Parametros do modelo NRTL e desvios médios quadraticos para os sistemas
abordados neste trabalho.

i J Aii Aii Bii Bii Ol
[emim][DEtPO,] (1) + DBT (2) + n-dodecano (3), ox =0,06%; F = 5,49
1 2 -188,2 961,7 0,3 -13,7 0,2
1 3 1235,1 -8160,7 -0,7 35,6 0,2
2 3 -14377,0 4779 52,0 -21,3 0,2
[emim][EtSOy4] (1) + DBT (2) + n-dodecano (3), ox =0,07%; F = 6,37
1 2 -1616,0 -340,5 15,3 -0,002 0,2
1 3 -5159,9 -2660,9 20,5 18,1 0,2
2 3 -121,4 -1320,5 -0,2 -0,3 0,21
[emim][DEtPO,] (1) + 4-MDBT (2) + n-dodecano (3), &x =0,10%; F = 13,03
1 2 -860,1 9731,6 1,6 -27,0 0,2
1 3 1397,7 2302.,4 -0,7 1,9 0,2
2 3 -433.7 3927 1,0 -0,5 0,24
[emim][EtSOy4] (1) + 4-MDBT (2) + n-dodecano (3), & =0,14%; F = 30,64
1 2 35,2 2637,6 0,02 -5,3 0,2
1 3 -147,7 -1797,2 4,3 15,3 0,2
2 3 -287,0 1754,7 -0,1 -3,5 0,2
[emim][DEtPOy] (1) + 4,6-DMDBT (2) + n-dodecano (3), ox = 0,02%; F = 0,33
1 2 -2382,0 -641,5 14,8 2,2 0,2
1 3 1564,7 77104 -1,2 -15,8 0,2
2 3 -5360,1 -249.,5 17,0 -3,9 0,2
[emim][EtSOy4] (1) + 4,6-DMDBT (2) + n-dodecano (3), &x =0,01%; F = 0,07
1 2 -428,2 3505,0 -8,2 -1,2 0,2
1 3 2047.,4 -1029.4 -2,5 12,9 0,2

2 3 143,8 -2485.,9 -3,6 3,7 0,2
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5. DISCUSSOES

5.1. DADOS DE ELL E CORRELACAO COM NRTL

Os dados experimentais de ELL para os sistemas 1 e 2, [emim][DEtPO4] ou [emim][EtSO4]
+ DBT + n-dodecano a 25 e 40°C, obtidos visando a remo¢do do DBT de n-dodecano se
encontram nas Figuras 4.13-14 e 4.18-19. Verifica-se que estes dados situam-se numa limitada
regido na base do diagrama terndrio, devido a baixa solubilidade do DBT em n-dodecano e nos
liquidos i6nicos. Porém, a drea ocupada por esta regido aumenta com o aumento da temperatura
de 25 para 40°C para os dois sistemas. A inclinacdo das linhas de amarracdo mostra que o DBT
solubiliza melhor em [emim][DEtPO4] do que em [emim][EtSO4], e também que o DBT se
dissolve mais na fase idnica do que na covalente para o [emim][DEtPO4]; o mesmo ndo ocorre
para o [emim][EtSOy].

Os sistemas 1 e 2 foram os tnicos em que se obteve dados de ESLL. Estes dados sao
mostrados como um triangulo de amarrac¢do, onde as linhas unem as trés fases em equilibrio,
sendo uma delas o sélido puro nao dissolvido.

Para os sistemas 3 e 4, [emim][DEtPO4] ou [emim][EtSO4] + 4-MDBT + n-dodecano a 25
e 40°C, os dados de ELL tratando da extracio de 4-MDBT de n-dodecano, s@o mostrados nas
Figuras 4.28-29 e 4.33-34. Observa-se, pela inclinacio das linhas de amarracao e pelos pontos de
névoa, que o 4-MDBT solubiliza preferencialmente em [emim][DEtPO4] do que em
[emim][EtSO4], e para ambos a solubilidade do 4-MDBT na fase idnica € menor que na fase
covalente. A drea onde se situam os dados para os sistemas 3 e 4 € aproximadamente 2,5 vezes
maior que os sistemas com DBT. Porém, acredita-se que esta regido aumente com o aumento da
temperatura, uma vez que nao se obteve nem a saturacdo do 4-MDBT em n-dodecano (ESL) nem
os tridngulos de amarracao para os sistemas 3 e 4 nas temperaturas estudadas.

Abordando a remocdo do 4,6-DMDBT de n-dodecano, que entre os trés sulfurosos
estudados € o mais dificil de remover por HDS, as Figuras 4.43-44 e 4.48-49 mostram os dados
de ELL para sistemas 5 e 6, [emim][DEtPO4] ou [emim][EtSOy4] + 4,6-DMDBT + n-dodecano a
25 e 40°C. Novamente se verifica a preferéncia do soluto por n-dodecano (fase covalente) ao

invés de um dos solventes; e também, a 25°C principalmente, o 4,6-DMDBT solubiliza mais em
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[emim][DEtPO4] do que em [emim][EtSO4]; porém, a 40°C, ndo se verifica diferenca de
solubilidade do soluto entre os liquidos i6nicos.

Nos sistemas 5 e 6, a area onde se situam os dados de ELL é em torno de 10 vezes menor
do que a apresentada pelos sistemas com DBT e pode-se notar um pequeno aumento neste
tamanho com o aumento da temperatura de 25 para 40°C.

Verifica-se também nas figuras citadas acima que as linhas de amarracdo calculadas pelo

modelo NRTL se encontram muito préximas das encontradas experimentalmente.

5.2. QUALIDADE DOS DADOS E TESTES DE HAND E OTHMER-TOBIAS

Inicialmente, a qualidade dos dados de ELL foi verificada com a proximidade gréfica entre
cada linha de amarracdo e sua respectiva alimenta¢do. Quanto mais perto do ponto de
alimentacdo a linha cruza, mais certeza se tem no dado obtido, pois se verificava o balangco de
massa. De acordo com esta abordagem, obteve-se sucesso na obtencdo dos dados experimentais
de ELL para os sistemas 1, 2, 3, 4, e 6, e para o sistema 5 a 40°C. Para o sistema 5 a 25°C, onde o
método de estimativa grafica foi utilizado, considerou-se que o balango de massa era satisfeito.

Sendo assim, como € de praxe em muitos trabalhos com ELL, foram adotados os testes de
Hand e Othmer-Tobias, para verificagio da qualidade dos dados obtidos. As Figuras
4.15,20,30,35,45,50 mostram que o menor valor para o quadrado do coeficiente de correlagdo,
das regressdes lineares feitas para os dois testes, é de 0,9558, o que indica que os dados

experimentais de ELL sdo de boa qualidade.

5.3. COEFICIENTES DE DISTRIBUICAO DOS DBTs

Os coeficientes de distribuicdo de Nernst para os dados de ELL dos sistemas 1 e 2 estao
graficados na Figura 4.21. Estes diagramas comprovam o fato de que o [emim][DEtPOy] é
melhor solvente que o [emim][EtSO4], pois os pontos experimentais do primeiro se situam acima
dos pontos do [emim][EtSO4]. Para o [emim][DEtPO4], os dados estdo na regido acima da linha
critica, mostrando que o DBT solubiliza mais na fase rica em liquido i6nico (fase i6nica) do que

na fase rica em n-dodecano (fase covalente). Com o aumento da temperatura, aumenta o
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coeficiente de particdo do DBT para o [emim][DEtPO4]; o contrdrio acontece para o
[emim][EtSOy4].

Para os sistemas 3 e 4, a Figura 4.36 mostra a distribuicao do 4-MDBT entre as fases i0nica
e covalente. Aqui se constata a melhor atuacdo do [emim][DEtPOy] frente ao [emim][EtSO4] na
distribuicao do 4-MDBT, uma vez que os dados para este solvente se situam acima dos dados
para o [emim][EtSO4], e mais proximos da linha critica. Porém, o 4-MDBT solubiliza
preferencialmente na fase covalente. Nao ha variacdo notdvel na distribui¢do do soluto com o
aumento da temperatura para cada solvente.

Para os sistemas 5 e 6, a Figura 4.51 mostra a distribuicao do 4,6-DMDBT entre as fases
i0nica e covalente. Para o [emim][DEtPO,], um aumento da temperatura aumenta a solubilidade
do 4,6-DMDBT na fase i0nica; porém, esta variacdo ndo ocorre para o [emim][EtSO4]. O 4,6-
DMDBT apresenta maior coeficiente de distribuicdo para o [emim][DEtPO4] do que para o
[emim][EtSO4]. Ndo ha variacdo notdvel na distribuicao do soluto com o aumento da temperatura
para cada solvente.

Nas Figuras 4.21, 4.36 e 4,51, os valores do coeficiente de distribuicdo calculados pelo

modelo NRTL sdo mostrados como linhas que passam muito préximas dos pontos experimentais.

5.4. SELETIVIDADES DOS LIQUIDOS IONICOS

As Figuras 4.22, 4.37 e 4.52 mostram as seletividades, experimentais e calculadas pelo
NRTL, de cada solvente para os solutos DBT, 4-MDBT e 4,6-DMDBT, respectivamente.

Para o DBT, as maiores seletividades, valores acima de 160, sdao obtidas para o solvente
[emim][DEtPO4] a 25°C, e as menores, para o [emim][EtSO4], também a 25°C, com valores em
torno de 60.

Para o 4-MDBT, as maiores seletividades obtidas foram novamente para o
[emim][DEtPO4] a 25°C, com valores acima de 50. O [emim][EtSO4] a 25 e 40°C apresenta
valores variam de 20 até 50.

Para o 4,6-DMDBT, seletividades acima de 40 foram obtidas para o [emim]|[DEtPOy] a
40°C, mostrando que o aumento da temperatura facilita a extracdo deste soluto, aumentando a
solubilizacao deste em liquido i6nico. Para o sistema com [emim][EtSOy4], dentro das respectivas

faixas de soluto na fase covalente, os valores de seletividade (de 15 a 30) sdo inferiores aos ditos
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para o sistema com [emim][DEtPOy], € um aumento na temperatura diminui pouco os valores de

seletividade para este solvente.

5.5. REMOCAO DO ENXOFRE DE N-DODECANO

Os dados de porcentagem de extracdo de DBT ou 4-MDBT ou 4,6-DMDBT de n-dodecano
com [emim][DEtPO4] ou [emim][EtSO4] sdo mostrados nas Tabelas 4.9, 4.15 e 4.21 e nas
Figuras 4.23, 4.38 e 4.53. Verifica-se que o aumento da porcentagem de remocdo se dd na

seqiiéncia:

4,6-DMDBT < 4-MDBT << DBT
(maximo de =~20%) (maximo de =25%) (maximo de ~40%)

para qualquer um dos liquidos idnicos; e destes o que apresenta maior valores de remog¢do do

contaminante do n-dodecano € o [emim]|[DEtPO4].
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6. CONCLUSOES

A dificuldades técnicas encontradas no desenvolvimento do trabalho fizeram com que
novas técnicas tivessem que ser desenvolvidas e/ou modificadas. Em primeiro lugar, o carater
extremamente higroscopico dos liquidos i0nicos tornou necessdrio o desenvolvimento de uma
técnica de purificagdo a vacuo para eliminar o excesso de umidade. Por outro lado, a alta
viscosidade dos liquidos i6nicos levou ao desenvolvimento e utilizacdo de um novo modelo de
célula de equilibrio, para facilitar a agitacdo e promover o contato adequado entre as fases. Além
disso, a medi¢do da densidade revelou-se menos confidvel que a medicdo do indice de refracao
para a determinagdo do teor de liquido i16nico nos sistemas terndrios estudados; por esse motivo,
um método experimental simplificado baseado na determinagdo apenas do indice de refragcdo foi
desenvolvido e validado através da reproducdo de dados conhecidos do sistema dgua + fenol + 1-

butanol a 25°C.

Porém estd técnica ndo foi satisfatéria para a determinagdo dos dados de ELL para o
sistema o sistema [emim][EtSO4] + 4,6-DMDBT + n-dodecano a 25 °C, pois tanto a densidade
quanto o indice de refracdo ndo sdo confidveis para a medida, e ambos apresentam
comportamento erratico com a composi¢cdo do pontos de névoa. Assim um novo método,
puramente grafico, foi utilizado para estimativa da composi¢do da fase idnica. Esta técnica
também foi validada com a reproducdo e comparagao de dados ELL para o sistema dgua + fenol

+ 1-butanol a 25°C.

Com todas as dificuldades resolvidas, os experimentos envolvendo a determinagcdo do
equilibrio liquido-liquido de sistemas terndrios liquido i6nico + (DBT ou 4-MDBT ou 4,6-

DMDBT) + n-dodecano puderam ser realizados.

Foram determinados dados de equilibrio de fases para os sistemas [emim][DEtPO4] ou
[emim][EtSO4] + DBT ou 4-MDBT ou 4,6-DMDBT + n-dodecano a 25 e 40°C. Destes dados
verificou-se que a regido bifasica ocupa apenas uma estreita faixa no diagrama de fases terndrio;

as linhas de amarragdo obtidas dentro desta faixa ndo s@o paralelas e apresentam uma tendéncia
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definida, mostrando que os solutos preferem a fase rica em n-dodecano, com exce¢do do sistema

[emim][DEtPO4] + DBT + n-dodecano a 25 e 40°C.

Os balancos de massa sdo satisfeitos, ja que as linhas de amarra¢do cruzam a composi¢ao
da alimentacdo para os sistemas 1, 2, 3, 4, 5 a 25 e 40°C, e para o sistema 6 a 40°C. Para o
sistema [emim][EtSO4] + 4,6-DMDBT + n-dodecano a 25°C, se admitiu a passagem das linhas

de amarracao pela alimentacdo, para aplicacdo do método grafico.

Os testes de Hand e Othmer-Tobias foram aplicados nos dados de ELL para assegurar a

qualidade dos mesmos, e obteve-se R?2 > (0,95 em todos os sistemas.

Os resultados para o coeficiente de distribuicdo dos solutos, seletividade dos solventes e

porcentagem de remocdo indicam que a dessulfurizacdo do n-dodecano aumenta na sequéncia:

4,6-DMDBT < 4-MDBT << DBT

Estes resultados também indicam que o [emim][DEtPO4] € melhor solvente que o [emim][EtSOy4]

para remocao destes aromaticos sulfurosos do n-dodecano.

Segundo o levantamento bibliogréfico, estes sdo os primeiros dados ja obtidos para um
sistema do tipo liquido idnico + DBTs + n-dodecano; um trabalho contendo dados preliminares

deste trabalho foi apresentado no VIII Iberoamerican Conference on Phase Equilibria and Fluid

Properties for Process Design — EQUIFASE 2009.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A respeito dos liquidos i0nicos, sugere-se:

a) Realizacdo de uma andlise econOmica a respeito do uso de liquidos iOnicos para
dessulfurizacdo extrativa do diesel e da gasolina, uma vez que os dados operacionais
e de equilibrio de fases até hoje obtidos se mostram vantajosos;

b) Producdo em laboratério e em escala industrial de liquidos i6nicos mais baratos, menos
higroscopicos, com viscosidade relativamente baixa, a fim de viabilizar ainda mais o
estudos destes compostos;

c¢) Estudo sobre regeneracao dos liquidos idnicos utilizados em estudos de extracdo liquida,
como, por exemplo, no caso da EDS, o uso de dgua ou CO, supercritico para a
separacdo dos LIs do contaminante sulfuroso extraido, e também do n-dodecano
dissolvido;

d) A utilizacdo de técnicas de medida 6tica, como refratometria e espectrofotometria UV-
visivel, para quantificacdo de liquidos iOnicos, uma vez que técnicas de medida

mecanica, como densimetria e viscosimetria, sao de dificil analise.

Com relacdo aos experimentos de equilibrio liquido-liquido, sugere-se:

a) O uso da densimetria para sistemas simples, como 4gua + fenol + dlcoois, uma vez que
esta propriedade é um forte indicativo da configuracdo das fases num processo
extracdo liquida;

b) O mapeamento da regiao do sistema terndrio em estudo por meio de pontos de névoa,
por que situa o pesquisador quanto a solubilidade mitua dos compostos, podendo-se

fazer estimativas de gasto e custo de reagentes e de tempo de trabalho.
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