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» Constituidos por catioes organicos
grandes e anidoes organicos ou
inorganicos

> Nao tem uma rede cristalina bem
definida

» Pertencem ao grupo de sais liquefeitos

» Propriedades controladas pela seleccao
do catiao e aniao
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> Pressoes de vapor desprezaveis

» Nao sao inflamaveis e tem uma elevada
estabilidade téermica

» Grande capacidade de solvatacao

> Possiveis substitutos de COV’s

» Grande potencialidade em processos de
extraccao

> Aplicaveis em processos de engenharia
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2.1. Breve Introducao

> Lls sao nao volateis e nao contaminam a atmosfera, mas
acabam por contaminar o Meio Ambiente pelas correntes
aquosas e efluentes

CUS hidrofobicos, contudo apresentam solubilidades
significativas em H,0

» A agua pode comportar-se como um co-solvente ou como um
anti-solvente

> A presenca de H,0 no LI afecta as propriedades fisicas deste.
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1-metil-3-propilimidazolio
[C,mim]”

1-butil-3-metilimidazolio

[C,mim] Hexafluorofosfato

[PF,I

<
1-metil-3-propilpiridinio
[C,mpy]*

1,3-dimetilimidazélio
[C,mim]’

1,3-dietilimidazdlio
[C,C,im]" Bisl(trifluorometilsulfonil)
~ imida

[Tf,N]

1-butil-2,3-dimetilimidazdlio
[C,C;mim]”
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Controlador de
Temperatura, PID

RN NN

Solubilidade de H,0 em LlIs
1

0.01K

Isolamento Térmico

Titulador Coulométrico
Metrohm 831 KF

0.5:250 até 1:250
; (v/v)

Curvade Calibrag&o [C,C,im][Tf,N]

y=10.125391x
R?=0.999405

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
Concentragiia (g. L)

a Espectrofotémetro SHIMADZU
UV-1700 Pharma-Spec
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Influéncia do Aniao
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0.40 | *IC3mpyllTf2N] ¢ [C3mimIITf2N] - 0.0016 | o [Camim][Tf2N] -
] ] o
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Influéncia da Familia do Catiao

0.45
¥ :
0.40 L [C3mim][PFé] ]
M [C3mpyl[PFé] - »
035 | = g
s 4
8 ]
.
0.30 | u .
]
0.25 | -
0.20
285 290 295 300 305 310 315 320
T/K

Hidrofobicidade [C,mpy] > [C;mim]
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Influéncia do Comprimento da Cadeia Alquilica

0.45 0.0020
#[C1mim][Tf2N] ¢ [C2mim][Tf2N] % [C3mim][Tf2N] ¢+ # [C1mim][Tf2N] ¢ [C2mim][Tf2N] ¢ [C3mim][Tf2N] *
0.40 ¢ . :
’ ¥ [C4mim][TF2N] ¢ [C5mim][T2N] o 0.0016 |* [C4mim][Tf2N] # [CEmim][Tf2N] *
.
. * A ¢
0.35 . ° o
. ¢ 0.0012 ¢
. > ¢ * E *
§ 030 [ e ° S S
% ® Y ¢
* * ¢
¢ . . 00008 [ o *
025 | e ¢ -~ . ° ¢
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0.15 . . . . . . 0.0000 : : : ; . .
285 290 295 300 305 310 315 320 285 290 295 300 305 310 315 320
T/K v/t

Hidrofobicidade

[Ccmim] > [C,mim] > [C;mim] > [C,mim] > [C;mim]
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Comparacao de Isomeros

0.40 0.0008
 [C3mimI[Tf2N] ¢ [C5mimI[Tf2N] # C3mimTf2N  C4CTmImTH2N
oas | 2 c2c2imilTiaN] # [C4C1mim][T{2N] > #C2C2imTf2N ¢ CSmimT2N 2 3
" * 0.0006 R 3
* s 3 8
0.30 | . 3
g ¢ 2 L
3 5 3 . . T 0.0004
025 ¢ . M
. * * N 3 3 3
SN N . s 0.0002 - § $ 3
*
@
>
0.15 : : : : : : 0.0000 . : : : : :
285 290 295 300 305 310 315 320 285 290 295 300 305 310 315 320
T/K T/K
Hidrofobicidade
[C,C,mim]> [Ccmim] > [C;mim] > [C,C,im] [Csmim] > [C,C;mim] > [C,C,im] > [C;mim]
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3.1. Breve Introducao
» QSPR =) Quantitative Structure Property Relationship

» Metodo para prever propriedades de compostos com base na
sua estrutura molecular

» Modelo construido com base em coeficientes ajustados e
descritores moleculares

» Vantagem: prevé propriedades de compostos ainda nao
sintetizados

» Desvantagem: nao tem em conta interaccoes do tipo pontes de
hidrogenio
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L1664 descritores no Dragon®J

Descritor
: relacionado
+ com as

- ligacoes de H

Termo de ( _ - _
cavidade { Escolhidos 30 descritores J Descritor de
/ \ polarizabilidade
Matriz de Matriz de
correlacao com a correlacao entre
propriedade eles

o J

\ /

Sv, Sp, Jhetp
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L Catiao J [ Aniao J
o — o
L Sv J [ Sp J [ Jhept J
. / | / | V
“Sum of atomic ) _ - “Balaban-type
van der Waals Sum_ of a.t.o_mlc” index from
volumes” polarizabilities polarizability
I I weighted
( - \distance matrix”/
Llnx=a+bSvJ [lnx=a+bSpJ

| v
[ Inx=a+bSp+cSv

A 4

!ﬂ ln x=my + m,; Sp + m, Sv + m; Jhept !
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LI Descritores Valores Valores Valores Valores
Experimentais Calculados &/9, Experimentais Calculados /2

Catiao Aniao Sp Sv Jhetp [l.n XH?(]] [I.n XH?D] [I.n X|_|] [l.n X|_|]
[Cmim] 14.96 13.87 -1.228 -1.228 0.0 -6.656 -6.496 24
[Csmim]! 18.48 17.07 -1.386 -1.376 0.8 -7.667 -7.660 0.1
[Camim]! 2 22.01 20.26 2908 -1.528 -1528 0.0 -8.835 -8.835 0.0
[Campy] 14.95 13.88 -1.221 -1.224 0.2 -6.220 -6.486 43
[Cymim] 9.68 9.08 -1.017 -1.080 6.1 -6.535 -6.324 3z
g [Camim]! 13.20 12.28 -1.251 -1.228 19 -7.473 -7.488 0.2
E [Camim]! 14.96 13.87 -1.304 -1.304 0.0 -B.054 -B.074 0.2
~ [Csmim]! 18.48 17.07 -1.520 -1.452 45 -9.238 -9.238 0.0
3 [Cymim]! 20.24 18.67 -1.570 -1526 28 -9.849 -9.820 0.3
8. [Cygmim]2 2553 23.46 -1.604 -1.752 9.2
E [C4Cqim] [TFzN] 13.20 12.28 3.932 -1.224 -1.228 0.4 -7.488 -7.488 0.0
° [Campy]2 14.95 13.88 -1.347 -1.300 35 -7.850 -8.063 2.7
[4-Ccmpyl® 16.72 15.48 1336 -1.376 3.0
[Cepy]® 14.95 13.88 -1.312 -1.300 0.9
[Capy]® 22.00 20.27 -1.510 -1.600 6.0
[Campipl? 17.24 15.67 -1.487 -1.448 27
[Campyr]2 15.48 14.08 -1.370 -1.372 0.1
[Camim] 13.20 12.28 -1.149 -1.152 0.2 -5.969 -5.910 1.0

[PF,] 2.908

W (lccmiml™ 16.72 15.47 -1519 -1.302 m -7.042 -7.078 0.5
'gj [Comim]' 11.44 10.68 -1.165 -1.154 1.0 -7.041 -6.906 1.92
':; [Csmim]! 16.72 15.47 -1.459 -1.378 5.6 -8.512 -8.656 17
= [Camim]! 22.01 20.26 -1.479 -1.604 8.5 -10.246 -10.412 16
8. [TFzN] 16.72 15.47 3.932 -1.552 -1.378 @ -B.430 -B.656 2.7
E [Compyl® 16.72 15.48 -1.454 -1.376 5.4
9 [Capyle 18.4B 17.08 -1.402 -1.450 35
[Cimpyr]? 17.24 15.67 -1.457 -1.448 0.6
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4.1. Breve Introducao

(8.4}

» Formam-se quando duas
lucé 7 Concentracao da
solucoes aquosas | fase de topo
incompativeis sao adicionadas |, °" B
It d t < _ Regiao
dalternadamente = Iélnh.?,:e. Bifasica
_E 4- \ quilibrio
» Metodo usado para extraccao |3, %\ \
de compostos de interesse E \ \ Concentracao da
£ 2- fase inferior
O .
- - e Curva Binodal
> Substitui processos de | " TRegido™
0 Mono'fa5|cI — - .

extraccao caros e com baixos

. 0 1 2 3 4 5 6 7 8
rendimentos

[K,PO,]1/ (mol.kg-")
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Lls Estudados

[im]* [C,im]” [C,im]" [C,mim]” [C,mim]" [C,mim]"

o |
[CLI- A‘

[Cimim]®  [amim]® [OHC,mim]*  [C,H,mim]* [Br]”  [N(CNJ,I

St b W3 M

[HSO,]” [MeSO,]I" [EtSO,]” I[CF;SO,]° [CH,;SO,]" [CF;CO,]" [CH,CO,l
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Curva Binodal

5.0
= 4.0 7 ’ B
o : 0.5 ) 3 Y.
2.0 Y=deppx® S €x )
E .
2.0 (3
E = ¥
0.0 T T :
0 0.5 1 1.5 2 2.5
K3P04 [K;PO,/ (mol.kg™")
- o = mtopo
0,5 3 -
)/7-:/4 eXpGXr _CXT/ mtotal
Y =Aexp@ X¥-CX’
Y 1-o = "
)/7. - M —_— )// % 6.0
a (04 § wA
X 1-a ]
Xr = M — X/ 0.0 T
a a 0.0 0.5 1.0KJP°‘/ [molk;-.’:] 2.0 25
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Influéncia do Catiao

6.0 2 [OHC2mim][Cl]

50 - - A * [CTmim][CU

= [C2mim][CU

n +
< 4.0 - : . vy ° [amim][Cl]
. ° + o, ¢ [C4mim][CU
g 3.0 0" %% o [C7H7mim]ICL]
£ o W N
S 20 - S TSN ° [Comimlicy
1.0 -
0.0 !
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

K,PO,/ (mol. kg-")

[C,mim] > [C.H,mim] > [C,mim] > [C,mim] = [amim] > [C;mim] > [OHC,mim]



Influéncia do Catiao
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IL / (mol. kg™)

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

* [im]cU

= [C1lim][CU

+ [C2im][Cl]

A
| A
A
A
A
_ A
A
AA =
A H
| A ! )
A |' s
_ ‘f '(' .
s~
— A \\-I
A AA Ul I
| | | muAAAMIAAMMAuAAIA
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

K;PO,/ (mol. kg-")

[C,im] > [C,im] > [im]
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Influéncia do Catiao

e & [OHC2mim]lLCl
o ns + [C1mim][CL]
| ® [C2mim][Cl
— 5 ’ > [amim][CU
FI 4.0 a ® -+ AA PS A
o o™ . [C4mim][CU
~Z . 2
. £ ~ [C7TH7mimIICU
_o, 30 - o +A ! mim
_E, =% Lo é " [C1im][CL]
~ o Y. R . a + [c2im]lcy
2.0 - e r
- ;
1.0 -
0.0
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

K;PO, / (mol. kg-")
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Influéncia do Aniao

9.0 -
. © [C2mim][CH3503]
8.0 1 a
¢ [C2mim][CU
7.0 -
+ [C2mim][CH3C02]
— 6.0 -
o “ [C2mim][Br]
X 50 -
_oi X * [C2mim][MeS04]
£ 4.0 -
— . + [C2mim][EtS04]
~ 3.0 -
= SR o * [C2mim][CF3503]
2.0 - xx +x>§P<>? 0
X AA‘A:qiga}' .
1.0 - MA““‘ A‘*"PO‘-I-O% +
0.0 | M"**:ﬁxXxxx Xx X xx XXXX X X },}‘;;('é}:oﬁgvho OIO o oo |
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
K;PO,/ (mol. kg-1)

[CF,S0,] > [EtSO,] > [MeS0,] > [Br] > [CLl = [CH,CO,] » [CH,S0,]
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Influéncia do Aniao

7.0 - = [C4mim][CH3C02]
6.0 * * [C4mim][Cl]
[C4mim][CH3S03]
— 50 °
< + [C4mim][Br]
()] X
x- 40 - - ® [C4mim][TFA]
3 “
E o - X [C4mim][N(CN)2]
: + [C4mim][HS04]
2.0 - “ [C4mim][CF3S03]
1.0 -
LW f!&A-‘-E;.‘___?__ .
0.0 -
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
K;PO,/[mol. kg")

[CF,S0,] > [N(CN),]>[HSO,] > [TFA] > [Br] > [Cl] = [CH,CO,] = [CH,S0,]
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Linhas de Equilibrio

C;H;mimCl
12 -
y=-1,6126x + 69,0713
10 -
y = -1,7413x + 66,0551
8 —
= y = -1,7259x + 60,7844
= 6
= y = -1,7184x + 55,8158
E ;-
E y=-1.7010x + 50.5115
2 —
0 .
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 A
K;P0,/ (mol.kg-")




L
-—
O
Q

ttp://path.web.ua.pt

Extraccao
140 - 0
120 - K — [-I’pﬂ OH
Trp [. \
100 - 'p ;LP04 NH,
a N Trp
k,'; 80 -

60 -

40

20 -

. oo Dﬂﬂﬂﬂﬂﬁi

. \@(’\ .\@ . \@0\ ‘ ({3‘3 . \@3’( \\@(’\ %%0(5 %6)00" %00(" ‘ \6‘(’\ 'b(”& {90\" Q(?o\"
Q‘s\@ 0\2\0‘»@ Q\x@ & 0\,& O .&Q .&Q \&% ~<°Q\ & \6‘%\

S Q $ ‘150 Q
(SL& 0\,‘& 6'\,((\ 0\,@ < (S\/
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» Desenvolver um metodo para medir experimentalmente
solubilidade de LIs, sem interaccoes n-'n, em agua;

» Usar o modelo criado pelo QSPR para as varias temperaturas
disponiveis;

> Tornar os SAB estudados mais “verdes”:
- Substituicao dos Lls estudados por colinas;
- Troca do sal K;PO, por acucares.




v'Aos meus orientadores: Prof. Dr. Joao A. P.

Coutinho e Prof. Dr. Joao Oliveira;
v' A disponibilidade do Prof. Dr. Luis Belchior
v' A Mara

v" Ao Grupo Path




