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Topicos:
* Importancia,
* Propriedades e Classificacao,
» Solventes Tradicionais - Problemas;
» Solventes Verdes;

* Fluidos Supercriticos;

* Liquidos Ionicos



Importancia dos
Solventes



Os solventes sao necessarios”?

Precisamos de solventes para:

» Solubilizar;
 Transportar massa € energia;
» Estabilizar especies quimicas;

* Funcionar como veiculo.

Sao essenciais em muitas situacoes!



Consumo de Solventes no Brasil:

~ 2.5 milh6es de m?

CONSUMO APARENTE .
DE SOLVENTES Oxigenados e Outros

HIDROCARBONICOS (em m*/ano) (~ 30%):

Produca T~
e ~ 0,6 milhdo de m’
Solventes de petrdleo (refino) b

Solventes petroquimicos 1.666.918
Total 2.504.094
Exportacoes 618.488
Importacoes 68.154

Consumo aparente 1.953.760
Fonte: elaborado por Sindisolvcom baseemdados da ANP (2006)

Fonte: Quimica e Derivados no. 455 (2006) (hitp://www.quimica.com.br/revista/qd455/solventes3. html)
e SindSolv (http://www.sindsolv.com.br/)



http://www.quimica.com.br/revista/qd455/solventes3.html

Consumo de Solventes no Brasil:

~ 2.5 milh6es de m?

: Agroquimicos Outros
Resinas 59, 20

Madeiras 9%
6%

Adesnvos
Tintas

Borracha 44%

7%

Thinners
12% Extracao
12%

Fontes: Quimica e Derivados no. 455 (2006) (http.//www.quimica.com.br/revista/qd455/solventes3. html)
SindSolv (http.//www.sindsolv.com.br/)
http.//www.revistafatorbrasil.com.br/ver noticia.php?not=16659



http://www.quimica.com.br/revista/qd455/solventes3.html
http://www.sindsolv.com.br/

Propriedades
dos
Solventes



Propriedades dos Solventes

- Faixa de temperaturas em que € liquido (PF e PE);
* Equacao de Estado;

* Propriedades de Vaporizacao (AH,,, € Pyapor);

» Capacidade Calorifica (C,);

« Tamanho molecular;

* Propriedades de fluxo e transporte (viscosidade);

* Propriedades oticas e elétricas (g, etc);

» Polaridade e interacoes;

 Estruturacao.



Solubilizacao

Visao Simplista:

“Semelhante dissolve semelhante”

Analise Detalhada:

Solubilizacao depende de uma série de propriedades,

em especial a “polaridade”.



Polaridade do Solvente vs.
Capacidade de Solubilizacao

Propriedades Fisicas:
* Pressao de coesao;
* Constante dielétrica;

« Indice de refracao;

Propriedades Quimicas:
 Numero de Doador/Aceptor;

- “Polaridade” Solvatocromica (E;N, etc).
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Parametro de Solubilidade

Abertura de “cavidade”

Pressao coesiva :

C=(AH,, —RT)/V,

olar

Parametro de solubilidade (Hildebrand):




Parametro de Solubilidade

Table 3.3. Solubility parameters.

3

Solvent S/Mpa"  §,/Mpa">  §/Mpa”®  §y/Mpa'”’

Hexane 14.9 14.9
Ethanol 26.1 12.6
Acetic acid 26.5 13.9
Water 48.0 12.2
Acetone 19.7 13.0

0
20.0
18.9
40.4
11.0

oD = o
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W.M. Nelson, Green Solvents for Chemistry, Oxford, 2003.



Constante Dielétrica

Solubilizacdo de lons

Table 3.4. Dielectric constants, €,. of some solvents
at 25 °C.

Solvent 2 Solvent

Hexane HMPTA, HMTA

Cyclohexane Methanol

Diethyl ether Acetonitrile

Acetic acid DMF
Tetrahydrofuran Dimethyl sulfoxide
Acetone Water

Ethanol Sulfuric acid

W.M. Nelson, Green Solvents for Chemistry, Oxford, 2003.



Momento de Dipolo

Polaridade da molécula

Table 3.6. Dipole moments of some
solvents.

Solvent Dipole moment, /D

Benzene 0
HMPA 5.54
DMSO 3.9
Acetone 2.69
Hydrogen fluoride 1.83
Water 1.83
THF 1.75

W.M. Nelson, Green Solvents for Chemistry, Oxford, 2003.



Polarizabilidade / Indice de Refracao

Solventes polarizaveis = solutos “moles”

Table 3.5. Comparison of np for aromatic
and nonaromatic compounds.

Nonaromatic Aromatic

Compound np Compound

Cyclohexane 1.426  Benzene
Cyclohexylamine  1.456  Aniline 584

W.M. Nelson, Green Solvents for Chemistry, Oxford, 2003.



“‘Dureza” e "Moleza” (HS)

Relacionada a Polarizabilidade

Table 3.9. Solvents
listed by increasing
softness.

Water Hard
Methanol
Nitromethane
Acetone
Ethanol

DMF

DMSO
HMPA
Acetonitrile
Pyridine
Ammonia

W.M. Nelson, Green Solvents for Chemistry, Oxford, 2003.



Numero de Doador (DN)

Capacidade de Base de Lewis

S: + SbCls <> SbClg DN = —-AH"

Table 3.7. Donor numbers of some solvents.

e DN/kcal mol™
Solvent Donor number DN/kcal mol™

Water 18=33 CH3N02 35,8 2,7
THF 7,6 20
Eter Dietilico 4,2 19,2

Acetone 17
Dimethyl sulfoxide 29.8
HMPA 38.8
Hexane 0
Ethane 32

W.M. Nelson, Green Solvents for Chemistry, Oxford, 2003.



Numero de Aceptor (AN) e E-N

Acido de Lewis

S + (CQ_H;);PO < (CgHs);pO-S RMN P31

Solvatocromismo (“polaridade” empirica)

Table 3.8. Acceptor numbers and the
N ~
Er" scale for common solvents.

Solvent Acceptor number Er

Cyclohexane 0 0.006

Acetonitrile 18.9 0.47
DMSO 19.3 0.444
Ethanol 37.9 0.654
Acetic Acid 52.9 0.82
Water 54.8 ]

W.M. Nelson, Green Solvents for Chemistry, Oxford, 2003.



Tipos de Solventes Tradicionais

 Hidrocarbonetos (Aromaticos ou Alifaticos);

« Oxigenados (alcoois, eteres, esteres, cetonas);
* Halogenados;

* Nitrogenados;

e Sulfurados.



Tipos de Solventes

 Moleculares;
 Metais:

» Compostos polares ordenados.

0]

* Liquidos Moleculares;

* Liquidos lonicos;

* Liquidos Atomicos.



Os solventes tradicionals precisam ser
substituidos?

=, V8 Mﬁ

Fabrica de Solventes em Lavrio, Grécia
( http://news.bbc.co.uk/2/hi/in_pictures/5217044.stm)

Dial Quimica Distribuicdo
S é 0] I n ﬂ am éve | S | http.://oglobo.globo.com/fotos/2009/03/27/27 MVG sp_incendio.jpg
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Solventes Tradicionais

Sao Toxicos!

http.//'www.romeolima.com/RVS8/Pictures/Mvc-286l.jpg
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Solventes Tradicionais Hidrocarbonicos

CENTRAIS PETROQUIMICAS
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http.//'www.sindsolv.org.br/
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Solventes Tradicionais Hidrocarbonicos

omparativo / consumo e distribuicao

1

e 6 D

800.000 m3/ano distribuidos em 2000

s 701 shoss E

http://www.sindsolv.org.br/



Refino de Petroleo

Esquema de Producado nivel 4

destilacao
atmosférica

destilacao

a vacuo II

FCC (2)

==

coqueamento

(1) GLP = Gas Liquefeito de Petroleo

(2) FCC = Cragqueamento catalitico em leito fluidizado
http.//'www.anp.gov.br/petro/refino_esquema_producao.asp

querosene
+ diesel

gasolina

oleo
combustivel

hidrotratamento




Solventes Tradicionais

Fontes Nao-Renovaveis!
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Solventes Tradicionais: VOCs

VOCs + NOx + hv

Ozonio
Troposférico
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Solventes Tradicionais

Reflected Solar Incoming Outgoing

Radiation Solar Longwave

107 Wm? Radiation Radiation
342 Wm*

Reflected by Clouds,
Aerosol and
Atmospheric Emitted by

Gases Atmosphere 165 Atmospheric
77 Window

Absorbed by Greenhouse
67 Atmosphere Gases

324
Back
Radiation

168
Absorbed by Thermals Evapo- Radiation 324

Surface transpiration Absorbed by Surface

IPCC, 2007

Gases Estufa!l
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Solventes Tradicionais Halogenados

l O Cl + 0, — CIO + O,

September 1981 September 1987 ClO 4 ClO +M—) Cl 02 +M

3 o CLO, + hv — CI + ClO,

ClO, +M— Cl+0,+M
September 1993 September 1999

resultado: 2 O; — 3 O,

Db S

Deplecao de Ozonio Estratosferico!
29



Solventes Organicos Tradicionais

* TOXICOS;

* Inflamavels;

* Fontes nao-renovavels;

* Aumentam ozonio troposféerico (NOXx);
» Contribuem para o efeito estufa;

« Contaminam o meio ambiente.



Solventes Verdes
ou Alternativos



Solventes Verdes: Critérios

* Inflamabilidade;

 Biodegradabilidade;

* Toxicidade (Biologica e Ambiental);

* Producao de ozonio/smog fotoquimico;

» Destruicao de ozOnio estratosferico;
 Eutroficacao;

* Eficiéncia de uso (facilidade de recuperacao

e/ou remocao, etc).



Solventes Verdes

Nao usar solvente

Vantagem:

* Opcao mais “verde’

Desvantagem:
 Nem sempre € possivel,

» Solventes para “work up”
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Solventes Verdes

Vantagens:
 Renovavel;
* Atoxica;

e “Barata”.

Agua

Desvantagens:
» Contaminacao;
» Solubilizacao;

* Energia.
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Solventes Verdes

Esteres de lactato

Vantagens: Desvantagens:
 Renovavel; e Custo:
 Biodegradavel, - Energia

» Atdxico

» Grande potencial producao
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Solventes Verdes

Solventes Neotéricos

 Fluidos Supercriticos;
* Liquidos lonicos;
» Solventes Eutéticos;

» Sistemas Bifasicos.



Fluidos Supercriticos



