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Resumo

A reacdo de N-alquil-imidazol com ésteres de 4cidos alcanosulfonicos a temperatura
ambiente resulta em 1,3-dialquil-imidazélio alcano-sulfonatos como sélidos cristalinos em
alto rendimento. Os anions alcano-sulfonatos podem ser facilmente substituidos por uma série
de outros anions [BF, , PFs , PF3(CF,CFs);, e N(CF3S0;),; ]. A pureza (>99,4%) desses LlIs
pode ser determinada por espectro de '"H RMN e utilizou a intensidade dos satélites do B¢ do
grupo N-metil do cdtion imidazélio como padrio interno.

O equilibrio ternario liquido-liquido para os sistemas formados por n-octano e
hidrocarbonetos (HCs) aromdticos (alquil-benzenos) e compostos heteroarométicos
(nitrogenados e sulfurados) e LIs derivados do cétion 1,3-dialquil-imidazélio associado com
varios anions foi determinado. A seletividade na extracdo de compostos aromaticos €&
influenciada pelo volume do anion, forca da ligacdo de hidrogénio entre o anion e o cation
imidazdlio e o comprimento da cadeia lateral alquilica do cédtion 1-metil-imidazdlio.

A interacdo de alquil-benzenos e heterociclos de enxofre com o LI ocorre
preferencialmente através de interagdes tipo CH—m e a quantidade desses aromaéticos na fase
i6nica diminuem com o aumento do impedimento estéreo imposto pelos substituintes do
nucleo aromético. No caso dos heterociclos nitrogenados a intera¢io ocorre preferencialmente
através N(heteroaromdtico)—H(imidazolio). Experimentos de extragdo sugerem que benzeno,

piridina e DBT nao competem para o mesmo sitio de ligacao no LI
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Abstract

The reaction of N-alkyl-imidazole with alkyl alkanesulfonate esters at room
temperature affords 1,3-dialkyl-imidazolium alkanesulfonates as crystalline solids in high
yields. The alkanesulfonate anions can be easily substituted by a series of other anions [BF, ,
PFs , PF;(CF,CF3);, and N(CF3S0;), ]. The purity (>99.4%) of these ionic liquids can be
determined by 'H NMR spectra using the intensity of the B¢ satellites of the imidazolium

N-methyl group as internal standard.

The liquid-liquid equilibrium for the ternary system formed by n-octane and
aromatic (alkylbenzenes) and heteroaromatic compounds (nitrogen and sulfur containing
heterocyles) and 1-alkyl-3-methyl-imidazolium ionic liquids (ILs) associated with
various anions has been investigated. The selectivity on the extraction of a specific
aromatic compound is influenced by anion volume, hydrogen bond strength between the
anion and the imidazolium cation and the length of the 1-methylimdiazolium alkyl side

chain.

The interaction of alkylbenzenes and sulfur heterocyles with the IL is
preferentially through CH—r hydrogen bonds and the quantity of these aromatics in the
IL phase decreases with the increase of the steric hindrance imposed by the substituents
on the aromatic nucleus. In the case of nitrogen heterocycles the interaction occurs
preferentially through N(heteroaromatic)—H(imidazolium) hydrogen bonds and the
extraction process is largely controlled by the nitrogen heterocycle pKa. Extraction
experiments suggest that benzene, pyridine and dibenzothiophene do not compete for the

same hydrogen bond sites of the IL.
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1. Introdugao

Nos dias de hoje, a crescente preocupacdo com a adequacdo as normas
ambientais atinge os combustiveis na busca urgente em zelar pelas questdes da
qualidade do ar."?

Atualmente a legislacdo dos paises industrializados exige a sistematica reducdo
do contetido de enxofre e nitrogénio desses combustiveis® como mostrado na 0 em que
representa o conteido de enxofre, olefinas, benzeno e aromadticos tolerado em anos
recentes para alguns paises/regido desenvolvidos da Califérnia, Unido Européia,
Canada, Japao e Austrélia.

Do mesmo modo a gasolina automotiva brasileira projeta uma reducdo
significativa do teor de enxofre, 400 ppm em 2007 para 50 ppm em 2009. Além de
restri¢des com relacdo ao teor de olefinas e de aromaticos, para diminuir a quantidade
de poluentes emitidos.

Busca-se assim desenvolver novos métodos que atendam aos novos limites
estabelecidos pelo controle ambiental, associado a processos que reduzam ou eliminem
0 uso ou geracdo de substincias nocivas a saide humana e ao ambiente. Tecnologia
limpa, “green chemistry” ou a traducdo literal, “quimica verde” descrevem o termo mais
utilizado atualmente para maximizar a eficiéncia e minimizar custos na maioria dos

processos.

Tabela 1. Especificacdes da gasolina futura para alguns paises desenvolvidos.

Valor mdximo (ano de vigéncia)

Pais\Regido Enxofre Olefina Benzeno Aromatico
(ppm) (% vol) (% vol) (% vol)
Califérnia 15(2002) 4(2005) 0,7(2005) 35(2003)
Canada 80(2005), 15(2007) - 1(1999) -
UE 50(2005), 10(2009) 18(2005) 1(2005) 35(2005)
Japdo 30-50(2005), 10(2008) 33(2003) 1(1999) 25-47(2003)
Australia 30(2008) 18(2005) 1(2006) 41(2005)

Viérios métodos de purificacdo de fracdes do petréleo sdao conhecidos e
4-8 = »
estudados,”® como, por exemplo, membranas para separagdo de aromadticos,

biodessulfurizagdo, dessulfurizacdo por adsor¢do. Processos que muitas vezes



apresentam baixa estabilidade, perda de material e dificuldade de interagdo com o sitio
ativo devido a fatores estéreos o que dificulta a atuagdo dos sistemas enzimaticos
microbianos.

Processos comerciais de extracdo liquido-liquido como processo Volex que
utiliza solventes baseados em glicol, o processo Arsolvan, idem que utiliza N-metil-
pirrolidona e o processo Shell, que utiliza sulfolano, sdo usados para separar aromaticos
como benzeno, tolueno e xilenos (BTX) de nafta, uma vez que para aplicacdes
petroquimicas, € necessdria a producdo de benzeno e tolueno em alto grau de pureza,
assim como misturas de xilenos, conhecido comercialmente como xilol, um liquido
incolor, com odor adocicado, e seu maior constituinte o isdmero metaxileno (60 %), os
quais, além de prejudiciais ao meio ambiente apresentam outras desvantagens, como a
exigéncia de um processo de recuperacao e reposicao dos mesmos.

Por definicdo a extracdo liquido-liquido € um processo de separacdo que se
utiliza da propriedade de miscibilidade de liquidos, é a operacdo de transferéncia de
massa na qual uma solugdo liquida (a alimentagdo), entra em contacto com um liquido
imiscivel ou pouco miscivel (o solvente), o qual possui afinidade preferencial (ou
seletividade) para um ou mais componentes da alimentacdo. Duas correntes resultam
desse contacto, o extrato que € a solucdo rica em solvente a qual contém o soluto que se
deseja extrair, e o rafinado que € a solucdo de alimentacdo residual a qual contém uma
menor quantidade de soluto. Por exemplo, em uma situa¢do onde temos dois liquidos, A
e B, misciveis entre si, e queremos separar A de B, podemos usar um terceiro liquido,

C, que seja mais miscivel com A do que com B (Figura 1).

¢

N

A+B

Figura 1. Extragao liquido-liquido.

A queima do enxofre presente nos combustiveis produz emissdes de SOx e inibe

o desempenho dos equipamentos veiculares. Industrialmente, baixos niveis de enxofre



sdo obtidos através do hidrotratamento, mas reacOes paralelas indesejdveis devido as
condic¢des severas (altas temperaturas e pressoes) podem ocorrer, tais como a saturagao
de olefinas, o que pode resultar na reducio do ndmero de octanos na gasolina.>’

Processos de extracdo seletiva de compostos aromdticos, sulfurados e
nitrogenados de fracdes do petréleo sdo um assunto de crescente interesse industrial e
desenvolvimento de conhecimento cientifico e com grandes atrativos para uso
tecnoldgico, na qual varios processos industriais sao hoje conhecidos e aplicados.

Além de fatores ambientais, outros aspectos sdo importantes e ganham atencao
no decorrer do processo. Do ponto de vista tecnoldgico, o uso de métodos de
hidrotamento catalitico para remo¢do de HCs aromaticos, compostos de enxofre e
nitrogé€nio, os quais utilizam altas pressdes e temperaturas, encontram limita¢des uma
vez que, por exemplo, no processo de hidrodessulfurizagdao, os compostos mais pesados
de enxofre, tais como dibenzotiofeno, sdo mais dificeis de remover e requerem maior
custo de produgdo.

O método industrial utilizado para a remoc¢ao de compostos sulfurados é por
hidrotratamento (HDT), no processo de hidrodessulfurizacao (HDS), o qual requer alto
consumo de energial.10 Um processo alternativo mais “limpo”, como a extracao
liquido-liquido que utiliza liquidos i6nicos como solvente, pode ser acoplado as
unidades ja existentes de hidrotratamento a fim de minimizar esses efeitos e aumentar a
eficiéncia do processo para uma profunda dessulfurizacio dos combustiveis fdsseis,
como mostrado na Figura 2.

Liquidos i6nicos (LIs) sdo sais liquidos a temperatura ambiente de baixo ponto
de fusdo abaixo de 100 °C ou muitas vezes também designados como sais fundidos que
apresentam uma ampla faixa na qual sdo liquidos (superior a 250 °C)'' e podem ser
descritos como compostos que apresentam estrutura cristalina idnico-covalente.'”

O grande ndmero de LIs que pode-se encontrar hoje na literatura e suas

. o x 13,14
diferentes aplicacdes ™

sdo devido a grande variedade de cétions, na maioria das
vezes, combinacdo de cdtions organicos como tetraalquil-amonio ou fosfénio ou, mais
frequentemente cdtions heteroaromdticos, tais como 1,3-dialquil-imidazdlio ou
1,2,3-trialquil-imidazdlio e N-alquil-piridinio, enquanto que a espécie aniOnica €
composta por anions organicos e inorganicos, tais como CI°, NO;, BFs, PFg¢,
CF;COQ, SbFs, N(Tf), , etc (Figura 3). Esses sistemas apresentam interagdes iOnicas

fracas e, por conseqiiéncia, uma baixa energia de reticulo cristalino e uma baixa

temperatura de fusdo.
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Figura 2. Unidade de HDT em integracdo com uma unidade extrativa de dessulfurizacio de dleo diesel

por LI. Agente extrator BMI.OcSOy, razao mdssica LI/6leo diesel de 1,5.

Liquidos i6nicos (LIs) demonstraram ser solventes alternativos para processos
de extragﬁo,15’16 conhecidos como solventes “verdes™ podem substituir com vantagens
os solventes organicos tradicionais empregados, dado as caracteristicas apresentadas por
eles como pressao de vapor muito pequena e a facilidade de serem reciclaveis.

Do ponto de vista quimico, na extracdo liquido-liquido € importante o
conhecimento da composi¢do, das propriedades e das interagdes mutuas entre o0s
diferentes componentes. Liquidos i0nicos s3o materiais promissores para esta
aplicacdo,'’ pois através do estudo de sua estrutura'® e conhecimento de suas

propriedades'**°

pode se desenvolver materiais que sejam ajustdveis as condi¢des de
trabalho e as necessidades requeridas.

Existem ainda outros processos em estudo para a remog¢do de compostos que
contém atomos de enxofre, como DBT, entre eles aquele que combina duas etapas: a
oxidagdo quimica e a extragdo liquido-liquido. Esse processo aplica solventes organicos
e dgua oxigenada em meio 4cido para oxidar os derivados de enxofre presentes no
6leo.”’ O mesmo processo pode ser feito com a utilizagdo de um liquido i6nico

compativel com o agente oxidante como solvente extrator. Os compostos sao extraidos

do 6leo pelo liquido i6nico e entdo oxidados para a forma de sulfonas, e cujo esquema



Cations:

N
| R R
R R n=1,2,3,4...
N-Alquil-piridinio 1,2,3-Trialquil-imidazdlio 1,2-bis(3-alquil-imidazolio-1-il)alquil
R [\ R
Nz PZ
R/FI{ R R/'*\'I\R R IR R
Tetraalquil-amoénio N,N-Dialquil-pirolidin io Tetraalquil-fosfoénio

em geral R=Me, Et, "Pr, "Bu, "Oct,"Dec,"Dodec, MeOEt, Bz,etc.

Anions:

; ) F
£_| Fu. 'T?l Fo... '-CE

F T F F/F|)\F F~ | ~CyFs
F 2Fs
tetrafluoroborato Hexafuorofosfato Tris(perfluoroetil)trifluorofostato

FiC A NR CF3_|

1l 1l
Bis(trifluorometano-sulfonil)imidato

Figura 3. Alguns cétions e anions constituintes dos liquidos idnicos.

representativo pode ser visto na Figura 4. Esta combinac¢do de processos possibilitou um
aumento no rendimento de dessulfurizacio quando comparados apenas a simples

extrag.ﬁo.22

@ @ [Fase Organica]
S
R1 | R2
l [Fase Ibnica]
Or 0 ot O (D) o
S 60 °C s
R Ro R{ O°70 R,
R1=R2=H ou Me

Figura 4. Reagdo de oxidagdo de DBT que utiliza H,O,/AcOH como agente oxidante em um sistema

“6leo” (fase organica) e liquido idnico (fase i6nica). Figura adaptada da referéncia 17.



Liquidos i0nicos também sdo citados em aplica¢des na remocao seletiva de HCs
aromdticos, compostos sulfurados e nitrogenados de combustiveis modelos a
temperatura de 25 °C, e levado em consideragdo a variacdo da natureza do anion e o
tamanho do cdtion. Os liquidos i0nicos que contém anions clorados apesar de
apresentarem valores de extracdo mais elevados tém a desvantagem de serem sensiveis
ao ar e a umidade. Esta sensibilidade faz com que eles sejam substituidos por outros, as
vezes, com uma menor capacidade de extragdo, mas em compensagcdo mais estaveis e
mais faceis de recuperar.

Na Tabela 2 podem ser encontrados alguns LIs apresentados na literatura para
remocdo de compostos de diferente natureza, como HCs aromdticos, compostos
sulfurados e compostos nitrogenados.

Os liquidos i6nicos apresentam a vantagem de serem mais seletivos para os
compostos mais dificeis de remover pelo método tradicional de hidrotratamento, como,
por exemplo, os derivados de dibenzotiofeno, com BT, DBT, MDBT e 4,6-DMDBT
presentes no 6leo diesel. Além de removerem compostos nitrogenados, os quais podem
inclusive inibir o processo de HDS.

Liquidos i0nicos sintetizados a partir de materiais relativamente baratos tém
despertado atencdo para a extracdo de compostos sulfurados ndo sé de 6leo diesel como
também de gasolina, o que pode reduzir a perda do nimero de octanagem ocassionada
pelo processo de hidrotratamento devido as condi¢do mais bruscas utilizadas nesse
processo. Entre esses liquidos idonicos podemos destacar BMI1.OctSO4 e EMIEtSO4
livres de halogénios que podem substituir os derivados de BMI.CI/AICl3, os quais sdo
limitados para utilizacdo em larga escala devido a sua limitada estabilidade a hidrélise e
custo elevado do material de partida, e outros liquidos compostos pela associagdo com o
anion PFs que também apresentam certas limitagdes pois podem hidrolisar a altas
temperaturas na presencga de H,0.7*

O estudo da estrutura e utilizacdo de liquidos iOnicos baseados em cloreto de
cobre (CuCl) na dessulfurizacdo da gasolina tem sido realizado e nenhuma
polimerizacdo das olefinas tem sido observada. Os liquidos i6nicos derivados do CuCl
utilizados, os quais sdo estdveis ao ar e a umidade, foram utilizados como extratores na
dessulfurizacdo da gasolina. A eficiéncia do conteido de enxofre absorvido foi atribuido
a complexacio-1t do Cu(I) com as moléculas de tiofeno.” A utilizaco dos LIs apresenta

vantagem quando comparada a um processo convencional de depdsito de Cu(l) em



suportes sOlidos, uma vez que € obtido diretamente Cu(I) sem a necessidade de

pré-reducdo de Cu(Il) a temperaturas em torno dos 450 °C.

Tabela 2. Dados da literatura para LIs aplicados a separacdo de compostos sulfurados,

nitrogenados e HCs arométicos de HCs aliféticos.

[\
RVN@N\R?
X-
E. LI S N HCarom. Ref.
R' FR° X
1 "Bu Me Cl DBT — — 28
2 Me "Oc Cl - - Benzeno 25
3 Et Me I - - Tolueno 26
4 Et Me I - - Tolueno 29
5 "Bu Me CuCly Tiofeno — Tolueno 2
DBT,? 3
C4H;oS." :
6 "Bu Me PF;  Tiofeno, - Tolueno, 10,
. Mesitileno 27,
2-Metil-
. 28
tiofeno
7 "Hex Me PF¢~ - - Benzeno 12(;’
8§ "Bu Me MeSO, DBT _ 28
Tiofeno,
C1,HasSH® 3
9 "Bu Me "OctSO4 BT, DBT, - — 2é
4,6-MDBT
4-MDBT
10 Et Me "OctSO,4 - Benzeno 30
DBT
’ 10
C4HioS, ’
11 Et Me BES Tiofeno, - h}:;ft‘fl‘;’lo 222
2-Metil-
tiofeno
DBT,? Piridina, 3
C4H10S, piperidina, ’
12 "Bu Me BF, Tiofeno, 2- picolina, h}:slﬁfll;o ;(7)
2-Metil- 2-Metil- ’
. . 28
tiofeno piperidina
13 "Hex Me BF.~ - - Benzeno 29
14 Me "Oct BE, DBT — — 12%’

S = Compostos que contém 4tomos de exofre, N = compostos que contém atomos de nitrogénio e
HCarom. = hidrocarbonetos aromaticos, “com oxidacdo, b(CH3)2CHCstH, ‘Dodecanotiol.



Liquidos i6nicos representam hoje uma grande inovac¢do de como a quimica sera
conduzida e representam uma grande mudanga no futuro da quimica industrial, devido
as suas propriedades e a grande variedade desses materiais. Os sais derivados do cédtion
1,3-dialquil-imidazdlio, associado com vdrios anions, representam a classe mais
investigada de LIs. A simples escolha por diferentes substituintes alquila e/ou anions
possibilita uma grande variagdo das propriedades desses materiais, como a
hidrofobicidade,31 viscosidade, densidades, ponto de fuszio,32 estabilidade quimica e
térmica.

Dentre as muitas vantagens apresentadas por esses materiais esta a grande
variacdo nas propriedades fisico-quimicas pode ser facilmente modelada pela simples
varia¢do da natureza e tamanho de ambos os cations e/ou anions, porém muitas vezes é
dificil relacionar estas propriedades, como observado na Tabela 3, porque um simples
aumento da cadeia lateral do cétion 1,3-dialquil-imidazdlio de metil para etil ocorre uma
varia¢do de 22 °C para —3 °C no ponto de fusdo, porém a variagdo de etil para n-butil
causa uma diminui¢do de apenas um grau no respectivo ponto de fusdao e isso tudo
quando da considerac@o de apenas a variagdo de um dos substituintes do anel imidazoélio
para a mesma familia de anion N(Tf){.15 33

Estes materiais apresentam viscosidade alta (30-200cP) quando comparada a
solventes convencionais, como etilenoglicol (16cP), além disso, impurezas podem
significantemente afetar os valores de viscosidade.

A estrutura do cétion, assim como a variagdo da cadeia lateral, influencia nos
valores de viscosidade, uma vez que cadeia lateral pequena ou ramificada pode baixar a
viscosidade o aumento da cadeia lateral causa um aumento nas interacdes de van der
Waals. A natureza do anion também deve ser levada em consideracio: por exemplo,
sais derivados do anion BF; s@o menos viscosos que aqueles do PFs , uma vez que as
ligacOes de hidrogénio proporcionam uma menor difusdo de ions, e resulta assim numa

maior viscosidade.



Tabela 3. Algumas propriedades fisico-quimicas a 25 °C dos LIs do cation

1-alquil-3-metil-imidazdlio, conforme a estrutura representada abaixo.

7\
Me/N@/N\R

X-
E. R X Pf(C)  o(10°S.em™)  v(cP)  d(glem’)
1 "Bu BF,” -85 3,5 154° 1,21
2 "Bu PFs" 10 1,6 371° 1,36
3 "Bu CF;SO5” 17 3,7° 90 1,29
4 Me N(Tf),” 22 8,4° 44 1,56
5 Et N(Tf),” -3 8,8¢ 34 1,52'
6 "Bu N(Tf),” —4 3,9¢ 52 1,43'
7  MeOEt  N(Tf), X" 4,2° 54 1,50"

*Transi¢do vitrea, ®hiio pode ser cristalizado (torna-se vitreo entre —30 °C e =50 °C), ‘condutividade a

20 °C, dviscosidade para cP =0,01 g.cm‘l.s'l, ‘viscosidade a 20 °C, fdensidade a 22 °C.

A recente histéria de desenvolvimento dos liquidos idOnicos segue uma
cronologia, Figura 5; primeiramente a partir da década de oitenta podemos destacar os
liquidos de primeira geracdo, os cloroaluminatos.® J4 na década de noventa foram
desenvolvidos os LI de segunda geracdo estéveis ao ar e umidade® e posteriormente ja
nos anos 2000, foram sintetizados os primeiros LIs de aplicacdo especifica e assim

. ~ 7
chamados de terceira geragao.3 6.3

12 geracao /N@ N~

AICl4
° gerags O}
2° geracao /N\/ N~
BF4-

O]
o ~
32geragido NN _~_ S~
X_
Figura 5. Exemplo de liquidos idnicos do cétion 1,3-dialquil-imidazdélio de primeira, segunda e terceira

geracao.



Diversas metodologias de sintese, baseadas em procedimentos sintéticos

L. ~ . . . . . 38-42
cléssicos, sdo hoje conhecidas e discutidas na literatura 8

que possibilitam a aplicagcdo
a diferentes cdtions, como 1,4-dialquil-piridinio, = N,N-dialquil-pirolidinio,
1-alquil-piridinio e amoénio quaterndrio e utilizacdo de solventes organicos e
temperaturas elevadas. Os liquidos i0nicos que conttm o cdtion do tipo
1,3-dialquil-imidazdlio sd@o hoje os mais estudados e podem ser preparados através de
diferentes metologias.”****® Uma dessas metodologias estd baseada em um processo
sintético que utiliza agentes alquilantes que permitem a quaternizacdo do anel
imidazolio seguido pela associacdo com haletos metélicos ou metatese do anion, que
disponibiliza uma grande variedade de LlIs baseados no cdtion do tipo
1,3-dialquil-imidazdlio.

Em geral esta metodologia pode ser separada em duas etapas. Na primeira etapa,
um haleto de 1,3-dialquil-imidazdlio € obtido através da reacdo de um 1-alquil-imidazol
que ¢é quaternizado na reacdo com um agente alquilante (por exemplo:
alcano-halogenados) e possibilita a introdu¢do de grupamentos alquila iguais ou
diferentes.

Na segunda etapa, por exemplo, a partir de haletos de 1,3-dialquil-imidazdlio,
obtém-se os liquidos i0nicos através da reacdo de troca idnica do anion haleto por outros
anions (BF4 , PFs , N(Tf), entre outros) onde o haleto de 1,3-dialquil-imidazélio reage
com um sal metélico (grupo 1, Li, Na e K) do anion desejado ou pode-se ainda utilizar o
acido adequado com posterior neutralizacao (Figura 6). O liquido i6nico pode ser obtido
pela mistura de haleto de 1,3-dialquil-imidazélio com cloreto de aluminio anidro, em
diversas propor¢des ou ainda mistura com outros cloretos metédlicos como gélio, cobre,

indio, etc.

[\
R/N\yN
RCI/CHSCN/80 °C
I\ YCl _MA
NN 3 -
R Y\C/I R=<—"— R/N@N\R HA/Base N@N R
4 Cl-

Figura 6. Rotas para obtencdo dos liquidos idnicos derivados do cation 1,3-dialquil-imidazélio. R =
grupamento alquila; Y = Al, In, Cu, Ga, por exemplo; M = metal do grupo I, como Li, Na, K;
A = anions em geral, tais como Cl°, NO;5~, BF,", PF¢", CF;COOQO", SbF , N(Tf), , por exemplo.
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Liquidos i6nicos isentos de haletos podem ser obtidos pelo uso de sulfato de
dimetila como agente alquilante bastante reativo, mas muito téxico € o anion
metilsulfato pode hidrolisar-se facilmente. Os homdlogos superiores como sulfato de
dietil ou sulfato de metiloctil sdo mais utilizados e, na seqiiéncia, os anions (CH30SOs",
C,H50S0O; ou CgH;5s0SO3;7) sdo trocados por outros, pode-se assim obter diversas
combinacdes de substituintes no anel imidazdlio e diferentes anions de partida.

Além de métodos de sintese através de alquilacdo, € proposta uma outra
metodologia que emprega cinco componentes (glioxal, formaldeido, duas aminas
diferentes, ou dois equivalentes de uma mesma amina e um 4cido) os quais sio
condensados a sais de 1,3-dialquil-imidazdlio.

Algumas patentes também apresentam a sintese de LIs livres de haletos,*’ como
no caso em que os sais de 1,3-dialquil-imidazdlio sdo preparados por alquilacdo de
1-alquil-imidazéis com trifluoroacetato de etila ou com metano-sulfonato de n-butila,
seguido de reacdo de metdtese dos anions com dcidos, como, por exemplo, HBF, e
HPFg,

Foi introduzido recentemente™® o conceito de que liquidos i6nicos derivados do
cation 1,3-dialquil-imidazélio sdo mais convenientemente descritos como estruturas
poliméricas supramoleculares do tipo {[(DAI)3(X)]2+[(DAI)(X)3]2'},, onde DAI
representa o cation 1,3-dialquil-imidazélio e X o anion. Nestas estruturas, cada cétion é
circundado por trés anions e por outro lado cada anion € circundado por trés cations

(Figura 7).

TTrvnnnn

,
,
”,

H

Figura 7. Modelo de estruturas poliméricas supramoleculares que mostra as ligacdes de hidrogénio
entre cdtion 1,3-dialquil-imidazélio (C) e os anions (A). Nestas estruturas, cada cétion é circundado por

trés anions e por outro lado cada &nion € circundado por trés cations.
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A organizacdo espacial desses LIs se da através de ligacdes de hidrogénio, as
quais formam uma rede tridimensional de cétions e anions que resultam na formacao de
“canais”, onde podem ser acomodados compostos “visitantes”’, conforme podemos
observar na Figura 8 *°° Esse padrio estrutural é observado geralmente em sélidos e

. ~ P 1
mantido em grande extensdo no estado liquido e mesmo em fase gasosa.5

Figura 8. Estrutura cristalina tridimensional de liquidos monocatidnico e dicatidnicos derivados do

cation 1,3-dialquil-imidazélio que mostra a estrutura de canais formada.

Estudos anteriores sugerem que a introdu¢do de moléculas ou macromoléculas
estranhas pode provocar perturbacdes nas interagdes supramoleculares entre os fons

- A . 5)
constituintes do liquido i6nico’*>?

e ainda gerar regides nano-estruturadas em que
espécies de inclusdo podem ser formadas.™

Através de estudos estruturais, pode-se observar a separa¢do destas regides
polares e apolares dentro dos LIs derivados do cétion imidazélio.”> Estas sdo
dependentes do tamanho da cadeia alquilica lateral do cition e podem mudar a forma
com que a solvatacdo ocorre dentro dos LIs. Esse fato pode ser usado para explicar e
entender melhor as solubilidades de determinadas moléculas nos LlIs.*® Pode-se ainda,
através de simulacdo computacional de dindmica molecular, desenvolver modelos de

. ~ 7
interagdes soluto-solvente ou solvente-solvente.”””®
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2. Objetivos e Estratégia

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um processo de extracao
seletiva de HCs aromadticos, compostos sulfurados e compostos nitrogenados de uma
mistura que simula fracOes de petréleo (HCs alifaticos, neste trabalho utilizado
n-octano) e utiliza diferentes LlIs.

A estratégia empregada foi a aplicagdo de um novo método simples e pratico de
preparacao e determinacdo de pureza recentemente desenvolvido, a rota dos
metano-sulfonatos de alquila, para a obten¢do de novos LlIs e investigar as propriedades
destes na extracdo de HCs aromdticos, tais como benzeno e derivados alquilicos,
compostos heteroaromaticos sulfurados e compostos heteroaromaticos nitrogenados.
Fatores estéreos e eletronicos tanto relativos aos LIs quanto aos analitos serdao levados

em consideracao.
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3. Resultados e Discussoes

3.1. Sintese dos Liquidos I6nicos

Neste trabalho, os liquidos i0nicos foram sintetizados através da N-alquilagcdo de
substratos imidazoélicos com ésteres de &cidos alcanosulfénicos. Esses acidos sdo
facilmente obtidos pelo simples tratamento de dlcoois com cloretos de alcano-sulfonila
na presenca de uma base.

Os anions alcano-sulfonatos podem ser facilmente substituidos por uma série de
outros anions, tais como PF;(CF,CF;)s, BFs, PFs, CF;CO, e N(Tf), pela simples
reacdo de metdtese com sais alcalinos ou dcidos dos respectivos anions a temperatura

ambiente. (Figura 9)

R2—OH + RSO,C NEts/ CHoClo RISO,R?
0°C
_N R1SOSR2 /®\N MX/H0
RyN\/ Rs/'\H/ “R2 TA Rs/'\H/ “R2
R4
RSOy X

Figura 9. Rota para obtencdo dos LlIs derivados do cétion 1,2,3-trialquil-imidazdlio. TA = temperatura
ambiente; R;, R, e R; = grupamentos alquila; Ry = Me ou H; M = metal do grupo I, como Li, Na e K,
por exemplo, e X = anions em geral, tais como BF,, PFs, N(Tf), , CF;SO; e PF;(CF,CF;);” por

exemplo.

Esse método de sintese permite a variacdo da cadeia lateral das posi¢des 1 e 3
ligadas diretamente aos datomos de nitrogénio. Além de ésteres de 4cidos
alcano-sulfénico primdrio e secundario, também se pode proceder a N-alquilacdo com
ésteres de acidos alcano-sulfonicos funcionalizados, como observado na Tabela 4.

Além de LIs monocatidnicos, foram sintetizados também LlIs dicationicos derivados do
cation imidazdlio com diferentes substituintes alquilas, entre eles 1,2-bis(3-metil-
imidazolio-1-il)etano, 1,2-bis(3-n-butil-imidazélio-1-il)etano, 1,2-bis(3-n-dodecil-

imidazolio-1-il)etano. Uma pequena variacdo nas condi¢des reacionais de temperatura

14



Tabela 4. Os novos LIs com seus rendimentos e os pontos de fusdo determinados por

DSC, de acordo com a estrutura representada abaixo.

R2” R3
R4
R1SO3_
E. R! R? R’ R* Rend. (%) Pf (°C)
1 Me Me "Bu H 96 77,1
2 *“Bu Me "Bu H 80 76,1
3 "Bu Me "Bu H 83 63,0
4 Me Me Me H 85 93,2
5 Me Me "Bu  Me 94 109,0
6 Et Me "Bu H 78 57,0
7 "Bu Me Me H 75 52,0
8 Me "Bu "Bu H 82 -56,0
9 Et "Bu "Bu H 76 —-68,0
10 Et (CH,),OMe Me H 91 ~86,1°

*Temperatura de transi¢do vitrea.

(60 °C) foi efetuada na segunda etapa para diminuir o tempo reacional e a formacdo de

subprodutos.

NEtg / CHoCl,
0°C

HO_~on + 2R2S0,CI

> R2803\/\OSSR2

[\ 60°C @N\ R1

2 0 N
RN N+ RS0 g qpe 2 > 1/N/\N/\/ ~
RN SR2S0,

Figura 10. Rota para obtencdo de LIs dicatidnicos derivados do cétion 1,3-dialquil-imidazélio.

R, e R, = grupamentos alquila.

Grande parte dos LlIs sintetizados hoje na literatura utiliza haletos de alquila
como agentes alquilantes e a posterior troca desses fons por metatese. Apesar de esse
processo ser simples e eficiente, ele apresenta algumas desvantagens, como a
determina¢do da pureza final desses materiais, ou seja, a determinacdo do contetudo de

haletos presente nesses LlIs.
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A identificacdo e quantificagdo de haletos residuais nos LIs, juntamente com o
conteddo de dgua, sdo essenciais em muitas aplicagdes, uma vez que as propriedades
fisico-quimicas dos LIs podem mudar significantemente e depende da quantidade desses
contaminantes presentes ou mesmo esses contaminantes podem reagir e formar
subprodutos diminuindo o rendimento da reagdo.’*'

A quantificacdo destas impurezas, no caso de cloreto pode ser realizada pelo
teste de AgNOs (limite de 1,4 mg/L), cromatografia de fons (abaixo de 8 ppm)®* ou por
voltametria ciclica (ppb).**** Entretanto, esses métodos apresentam limitacdes, tais
como o nivel de detec¢do e/ou a dificuldade de realizacdo. O teor de dgua pode ser
determinado por titulagdo de Karl-Fischer ou por voltametria ciclica.”

Neste trabalho, a pureza dos LIs foi determinada por Espectrometria de
Ressondncia Magnética Nuclear de Hidrogénio ("H RMN) e usa como padrio interno a
intensidade dos satélites do “C do grupamento N-metil do anel imidazdlio. A
abundéncia natural dos satélites do °C é de 1,11 %, no entanto, a intensidade de cada
pico do satélite corresponde a 0,56 % no caso do singleto do N-metil. Esse método® foi
entdo utilizado por ser mais simples e facil que outros empregados e ja descritos e pode
ser usado em qualquer laboratério que possua um aparelho de Espectromtria de RMN.

Por exemplo, nos liquidos derivados do cation 1-r-butil-3-metil-imidazdlio obtidos
através da reacdo de metdtese dos metano-sulfonatos com sais de hexafluorofosfato de
sodio e tetrafluoroborato de sédio, a pureza do BMI.PFg foi determinada como superior
a 99,4 % uma vez que nenhum sinal relativo ao anion CH3;SOs; do LI precursor
BMI.CH;SO0; foi observado. E visualizado apenas o pico da 4dgua residual em 2,97 ppm
no espectro de "H RMN (Figura 11).

Por outro lado, no espectro de "H RMN do LI BMLBF, (Figura 12) foi detectado
o pico do anion CH3SOs3; em 2,58 ppm devido ao sal de origem (BMIL.CH3SO;3). A
intensidade desse pico foi de 23,4 comparada 2 intensidade do pico do satélite do °C do
grupamento N-metil que foi de 9,25 assim a pureza desse sal foi estimada como maior
que 98,5 %.

O método de sintese aqui descrito permite a preparacao de uma variedade de LIs
derivados do 1,3-dialquil-imidazdlio e 1,2,3-trialquil-imidazdlio, livres de haleto,
associados com varios anions PFs, BF, , PF3(CF,CF;3);, CF3S0O5; e N(CF;S0,), e
utiliza-se da técnica de Espectrometria de RMN ndo s6 para caracterizacdo desses

materiais, mas também para determinacdo da pureza dos mesmos.
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Figura 11. Espectros de 'H RMN (500 MHz, 25 °C) de BMI.BF, em CD,Cl, (acima) e expansdo entre

2,4 e 4,5 ppm (abaixo) que mostra os sinais dos satélites do °C do grupamento N-metil, do CH;SO5™ e

residuos de dgua. (Intensidade relativa: satélite BC =925, CH;SO; =23,4 e 4gua = 1,53).
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H,0
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Figura 12. Espectros de '"H RMN (500 MHz, 25 °C) de BMI.PF¢ em CD,Cl, (acima) e expansdo entre

2,3 e 4,5 ppm (abaixo) que mostra os sinais dos satélites do °C do grupamento N-metil e residuos de

4gua. (Intensidade relativa: satélite °C = 5,73 e dgua = 1,54).
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3.2. Testes de Extracdo

A habilidade de um soluto formar ligacdes de hidrogénio ou outra possivel
interacdo com solventes € uma importante caracteristica em seu comportamento para a
aplicacdo em processos de extragao seletiva.

Sabe-se que HCs aromdticos apresentam uma maior solubilidade em LIs, 00667
esses dados foram usados para a separacdo de HCs arométicos de uma mistura de HCs
aromdticos e alifaticos. A capacidade de absor¢dao do liquido idnico para esses
compostos € sensivel a estrutura do cation e anion.

Foi realizada a medida do tempo de contato sob agitacdo necessdrio para que
para alcancar o equilibrio de absorcdo. O combustivel modelo, 10 % de benzeno em
n-octano na relacdo molar de benzeno/LI de 1:1(mol:mol), foi tratado com dois
diferentes liquidos i6nicos, aliquotas foram retiradas de 5, 10, 15, 20, 30 e 60 minutos, e
foi verifica que o tempo de 20 minutos de agitacdo foi suficiente para atingir o
equilibrio, na temperatura de 25 °C.

Os sistemas preliminarmente investigados foram combinag¢des de liquidos
ionicos derivados do cétion 1-n-butil-3-metil-imidaz6lio com a variacdo dos anions:
CF;S0s, BE,, PFs, N(Tf),, e PF3(CF,CF3); para a mistura de benzeno/n-octano na
fracdo massica de 10 % em massa de benzeno em n-octano e relagdo molar de 1:1 de
LI:benzeno. A Figura 14 mostra os resultados.

Observou-se uma tendéncia crescente de extracdo do benzeno na série de
liquidos 16nicos dependente da natureza dos anions BEF; <CF;SO3; <PFgs <N(Tf), <
PF;(CF,CF3);5 . No caso dos anions fluorados, BF; , PFs, N(Tf), e PF;(CF,CF;); , esta
tendéncia pode estar relacionada, com os volumes de van der Waals desses anions, os
quais aumentam na seqiiéncia 39 A3 , 52 10\3, 342 A’ e 484 A? para BF,, PFs, N(Tf), e
PF;(CF,CF3)3, respectivamente, isto pode resultar no aumento do volume dos canais
formados pela estrutura dos LIs e responsdveis pela recepcao dos analitos.

Os sistemas preliminarmente investigados foram combinag¢des de liquidos
ionicos derivados do cétion 1-n-butil-3-metil-imidaz6lio com a variacdo dos anions:
CF;S0s, BE,, PFs, N(Tf),, e PF3(CF,CF3); para a mistura de benzeno/n-octano na
fracdo massica de 10 % em massa de benzeno em n-octano e relacdo molar de 1:1 de

LI:benzeno. A Figura 14 mostra os resultados.
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Figura 13. Contetido de benzeno na fase orginica versos tempo de contato sob agitacdo, combustivel

modelo, 10 % de aromdtico em n-octano na relagdo molar de benzeno/LI de 1:1(mol:mol).

Observou-se uma tendéncia crescente de extracdo do benzeno na série de
liquidos 16nicos dependente da natureza dos anions BF; <CF;SO3; <PFgs <N(Tf), <
PF;(CF,CF3);5 . No caso dos anions fluorados, BF4 , PFs, N(Tf), e PF;(CF,CF;); , esta
tendéncia pode estar relacionada, com os volumes de van der Waals desses anions, os
quais aumentam na seqiiéncia 39 A3 , 52 10\3, 342 A’ e 484 A3 para BF,, PFs, N(Tf), e
PF;(CF,CF3)3, respectivamente, isto pode resultar no aumento do volume dos canais
formados pela estrutura dos LIs e responsaveis pela recepcao dos analitos.

No entanto, a quantidade de benzeno extraida também pode estar relacionada
com a forca da ligacdo de hidrogénio do anel imidazélio (respectivo cdtion) com o0s
anions, que segue a seguinte ordem BF, >CF;SO; >PFgs >N(Tf), > PF;(CF,CF3)3,
como determinado por experimentos competitivos de ESI-MS.>1 6869

A partir desse resultado pode-se supor que a formacdo de compostos tipo
inclus@do do benzeno com o LI pode estar relacionada com a disponibilidade dos
hidrogénios do grupamento imidazdlio interagir com o benzeno via ligagdo de
hidrogénio do tipo CH—m. Esse resultado evidenciado pelo estudo de Espectrometria de
'H RMN que serd apresentado no item 5.5 deste trabalho, ou seja, a facilidade que o

benzeno tem de perturbar o cluster formado entre o cation e o anion.
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Figura 14. Varia¢do dos anions dos LI para o cition BMI na extragdo de benzeno de mistura 10 % em

massa de benzeno em n-octano. Tempo de contato sob agitacdo 20 minutos.

O liquido i6nico BMLFAP, apesar de mostrar a melhor capacidade extrativa de
benzeno em n-octano em relagdo aos demais LIs estudados, tem custo excessivamente
elevado, o que nos levou a abandonar as investigacdes subseqiientes com esse liquido
10nico.

Selecionado o liquido idnico BMI.N(T¥), para os demais estudos de extracdo, foi
realizado um pré-estudo e levado em consideracdo a variagdo das relacdes molares de
benzeno/BMI.N(Tf),, mantém-se sempre a fracdo madssica de 10 % de benzeno em
n-octano (fase rafinado) porém com diferentes quantidades de LI (fase extrato), e a
variacdo das propor¢des molares de 1:1, 1:3, 1:6, 1:15, 1:25 e 1:50 de
benzeno/BMI.N(Tf),, conforme pode-se observar na Figura 15.

Apresentamos na Figura 16, os resultados de uma série de experimentos de
extracdo seletiva de benzeno mono e di-substituidos dissolvidos em n-octano pelo
liquido i6nico BMLN(Tf),. Notou-se que o aumento do tamanho da cadeia lateral
alquilica, bem como o ndmero de cadeias, reduz a capacidade de absorcdo pelos Lls,
possivelmente devido ao crescente fator estéreo. Foram calculados os valores tedricos
de raio e volume de van der Waals para esses HCs aromadticos, em que constata-se uma

concordancia entre os valores tedricos de volumes com os valores experimentais para a
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Figura 15. Relag@o no equilibrio da massa de benzeno/massa de BMIL.N(TY), (fase extrato) versus massa

de benzeno/massa de combustivel (descondidera-se a quantidade de n-octano extraida) (fase rafinado).

capacidade de extracdo destes compostos como benzeno 95,15 A, tolueno 169,91 A’
etil-benzeno 338,68 A’, iso-butil-benzeno 457,18 A e propil-benzeno 527,67 A’.
Ocorre uma inversdo para os dois ultimos derivados de benzeno iso-butil-benzeno e

propil-benzeno.
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Figura 16. Capacidade de extragdo de compostos aromadticos derivados do benzeno do combustivel
modelo_10 % de aromdtico em n-octano na relacdo molar de benzeno/LI de 1:1(mol:mol) com o LI
BMIN(Tf),., Em que: (b)benzeno, (t)tolueno, (e) etilbenzeno, (pp) n-propilbenzeno,
(i) iso-butilbenzeno, (0) o-xileno, (m) m-xileno e (p) p-xileno. Tempo de contato sob agitacdo de cada

experimento 20 minutos.
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O petréleo apresenta uma composicdo complexa, em que podemos encontrar
além de compostos que contém apenas dtomos de carbono e hidrogénio, compostos que
contém também atomos de enxofre nas diferentes fracdes em que esse se apresenta
(gasolina, 6leo diesel, etc). Esses compostos sao altamente indesejdveis, pois resultam
em corrosdo de equipamentos em geral e poluicdo ambiental. Em geral diferentes
compostos organo-sulfurados estdo presentes, tais como tidis, tioésteres e ainda
compostos aromaticos sulfurados tais como tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno seus

derivados alquilados entre outros.

Neste trabalho foram selecionamos alguns desses compostos arométicos
sulfurados para o estudo da capacidade de extracdo pelo LI, e leva-se em consideracdo
que espécies heteroaromdticas sulfuradas tais como tiofeno, benzotiofeno,
dibenzotiofeno e seus derivados alquilados sdo mais dificilmente removidos pelo
método industrial de hidrodessulforizacao (HDS).

A Figura 17 mostra as propriedades de extracdo do liquido idnico BMLN(TY),,
para diferentes compostos modelo de enxofre, como 2,5-dimetiltiofeno, tiofeno, BT e
DBT. A absorc¢do preferencial de DBT, BT e tiofeno € um provavel resultado da
interacdo do anel aromético com o cation do liquido i6nico, a absor¢do € favorecida por
moléculas com uma alta densidade de elétrons-m do anel aromético. A capacidade de
extracdo € influenciada pelo grau de alquilacdo dos compostos aromaéticos sulfurados
como ja reportados na literatura’ para compostos derivados do DBT.

No caso particular apresentado neste trabalho, a quantidade do composto
sulfurado extraida decresce com o grau de alquilagdo, ou seja, a presenca de
grupamentos metil no composto 2,5-dimetiltiofeno reduz essa capacidade de absor¢do
quando comparada aos valores para tiofeno. Isso pode ser devido ao fator estéreo das
metilas o qual pode dificultar a interacdo destas moléculas com os sitios de interagao

dentro do LI e diminuir a percentagem de extracao.

Além de compostos sulfurados, no petréleo também sido encontrados uma
variedade de compostos nitrogenados, entre eles aminas aliféticas, nitrilas, piridina,
quinolina, acridina e indmeros outros. Esses compostos nitrogenados presentes no
combustivel, além de serem prejudiciais a0 meio ambiente e causarem danos materiais,
podem afetar outros processos de remoc¢do de contaminantes do petrdleo, como 0s
sulfurados, mesmo que em baixas concentragdes, uma vez que envenenam Os

z.

catalisadores empregados nesses processos. E importante reduzir a quantidade de
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compostos nitrogenados bésicos, uma vez que a presenca desses compostos presentes no

comustivel inibe a reacdo de dessulfuriza¢do no processo de HDS.

Foram selecionados alguns compostos aromaticos organicos que contém atomos
de nitrogénio disponiveis para determinar a aplicabilidade de liquidos idnicos para a

remocgao desses de fracdes do petrdleo.

Fragao Extraida (massa %)

dm t BT DBT

Compostos modelo de enxofre
Figura 17. Percentual de extragdo para os diferentes compostos de enxofre do combustivel modelo (1 %
de sulfurados em n-octano na relagdo molar de sulfurado/LI de 0,1:1(mol:mol)) e utiliza-se o LI
BMI.N(TY),. Em que (dm) 2,5-dimetiltiofeno, (t) tiofeno, (BT) benzotiofeno e (DBT) dibenzotiofeno.

Tempo de contato sob agitacdo de cada experimento 20 minutos.

Uma vez que compostos como aminas alifaticas e nitrilas sdo desnitrogenadas
muito mais rapidamente que heterociclicos nos processos de hidrodesnitrogenacao,
foram escolhidos compostos modelos heteroarométicos nitrogenados basicos, tal como a
piridina, quinolina, 8-metilquinolina, e 7,8-benzoquinolina para a realizacdo deste
estudo. A piridina apresenta miscibilidade total na temperatura de 25 °C quando
BMI.N(TY), é empregado, isto demonstra a favoravel absor¢do de compostos aromaticos
de nitrogénio pelo liquido idnico e podemos considerar que compostos aromaticos de

nitrogé€nios sdo altamente soltiveis no liquido idnico.

z

. 4 . - . .

Segundo dados da literatura,” € sabido que LIs sdo particularmente mais
seletivos para compostos aromdticos nitrogenados em comparacdo a compostos
alifaticos nitrogenados; um exemplo é a comparacdo entre alquilamina e uma amina

aromdtica em que em um sistema constituido de n-dodecano como “combustivel
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modelo”, o conteddo removido de piridina € cinco vezes maior que o conteido de
piperidina, baseado em 2 g do composto nitrogenado em 1 g de LI.

Nos resultados apresentados na Figura 18 fica claro as propriedades extrativas
do liquido i6nico BMIL.N(T¥),, para diferentes compostos modelo de nitrogénio, como
piridina, quinolina, 8-metilquinolina e 7,8-benzoquinolina.

A absorcdo desses compostos nitrogenados pode estar relacionada a interacao do
atomo de nitrogénio destas moléculas com os hidrogénios do anel imidazélio, a
absor¢do é favorecida com o aumento da basicidade destas moléculas, como piridina,
quinolina e 8-metilquinolina, porém no caso da 7,8-benzoquinolina o fator estéreo deve
ser levado em consideragdo, uma vez que o anel ligado nas posi¢des 7 e 8 “encobrem” o
atomo de nitrogénio e pode dificultar a aproximagao aos sitos de interacdo com o LI. A
interacdo do LI com os compostos nitrogenados empregados € através da ligacao de
hidrogénio entre CH(imidazo6licoy—N(heterociclo nitrogenado), como serd evidenciado
pelos estudos de Espectrometria de 'H RMN que serdo apresentados no item 5.5 deste

trabalho.
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Figura 18. Percentual de extracdo para os diferentes compostos nitrogenados do combustivel modelo
(1 % de nitrogenados em n-octano na relagdo molar de nitrogenado/LI de 0,1:1(mol:mol)) e utiliza-se o
LI BMILN(Tf),. Em que (b) 7,8-benzoquinolina, (Py) piridina, (m) 8-metilquinolina e (q) quinolina.

Tempo de contato sob agitagdo de cada experimento 20 minutos.

Os dados da Tabela 5 indicam que a naturaza do anion afeta a capacidade de
extracdo de compostos organicos pelos liquidos idnicos. Aqui sdo apresentados os dados

comparativos para dois LIs derivados do mesmo cation (BMI) com varia¢do dos anions
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PFs e N(Tf), . Quando comparamos a percentagem extraida pelos dois Lls, tanto para
benzeno quanto para DBT, os valores s@o maiores no geral para o LI derivado do anion
N(Tf),. O liquido i6nico BMI.PFs apresenta valores opostos em percentagem de

extracdo de benzeno e DBT quando comparado com BMILN(Tf),.

Tabela 5. Percentual de extracdo comparativa de benzeno ou DBT (1 % em massa de
DBT em n-octano ou 10 % em massa de benzeno em n-octano) em LIs com variacdao do

anion para o cition BML*

LI Composto Extracdo (massa %)
DBT 10
BMI.PFq Benzeno 17
DBT 30
BMLN(T), Benzeno 22

4BMI = cétion 1-n-butil-3-metil-imidazdlio, °DBT = dibenzotiofeno

Quando falamos em petréleo estamos nos referindo a uma mistura muito mais
complexa do que imaginamos. Porém esse pode ser dividido em diferentes fragoes,
como gasolina, 6leo diesel, querosene, enfim, em que estdo presentes hidrocarbonetos
alifaticos, olefinicos, saturados, aromaticos (benzeno, tolueno, naftaleno) em diferentes
propor¢des e ainda substincias cuja féormula quimica contém dtomos de enxofre,

nitrogé€nio, oxigénio, metais, etc, em alguns casos em baixas concentragdes.

Os LIs tém a capacidade de capturar estes compostos quando analisados
separadamente, sejam eles HCs aromaticos, compostos sulfurados ou nitrogenados, de
fracdes de hidrocarbonetos alifaticos mais pesados nos quais os LIs sdo pouco soldveis.
Estudos anteriores mostram que a seletividade de LIs para esses compostos
separadamente € efetiva, porém agora levaremos em consideragdo o efeito que cada um

possa ter sobre os demais, na mistura benzeno, piridina e DBT.

Por esse motivo foram realizados os experimentos como mostrado na Figura 19
que leva em consideracdo as propriedades de extracdo do LI selecionado BMI.N(T¥),
perante o0 HC aromdtico modelo como benzeno, composto modelo nitrogenado como
piridina, e composto modelo sulfurado, como dibenzotiofeno (DBT). Este estudo foi

realizado e considerado também a variacao dos fatores eletronicos.

As diferencas observadas na capacidade de captura desses compostos podem ser

devidas a maior densidade eletronica e polarizabilidade das moléculas que contém
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atomos maiores como enxofre e nitrogénio, diferentemente das moléculas que contém
apenas atomos de carbono e hidrogénio, em que fica claro que a absor¢do de piridina é
favorecida. Pode-se observar ainda que os valores obtidos para benzeno, DBT e piridina

em sistemas isolados foram mantidos quando os trés encontram-se no mesmo sistema.

Assim como nos sistemas isolados, quando considerado o sistema competitivo, a
tendéncia de percentagem de extracdo se mantém, e ndo foi detectada uma absor¢do
competitiva entre os HCs aromadticos, compostos sulfurados e nitrogenados, concluindo
se assim que uma extracdo ndo afeta a outra e que provavelmente porque os sitios de
interacdo de HCs aromaticos, compostos sulfurados e nitrogenados com o LI sdo de
natureza diferente.

Nao foi detectada uma absorcdo competitiva entre HCs aromadticos (benzeno),
compostos sulfurado (DBT) e nitrogenado (piridina) e ainda a absorc¢ao preferencial de
piridina esta de acordo com os dados de miscibilidade, uma vez que piridina é
totalmente miscivel com LI a 25 °C; neste estudo procurou-se mostrar que na extracao
competitiva na simula¢do de um combustivel real, a extracdo de um composto ndo afeta
a outra, e evidencia que a saturacdo para DBT no LI nao foi alcancada devido a baixa

concentracdo desse no combustivel modelo.
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Figura 19. Capacidade de extracdo de benzeno, compostos sulfurados e nitrogenados no combustivel
modelo (fracdes mdssicas de 10 %, 1 % e 1 % em massa, respectivamente em n-octano) com o LI
BMI.N(TY),. Em que: (b) benzeno, (DBT) DBT e (py) piridina. Tempo de contato sob agita¢do de cada
experimento 20 minutos. % de aromdtico em n-octano na relacdo molar de benzeno/LI de 1:1(mol:mol)

com o LI.
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Através de uma mistura bifésica é possivel determinar a solubilidade de benzeno

em diferentes liquidos idnicos.

Na Tabela 6 pode-se observar os valores de solubilidade para o benzeno em
diferentes liquidos i06nicos derivados do cadtion imidaz6lio combinado com o anion
N(Tf;). A variagdo dos grupamentos alquila ligados diretamente aos atomos de
nitrogénio, proporcionam diferentes valores de solubilidade. Conforme se aumenta o
tamanho do substituinte alquila ocorre um aumento nos valores de solubilidade do

benzeno.

Tabela 6. Dados experimentais de solubilidade, a 25 °C, do benzeno em massa nos

diferentes liquidos i6nicos.

LI Fragdo de benzeno no extrato (massa %)
BMI.N(Tf), 46
BBILN(TY), 54
DMIN(Tf), 75

Quando consideramos que HCs aromaticos sao mais soldveis (misciveis) em LIs
que HCs alifédticos, devemos considerar que esta capacidade varia conforme o LI em
questdo, seja com a variacdo do cdtion e/ou anion, assim como foram observados

diferentes valores de solubilidade do benzeno em LI com a variagdo dos mesmos.

Devido ao elevado valor e grande variacdo dos valores de solubilidade, foi
observado também que o n-octano tem diferentes valores de miscibilidade, porém bem
menores que HCs arométicos quando variamos a cadeia lateral do cation imidazdélio dos
LIs que contém diferentes tamanhos de grupamentos alquila em uma das posi¢des

laterais ligadas diretamente ao dtomo de nitrogénio e a metila € mantida na outra

posicao.

Na Figura 20 sdo apresentados os resultados dos testes de extragdo, em que foi
possivel observar que um aumento no nimero de carbonos da cadeia lateral (C,-Cyy)
contribuiu para o aumento da eficiéncia de extragdo de HCs aromaéticos; porém, esse
aumento da cadeia lateral também remove mais n-octano, diminuindo assim a
seletividade do processo. Esse resultado sugere que o tamanho dos substituintes do
cation imidazolio ligada diretamente ao dtomo de nitrogénio afeta a capacidade de

absor¢do, e evidencia que a extracdo ¢ dependente de fatores estéreos dentro do LI,

28



., . . 2 . .
como ja evidenciado em outros trabalhos.”® Uma vez que o aumento do substituinte
alquila pode aumentar o tamanho dos canais formados na estrutura supramolecular dos

LIs e aumenta a possibilidade de maior absorcao de analito.
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Figura 20. Variacdo da cadeia lateral para os derivados do cdtion imidazdlio para a extracdo de um
combustivel modelo_10 % em massa de benzeno em n-octano, na relacdo molar de benzeno/LI de
1:1(mol:mol). Em que (b) benzeno, (0) n-octano, (EM) 1-etil-3-metil, (PM) 1-propil-3-metil, (HM)
1-hexil-3-metil e (DM) 1-decil-3-metil. Tempo de contato sob agitacio de cada experimento 20

minutos.

Além do cétion imidazdlio, foram realizados testes para o cation piridinio com
variacdo da cadeia alquilica. Qunado comparamos os diferentes cations, piridinicos e
imidazodlicos, pode-se sugerir que, para LIs derivados do cédtion imidazdélio, o tamanho
da cadeia lateral do respectivo LI afeta a capacidade de extracdo dos mesmos, enquanto
que, nos LIs derivados do cétion piridinio, esse efeito ndo foi observado (Figura 21).

A Tabela 7 mostra experimentos adicionais de tentativas de extracdo seletiva de
benzeno de misturas de benzeno/n-octano. Efetuou-se a concomitante variagdo da
natureza do cdtion imidazdlio e do anion, em funcdo da disponibilidade de tais LlIs.

Na Entrada 2 da Tabela 7, verificou-se que o aumento da segunda cadeia ligada
ao cation imidazodlio de metila para n-butila, e resultou um LI simétrico, ndo acarreta
uma grande variagdo na capacidade de extra¢cdo quando comparado ao melhor LI até o

momento, 0 BML.N(Tf), na Entrada 1.
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Na Entrada 4 da Tabela 7 um liquido derivado do BMI com anions

dimetilfosfato, j4 citado na literatura” e com propriedades de extrair DBT, foi testado

25 -
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Fragao de Benzeno Extraida (massa %)

EPy BPy HpPy
Cétions (RPy)

Figura 21. Variacdo da cadeia lateral para o cdtion piridinio para a extracdo de um combustivel
modelo_10 % em massa de benzeno em n-octano, na relagdo molar de benzeno/LI de 1:1(mol:mol). Em
que: EPy (Etil-piridinio), BPy (Butil-piridinio) e HpPy (Heptil-piridinio). Tempo de contato sob

agitacdo de cada experimento 20 minutos.

para a extra¢do de benzeno; porém, esse ndo apresentou propriedades extrativas dentro
das condi¢des empregadas neste trabalho. Neste mesmo artigo € interessante que
ressaltar que a gasolina foi analisada apds extragdo por cromatografia liquida
UV-Visivel e nenhum pico derivado do LI foi encontrado.

Além da estrutura/tamanho do cétion, a variacdo no tamanho/estrutura do anion
também provocou alteracdo na capacidade de extracdo de moléculas de benzeno do
n-octano. O anion N(Tf),, associado a diversos cations, demonstrou o melhor
desempenho para extragdo até o momento. A Entrada 5 da Tabela 7 mostra uma
tentativa de extracdo com um sal derivado do anion maior CF;(CF,)sCO, , com cadeia
perfluorada, mas esse ndo apresentou propriedade extrativa.

Os LIs da Entrada 6, 7 e 8 da Tabela 7 foram testados um vez que LIs que
apresentam um sistema aromadtico adicional disponivel para a interacdo T-7 poderiam
favorecer a extracdo do benzeno.

Os LIs derivados do cédtion 1-metil-3-fenilpropil-imidazélio (AMI), nas Entrada 6 e 7,
foram testados em associacdo com dois diferentes anions: CH3SOs; e N(Tf), . No

entanto, sais de imidazélio em que a cadeia lateral do cédtion imidazé6lio contém um anel
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aromatico que pudesse interagir mais com o anel aromdtico do benzeno, ndo

apresentaram uma melhor capacidade de extracdo.

Tabela 7. Percentual de extracdo de benzeno do combustivel modelo (10 % em massa
de benzeno em n-octano na relagdo molar de benzeno/LI de 1:1(mol:mol) com

diferentes LIs a 25°C. Tempo de contato sob agitacdo de cada experimento 20

minutos).
[\
R ’\@ N~ R3
R2 X
1 2 3 Estado fisico  Benzeno
E R R® R X 25°C  (massa %)
1 "Bu H Me N(Tf),™ Liquido 22
2 "Bu H "Bu N(Tf),™ Liquido 24
3 "Bu Me Me PF¢ Liquido Incha
4 "Bu H Me PO,(OMe),” Liquido 0
5 "Bu H Me CF;(CF,)¢CO, Liquido 0
6 1-Me-3-fenilpropil H Me CH3SOs~ Liquido 3
7  1-Me-3-fenilpropil H Me N(Tf), Sélido 13
8 1-Me-3-(2-naftil) H Me PF¢~ Sélido 0
R4/ @ N\/\@N\ R4
RS
5
X R X
4 5 Estado fisico = Benzeno
E R R X a25°C (massa %)
9 Me Me 2 CH5S05” Sélido 0
10 Me Me 2 N(Tf),~ Sélido 0
11 "Bu "Bu 2 CH5S05~ Sélido Incha
12 "Bu "Bu 2 N(Tf),~ Sélido Incha
13 "Dd "Dd 2 CH53S05” Solido Incha
14 "Dd "Dd 2 N(Tf),~ Solido 0
©)
Ré X
6 Estado fisico = Benzeno
E R X a25°C (massa %)
15 Et Br- Sélido 0
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Da mesma forma, o liquido i6nico CMIL.PFs [com CMI = 1-metil-3-(2-naftiletil)-
imidazdlio] foi utilizado e levado em consideragdo a alta densidade eletronica devida ao
substituinte 2-naftiletil. Novamente, esse substituinte presente na cadeia lateral do
cation ndo acresentou ao LI em questdo caracteristica de extrator quando combinado
com o anion PFy (Entrada 8 da Tabela 7).

Nas Entradas 9-14 da Tabela 7 foram testados os sais dicationicos, todos sélidos
a temperatura de 25 °C. Notou-se um comportamento diferenciado de alguns desses
sais: os sais das Entradas 11-13 “incham” e capturam tanto n-octano quanto benzeno,
sem seletividade. Resultado semelhante foi observado com o sal da Entrada 3, mono
catidnico derivado do cation 1-n-butil-3metil-imidazdlio associado ao anion PFg .

O liquido i6nico derivado do cédtion N-alquil-piridinio associado ao anion Br nao
apresentou afinidade com o benzeno, como € indicado na Entrada 15 da Tabela 7. Esse

resultado contrasta com o observado nos experimentos sumarizados na Figura 21.

3.3. Equilibrio Ternario para Mistura de BMI.N(Tf),, n-Octano e Benzeno

O diagrama terndrio € uma ferramenta importante para o desenvolvimento do
processo de separacdo e extragdo, quando consideramos a separacao de HCs aromadticos
de HCs alifaticos. Através das curvas de solubilidade e determinagdo das linhas de
tendéncia é possivel determinar a solubilidade das fases.”'

O diagrama da Figura 22 foi construido com a ajuda de um método
gravimétrico, em que o conteido de aromdtico no rafinado (fase organica) foi
determinado por CG e o contetido de aromético no extrato (fase idnica) foi calculado via
balanco de massa, pela pesagem da mesma.

A miscibilidade na temperatura de 25°C de benzeno em BMIN(Tf), é de
46,0 % em massa e a miscibilidade de n-octano em BMIN(TT), é de 3,3 % em massa,
pode-se observar que a miscibilidade de HCs arométicos em LIs comparados a HCs
alifaticos é bem mais alta.

Experimentos preliminares revelaram que em sistemas bifédsicos, o liquido
16nico € retido na fase mais pesada, enquanto que o benzeno e o n-octano se distribuem
nas duas fases. Ou seja, em um sistema Dbifdsico do  sistema

benzeno/ n-octano /BMI.N(TY),, a fase organica € isenta do liquido i6nico.
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Figura 22. Diagrama de fases BMI.N(Tf),/benzeno/n-octano a 25 °C no tridngulo da direita. O grafico
principal € mostrado a direita e evidencia a linha de composicdo do extrato a qual divide o grafico em
duas regides de uma (abaixo da linha) e duas fases (acima da linha). A linha de composicdo do rafinado
esta localizada sobre a diagonal do tridngulo, uma vez que a quantidade de liquido i6nico pode ser

negligenciada. O gréfico da esquerda relaciona as composi¢des de benzeno no extrato e no rafinado.

Para diferentes razdes massa/massa de combustivel modelo/LI, em que,
combustivel modelo entende-se (benzeno+n-octano), valores méaximos de extragdo

podem ser alcancados se o nimero de extragdes for suficientemente alto.

3.4. Reutilizacdo dos Liquidos I6nicos

Os LIs derivados do cétion 1,3-dialquil-imidazélio sdo estdveis ao ar e umidade
e nao sao corrosivos. Portanto, esses LIs podem ser usados em multiplos ciclos para a
remog¢do de HCs aromadticos e compostos sulfurados e/ou nitrogenados de combustiveis
e apds uso podem ser regenerados.

Todos os Lls utilizados para as extracdes foram recuperados através de agitacao
e aquecimento a 60 °C sob pressao reduzida e filtrados com selite e silica para remog¢ao
da cor. A pureza dos mesmos foi determinada por Espectrometria de 'HRMN e
constatatou-se auséncia de alteracdo da estrutura e de impurezas.

Ap6s, os LIs foram reutilizados sem perda de capacidade de extragdo. Este
procedimento de regeneracao (aquecimento a 60 °C sob pressao reduzida e fitragem) foi
utilizado com sucesso para a remocdo de compostos sulfurados, nitrogenados e HCs

aromaticos dos LIs.
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3.5. Acompanhamento do Deslocamento Quimico de Misturas de Liquidos I6nicos com

Benzeno, Piridina ou DBT.

A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear € uma ferramenta importante para
estudos de interagdo quando o composto encontra-se em solucdo. Entre os vdrios
nicleos  estudados  podemos  destacar  hidrogénio (IH), carbono-13 (13C),
nitrogénio-15 (ISN), fésforo-31 (31P) e fldor-19 (19F), entre outros.

Inimeros estudos tém sido feitos com liquidos i0nicos através da técnica de
Espectrometria de RMN, que evidenciam as possiveis interacOes existentes nestes
sistemas. As ligacdes de hidrogénio do tipo CH—X"""*"* ¢ CH—7"* sdo alguns dos
exemplos de interagdes intermoleculares existentes nestes sistemas quando em solucao.

O deslocamento quimico dos hidrogénios do anel imidazdélio do liquido i6nico
pode sofrer uma pequena variagdo pela influéncia de inimeros efeitos, como o tipo de
anion constituinte do LL,” o qual leva em consideracdo o tamanho do 4nion e a forca de
interacdo com os hidrogénios do cédtion imidazdlio, o tamanho da cadeia alquilica lateral
ligada ao dtomo de nitrogénio,”® e o solvente no qual o LI foi diluido.”” ”® Na Tabela 8
podemos observar a influéncia dos deslocamentos quimicos com a natureza do solvente.

Em geral para os hidrogénios do anel imidazdlio, o efeito sofrido pelo H2 € na
maioria das vezes mais intenso que quando comparado aos H4 e HS5, os quais
apresentam valores de deslocamento quimico geralmente muito préximos entre si.

A concentracdo do soluto ird influenciar a concentracdo da solucdo, quando
consideramos uma solu¢do muito diluida, baixa concentragdo, podemos considerar o

composto como completamente dissociado em cdtions e 4nions*® (Equacdo 1).
(RR’F'"A-)SOIV S (RR’I+)solv + (A-)solv (1)

O efeito da concentragdo pode estar relacionado a dois fatores, os quais afetam o
deslocamento quimico: a ligacdo de hidrogénio do tipo CH— X que conduz a uma
variacdo de deslocamento maior (campo magnético baixo, mais desblindado), isto é
efeito do campo elétrico e a anisotropia magnética causada pelo par de elétrons do
atomo aceptor de hidrogénio. A interacdo do tipo CH—x conduz a uma variagdo de
deslocamento menor (campo alto, mais blindado), isto € resultado da anisotropia

diamagnética dos elétrons 7 do sistema aromatico.
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Tabela 8. Valores de deslocamentos quimicos para os hidrogénios do cition BMI para o

liquido i6nico BMI.BF, em diferentes solventes deuterados a 298 K.

"Bu
H4 l\/l
-
e

BF;
BMI.BF4
Solvente-d
H2 H4 H5

Agua 8,54 7,34 7,30
DMSO 9,07 7,77 7,69
Etanol 8,77 7,57 7,50
Acetona 8,89 7,70 7,65

Concentracao das solugdes 0,45 mol/L

Além do efeito do anion e do efeito da concentracdo, outros fatores podem
influenciar a variacao do deslocamento quimico, como o efeito do campo eletrostatico e
o efeito da corrente do anel (por exemplo, a interagao n-m).”

Neste trabalho realizamos estudos de Espectrometria de '"H RMN a temperatura
ambiente para investigacdo das interacdes do BMIL(NTf), com, respectivamente,
benzeno, piridina e DBT, selecionados como compostos modelo de HCs arométicos,
nitrogenados e sulfurados, através da andlise dos deslocamentos quimicos dos
hidrogénios ('H), pelos quais é possivel investigar os tipos de interacdes que ocorrem
dentro do liquido idnico puro ou desse com outros solventes de natureza variada em
diferentes diluigoes.

Nas Figura 23, 25 e 26 podem ser observados os espectros de 'HRMN e
visualizadas as interacdes entre as moléculas de benzeno, piridina e DBT,
respectivamente, com o BMILN(Tf), em vérias relagcdes molares.

Foram observadas variacdes nos deslocamentos quimicos dos hidrogénios do
anel imidazélio em todos os experimentos, bem como variagdes nos deslocamentos
quimicos para os hidrogénios do benzeno, piridina e DBT conforme aumentou se a
concentracdo dos mesmos no referido LlIs.

A Figura 23 representa a variacdo dos deslocamentos quimicos para a mistura
benzeno/BMI.N(Tf), em diversas concentracdes, em destaque a regido de 6,8 a 8,6 ppm.

Pode-se observar que os deslocamentos quimicos dos hidrogénios do benzeno puro
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estdo em campo mais alto comparado aos deslocamentos do LI puro. Isso indica que a
média da densidade eletronica de cada carbono do anel benzénico puro é maior que para

os carbonos do LI BMIL.N(Tf), puro.

Razao
LI/Benz

0:1

It

8,6 8,4 8,2 8,0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 ppm

Figura 23. Espectro de 'H RMN (300 MHz, 25 °C) com capilar de D,0 como referéncia e expansio
entre 6,8 e 8,6 ppm e os sinais dos hidrogénios do anel imidazélio e do benzeno em diferentes

concentragdes de benzeno em BMI.N(TY),. Atomos de hidrogénio do anel imidazélio H2, H4 e HS.

A medida que a concentracio de benzeno aumenta os dtomos de hidrogénio do
anel imidazolio (H2, H4 e H5) sofrem um deslocamento para campo alto, o que
evidencia a interacio CH—r que ocorre entre esses hidrogénios e o anel benzénico.

Os hidrogénios encontram-se no plano do anel e sofrem o efeito da anisotropia
diamagnética, e sdo assim desblindados e deslocados para campo alto. Entretanto, os
hidrogénios do anel benzénico sofrem um desvio para campo baixo quando a
concentracdo de BMI.N(Tf), aumenta.

O efeito da anisotropia diamagnética diminui com a distincia, o que também
pode ser evidenciado pelo efeito da dilui¢do do LI, o que facilita a aproximagao das
moléculas de benzeno e LI e é observado na maior variagdo nos valores dos

deslocamentos quimico como na Figura 24.
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Figura 24. Anisotropia diamagnética no benzeno causada pela presenca de elétrons-7no anel.

Na Tabela 9 podem ser observados todos os hidrogénios do anel imidazdlio,
além dos hidrogénios do anel benzénico. Enquanto os hidrogénios do anel imidazoélio
sofrem um deslocamento para campo alto, quando a concentracao de benzeno aumenta,
com influéncia maior para 0s hidrogénios na seqiiéncia
H2=H3=H4>H1>H5>H6>H7>H8. Ao mesmo tempo os hidrogénios do anel benzénico
deslocam para campo baixo, porém esse efeito € bem menos pronunciado que para os
hidrogénios do anel imidazodlio, ou seja, esta variacdo ocorre em propor¢des bem
menores quando a concentracdo de LI aumenta. Pode ser observado que, para os
deslocamentos dos hidrogénios do anel benzénico, o efeito da concentragdo nao é muito

pronunciado.

Tabela 9. Deslocamento quimico dos hidrogénios do anel imidazélio e dos hidrogénios

do anel benzénico, nas diferentes concentracdes estudadas.

4 3 9
S
/N\/N\/\/
1 9 9
2 5 7 X

Benzeno/LI  H2 H3 H4 H1 HS5 H6 H7 HS8 H9
1:0 840 731 723 3773 4,00 1,68 1,16 0,72 -
1:0,05 839 729 721 372 39 1,67 1,16 0,72 7,13
1:0,15 834 725 7,17 3,69 39 1,65 1,15 0,72 7,13
1:0,25 8,30 7,21 - 365 393 163 1,13 0,72 7,13
1:0,50 820 7,11 7,04 358 385 1,58 1,11 0,71 7,13

1:1 804 695 687 344 373 149 1,06 0,70 7,12
0:1 — — — — — — — — 7,01
A Figura 25 mostra que os H2, H4 e HS5 do cétion imidazélio no BMILN(Tf),

sofrem um deslocamento para campo baixo quando adicionamos piridina em

concentragf)es crescentes.
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Figura 25. Espectro de '"H RMN (300 MHz, 25 °C) com capilar de D,0 e expansio entre 6,8 ¢ 9,0 ppm
e os sinais dos hidrogénios do anel imidazdlio e piridina em diferentes concentragdes de piridina em

BMI.N(TY),. Atomos de hidrogénio do anel imidazdlio H2, H4 e HS.

Esse resultado sugere que a interacdo de ligacdo de hidrogénio do tipo CH—N
entre os hidrogénios do cation imidazélio e o nitrogénio da molécula de piridina torna
esses hidrogénios mais 4cidos, o que resulta nesta dire¢cdo de deslocamento. O efeito é
muito mais pronunciado para o H2 em concordancia com a maior acidez apresentada
por esse hidrogénio. Aqui o tipo de efeito € oposto ao observado com o benzeno.

Na Figura 26, a interacdo do DBT com os hidrogénios do nicleo imidazdlio,
evidenciada pelos deslocamentos quimicos desses, € de natureza semelhante as
interagdes que ocorrem com as moléculas de benzeno dentro do liquido idnico. A
medida que se aumentou a concentracdo de DBT ocorreu um leve deslocamento dos
hidrogénios do anel imidazdlio para campo alto.

Novamente relatamos a forte influéncia da interagdo do sistema CH do anel

imidazdlio com o sistema T do DBT e ndo com o atomo de enxofre.
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Figura 26. Espectro de '"H RMN (300 MHz, 25 °C) com capilar de D,0 e expansio entre 6,8 ¢ 9,0 ppm
e os sinais dos hidrogénios do anel imidazélio e DBT em diferentes concentracdes de DBT em LI.

Atomos de hidrogénio do anel imidazélio H2, H4 e HS.

Uma vez que a interagdo nos sistemas benzeno/BMILN(Tf), e DBT/BMLN(Tf),
¢ de mesma natureza, quando comparamos os dois sistema na mesma concentragao,
podemos verificar que variacdo nos deslocamentos quimicos € maior para o sistema
DBT/BMIN(Tf), em relagdo ao sistema benzeno/BMLN(Tf), e isso pode estar
relacionado com a percentagem de composto extraido e que considera que DBT tem

uma interagao mais forte com o LI em comparacdo ao benzeno.

Tabela 10. Variagdo do deslocamento quimico na concentracdo de 0,15 benz:LI nas

associacdes com benzeno ou DBT.

dLIpuro  8[0,15]benzir  ASpenzit O LIpuro  3[0,15]pgrr  AdpmwLr

H2 8,399 8,341 -0,058 8,402 8,224 -0,178
H4 7,304 7,251 —-0,053 7,31 7,115 0,195
HS5 7,226 7,173 -0,053 7,232 7,056 -0,176

Pelos  deslocamentos  quimicos das misturas  benzeno/BMIN(TY),,
piridina/BMLN(Tf), e DBT/BMILN(Tf),, pode-se observar que os deslocamentos

quimicos dos hidrogénios na piridina apresentam comportamento oposto em relagdo aos
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hidrogénios no sistema benzeno e DBT, quando misturada com o BMIL.N(T¥),, enquanto
benzeno e DBT apresentam comportamentos similares. Isso demonstra que as
interacoes dentro da mistura piridina/BMLN(Tf), s@o de natureza diferente das
interacdes dentro das misturas de benzeno/BMI.N(Tf), e DBT/BMI.N(T¥),

Na Figura 27 estdo representadas as possiveis estruturas formadas quando da
interacdo das moléculas de BMLN(Tf), com benzeno, piridina ou DBT, as quais
representam respectivamente, moléculas modelo de HC aromatico, compostos

nitrogenado e sulfurado.

Hs  Ha
/N@N\/\/

Figura 27. Em destaque os hidrogénios do cdtion imidazdlio e as possiveis interacdes com as moléculas

de benzeno, piridina e DBT.

As Figura 28, 29 e 30 apresentam a variagdo dos deslocamentos quimicos em
destaque para os hidrogénios H2, H4 e HS5 do nicleo imidazdlio quando as
concentracdes de benzeno, piridina e DBT foram variadas, respectivamente.

A Figura 28 evidencia que o efeito da molécula de benzeno sobre cada um dos
hidrogénios do nicleo imidazélio (H2, H4 e HS5) € similar, ndo ocorre grande variacao
entre as diferencas dos deslocamentos quimicos dos trés hidrogénios. Isto pode ser um
indicio de que a interacdo CH—m, neste caso, entre os hidrogénios do anel imidazdlio e
a molécula de benzeno é determinante, uma vez que os trés hidrogénios sofrem o
mesmo efeito de variacdo de deslocamento. Os hidrogénios do anel imidazdlio sofrem
um deslocamento para campo alto (delta negativo) a medida que a concentracdo de

benzeno aumenta.
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Figura 28. Acompanhamento do deslocamento dos H2 (m), H4 (¢) ¢ H5 (A) do cation BMI nas

diferentes concentracdes de Benzeno/BMI.N(Tf),.

Na Figura 29 pode-se observar que os deslocamentos quimicos dos hidrogénios
H2, H4 e HS do nudcleo imidazdlio para as diferentes concentragdes de piridina estdo

deslocados para campo baixo (delta positivo). A maior variacdo na diferenca no
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Figura 29. Acompanhamento do deslocamento do H2 (m), H4 (®) ¢ H5 (A) do cation BMI nas
diferentes concentracdes de piridina/BMI.N(TT),.
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deslocamento quimico do H2 € indicativo de sua maior habilidade de interagir através
de ligacdo de hidrogénio, diretamente com o nitrogénio da molécula de piridina e ndo
com o anel aroméatico, comparado com os H4 e H5, diferentemente do observado para o
benzeno e DBT.

A Figura 30 refere-se ao sistema DBT/BMIN(Tf),, em que os deslocamentos
dos hidrogénios do anel imidazdlio apresentam a mesma tendéncia de deslocamento
quando comparados aos do sistema com benzeno/BMIN(Tf),, o que indica que a
interagdo predominante nesse caso € a interacdo CH—, e ndo com o enxofre, uma vez

que a variagdo sentida pelos trés hidrogénio € de mesma grandeza.

1

Diferenca de 6 H

0,201 e

0,00 0,2)5 0,I10 0,15
Raz&o Molar DBT/BMIN(TY),

Figura 30. Acompanhamento do deslocamento dos H2 (m), H4 (¢) ¢ H5 (A) do cation BMI nas
diferentes concentracdes de DBT/BMI.N(TY),.
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4. Conclusoes

A metodologia de sintese desenvolvida neste trabalho demonstrou ser um
processo simples e réapido para a preparacdo de liquidos idnicos derivados do cation
imidazolio livres de haleto. Além disso, a pureza desses liquidos i6nicos pode ser
facilmente verificada através de simples experimentos de 'H NMR.

O poder de extracdo dos liquidos idnicos para compostos aromaticos para a
temperatura de 25 °C depende no caso dos derivados do cétion 1,3-dialquil-imidazélio,
do tamanho da cadeia lateral do nucleo imidazdlio, o qual pode contribuir para o
aumento dos canais formados pela estrutura e responsdveis pela absorcao do analito. O
poder de extracao aumenta de C, até Cjy atingindo 33 % em massa, para uma relagao
hidrocarboneto aromatico/LI de 10/1.

A capacidade de extra¢do dos LIs aumenta com o aumento dos volumes de van
der Waals para anions perfluorados, BF, <PFs <N(Tf), <PF3(CF,CF3); . A capacidade
de extracdo dos LIS para compostos aromdticos varia com o poder de coordenagdao dos
anions com o respectivo cation 1-n-butil-3-metil-imidazdlio, anions com menor poder
de coordenagdo como N(Tf), e PF3(CF,CFs);  s@o mais efetivos do que os associados a
anions mais coordenantes como o BFs; e CF3SOs; . A capacidade de extracdo de
compostos aromaticos decresce com o aumento da forca de ligacdo entre os anions e o
cation que segue a seguinte ordem BF; >CF;SO3; >PFs >N(Tf), >PF3(CF,CF3); , uma
vez que estes hidrogénios correspondem aos sitios de interagdo do LI com os compostos
organicos extraidos.

A capacidade de extragcdo dos liquidos i0nicos também varia com a natureza dos
HCs aromaticos extraidos: o aumento do substituinte no anel benzénico (Me, Et, "Pr,
‘Bu) diminui o percentual de aromdticos extraidos e indica claramente o efeito estéreo
que dificulta a entrada desses analitos na estrutura de canais formadas nesses sistemas
no processo de extragao.

O processo depende fortemente da natureza do composto aromatico: os
compostos nitrogenados apresentam uma maior interacdo com os liquidos idnicos,
seguidos pelos compostos sulfurados e, finalmente, pelos HCs aromaticos.

Os sitios de extragdo para HCs aromédticos e compostos sulfurados sdo de mesma
natureza e de natureza diferente para compostos nitrogenados. No processo de extracao

competitiva entre os trés compostos ocorre como se os trés estivessem em sistemas
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isolados, a quantidade extraida se mantem constante quando comparado ao sistemas
isolados, uma vez que as quantidades de saturagdo para compostos sulfurados ndo foi
alcancada.

Os dados de Espectrometria de '"H RMN indicam as interacdes e as variacoes
que ocorrem dentro do liquido i6nico apds a adi¢do das moléculas de benzeno, piridina
ou DBT, em comparacio com o liquido idnico puro. Os dados sugerem que as
interacdes que ocorrem dentro desses sistemas dependem da natureza dos compostos
arométicos, e sdo provavelmente interacdes do tipo CH—m, no caso do benzeno e do

DBT e do tipo ligacdes de hidrogénio, no caso da piridina.
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5. Parte Experimental

5.1. Reagentes e Solventes

Os reagentes (Acros ou Aldrich) apresentam grau de pureza (PA) e foram
utilizados sem purificag¢do adicional.

O metil-imidazol obtido comercialmente foi destilado e utilizado imediatamente
apos o processo de destilacdo, enquanto o n-butil-imidazol e o n-dodecil-imidazol foram

sintetizados conforme a literatura, com algumas variacdes.*

5.2. Técnicas de Analise

Os espectros de "HRMN e *C RMN foram realizados em um espectrometro
Varian XL-300 MHz ou Bruker ARX-500 MHz. Nas andlises das interagdes de
benzeno, piridina e DBT com LI foi utilizado um capilar de 4gua deuterada (D,O) como
referéncia.

Na caracterizacdo dos LIs por Espectrometria de '"H RMN e C RMN foram
utilizados diferentes solventes deuterados conforme a solubilidade dos LIs nos referidos
solventes, entre os solventes utilizados encontram-se acetona-ds, DMSO-dg, CDCl; e
D,0.

As anélises elementares foram realizadas pela Central Analitica do IQ-USP, com
a utilizacao de um equipamento Perkin Elmer CHN 2004.

As transi¢Oes de fase e os pontos de fusdo dos sais fundidos foram determinados
em um calorimetro do tipo 12000 PL-DSC, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
e variantes conforme necessidade.

A técnica de cromatografia gasosa foi escolhida para célculos de percentagem de
extracdo e a utilizacdo de um cromatégrafo Agilent 6820, com detector tipo FID,
equipado com uma coluna capilar HPS (polidifenildimetilsilano) de 30 m de
comprimento e 0,32 milimetros de didmetro e nitrogénio utilizado como o gis de
arraste, com pressdo na cabeca da coluna de 10 psi e seguindo o programa de
aquecimento em que Tipjetor = 250 °C, Taetector = 250 °C, Tinicial = 60°C, tinicial = 7 minutos,

taxa de aquecimento = 15°C/min., Tfipa = 250°C, tfina = 2 minutos.
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5.3. Sintese dos Liquidos Ionicos

Os liquidos i0nicos derivados do cation 1,3-dialquil-imidazdlio,
1,2,3-trialquil-imidaz6lio e N-alquil-piridinio utilizados nesse trabalho foram

65,81

sintetizados seguindo os procedimentos descritos na literatura™” e foram conservados

sob atmosfera inerte.

5.3.1 1-n-Butil-imidazol®*%*

Uma solucdo que contém imidazol (22,44 g; 330 mmol) e cloreto de n-butila
(20,4 g; 220 mmol) foi misturada a uma solucdo de hidroxido de pétassio
(36,96 g; 660 mmol) em 4gua (50 mL) e posteriormente adicionou-se cloreto de
benziltrietilamonio (TEBAC) (3,52 g; 8 mmol). A mistura reacional foi aquecida a
60 °C por 24 horas. As fases foram separadas e a fase organica foi seca com sulfato de
magnésio anidro e filtrada. O liquido foi destilado e seu ponto de fusdo foi de

75-77 °C/4 mmHg , rendeu 63,3 g (88 %) de um liquido incolor.

5.3.2 1-n-Dodecil-imidazol®

Uma solucdo de imidazol (10,0 g; 147 mmol) e cloreto de n-dodecila
(20,4 g; 99,7 mmol) foi misturada a uma solucdo de hidroxido de potéssio
(16,8 g; 300 mmol) em 4dgua (20 mL) e posteriormente adicionou-se cloreto de
benziltrietilamonio (TEBAC) (1,6 g; 7 mmol). A mistura reacional foi aquecida a
100 °C por 24 horas. As fases foram separadas e a fase organica foi seca com sulfato de
magnésio anidro e filtrada. Obteve-se um liquido acastanhado (21,54g; 91 % de
rendimento), suficientemente puro para emprego em sinteses posteriores. 'H RMN
(CDCl3) d(ppm): 7,56 (s, 1H, CH imidazdlico); 7,07 (s, 1H, CH imidaz6lico); 6,92 (s,
1H, CH imidazdlico); 3,94 (t, 2H, J = 7,1 Hz, NCH,); 1,85 (quinteto, 2H, J = 7,1 Hz,
CHb»); 1,40-1,20 (m, 18H, CH»(CH,); CH»); 0,88 (t, 3H, J = 6,6 Hz, CH3).

5.3.3 Metano-sulfonato de n-Butila

Cloreto de metano-sulfonila (MeSO,Cl) (183,2 g; 1,60 mol) foi adicionado

(durante 45 minutos), com rigorosa agitacdo, a uma solucdo de n-butanol
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(118,4 g; 1,60 mol) e trietilamina (161,6 g; 1,60 mol) em diclorometano (1,5 L). Um
banho de gelo foi utilizado para controlar a temperatura entre 10-20 °C. Apés a adicado, a
agitacdo foi mantida por mais duas horas a temperatura ambiente. A mistura reacional
foi entdo lavada com trés por¢des de 100 mL de 4dgua e as fases foram separadas, a fase
organica foi seca com sulfato de magnésio anidro e o solvente foi removido em
rotavapor € um liquido levemente amarelado foi obtido. Esse foi, posteriormente,
destilado sob vécuo e resultou no metano-sulfonato de n-butila como um liquido incolor

(227,0 g; 93 % de rendimento, ponto de ebuli¢do: 81-83 °C/4 mmHg).

5.3.4 Metano-sulfonato de 1-n-Butil-3-metil-imidazolio

Metano-sulfonato de n-butila (241,9 g; 1,59 mol) foi misturado com 1-metil-
imidazol (130,5g; 1,59 mol) e a mistura reacional foi mantida em repouso a
temperatura ambiente e foi obtido um sélido cristalino apds 72 horas. Findo esse
periodo de tempo, dissolveu-se a massa cristalina bruta em acetona (350 mL; a
temperatura de refluxo) e um cristal de metano-sulfonato de 1-n-butil-3-metil-
imidazdlio, destinado a induzir a cristalizacao do produto, foi adicionado e a mistura foi
mantida em geladeira por uma noite. A solu¢do amarelada sobrenadante foi decantada
dos cristais quase incolores e o processo de cristalizacdo foi repetido novamente. Apds
secagem sob vdcuo, obtiveram-se cristais incolores e higroscépicos de metano-sulfonato
de 1-n-butil-3-metil-imidazdlio (357,1 g; 96 % de rendimento; ponto de fusdo: 77,1 °C),
Andlise Elementar: calculado para CoH;3N,O3S (234,31 g/mol). Requeridos: C, 46,13;
H, 7,74; N, 11,96. Encontrados: C, 45,98; H, 7,80; N, 11,90. '"H RMN (CDCl3) &: 9,67
(1H, s, C-H imidazdlico); 7,47 (1H, t, J = 1,8 Hz, C-H imidazdlico); 7,36 (1H, t, J = 1,8
Hz, C-H imidazdlico); 4,11 (2H, t, J = 7,2 Hz, NCH»); 3,89 (3H, s, NCH3); 2,59 (3H, s,
CH3SO0s3); 1,72 (2H, quinteto, J = 7,2 Hz, CH,); 1,20 (2H, sexteto, J = 7,2 Hz, CHy);
0,79 (3H, t, J = 7,2 Hz, CH3). >C RMN (CDCls, APT) &: 137,4; 123,5 ¢ 121,8 (C-H
imidazdlico); 49,2 (NCH); 39,4 (CH3SOs3); 35,9 (NCHs); 31,7 e 19,0 (CHy); 13,0
(CHa).

5.3.5 Etano-sulfonato de 1-n-Butil-3-metil-imidazolio

Etano-sulfonato de n-butila (10,46 g; 63,0 mmol) foi misturado com 1-metil-

imidazol (5,17 g; 63,0 mmol) e a mistura reacional foi mantida a temperatura ambiente
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por 96 horas. O sélido resultante foi lavado duas vezes com acetato de etila (2x20 mL) e
apoés, seco sob viacuo. Foram obtidos cristais incolores e higroscépicos de
etano-sulfonato de 1-n-butil-3-metil-imidazdlio (7,68 g; 78 % de rendimento; ponto de
fusdo: 57,0 °C). Andlise Elementar: calculado para C;oH»oN,O3S (248,34 g/mol).
Requeridos: C, 48,37; H, 8,12; N, 11,28. Encontrados: C, 48,17; H, 8,30; N, 11,15. 'H
RMN (CDCl3) 6: 9,96 (1H, s, C-H imidazdlico); 7,42 (1H, s, C-H imidazdlico); 7,30
(1H, s, C-H imidazdlico); 4,24 (2H, t, J = 7,4 Hz, NCH,); 4,03 (3H, s, NCHj3); 2,83 (2H,
q, J = 7,4 Hz, CH3CH,S03); 1,84 (2H, quinteto, J = 7,4 Hz, CH,); 1,35 (2H, sexteto, J =
7,4 Hz, CHy); 1,32 (3H, t, J = 7,4 Hz, CH;CH,SO03); 0,92 (3H, t, J = 7,4 Hz, CH3). °C
RMN (CDCl;, APT) o: 137,3; 123,5 e 121,8 (C-H imidazdlico); 49,1 (NCH,); 45,4
(CH3CH,S03); 35,8 (NCHs); 31,7 e 19,0 (CHy); 13,0 (CHs); 9,5 (CH3CH,SOs3).

5.3.6 sec-Butano-sulfonato de 1-n-Butil-3-metil-imidazolio

sec-Butano-sulfonato de n-butila (29,10 g; 150 mmol) foi misturado com
1-metil-imidazol (12,30 g; 150 mmol) e a mistura reacional foi mantida a temperatura
ambiente por 72 horas. O sdlido resultante foi lavado trés vezes com acetato de etila
(20mL) e apds seco sob vicuo. Cristais incolores e higroscopicos de
sec-butano-sulfonato de 1-n-butil-3-metil-imidazélio foram obtidos (33,10 g; 80 % de
rendimento; ponto de fusdo: 76,1 °C). Andlise Elementar: calculado para C;,H4N,O3S
(276,39 g/mol). Requeridos: C, 52,15; H, 8,75; N, 10,14. Encontrados: C, 51,95; H,
8,80; N, 10,03. "H RMN (CDCls) 8: 9,80 (1H, s, C-H imidazélico); 7,53 (1H, t, J = 1,5
Hz, C-H imidazélico); 7,39 (1H, t, J = 1,5 Hz, C-H imidazdlico); 4,15 2H, t, J = 7.5
Hz, NCHy); 3,92 (3H, s, NCH3); 2,72 — 2,60 (1H, m, CH3;CH,CH(CH3)S0O3); 2,20 —
2,05 (1H, m, CH3;CH,CH(CH3)SO3); 1,87 (2H, quinteto, J = 7,5 Hz, CH»); 1,54 — 1,30
(3H, m, CH3CH,CH(CH3)SOs e CH,); 1,32 (3H, d, J = 6,8 Hz, CH3;CH,CH(CHj3)S0O3);
0,99 (3H, t, J = 7,5 Hz, CH;CH,CH(CH3)S03); 0,94 (3H, t, J = 7,5 Hz, CH3). °C RMN
(CDCl3, APT) o: 137,6; 123,6 e 121,8 (C-H imidazdlico); 56,7 (CH;CH,CH(CH3)S0O3);
49,2 (NCHy); 36,0 (NCH3); 31,8; 24,6 e 19,0 (CHy); 14,5; 13,1 e 11,5 (CH3).

5.3.7 n-Butano-sulfonato de 1-n-Butil-3-metil-imidazolio

n-Butano-sulfonato de n-butila (6,51 g; 33,5 mmol) foi misturado com 1-metil-

imidazol (2,75 g; 33,5 mmol) e a mistura reacional foi mantida a temperatura ambiente
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por 72 horas. O sélido resultante foi lavado trés vezes com acetato de etila (3x20 mL) e
apos seco sob vécuo. Cristais incolores e higroscopicos de n-butano-sulfonato de
1-n-butil-3-metil-imidazélio foram obtidos (7,68 g; 83 % de rendimento; ponto de
fusdo: 63,0 °C). Andlise Elementar: calculado para C;,H24N,O3S (276,39 g/mol).
Requeridos: C, 52,15; H, 8,75; N, 10,14. Encontrados: C, 51,88; H, 8,84; N, 9,99.
'"H RMN (CDClI3) o: 9,95 (1H, s, C-H imidazdlico); 7,53 (1H, t, J = 1,7 Hz, C-H
imidazdlico); 7,41 (1H, t, J = 1,7 Hz, C-H imidazdlico); 4,22 (2H, t, J = 7,3 Hz, NCH,);
4,05 (3H, s, NCH3); 2,90 - 2,85 (2H, m, CH3CH,CH,CH,SO03); 1,95 - 1,75 (4H, m,
CH,);1,55 - 1,40 (4H, m, CHy); 0,96 (3H, t, J = 7,2 Hz, CH3); 0,92 (3H, t, J/ = 7,2 Hz,
CH;3). ®C RMN (CDCl;, APT) &: 138,8; 123,5 ¢ 121,8 (C-H imidazélico); 51,8
(CH3CH,CH,CH,S03); 49,6 (NCH»); 36,3 (NCHs); 32,1; 27,4; 22,0 e 19,4 (CHy); 13,8
e 13,3 (CHj).

5.3.8 Metano-sulfonato de 1,2-Di-metil-3-n-butil-imidazodlio

A mistura de 1,2-di-metil-imidazol (164,2 g; 1,71 mol) e metano-sulfonato de
n-butila (260,0 g, 1,71 mol) foi mantida a temperatura ambiente por 96 horas. O sélido
resultante foi recristalizado duas vezes com acetona (2x1 L) e rendeu cristais incolores e
higroscopicos de metano-sulfonato de 1,2-di-metil-3-n-butil-imidazoélio (399,0 g; 94 %
de rendimento; ponto de fusdo: 109,0°C). Andlise Elementar: calculado para
C10H20N205S (248,34 g/mol). Requeridos: C, 48,37; H, 8,12; N, 11,28. Encontrados: C,
48,35; H, 8,17; N, 11,20. '"H RMN (CDCl3) &: 7,65 (1H, d, J = 1,8 Hz, C-H
imidazélico); 7,45 (1H, d, J = 2,1 Hz, C-H imidazdlico); 4,18 (2H, t, J = 7,4 Hz, NCH,);
3,95 (3H, s, NCHs); 2,74 (3H, s, CH3); 2,66 (3H, s, CH3SO3); 1,80 (2H, quinteto, J =
7,4 Hz, CH,); 1,39 (2H, sexteto, J = 7,4 Hz, CH,); 0,97 (3H, t, J = 7,4 Hz, CH3). °C
RMN (CDCls) 6: 143,5(C imidazdlico); 122,6 e 120,9 (C-H imidazdlico); 48,2 (NCH,);
39,3 (CH3S03); 35,3 (NCH3); 31,5 e 19,3 (CHy); 13,2 ¢ 9,7 (CH3).

5.3.9 Metano-sulfonato de 1,3-Di-metil-imidazdlio

Metano-sulfonato de metila (5,50 g; 50 mmol) foi misturado com
I-metil-imidazol (4,10 g; 50 mmol) e a mistura reacional foi mantida em repouso a
temperatura ambiente por 60 horas. Apds esse tempo, a mistura reacional amarelada

solidificou-se. A massa cristalina foi triturada, lavada trés vezes com acetato de etila e
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seca sob vicuo, o que forneceu cristais incolores de metano-sulfonato de
1,3-di-metil-imidazdlio (8,16 g; 85 % de rendimento; ponto de fusdo: 93,1 °C). Anélise
Elementar: C¢HpN>O3S (192,23 g/mol). Requeridos: C, 37,49; H, 6,29; N, 14,57.
Encontrados: C, 37,18; H, 6,35; N, 14,40. '"HRMN (DMSO-d6) &: 9,81 (I1H, s,
C-H imidazdlico); 7,43 (2H, s, C-H imidazdlico); 4,02 (6H, s, NCHj3); 2,79 (3H, s,
CH3S0;). °C RMN (DMSO-d6, APT) &: 1385 e 123,3 (C-H imidazélico); 39,4
(CH3S03); 36,3 (NCH3).

5.3.10 n-Butano-sulfonato de 1,3-Di-metil-imidazdélio

n-Butano-sulfonato de metila (7,10 g; 50,0 mmol) foi misturado com
1-metil-imidazol (4,10 g; 50,0 mmol) e a mistura reacional foi mantida a temperatura
ambiente por 96 horas. O sdlido resultante foi lavado duas vezes com acetato de etila
(2x10 mL) e apds seco sob viacuo. Foram obtidos cristais incolores e muito
higroscopicos de n-butano-sulfonato de 1,3-di-metil-imidazdlio (8,40 g; 75 % de
rendimento; ponto de fusdo: 52,0 °C). Andlise Elementar: calculado para CoH;sN,O3S
(234,31 g/mol). Requeridos: C, 46,13; H, 7,74; N, 11,96. Encontrados: C, 46,08; H,
7,90; N, 11,80. '"HRMN (CDCl3) &: 9,79 (1H, s, C-H imidazélico); 7,40 (2H, s,
C-H imidazdlico); 4,03 (6H, s, NCH3); 2,95 - 2,75 (2H, m, CH3CH,CH,CH,S03); 1,82
(2H, quinteto, J = 7,2 Hz, CH3CH,CH,CH,SOs); 1,43 (2H, sexteto, J = 7,2 Hz,
CH3;CH,CH,CH,S03); 0,92 (3H, t, J = 7,2 Hz, CH3). °C RMN (CDCls, APT) &: 137,9
e 123,4 (C-H imidazdlico); 51,6 (CH3CH,CH,CH,S0O3); 36,3 (NCH3); 27,1 e 21,8
(CH»); 13,6 (CHs).

5.3.11 Metano-sulfonato de 1,3-Dibutil-imidazdlio

Metano-sulfonato de n-butila (8,58 g; 56,5 mmol) foi misturado com
1-n-butil-imidazol (7,00 g; 56,5 mmol) e a mistura reacional foi mantida a temperatura
ambiente por 96 horas. O liquido resultante foi lavado duas vezes com acetato de etila
(2x10 mL) e ap6s seco sob véacuo. Foi obtido um liquido de cor levemente amarelada e
higroscépico de metano-sulfonato de 1,3 di-n-butil-imidazélio (12,77 g; 82 % de
rendimento; ponto de fusdo: —56,0 °C). '"H RMN (CDCl3) &: 998 (1H, s, C-H
imidazdlico); 7,45 (2H, s, C-H imidazdlico); 4,31 (4H, t, J = 7,2 Hz, NCH,); 2,78 (3H,
s, CH3S03); 1,89 (4H, quinteto, J = 7,2 Hz, CH,); 1,37 (4H, sexteto, J = 7,2 Hz, CH,);
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0,96 (6H, t, J = 7,2 Hz, CH3). C RMN (CDCl;, APT) &: 137,5 e 121,9 (C-H
imidazoélico); 49,5 (NCH»); 39,5 (CH3S053); 32,0 € 19,3 (CHy); 13,3 (CHz).

5.3.12 Etano-sulfonato de 1,3-Di-n-butil-imidazdlio

Etano-sulfonato de m-butila (11,53 g; mmol) foi misturado com
1-n-butil-imidazol (8,70 g; 69,5 mmol) e a mistura reacional foi mantida a temperatura
ambiente por 96 horas. O liquido resultante foi lavado trés vezes com acetato de etila
(15 mL) e apds seco sob vacuo. Etano-sulfonato de 1,3-di-n-butil-imidazélio foi obtido
como um liquido colorido levemente amarelado e higroscépico (15,42 g; 76 % de
rendimento; ponto de fusdo: —68,0 °C). '"H RMN (CDCl3) 6: 998 (1H, s, C-H
imidazélico); 7,49 (2H, s, C-H imidazdlico); 4,31 (4H, t, J = 7,5 Hz, NCH,); 2,85 (2H,
g, J =7,5 Hz, CH3;CH,S05); 1,81 (4H, quinteto, J = 7,5 Hz, CH,); 1,36 (4H, sexteto, J =
7,5 Hz, CHy); 1,35 (3H, t, J = 7,5 Hz, CH;CH,S03); 0,95 (6H, t, J = 7,5 Hz, CH3). °C
RMN (CDCl;, APT) o: 137,5 e 122,0 (C-H imidazdlico); 49,4 (NCH,); 45,7
(CH3CH»S03); 32,0 e 19,3 (CH,); 13,3 (CH3); 9,8 (CH3CH,SO3).

5.3.13 Etano-sulfonato de 1-(2-Metoxietil)-3-metil-imidazdlio

2-Metoxetil etano-sulfonato (5,38 g; 32,0 mmol) foi misturado com
I-metil-imidazol (2,62 g; 32,0 mmol) e a mistura reacional foi mantida a 60 °C for 30 h.
O liquido resultante foi lavado trés vezes com acetato de etila (3x5 mL) e seco sob
vacuo. Etano-sulfonato de 1-(2-metoxietil)-3-metil-imidazolio foi obtido como um
liquida incolor e higroscépico (7,28 g; 91 % de rendimento; Tg: 86,1 °C). '"H RMN
(CDCl3) 6: 9,76 (1H, s, C-H imidazdlico); 7,51 (1H, t, J = 1,8 Hz, C-H imidazdlico);
7,47 (1H, t, J = 1,8 Hz, C-H imidazdlico); 4,50 (2H, t, J = 4,8 Hz, NCH,); 4,03 (3H, s,
NCHy); 3,75 (2H, t, J = 4,8 Hz, OCHy); 3,35 (3H, s, OCH3); 2,84 (2H, q, J = 7.4 Hz,
CH3CH,S05); 1,33 (3H, t, J = 7,4 Hz, CH;CH,S05). °C RMN (CDCl;, APT) &: 137,3;
123,0 e 122,6 (C-H imidazdlico); 69,8 (OCH3); 58,4 (OCHy); 49,0 (NCHy); 45,3
(CH3CH»S03); 35,8 (NCH3); 9,40 (CH3CH,SO3).
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5.3.14 Tetrafluoroborato de 1-n-Butil-3-metil-imidazélio®

Uma solucdo de 82,0 g (350 mmol) de BMI.MeSOs; em 15 mL de dgua destilada
foi misturada a uma solucao de 42,5 g (387 mmol)de tetrafluoroborato de sédio (NaBF,)
em 60 mL de dgua destilada. Esse sistema foi agitado por 30 minutos e o liquido i6nico
formado foi expulso da fase aquosa por efeito salting-out, esse ainda foi extraido com
duas aliquotas de 200 mL de CH,Cl,. A fase organica foi seca com carbonato de sédio
(Na,COs») e filtrada através de uma coluna com alumina basica (3 cm). O solvente foi
removido sob viacuo e aquecimento (120 °C), assim como tragos de umidade e o produto

foi obtido com 79 % (61,3 g) de rendimento.

5.3.15 Hexafluorofosfato de 1-n-Butil-3-metil-imidazélio®

A mistura de 109,9 g (470 mmol) de BMIL.MeSO; e 90,7 g (493 mmol)
hexafluorofosfato de potédssio (KPFs) e dgua destilada (250 mL) foi vigorosamente
agitada por 30 minutos. O liquido i6nico formado foi expulso da fase aquosa devido a
insolubilidade desse em d4gua, foi solubilizado em 250 mL de CH,Cl,, seco com
Na,COs e filtrado através de uma coluna com alumina basica (3 cm). O solvente foi

removido sob védcuo e aquecimento (120 °C), e resultou em um liquido incolor com

rendimento de 95 % (126,9 g).

5.3.16 Bis(trifluorometano-sulfonil)imidato de 1-n-Butil-3-metil-imidazélio™

N-trifluorometano-sulfonimidato de litio (50,0 g; 174 mmol) foi dissolvido em
dgua (25 mL) e metano-sulfonato de 1-n-butil-3-metil-imidazdlio (38,6 g; 165 mmol)
foi também dissolvido em dgua (65 mL). Ambas as solu¢des foram misturadas e
vigorosamente agitadas por 45 minutos. A mistura resultante, composta de duas fases, o
liquido idnico formado foi expulso da fase aquosa devido a insolubilidade desse em
agua, foi extraido com diclorometano (200 mL). A fase orgénica foi separada, lavada
com 4gua (30 mL) e seca com carbonato de sodio. O solvente foi evaporado sob vacuo e
o LI bis(trifluorometano-sulfonil)imidato de 1-n-butil-3-metil-imidazélio foi obtido
como um liquido incolor (67,6 g; 98 % rendimento). '"H RMN (acetona-dg) 6: 9,02 (1H,
s, C-H imidazélico); 7,76 (1H, s, C-H imidazdlico; 7,71 (1H, s, C-H imidazdlico); 4,36
(2H, t, J = 7,4 Hz, NCH,); 4,06 (3H, s, NCH3); 1,93 (2H, quinteto, J = 7,4 Hz, CH,);
1,38 (2H, sexteto, J = 7,4 Hz, CH»); 0,94 (3H, t, J = 7,4 Hz, CH3).
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5.3.17 Tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato de 1-n-Butil-3-metil-imidazélio™

Metano-sulfonato de 1-n-butil-3-metil-imidazdélio (39,5 g; 169 mmol) foi
dissolvido em 4gua (50 mL) e com agitacdo e controle da temperatura (10°C<T<20°C),
acido tris(pentafluoroetil)trifluorofosférico (99,0 g; 177,5 mmol) foi adicionado. A
agitacdo foi mantida por 30 minutos. A fase aquosa superior foi removida e o liquido
remanescente foi lavado com dgua (5x10 mL). Diclorometano (250 mL) foi adicionado
e a solucdo foi seca com carbonato de sédio. A evaporagdao do solvente sob vicuo
rendeuo liquido tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato de 1-n-butil-3-metil-imidazdlio,
com uma cor pdlido ambar (96,80 g; 98 % de rendimento). '"H RMN (acetona-dg) o:
9,09 (1H, s, CH imidazdlico); 7,80 (1H, t, J = 1,6 Hz, C-H imidazdlico); 7,75 (1H, t, J =
1,6 Hz, C-H imidazdlico); 4,39 (2H, t, J = 7,2 Hz, NCH,); 4,09 (3H, s, NCH3); 1,94
(2H, quinteto, J = 7,2 Hz, CH»); 1,39 (2H, sexteto, J = 7,2 Hz, CH,); 0,94 3H, t, J =72
Hz, CHj). BC RMN (acetona-dg) o: 138,1; 125,5 e 124,2 (C-H imidazdlico); 51,0
(NCHy); 37,4 (NCH3); 33,4 e 20,6 (CH»); 14,3 (CH3).

5.3.18 Di(metano-sulfonato) de Etileno

Cloreto de metano-sulfonila (22,9 g; 100 mmol) foi adicionado, com vigorosa
agitacdo a uma solucdo de etilenoglicol (6,2 g; 200 mmol) e trietilamina
(20,2 g; 200 mmol) em diclorometano (150 mL). Um banho de gelo foi usado para
controle da temperatura reacional entre 10-20 °C. Apés a adicdo, a solu¢do permaneceu
em agitacdo por 1 hora a temperatura ambiente. Agua (50 mL) foi adicionada, a fase
aquosa dissolve o cloreto de trietilamonio que é subproduto da reacdo e esta fase foi
separada; a fase organica foi lavada com 4gua (50 mL) e seca com sulfato de magnésio.
A evaporacao do solvente foi realizada por destilacao a pressdo reduzida e resultou no
produto desejado, como um sélido branco; rendimento de 19,47 g (90 %); ponto de
fusdo: 41,4 °C. '"H RMN (CDCls) &(ppm): 4,49 (s, 4H, OCH,CH,0); 3,10 (s, 6H,
CH3SO0s).

5.3.19 Di(metano-sulfonato) de 1,2-bis(3-metil-imidazdlio-1-il)etano

Di(metano-sulfonato) de etileno (3,8 g; 17,2 mmol) foi misturado com 1-metil-

imidazol (2,8 g; 34,4 mmol) e a mistura reacional foi mantida a 60 °C em agitacao por
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48 h. O produto foi lavado com acetona e filtrado até resultar em um sélido branco, a
evaporacao do solvente foi realizada por pressdo reduzida. Obteve-se um sélido branco
com ponto de fusdo de 173,7 °C (5,89 g; 88 % de rendimento). '"H RMN (DMSO-d6)
d(ppm): 9,13 (s, 2H, CH imidazdlico); 7,72 (t, 2H, J = 1,8 CH imidazdlico); 7,14 (t, 2H,
J = 1,7 CH imidazdlico); 4,71 (s, 4H, NCH,CH,N); 2,36 (s, 6H, NCH3) e 3,85 (s, 6H,
CH3S03). °C RMN (DMSO0-d6) 8(ppm): 137,4; 123,9 e 122,4 (CH imidazélico); 48,4
NCH,CH;N, 37,6 (NCH3) e 35,9 (CH3SOs3).

5.3.20 Di(metano-sulfonato) de 1,2-bis(3-n-butil-imidazdlio-1-il)etano

Di(metano-sulfonato) de etileno (3,8 g; 17,2 mmol) foi misturado com
1-butil-imidazol (4,3 g; 34,4 mmol) e a mistura reacional foi mantida a 60 °C em
agitacdo por 48 h. O produto foi lavado com acetona e filtrado até resultar em um sé6lido
branco, a evaporacdo do solvente foi realizada por pressdo reduzida. Obteve-se um
s6lido branco com ponto de fusdo de 186,9 °C (7,00 g; 87 % de rendimento). Andlise
Elementar: calculado para C;sH34N4O6S, (466,61 g/mol). Requeridos: C: 46,33;
H: 7,34; N: 12,01. Encontrado; C: 46,30; H: 7,30; N: 12,05. '"H RMN (CDCls) §(ppm):
10,00 (s, 2H, CH imidazdlico); 8,51 (s, 2H, CH imidazdlico); 7,14 (s, 2H, CH
imidazélico); 5,04 (s, 4H, NCH,CH,N); 4,15 (t, 4H, J = 7,5 Hz, NCH;); 2,84 (s, 6H,
CH3S03); 1,85 (quinteto, 4H, J = 7,5 Hz, CH,); 1,36 (sexteto, 4H, J = 7,5 Hz, CH);
0,96 (t, 6H, J = 7,5 Hz, CH3). *C RMN (CDCl3) 8(ppm): 137,7; 125,0 e 121,2 (CH
imidazdélico); 50,0 e 47,8 (NCH,); 39,6 (CH3SO3); 31,7 e 19,4 (CHy); 13,3 (CH3).

5.3.21 Di[bis(trifluorometano-sulfonil)imidato] de  1,2-bis(3-n-butil-imidazdlio-1-

il)etano

N-trifluorometanosulfonimidato de litio (7,37 g; 25,70 mmol) foi dissolvido em
dgua (40mL) e di(metano-sulfonato) de 1,2-bis(3-n-butil-imidazélio-1-il)etano
(11,4 g; 24,46 mmol) foi também dissolvido em &4gua (50 mL). Ambas as solucdes
foram misturadas, vigorosamente agitadas por 1 hora e diclorometano (100 mL) foi
adicionado. A fase organica foi separada, lavada com dgua (2x45 mL) e seco com
sulfato de magnésio. Apds a evaporacdo do solvente foi obtido o produto como um
sOlido levemente amarelado, de ponto de fusdo de 60,8 °C (19,0 g; 93 % de
rendimento). Andlise Elementar: calculado para C;oHusF2N¢OgSs (836,70 g/mol).
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Requeridos: C, 28,71; H, 3,37; N, 10,04. Encontrados: C, 28,77; H, 3,34; N, 9,91.
'"HRMN (acetona dg) d(ppm): 9,12 (s largo, 2H, CH imidazdlico); 7,88 (t, 2H, J = 1,9
Hz, CH imidazdlico); 7,78 (t, 2H, J = 1,9 Hz, CH imidazédlico); 5,08 (s, 4H,
NCH,CH,N); 4,36 (t, 4H, J = 7,4 Hz, NCH,); 1,91 (quinteto, 4H, J = 7,4 Hz, CH,); 1,36
(sexteto, 4H, J = 7,4 Hz, CH,); 0,92 (t, 6H, J = 7,4 Hz, CH3). >C RMN (DMSO de)
S(ppm): 138,1; 125,1 e 124,5 (CH imidazélico); 121,6 (q, 'Jcr = 320 Hz, CF3); 512 ¢
50,7 (NCHy); 33,2 € 20,6 (CHy); 14,3 (CHa).

5.3.22 Di(metano-sulfonato) de 1,2-bis(3-n-dodecil-imidazélio-1-il)etano

Dimetano-sulfonato de etileno (6,2 g; 28,4 mmol) foi misturado com
1-dodecil-imidazol (13,4 g; 56,9 mmol) e a mistura reacional foi mantida a 60 °C sob
agitacdo por 48 horas. O produto foi lavado com acetona e filtrado até resultar em um
solido branco, e o solvente foi evaporado por pressdo reduzida. Obteve-se um sélido
branco com ponto de fusdao de 1909 °C (15,2 g; 78 % de rendimento). Andlise
Elementar: calculado para Cs;4HesN4Og6S, (691,04 g/mol); C: 59,10; H: 9,63; N: 8,11.
Encontrado; C: 58,67; H: 9,14; N: 8,26. "H RMN (CDCls) &(ppm): 9,98 (s, 2H, CH
imidazélico); 8,49 (s, 2H, CH imidazdlico); 7,21 (s, 2H, CH imidazdlico); 5,04 (s, 4H,
NCH,CH,N); 4,17 (t, 4H, J = 7,4 Hz, NCH,); 2,82 (s, 6H, CH3S0O3); 1,95-1,85 (m, 4H,
CH>); 1,50-1,10 (m, 36H, CH,(CH,); CH,); 0,88 (t, 6H, J = 6,6 Hz, CH3). °C RMN
(CDClI3, APT) d(ppm): 137,5; 124,7 e 124,1 (CH imidazdlico); 50,2 ¢ 47,8 (NCH,);
39,5 (CHsS03); 31,8; 29,8; 29,5; 29.4; 29,2; 28.8; 26,1 e 22,6 (CH2(CH,)s CH,); 14,0
(CHa).

5.3.23 Di|[bis(trifluorometano-sulfonil)imidato] de 1,2-bis(3-n-dodecil-imidazdlio-1-

il)etano

N-trifluorometano-sulfonilimidato de litio (7,8 g; 27,1 mmol) foi dissolvido em
dgua (50mL) e di(metano-sulfonato) de 1,2-bis(3-n-dodecil-imidazélio-1-il)etano
(7,8 g; 13,5 mmol) foi também dissolvido em dgua (150 mL). Ambas as solu¢des foram
vigorosamente misturadas, por 1 hora e diclorometano (200 mL) foi adicionado. A fase
organica foi separada, lavada com dgua (150 mL) e seca com sulfato de magnésio. A
evaporacao do solvente resultou no produto desejado como um sdélido levemente

amarelado, de ponto de fusdo de 37,0°C (11,5g; 96 % de rendimento). Anélise
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elementar; calculado para Cs3¢HgoF12NgOsSs (1061,13 g/mol); C: 40,75; H: 5,70; N:
7,92. Encontrado; C: 41,02; H: 5,49; N: 7,99. '"H RMN (CDCl3) &(ppm): 9,13 (s largo,
2H, CH imidazdlico); 7,90 (s, 2H, J = 1,9 Hz; CH imidazdlico); 7,79 (s, 2H, J = 1,9 Hz;
CH imidazdlico); 5,09 (s, 4H, NCH,CH,N); 4,37 (t, 4H, J = 7,1 Hz, NCH,); 1,95
(quinteto, 4H, J = 7,1 Hz, CH»); 1,45-1,20 (m, 36H, CH»(CH,); CH,); 0,88 (t, 6H, J =
6,6 Hz, CHs). BC RMN (acetona dg) O(ppm): 138,1; 125,1 e 124,5 (CH imidazdlico);
122,0 (q, 'Jer = 320 Hz, CFs); 51,5 e 50,7 (NCH,); 33,2; 31,3 a 29,7; 27,4 ¢ 23,9 (10
CH,); 15,0 (CH3).

5.4. Testes de Extracao

Os testes de extracao foram feitos em reatores tipo Schlenk, que contém uma

barra magnética, sob atmosfera inerte de argonio, como mostrado na Figura 31.

M

— o

Figura 31. Representacdo do sistema de extracdo com liquido idnico, fase extrato (fase inferior)

combustivel modelo, fase rafinado (fase superior)

Os experimentos foram realizados pela dissolucio de HCs aromdticos,
compostos sulfurados e/ou nitrogenados em quantidades conhecidas de n-octano, para
fracdes massicas de 10 %, 1 % e 1 %, respectivamente. A relagdo molar de LI/benzeno
foi de 1:1 (mol:mol). Por exemplo, a dissolu¢do de 0,32 g (4 mmol) de benzeno em
3,19 g de n-octano misturados a 1,7 g (4 mmol) de BMILN(Tf),. Esses valores foram
escolhidos seguindo alguns dados da literatura em que um combustivel comercial que
contém 1,2 % peso de compostos de enxofre e 7,9 % de aromaticos foram utilizados.!

Os valores obtidos nas extracdes foram determinados com a utilizacdo de

n-octano como padrdo interno e levado em consideracdo que a quantidade de n-octano
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extraido pelo LI € desprezivel perante os valores de extragcdo do benzeno. Porém
algumas destas extracdes foram repetidas com a pesagem da fase rafinado e constatado
que os valores de n-octano extraido pelos diferentes LIs sdo inferiores a 3 % em massa.
O tempo de contato sob agitacdo foi previamente determinado através do
acompanhamento do equilibrio de extracdo por 60 minutos com aliquotas de 5 em
5 minutos, em que se pode determinar que o tempo de 20 minutos de contato sob
agitacdo entre o combustivel modelo e o LI sob agitacdo foi suficiente para que esse

equilibrio seja alcangado.

5.5. Diagrama Terndrio

A técnica utilizada para a obtencdo dos dados do diagrama terndrio a
temperatura de 25 °C de BMI.N(Tf),, n-octano e benzeno, esta baseada em um método
gravimétrico, em que, massas conhecidas dos trés componentes foram misturadas e
mantidas em contato sob agitacdo até a estabilizacdo de ambas as fases, apds a solucao
foi decantada e as fases foram separadas. A fase extrato foi pesada, enquanto que a fase
rafinado foi analisada por cromatografia gasosa (CG) e sua composi¢ao determinada.
Um banho de dgua termostatizado foi utilizado para o controle da temperatura em 25 °C.

Na Tabela 11 sd@o apresentados os dados das medidas experimentais de massa de
BMIN(Tf), m;, n-octano m, e benzeno mj, no sistema e a massa do rafinado m;.
A partir desses dados foi possivel calcular a composi¢ao z; (i=1,2,3) do sistema
(Equacao 2), e a massa do extrato m. (Equagao 3).

m.

= @)

Wll'i'ﬂlz'|'l’l’l3

m,=m; +m,+m;—m, 3)

Em um sistema terndrio bifdsico as composi¢des se relacionam duas a duas por
trés funcdes: uma funcao relaciona as composi¢des de dois componentes do rafinado,
uma funcdo relaciona as composicdes de dois componentes do extrato, € uma funcao
relaciona as composi¢des de um componente no rafinado e no extrato. Como o rafinado
foi considerado isento do liquido i6nico, a relagdo funcional (1) € trivial (Equacdes 4 e

35).

y2=1—y1 4)
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y;=0 5)

A Figura 32 apresenta um diagrama terndrio semelhante ao construido nesse
trabalho que mostra apenas dados ficticios comparado ao sistema real.

O gréfico da direita em formato de triangulo retangulo apresenta os dados para a
composi¢ao do rafinado e do extrato, esse grafico mostra também as regides com uma
ou duas fases. A linha que representa a composi¢ao do extrato representa uma fase onde
ha apenas os componentes indicados nos eixos, ou seja, ¢ uma fase isenta do terceiro
componente, no caso o LI. A unido dos pontos representativos de solugdes conjugadas
presentes no equilibrio, de diferentes composicdes do extrato e do rafinado, através das
linhas de amarracdo podem ser utilizados para determinar a composicao global do
sistema.

O grafico da esquerda serve de apoio e apresenta uma curva que relaciona as
composi¢oes do extrato e do rafinado em equilibrio termodinamico. A diagonal indicada
nesse grafico serve apenas como uma auxiliar para aquele que maneja o grafico. Esse
grifico € em alguns casos preterido por linhas tragadas sobre o grafico da direita, que
unem as composi¢des em equilibrio no extrato e no rafinado, usualmente conhecidas

como “linhas de amarracao”.

. Composigio
Dhagonal do rafinade ¥a=¥.(¥D
auzthar
o Linhas de
- .f :;:." atnartracac
! Composigio
TTTTTTTT T T -?;,? do extrato 30 =300
L)
=V §
T . %1

Figura 32. Exemplo ficticio de diagrama de fases de um sistema terndrio com a fase rafinado isenta do

terceiro componente.

Apesar de esta ser uma forma mais “elegante” de apresentar o diagrama ternario,
existem outras formas que podem ou ndo ser de mais facil entendimento. Diversos

trabalhos citados na literatura apresentam esses diagramas de diferentes maneiras. 2%

58



Os dados experimentais obtidos para a constru¢do do diagrama terndrio a
temperatura de 25 °C s@o apresentados na Tabela 11.

A Equacio 6 ¢é a representacdo da equagao da curva que determina a relacdo de
benzeno e n-octano no extrato, enquanto que a Equagdo 7, representa a relacio entre a

fracdo massica de benzeno no extrato e no rafinado.
Vi = CrX (6)

X, ()cl):cl +c,x, +c3x12 (7)

5.6. Calculos Tedricos

Os volumes molares e i0nicos foram estimados pela aproximacdo esférica e
consideraram o raio como a maior distancia de um 4tomo para o centro de massa mais
seu raio covalente. A geometria de todas as espécies foi obtida pela completa
otimizag¢do sem nenhuma restricdo ao nivel HF da teoria. Os calculos foram realizadas
com a Programa Gaussian 98, e usou para espécies neutras, um conjunto base
6-31G (d,p) o qual foi complementado com a fung¢do difusa adicional nas espécies

aniOnicas.
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Tabela 11. Dados experimentais utilizados para a construcao do diagrama de fases da

mistura terndria BMLN(Tf), + benzeno + n-octano a temperatura de 25 °C.

mi* (2) my° (g) ms° (2) m (g) b
2,181 0,258 2,552 1,412 0,868
2,223 0,48 2,427 1,753 0,759
2,225 0,653 2,14 1,748 0,666
2,362 0 2,519 0,499 1
2,342 0,835 0 0,79 0
2,189 0,812 2,039 1,784 0.616
2,156 0,958 1,917 2,058 0,560
2,158 1,054 1,78 2,077 0,520
2,127 1,166 1,682 2,179 0,483
2,16 1,265 1,58 2,191 0,450
2,191 1,331 1,471 2,172 0,430
2,176 1,318 1,082 1,892 0,341
2,178 1,517 0,921 2,036 0,287
2,311 1,434 0,649 1,737 0,210
2,318 1,43 0,421 1,605 0,151
2,311 1,538 0,329 1,643 0,111
2,268 1,568 0,196 1,599 0,0,98
2,262 1,623 0,115 1,599 0,041
2,287 0,157 1,603 0,416 0,803
2,314 0,108 2,189 0,658 0,906

“Massa total BMI.N(TY),, ®Massa total n-octano, ‘Massa total benzeno, 9Massa rafinado, ‘Fracdo molar de
benzeno no rafinado.
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6. Espectros de 'H RMN e °C RMN

O

MeSO,

] Y

‘ T ‘ T T T T T T ‘
ppm 10.0 5.0 0.0

Figura 33. Espectro de 'H RMN (300MHz, 25 °C) de BMI.MeSO; em CDCls.

T ‘ T T ‘ T T ‘ T ‘
ppm 150 100 50 0

Figura 34. Espectro de 3C RMN, APT (300 MHz, 25 °C) de BMI.MeSO; em CDCl;.
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EtSO;

| ‘ | ‘ | | | | | | ‘ |
10.0 5.0 0.0
Figura 35. Espectro de 'H RMN (300 MHz, 25 °C) de BMI.EtSO; em CDCl,

b ‘““L o i "'u""""’""'mrf““"ﬂ“‘“ Ll T

T ‘ T T ‘ T T ‘ T ‘
ppm 150 100 50 0

Figura 36. Espectro de 3C RMN, APT (300 MHz, 25 °C) de BMI.EtSO; em CDCls.
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NBuSO,

ppm 10.0 5.0 0.0

Figura 37. Espectro de "H RMN (300 MHz, 25 °C) de BMIL."BuSO; em CDCl;.

T ‘ T T ‘ T T ‘ T ‘
ppm 150 100 50 0

Figura 38. Espectro de C RMN, APT (300 MHz, 25 °C) de BML."BuSO; em CDCl;.
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2BuSO,

‘ ‘ T T ‘ T
ppm 10.0 5.0 0.0

Figura 39. Espectro de "H RMN (300 MHz, 25 °C) de BMIL."BuSO; em CDCl;.

T ‘ T T ‘ T T ‘ T ‘
ppm 150 100 50 0

Figura 40. Espectro de B¢ RMN, APT (300 MHz, 25 °C) de BMIL."BuSO; em CDCls.

64



MeSO5

_

[ o \
ppm 10.0 5.0 0.0

Figura 41. Espectro de 'H RMN (300 MHz, 25 °C) de BMMI.MeSO; em CDCl;.

T ‘ T T ‘ T T ‘ T ‘
pom 190 100 50 0

Figura 42. Espectro de BCRMN (300 MHz, 25 °C) de BMMI.MeSO; em CDCl;.
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Figura 43. Espectro de 'H RMN (300 MHz, 25 °C) de MMI.MeSO; em CDCl;.

T ‘ T T ‘ T T ‘ T ‘
ppm 150 100 50 0

Figura 44. Espectro de B¢ RMN, APT (300 MHz, 25 °C) de MMI.MeSO; em CDCls.
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BuSO5

I Ny |
‘ T ‘ T T ‘ T
ppm 10.0 5.0 0.0

Figura 45. Espectro de "H RMN (300 MHz, 25 °C) de MMI."BuSO; em CDCl;.

T ‘ T T ‘ T T ‘ T ‘
pom 150 100 50 0

Figura 46. Espectro de 3C RMN, APT (300 MHz, 25 °C) de MMIL."BuSO; em CDCl;.
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MeSO;
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‘ T ‘ T T T ‘
ppm 10.0 5.0 0.0

Figura 47. Espectro de 'H RMN (300 MHz, 25 °C) de BBI.MeSO; em CDCls.

Lo Lo Lo b
ppm 150 100 50 0

Figura 48. Espectro de 3C RMN, APT (300 MHz, 25 °C) de BBI.MeSO; em CDCl;.
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EtSO5
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‘ T ‘ T T T T ‘
ppm 100 5.0 0.0

Figura 49. Espectro de "H RMN (300 MHz, 25 °C) de BBL.EtSO; em CDCls.

T ‘ T T ‘ T T ‘ T ‘
ppm 150 100 50 0

Figura 50. Espectro de B¢ RMN, APT (300 MHz, 25 °C) de BBI.LEtSO; em CDCls.
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2CH5S0O;

pom 100 5.0 0.0

Figura 51. Espectro de "H RMN (300 MHz, 25 °C) de DdI(CH,),IDd.MeSO; em CDCl,.

T ‘ T T ‘ T ‘ T ‘
ppm 150 100 50 0
Figura 52. Espectro de 3C RMN, APT (300 MHz, 25 °C) de DdI(CH,),IDd.MeSO; em CDCl;.
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Figura 53. Espectro de 'H RMN (300 MHz, 25 °C) de BI(CH,),IB.MeSO; em CDCl;.
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