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RESUMO

O presente trabalho teve seus objetivos centrados na obtencdo e caracterizacdo do
comportamento de fases de sistemas aquosos bifasicos (SABs) baseados no liquido i6nico
[Bmim]BF4 e nos sais inorganicos CuSO4 ou Li2SO4. No SAB formado por [Bmim]BF4 +
CuSO4 + H20 foram obtidos diagramas de fase nas temperaturas de 283,15; 298,15 e 313,15K.
Ja para as misturas de [Bmim]BF4 + Li2SO4 + H20 0 comportamento de fases foi estudado nas
temperaturas de 273,15; 283,15; 298,15; 308,15 e 318,15K. Em ambos os SABs o efeito da
temperatura, composicao, cation e troca iénica na formacdo desses sistemas foram avaliados.
Verificou-se experimentalmente que a temperatura teve um efeito notavel na posicdo dos
diagramas de fase para os dois tipos de misturas. De forma geral a diminuicdo da temperatura
promove a segregacdo de fases, indicando o carater exotérmico da formacdo destes SABs.
Ainda, mudangas de densidade nos sistemas formados por CuSOj4 levaram a ocorréncia de
inversdo de fase em algumas composi¢des de mistura a 283,15 e 298,15K. Uma escala foi
estabelecida para avaliar a capacidade de diferentes cétions de sais de sulfato para induzir a
formagdo de misturas envolvendo [Bmim]BFa4. Pardmetros termodinamicos de hidratagdo
foram utilizados em conjunto com dados experimentais de solubilidade de saturagéo para fazer
varios ajustes que parecem mostrar que a entropia de hidratacao é a forca motriz para o processo
de separacdo. Parametros termodinamicos de transferéncia dos componentes (cations, anions e
agua) entre as fases, também foram calculados a partir dos dados experimentais e indicaram
que a transferéncia de material da fase inferior para a parte superior ndo é espontanea e tende a
ser menos espontanea com o aumento da CLA (comprimento da linha de amarracdo). Foi
observado experimentalmente que néo houve troca significativa de pares ibnicos no processo
de separacdo de fases envolvidos nessas misturas estudadas. Adicionalmente, os dados de
equilibrio e as curvas binodais foram ajustados a uma expressao ndo linear empirica (equagao

de Merchuk) e o efeito de salting out foi explorado usando uma equacao do tipo Setschenow.

Palavras chaves: sistemas aquosos bifasicos; equilibrio liquido-liquido; diagramas de fases;

liquido ibnico, equilibrio iénico.



ABSTRACT

The present work had its objectives centered on obtaining and characterizing the phase behavior
of new ATPSs based on the ionic liquid [Bmim]BF4 and the inorganic salts CuSO4 or Li>SOa.
In the ATPSs formed by [Bmim]BF4 + CuSO4 + H20, phase diagrams were obtained at
temperatures of 283.15, 298.15, and 313.15K.As for the mixtures of [Bmim]BFs + Li,SO4 +
H-0 the phase behavior was studied at temperatures of 283.15, 298.15, 308.15, and 318.15K.
In both ATPSs the effect of temperature, composition, cation and ion exchange on the formation
of these systems were evaluated. It was experimentally found that the temperature had a
remarkable effect on the position of the phase diagrams for the two types of mixtures. In
general, the decrease in temperature promotes phase segregation, indicating the exothermic
character of the formation of these ATPSs. In the future, changes in density in the systems
formed by CuSOs led to the occurrence of phase inversion in some blend compositions at
283.15 and 298.15K. A scale was established to evaluate the ability of different cations of
sulfate salts to induce the formation of mixtures involving [Bmim]BF4. Thermodynamic
parameters of hydration were used in conjunction with experimental data of saturation
solubility to make several adjustments that seem to show that the entropy of hydration is the
driving force for the separation process. Transfer's thermodynamic parameters of the
components (cations, anions, and water)between the phases were also calculated from the
experimental data and indicated that the transfer of material from the lower phase to the upper
part is not spontaneous and tends to be less spontaneous with the increase in TLL. It was
observed experimentally that there was no significant exchange of ionic pairs in the phase
separation process involved in these mixtures studied. In addition, the equilibrium data and the
binodal curves were fitted to an empirical nonlinear expression (Merchuk equation) and the

effect of salting-out was explored using a Setschenow equation.

Keywords: aqueous two-phase systems; liquid-liquid equilibrium; phase diagrams; ionic

equilibrium.
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1 INTRODUCAO

Processos de extracdo, purificacdo e pré-concentracdo de materiais em fases liquidas
sdo muito presentes no nosso cotidiano seja em unidades de tratamento de efluentes urbanos,
em laboratdrios especializados e, principalmente, sdo largamente empregados em diferentes
indUstrias, como a quimica, petroquimica, farmacéutica, cosmética, ceramica, papel e celulose,
alimenticia entre outras, seja na purificacao de diversos tipos de matérias-primas, na separacao
de produtos de reacdo, ou ainda, nos sistemas de tratamento de residuos e/ou efluentes
industriais.t

No ambito industrial, a utilizagdo de solventes com elevada toxicidade, volateis e
inflamaveis em processos de separacao frequentemente € motivo de preocupagéo pelo impacto
que causa ao ambiente e a salide humana.? Nesse sentido, a busca por tecnologias de separacio
mais limpas, que possam ser utilizadas tanto nas atividades industriais e de outros setores, tem
recebido atencdo ja ha algumas décadas. Em especial, a partir dos ideais revolucionarios
relacionados a ciéncia da chamada Quimica Verde (Green Chemistry), introduzida nos Estados
Unidos na década de 1980, que colocava em perspectiva a necessidade de uma crescente
atencdo aos problemas de polui¢do quimica e esgotamento de recursos, houve um expressivo
aumento de pesquisas no desenvolvimento de tecnologias menos agressivas ao ambiente.®

Dentre os inumeros problemas relacionados a atividade quimica, merece destaque o
impacto causado pelos residuos de solventes organicos volateis (VOCs — do inglés, Volatily
Organic Compounds).* Inimeros acidentes ambientais e a salide humana ja foram relatados
devido a toxicidade e periculosidade desses solventes.

Na tentativa de resolver ou minimizar problemas relacionados ao uso de solventes
toxicos e inflamaveis em processos de separacdo, pesquisadores tém se dedicado ao estudo de
solventes alternativos, comumente chamados de “solventes verdes”, que possam ser usados em
substituicao aos solventes organicos convencionais. Nesse sentido, novos meios reacionais e/ou
extrativos tém sido relatados e incluem o uso de solventes puros ou em combinagdo binéria ou
ternaria como: agua, misturas de agua + polimeros, dgua + surfactantes, fluidos supercriticos
(H20 e CO»), hidrocarbonetos perfluorados e liquidos idnicos, além de diferentes combinagdes
desses materiais. Aqui é preciso destacar que a utilizacdo dos chamados solventes verdes em
substituicdo aos solventes tradicionais ndo é uma tarefa simples, pois a mudanca geralmente
tem fortes implicacdes no resultado final do processo. Nesse sentido, é preciso desenvolver

todo um processo baseado na utilizagdo do solvente verde que permita recuperar em qualidade
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e guantidade o produto final pretendido e ainda, que seja economicamente vidvel quando
comparado ao método tradicional mais poluente que se pretende substituir.

Particularmente, processos de separacdo baseados no uso de Sistemas AQu0sOS
Bifasicos (SABs) tém sido empregados com sucesso na extracdo, purificacdo e pré-
concentracdo de uma grande variedade de analitos dentro da perspectiva da Quimica Verde. Os
SABs sdo geralmente obtidos pela mistura de dois componentes de baixa toxicidade e que
apresentam algum grau de incompatibilidade entre eles quando colocados em contato num meio
aquoso sobre determinadas condi¢bes de temperatura, pressdo e composicdo de mistura
controladas.® A separacio de fases nos SABs envolve um complexo equilibrio liquido-liquido
que é ditado predominantemente por aspectos relacionados aos efeitos entropicos e entalpicos
de hidratagédo dos diferentes componentes formadores do sistema sob determinadas condic¢des
de controle. De fato, embora seja relativamente simples obter um SAB, o controle de sua
aplicacdo como técnica de extracdo, purificacdo e pré-concentracdo de analitos depende de um
complexo entendimento do comportamento do SAB e de sua interacdo com o analito tanto em
nivel macroscopico quanto molecular. O nivel de controle requerido para a implementacdo de
novos métodos de separacdo usando tais sistemas em substituicdo aos tradicionais solventes
organicos requer muito esforgo cientifico. Isto porque existe uma gama de diferentes tipos de
SABs formados por combinacdes em meio aquoso de diferentes componentes como: 2
polimeros, polimero + sal, polimero + surfactante, polimero + liquido iénico, liquido i6nico +
sal, entre outros. As naturezas distintas dos componentes formadores permitem uma miriade de
combinacBes que resultam em SABs com diferentes caracteristicas fisico-quimicas que se
mostram mais ou menos apropriados para diferentes aplicaces de separacéo.®

Em particular, os SABs contendo liquido iénico como um dos seus componentes
formadores séo relativamente recentes (a primeira mencéo a esse tipo de sistema ocorreu em
2003)’ e, portanto, ainda necessitam de maior esforco cientifico para o entendimento do seu
comportamento. Os liquidos i6nicos por si sO sdo considerados solventes verdes por
apresentarem caracteristicas como: baixa pressdo de vapor, reduzida toxicidade se comparados
a solventes organicos tradicionais, ndo inflamaveis, bastante estaveis sobre larga faixa de
temperatura, capazes de solubilizar diferentes compostos (organicos e inorganicos; pequenas
moléculas e macromoléculas), pode ser facilmente reciclado e ainda, pode-se, através do design
inteligente obtido pela combinacéo de diferentes cations e anions cuidadosamente escolhidos,
obter um liquido iénico com determinadas caracteristicas desejaveis.® Estima-se a possibilidade
de cerca de 1 trilhdo de diferentes combinagcfes possiveis entre anions e cations que levem a

obtencao de diferentes liquidos ibnicos. Por tudo isso liquidos iénicos tém proporcionado uma
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revolucdo nas tecnologias de separa¢do que 0 empregam e isso ndo é diferente para a area de
sistemas aquosos bifasicos.

Os SABs baseados em liquidos i6nicos (SABLIS) séo obtidos por uso de liquidos idnicos
hidrofilicos e estaveis em meio agquoso contendo algum outro componente que apresente algum
grau de incompatibilidade de solubilidade com este primeiro. Basicamente na literatura sdo
relatados dois tipos de combinac¢des que levam a formacao de sistemas bifésicos: liquido idnico
+ sal inorganico ou organico + agua e ainda liquido i6nico + polimero + &gua. No primeiro
ocorre um intricado equilibrio idnico juntamente com o equilibrio liquido-liquido estabelecido
com possibilidade de troca entre os pares i6nicos originais através das fases. No segundo caso,
a presenca do polimero, uma molécula de dimensdes muito superior ao tamanho dos demais
componentes, juntamente com os eletrélitos (gerados pela dissociacdo do liquido iénico) ao
longo do equilibrio liquido-liquido contribuem para a complexidade do sistema. Ainda sdo
limitados os modelos que descrevem o comportamento de fase dos dois tipos de SABs baseados
em liquidos i6nicos citados.® Desde as primeiras publicacBes envolvendo a descrigdo do
comportamento de fases envolvidos em diferentes tipos de SABLIs e suas aplicagdes em
processos de particdo de uma miriade de substancias com interesse comercial ocorridas na
década passada até o presente momento, pouco espaco tem sido dedicado ao entendimento dos
aspectos interacionais entre 0s ions em meio aquoso que dita o equilibrio liquido-liquido e
portanto, todo o comportamento de fases. De fato, esta € uma questdo que envolve enorme
dificuldade a comecar pelo fato de que a agua é um solvente bastante complexo, altamente
estruturado e que apresenta uma variedade de propriedades andmalas. A descricdo do
comportamento de mistura de um unico sal em meio aquoso como funcdo da composicdo da
mistura, temperatura e pressao, ja corresponde & um enorme desafio tanto sobre o ponto de vista
macroscopico quanto das interacbes nos micros sistemas relacionados. Modelos teoricos para
jons em solucdo apenas conseguem prever comportamento de fase em regides de grande
diluicdo. O aumento da concentracdo de ions impde significativas alteracbes no comportamento
macroscopico da mistura. Nesse sentido, algumas perguntas que se encontram em aberto neste
campo de pesquisa sdo: “Como os componentes id6nicos afetam a estrutura do solvente liquido?”’
“Como a acao local na estrutura da solvente pode levar ao fenomeno de separagdo de fase?”
“Sob o ponto de vista macroscopico, quais as for¢as motrizes para o processo de formagao dos
SABLIs?” “Como o comportamento macroscopico observado experimentalmente correlaciona-
se com o0s arranjos nos microestados desses sistemas?” E as perguntas ndo param por ai, pois
cada uma dessas perguntas é ainda valida mesmo para 0s mais antigos SABs conhecidos e
também aqueles mais bem estudados. Por fim, considerando-se que nos SABLIs, objetos de

interesse no presente estudo, sédo formados a partir da mistura de 2 sais em meio aquoso, sendo
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um deles o liquido i6nico, que apresentam caracteristicas fisico-quimicas bastante distintas
entre si, fica evidente a complexidade envolvida no presente trabalho que é a de tentar descrever
e modelar os intricados equilibrios liquido-liquido observados nas diferentes condicGes de
controle estabelecidas experimentalmente. De forma mais especifica, esta tese trata o estudo do
equilibrio de fases envolvido nos SABLIs formados pelo liquido iénico hidrofilico [Bmim]BF4
+ sais sulfatos (Cu®* ou Li*) + agua em diferentes condicGes de controle de temperatura e
composicao sob pressao fixa. O formalismo usado no presente trabalho é fundamentalmente
termodinamico, contudo, aspectos interacionais envolvidos nos microestados desse sistema
também serdo explorados nesta primeira etapa aqui apresentada. O trabalho também propde
ampliar o entendimento sobre o comportamento de fase desses SABLIs comparando-se 0s
dados de equilibrio obtidos experimentalmente com o de outros sistemas similares, buscando-
se assim estabelecer modelos mais gerais de predigdo de comportamento de misturas desse tipo.

Este texto esta dividido em sec¢des que se inicia pela presente introducgéo, seguida de
uma secdo onde séo abordados, numa perspectiva do estado da arte e de fundamentag&o teorica,
aspectos gerais dos solventes verdes (agua e liquido i6nico) utilizados no presente trabalho.
Essa abordagem também coloca em destaque aspectos sobre processos de solvatacdo de ions
em meio aquoso, 0s desafios atuais no entendimento e controle dos fendbmenos envolvidos sob
0 ponto de vista molecular e macroscopico (termodinamico). O texto segue apresentando uma
ampla revisao bibliografica sobre Sistemas Aquosos Bifasicos com destaque para os SABs
baseados em liquidos idnicos (SABLIS). A partir desse ponto, 0s objetivos e metodologias
relacionados ao trabalho experimental desenvolvido. Os resultados e discussdes s&o mostrados
na forma em que foram organizados para submissdo em revistas especializadas na area. Por

fim, as conclusdes e perspectivas desse trabalho.
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2 ASPECTOS TEORICOS E ESTADO DA ARTE

Nesta secdo importantes informacGes sobre os componentes formadores dos SABLIs
investigados no presente trabalho sdo abordadas numa perspectiva das suas respectivas
caracteristicas e complexidades enquanto componentes puros e, na sequéncia, do
comportamento que apresentam em misturas. O enfoque central desta fundamentacéo teérica
estd voltado para as caracteristicas e fendmenos envolvidos na fase aquosa liquida. Aspectos
sobre solvatacdo de ions em meio aquoso sdo abordados sobre o ponto de vista molecular
(microscépico) e termodindmico (macroscopico). Toda esta se¢cdo tem por objetivo destacar 0s
avancos cientificos no entendimento de solucdes eletroliticas bem como salientar as diversas
questdes ainda em aberto que impulsionam pesquisas atuais nesta area do conhecimento.

Salienta-se ainda que, na perspectiva da presente fundamentagéo teorica, é reconhecido
que o formalismo basico que possibilita o estudo dos fluidos esta perfeitamente estabelecido ja
h& muitos anos e ndo ha pretensdo em desenvolver aqui nenhum novo conceito ou método.Em
outras palavras reconhece-se que a Mecanica, seja Classica ou Quantica, bem como a
Termodindmica, proporcionam um conjunto de modelos tedricos e de ferramental fisico-
matematico necessarios e suficientes para a descri¢cdo das propriedades dos fluidos em geral.
As equacdes do movimento da Mecanica, a nivel microscépico, e 0s principios da
Termodindmica, a nivel macroscépico, estdo solidamente fundamentados e referendados pela
evidencia experimental, e, portanto, as andlises tedricas dos fluidos sdo mais uma questdo de
métodos do que de conceitos. Vérias informagfes aqui apresentadas sobre o comportamento
dindmico e termodinadmico da agua liquida, ou ainda, de misturas idnicas envolvendo agua
como solvente advém de estudos fundamentados na dindmica molecular de fluidos, na
utilizacdo de diferentes técnicas espectroscépicas como no infravermelho, espalhamento
Raman, RMN, entre outras, e também de uma variedade de técnicas e métodos proprios da
termodinamica. Destaca-se, por fim, que a complexidade inerente aos fluidos condensados € tal
que ndo é incomum que a interpretacdo de resultados obtidos por diferentes técnicas para um
mesmo sistema apresente informacdes conflitantes que levam, por vezes, a proposi¢fes de
modelos incompativeis entre si. 1sso é recorrente para o estado atual do conhecimento sobre 0
comportamento da agua liquida o que demonstra que ainda ha muitas questées em aberto sobre
o comportamento desse fluido. Contudo, de forma geral é possivel perceber também que existe
uma continua convergéncia sobre a visdo global dos modelos que buscam descrever as
caracteristicas e a fenomenologia relacionadas aos comportamentos anémalos apresentados por

fluidos como agua pura e suas misturas tanto na abordagem do macro quanto do microestado.
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2.1 Importéancia da agua no contexto global

A agua estd, indiscutivelmente, entre as moléculas mais importantes do nosso planeta.
Ela atua modelando grande parte do mundo sob diferentes escalas, desde o relevo no nosso
planeta onde enormes paisagens sdo moldadas por gelo, neve e chuva, quanto nas células e nos
tecidos onde sdo determinantes em garantir a ocorréncia de inimeros processos vitais nas
plantas e animais.

Sob o ponto de vista global é facil perceber a enorme importancia da &gua, basta para
isso lembrar que nosso planeta é coberto em quase trés quartos da sua superficie por oceanos
que desempenham um papel fundamental no chamado ciclo hidrolégico— o processo pelo qual
a agua é continuamente transferida do oceano para as nuvens, para 0s continentes e de volta
para o oceano.!® Aqui novamente, caracteristicas peculiares e intrinsecas da agua como a
elevada capacidade calorifica fazem do oceano o principal regulador do clima,*! tematica que
desperta o interesse e preocupac¢do da humanidade nesses tempos em que se discute a extenséo
das mudangas climaticas devido a agdo antropica.'> A grande maioria da agua liquida esta
localizada nos oceanos, que concentram aproximadamente 97% do total, as calotas polares e
glaciais armazenam 1,74% na forma de gelo, restando entdo apenas 1% de agua doce, sendo
estimado que somente 0,02% do total desta é de facil acesso e/ou adequada para 0 consumo
humano.®

Ja na perspectiva microscopica, a agua é largamente reconhecida pelos cientistas como
uma substancia fundamental para a manutencao da vida no planeta, desde organismos aquéaticos
a terrestres, participando ativamente de diversos processos reacionais. Nas biomoléculas, por
exemplo, a 4gua tem um papel fundamental para execucdo de suas fun¢des bioldgicas sendo
que na maioria das vezes todos os aspectos de estrutura e funcionamento das células séo
adaptados as propriedades fisicas e quimicas da agua. Contudo, é preciso ressaltar que saber
exatamente como sdo esses mecanismos, qual é o exato papel da agua e até que ponto essa
molécula ¢ “insubstituivel” nesses processos sdo, atualmente, relevantes questdes cientificas
que desafiam pesquisadores no mundo inteiro em diversas areas como aquelas que exploram a
existéncia de formas de vidas diferentes daguelas que conhecemos ou, em especial, devido aos
interesses do presente trabalho, aquelas que exploram o uso de ambientes aquosos em
substituicdo aos ambientes organicos em processos industriais na perspectiva da Quimica
Verde. 1416

A despeito de toda essa relevancia sobre o papel da agua destacada até aqui ndo deixa
de ser paradoxal o fato de que em diversas situagdes de investigacao cientifica o papel da agua

seja diminuido ou mesmo negligenciado. Talvez em parte isso possa ser explicado pela
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complexidade que envolve essa substancia, visto que ainda é um desafio nos dias de hoje
compreender o comportamento de fase da &gua, em diferentes condi¢cbes de controle,
correlacionando modelos tedricos para 0 macro e o microestado desse sistema, em particular
para a fase liquida. De fato, a 4gua liquida como a conhecemos no seu uso cotidiano é t&o
comum que muitas vezes a consideramos um liquido "tipico”. Na realidade, a 4gua liquida,
mesmo a pressdo ambiente, é mais atipica que qualquer outro liquido, comportando-se como
um material bastante diferente dentro de faixas relativamente estreitas de temperaturas. Essa
tipificacdo incorreta da agua como um liquido “comum”, mesmo embora reconhecendo que a
agua liquida possua algumas propriedades fisicas e quimicas incomuns e importantes para 0s
processos vitais ainda levam cientistas nos dias atuais negligenciarem a importancia da agua
como um componente ativo da célula. Isto pode ser percebido quando reduzem o papel da agua
como sendo, essencialmente, a de um meio (pano de fundo) sobre o qual 0os componentes
moleculares da vida s&o organizados.!’

Finalmente, € preciso destacara enorme importancia da dgua nos processos industriais e
urbanos. De forma geral, nestes dois contextos, € muito comum encontrar situacdes onde
reacOes quimicas sdo conduzidas em meio aquoso (ou estdo em suspensdo neste meio), como
em processos de tratamento de &gua para consumo humano ou uso industrial. Na industria agua
€ um insumo importante para dissolver e extrair substancias, para lavar equipamentos e espacos
de trabalho ou ainda, como no caso da industria de bebidas, participa como componente
majoritario do préprio produto final. Processos como mineracdo, polimerizacdo quimica,
branqueamento de celulose, fabricacdo de papel, producdo téxtil, tingimento, impressao e
resfriamento de usinas usam grandes quantidades de agua.

De fato, em todas as situacdes de contexto global descritas acima se faz cada vez mais
necessario, sob o ponto de vista do desenvolvimento cientifico/tecnoldgico e até mesmo de
sobrevivéncia humana, a compreensdo do comportamento fisico-quimico da agua como
substancia. Essa compreensdo podera propiciar melhor controle sobre processos conduzidos em
meio aquoso e o desenvolvimento de modelos cada vez mais confidveis que permitam o
entendimento de fendmenos em micro e macro escala envolvendo a dgua. Essa compreensao
também importa no escopo do presente trabalho pois, 0 componente principal dos chamados

sistemas aquosos bifasicos (SABs) € a agua.
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2.2 A Estrutura da Agua liquida

A descricdo do comportamento dindmico e termodinamico de fluidos condensados
constitui um importante e dificil problema na atualidade que tem o potencial de impactar o
desenvolvimento cientifico e tecnoldégico em inumeras areas do conhecimento.
Tradicionalmente, o estado da matéria o qual tem como caracteristica, no &mbito microscopico,
uma ordem configuracional de curto alcance é definido como liquido. Os liquidos representam
0 caso intermediario, em que a energia cinética e potencial das particulas apresentam
magnitudes similares e esta caracteristica introduz uma certa ordem de curto alcance que é
diluida a medida que sdo consideradas distancias interatbmicas maiores. Portanto, os liquidos
apresentam certo grau de estrutura local em nivel molecular que, propagadas ao longo de todo
o volume do fluido, ditam o comportamento fisico-quimico do macroestado. Em particular, a
agua liquida apresenta um elevado grau de estruturacdo quando comparado a outros liquidos.
De forma geral, pelas questdes levantadas anteriormente, os liquidos sdo estaveis em uma
pequena faixa de temperatura e pressao em comparacdo com as zonas de estabilidade proprias
dos sélidos e gases. Também por este motivo, a descricdo tedrica do estado liquido é
particularmente laboriosa, dada a caréncia de modelos sensiveis de referéncia, papel esse que
no caso do estado gasoso desempenha o gas ideal e nos sélidos cristalinos o solido perfeito.

Entre as diversas substancias liquidas que ocorrem naturalmente nas temperaturas e
pressdes ambientes a &gua é sem divida a de maior destaque. Primeiramente € preciso destacar
que a agua ndo é como os outros liquidos, apresentando uma série de propriedades andmalas
(quando comparada com o comportamento geral apresentado por outras substancias liquidas),
mas também ndo é totalmente diferente.

Sob o ponto de vista macroscopico, podemos afirmar que o que sabemos sobre o
comportamento de fase da &gua pura esta expresso no diagrama de fases (Figura 1). O diagrama
mostrado na Figura 1 correlaciona varias situacfes de controle de temperatura e pressao em que
a substancia agua pode coexistir em diversos estados de agregacdo. Particularmente o estado
solido da agua comporta varias fases de agregacdo como gelo do tipo Ic, Ih, Il, Il1, IV e assim
por diante. Ja os estados liquido e gasoso da dgua apresentam apenas uma fase, embora existam
evidéncias tedricas e experimentais de que o estado liquido da &gua possa comportar mais de
uma fase,'® a exemplo do que ocorre com o hélio liquido.*®O diagrama de fases da agua pura é
complexo e difere bastante de outras substancias com massas molares similares. A agua no
estado sélido apresenta variado polimorfismo que refletem a diversidade de tipos de estruturas
em que as moléculas podem ser empacotadas.?® Por exemplo, em pressdes de magnitude

proximas a ambiente pode-se observar na Figura 12! que as fases do gelo ctbico (lc — do inglés
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“ice cubic”) e do gelo hexagonal (In — do inglés “ice hexagonal™) apresentam competicao entre
as formas de interacdo molecular que levam a cada um desses tipos de ordenamento. O
polimorfismo da agua solida é considerado muito complicado. Algumas dessas formas de gelo
sdo obtidas sob pressdes muito elevadas. Nessa situacdo a agua cristaliza como um sélido a
temperaturas acima da temperatura normal de fusdo ou mesmo de ebuli¢do. O gelo VII, por

exemplo, é formado acima de 10 G Pa a 700 K.

Figura 1- Diagrama de fase da agua.
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Fonte: Adaptado de SANZ, E.; VEGA, C.1®

Merece destaque, no contexto do presente trabalho, a regido compreendida entre o
chamado ponto triplo da agua, ou seja, condicdo na qual 3 fases da agua (sélida, liquida e
gasosa) coexistem em equilibrio (localizado a temperatura de 0,01°C e pressédo de 612Pa) e a
do chamado ponto critico (localizado a temperatura de 373,9 °C e pressdo de 22,064 Mpa). O
ponto critico delimita a regido superior de existéncia da fase liquida para além da qual a agua
existe como um fluido supercritico enquanto que o ponto triplo estabelece o limite inferior de
existéncia do liquido.??Destaca-se que neste intervalo as propriedades da agua sdo fortemente
alteradas, ocorrendo mudangas tal como o aumento de sua reatividade quimica e de sua

autodissociacgdo.?
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Com relacgdo a sua estrutura quimica, uma molécula de agua (H20) é muito pequena, e
seu didametro médio de van der Waals (esfera rigida) tem sido relatado como quase idéntico ao
do néon, ou seja, com 282 pm. Devido a diferenca de eletronegatividade entre oxigénio e o
hidrogénio na molécula da agua ocorre deslocalizacdo eletrénica em sua estrutura quimica
criando diferentes regides de distribuicdo de cargas na molécula (Figura 2). O comprimento
médio da ligagio O-H é de 0,957 A e os dois pares de elétrons ndo ligantes sobre atomo de
oxigénio, com hibridizag&o sp®, forcam as ligages covalentes na triade H-O-H formarem um

angulo de aproximadamente 104,5°.

Figura 2- Estrutura quimica da molécula de agua com seus dois planos espelhados de simetriaum
eixo de rotagdo C,. O oxigénio mais eletronegativo carrega uma carga negativa parcial e
0s atomos de hidrogénio carregam cargas positivas parciais.
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==
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Fonte: Do Autor.

Nota: Os momentos de dipolos das ligagdes O-H (vetores laranjas) e 0 momento dipolar total da
ligacdo (vetor central em preto) da molécula sdo apresentados. Os atomos de hidrogénio
podem possuir spin nuclear paralelo ou antiparalelo e estdo em incessante movimento
relativo ao 4&tomo de oxigénio. A diferenca em massa do 4&tomo de oxigénio (pesado) para
os de hidrogénios (leves) na estrutura é de aproximadamente 16 vezes o que resulta em
maior facilidade de rotacdo da estrutura.

Como destacado na Figura 2, a geometria da molécula de dgua isolada apresenta elevada
polaridade com momento dipolar elétrico permanente de 6,187x10°%° C.m ou 1,85 D (unidades
de debye). Essa quantidade € o vetor resultante de dois momentos de dipolo relacionados as
ligagdes O—H em angulo. Contudo, como substancia, devido as interagGes intermoleculares no
gelo e na agua liquida, o momento dipolar efetivo por molécula aumenta para 3,6 D no gelo e
para 2,45 D em &gua liquidaa 0 °C e para 2,37 D a 83 °C.

Portanto é facil perceber que a substancia agua possui suas caracteristicas ditadas nao

apenas pelas propriedades individuais das suas moléculas como sua geometria e polaridade,



25

mas também pelas interacBes que essas moléculas de agua fazem entre si propagadas ao longo
de toda a extensdo do seu volume. Em fases condensadas as caracteristicas intrinsecas das
moléculas de agua levam a arranjos tetraedricamente direcionados entre as moléculas no meio.
As interagdes dipolo-dipolo entre as moléculas de 4gua sdo de natureza eletrostatica e recebem
a denominacéo de ligacdo de hidrogénio.

Segundo a IUPAC? a ligacdo de hidrogénio é definida como uma interagio atrativa
entre um atomo de hidrogénio de uma molécula ou um fragmento molecular X-H no qual X é
mais eletronegativo que H e um 4tomo ou um grupo de 4tomos na mesma molécula ou em uma
molécula diferente, na qual existe evidéncia de formacéao de ligacdo. Nesse sentido, a forca de
uma ligacdo de hidrogénio num sistema X—H---Y dependeré tanto da acidez do doador quanto
da basicidade do aceptor de prétons. As ligac6es de hidrogénio mais fortes e mais comuns as
quais nos referimos frequentemente no meio académico sdo aquelas em que atomos mais
eletronegativos como N, O, F e Cl estdo presentes na estrutura acima como X e/ou Y. Contudo
a forca de ligagdo depende da hibridacdo desses atomos e outras combinacGes de atomos
também sdo concebiveis. Portanto € comum encontrar na literatura especializada estudos
envolvendo ligacdes de hidrogénio fracas e ndo convencionais como a de sistemas C—H:- -,
C—H:--n, C—H---:O, C—H:--X e X—H:--n. Todos esses diferentes tipos de ligacdes de
hidrogénio sdo muito importantes na determinacdo das conformacdes de compostos organicos
e de estruturas bioldgicas, isto porque apesar de suas forcas de adeséo serem consideradas mais
baixas que as de outras ligaces de hidrogénio mais convencionais (1,25 a 16,74 kJ.mol?, de
acordo com varias estimativas),?>?’elas si0 muito numerosas formando uma extensa rede de
interacOes que acabam por determinar 0 comportamento macroscopico. Ja entre as moléculas
de 4gua as ligagBes de hidrogénio apresentam energias na ordem de 23,3 kJ.mol* a 25 °C® e,
portanto, sdo mais fracas que as ligagGes covalentes O-H,?® com energias na ordem de 492,2145
kJ.molt. Uma importante caracteristica das ligacdes de hidrogénio na agua liquida é que elas
tendem a ser cooperativas e cada molécula de agua pode ligar, em geral, com até outras quatros
moléculas proximas. O potencial de ligacdo de hidrogénio na molécula da &gua é incomumente
anarmonico, levando a um acoplamento intermolecular extenso e um movimento cooperativo
de mais longo alcance que o que aparece em outros liquidos.®

Caélculos baseados na mecanica quantica para o dimero de &gua demonstram o aspecto
altamente direcional da ligacéo de hidrogénio. Em simulagdes de dindmica molecular realizadas
foi demonstrado que rotagdes moderadas das moléculas de agua em torno de seus atomos de
oxigénio sdo de baixo custo energético, desde que o hidrogénio doado permaneca
essencialmente no eixo de simetria da ligacdo de hidrogénio.Tor¢cdes nos movimentos que

movem o hidrogénio doado para fora do eixo de linearidade aumentam significativamente a
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energia do dimero diminuindo, portanto, a estabilidade do arranjo. Além disso, as simulagdes
confirmam o carater cooperativo das ligacdes de hidrogénio, ou seja, indicam que ap6s a
formacdo de uma primeira ligacdo de hidrogénio, a distribuicdo de carga dentro do par de
moléculas é alterada de tal maneira que a molécula receptora de hidrogénio se torna
potencialmente um doador de hidrogénio ainda melhor do que antes. Em outras palavras, a
molécula de agua fica mais propensa a formar uma segunda ligacéo de hidrogénio ainda mais
forte devido a existéncia da primeira.®! Essa caracteristica faz com que a 4gua liquida apresente
uma estrutura local de curto alcance que se estende para além do que geralmente é observado
em outros liquidos que néo apresentam ligacGes de hidrogénio. Tudo isso resulta que a agua,
como substancia, apresente uma série de propriedades anémalas, ou seja, por andmalas
entendem-se comportamentos bem distintos dos apresentados por outras substancias. Ja foram
catalogadas mais de 60 anomalias em suas propriedades fisico-quimicas.®> Algumas dessas
propriedades estdo listadas na Tabela 1 e podem ser comparadas com as de outros solventes

tipicos.

Tabela 1: Propriedades fisicas de alguns dos solventes mais utilizados.

3 Massa . Ponto de Ponto de Constante . . Momento
Solvente Formula Densidade . L Lo Viscosidade .
Molar Fusdo Ebulicdo Dielétrica Dipolo
(g/mol) (9/mL) (°C) (°C) (e) (mPa.s) (D)
Agua H,0 18,015 0,997 0 100 80,1 9,6 1,85
Amonia NH3 17,031 0,696 -77,73 -33,33 16,6 2,7 1,47
Acido H,S04 98,08 1,831 10,7 337 101 260 2,7
Sulfurico
Hidrazina N2H4 32,05 1,004 1,6 113,55 51,7 9,8 1,9
Sulfetode 1, o 34,02 1,393 85,5 59,6 59 43 0,98
Hidrogénio
Metanol CH3;OH 32,04 0,793 -94 65 354 59 1,6
Etanol C;HsOH 46,06 0,789 -114,3 -114,3 27 1,2 1,69

Fonte: Adaptado de RAMPELOTTO, P. H.4

As propriedades macroscopicas da agua liquida mostradas na Tabela 1 variam
sensivelmente em funcéo da temperatura. Por exemplo, no intervalo de 273 a 373K, a medida
que a temperatura aumenta é possivel verificar mudancas significativas em maior ou menor
grau em todas as propriedades relacionadas na Tabela 1. A constante dielétrica, por exemplo,
tem seu valor reduzido a 373 K em torno de 36,8% do valor verificado a 273K. Essa propriedade
interessa particularmente no presente trabalho em que se avalia os efeitos térmicos no
comportamento de fase dos SABLIs. A constante dielétrica indica quanta energia eletrostatica
pode ser armazenada por unidade de volume de uma dada substancia quando uma tenséo de 1

volt é aplicada. Em outras palavras, ela informa sobre a capacidade que uma determinada
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substancia tem de manter cargas distintas separadas. Todas as propriedades anémalas da agua
resultam, de alguma maneira, da capacidade das moléculas de &gua se envolverem numa
intricada rede de ligacGes de hidrogénio. Nesse sentido, muitos esforcos tém sido dedicados a
buscar entender o comportamento desta rede de interagdes e como perturbacfes nesta rede
afetam as propriedades do macroestado.®

Na perspectiva molecular, ainda existem muitas questdes em aberto sobre o
comportamento da rede de ligacdes de hidrogénio da agua. De forma geral sabemos que as
distancias H ---X numa ligagédo de hidrogénio sdo menores que as distancias envolvidas em
interacdes de van der Waals, mas maiores que o comprimento das ligaces covalentes ou das
separacOes de pares idnicos. Embora as ligacOes de hidrogénio sejam diferentes das interagoes
de dispersdo de van der Waals essa diferenca nem sempre € clara. De fato, ainda hoje, nao
entendemos perfeitamente sobre como a intricada rede de interacGes intermoleculares na 4gua
afeta as propriedades dessa substancia e suas caracteristicas como solvente. De outro modo, o
proprio quadro conhecido atualmente para a ligacdo de hidrogénio na &gua liquida, seja no
interior ou na superficie do liquido, é fortemente influenciado pelo que se sabe sobre a estrutura
do gelo Iy (hexagonal).®® Nesse sentido, a visdo mais recente consiste em tratar o gelo como
uma colecdo de 4&tomos de oxigénio de quatro coordenadas com um grau de desordem que leva
a polarizacdo da célula unitaria tetraédrica. Contudo, para a agua liquida ndo foi possivel
conceber ainda um modelo com 0 mesmo grau de simplicidade que permite avaliar de maneira
inequivoca sua estrutura local.

O termo de estrutura num sistema revela a distribuicao das distancias e angulos entre as
particulas tomando uma particula como referéncia central. Devido a existéncia de grau de
liberdade translacional a estrutura de um liquido em um espaco tridimensional flutua no tempo.
Portanto, a questdo da duracdo do tempo que uma medicdo das propriedades relacionadas a
estrutura do liquido pode ser realizada, por um dado método experimental, é de importancia
critica. A dificuldade reside no fato de que o tempo de correlacdo difusional, isto é o tempo
entre as alteragdes na posicdo da molécula de agua, é de cerca de 10°s no gelo e de
aproximadamente 10''s na &gua liquida pura.3* Portanto, fica claro que se torna muito mais
facil avaliar a estrutura do gelo com base nos métodos de exploracdo de estruturas, como, por
exemplo, através das técnicas de espalhamento de raios X e de néutrons, do que avaliar a
estrutura da agua liquida.

O resultado da aplicacdo dos métodos de espalhamento permite avaliar a estrutura de
um liquido através da obtencdo da chamada funcéo de distribuicédo radial (FDR) que, de forma

geral, descreve como se da a distribui¢cdo de moléculas em torno de uma dada molécula tomada
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como referéncia central num liquido, ou de outra forma, avaliando alteracfes na densidade
liquida p(r) em torno de uma particula em r = 0(Figura 3).

O perfil da FDR (Funcdo de Distribuicdo Radial) apresentado na Figura 3 é oscilatorio
assim como a estrutura basica apresentada por outros liquidos simples, contudo a estrutura em
geral é mais complexa para a agua liquida. De fato, para simular esse perfil de FDR
computacionalmente para a &gua liquida é necessario, primeiramente, definir uma série de
FDRs parciais: goo(r), guH(r), gro(r). Isto ocorre devido a existéncia de dois tipos de atomos na
molécula de &gua. Cada FDR parcial denota a probabilidade de encontrar um tipo de atomo (H
ou O) a distancia r do centro de um dado atomo da molécula de agua. Esta estruturacéo local
da agua liquida e sua respectiva complexidade tem relacdo com as forcas intermoleculares,

principalmente as interacdes atrativas(ligacdes de hidrogénio).

Figura 3 - Apresentacdo esquematica da forma geral de uma Fungdo de Distribui¢do Radial (FDR) para agua
liquida

Numero de moléculas
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de solvatagao

A
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Numero de moléculas
na segunda camada
f de solvatacao
Ligagdes de hidrogénio sdo direcionais:
elas ligam as moléculas de dgua em
orientagdes espaciais especificas
impedindo-as de empacotar-se de
modo mais proximo como ocorre 0 o
num liquido simples. £ ¢ 9 i
Primeira Primeira
carmada da camada de
solvatagao
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6.\( \ O atomo de oxigénio hibridizado sp3 : gcometria de coordenagio tetraédrica.
Devida a existéncia de grau de liberdade translacional no liquido,

os 4 sitios de ligagao de hidrogénio ndo sdo necessariamente ocupados.
A estimativa ¢ de 3,5 ligagdes de hidrogénio entre vizinhos mais
proximos para moléculas de agua a temperatura ambiente.

() (b)
Fonte: Do autor.
Nota: (a) Conjunto de moléculas de &gua em fase liquida interagindo por ligagcdes de hidrogénio
tetraedricamente direcionadas. (b) Funcéo de Distribuicdo Radial (FDR) para &gua liquida.
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Em geral, a FDR para a dgua mostra que as moléculas ndo ficam, em média, tdo
préximas quanto as particulas de um liquido simples. Elas sdo separadas pela ligacdo de
hidrogénio que impde restricdes geométricas nas posicdes moleculares: o atomo de hidrogénio
em um sitio de unido O+ + +H-O fica, em média, aproximadamente ao longo do eixo entre 0s
dois 4tomos de oxigénio. Em outras palavras, a ligacdo de hidrogénio é linear e tem em média
0,177 nm.* Se for “dobrada”, a sobreposicio orbital fica mais fraca e o vinculo é enfraquecido.
Portanto as ligacdes de hidrogénio sdo altamente direcionais, ou seja, elas ligam as moléculas
de &gua em orientacOes espaciais especificas impedindo-as de empacotar-se de modo mais
préximo como ocorre num liquido simples.*®Como as moléculas sdo moveis no liquido, os
quatro sitios de ligagdo de hidrogénio ndo sdo necessariamente totalmente ocupados. Medicoes
de FDRs por espalhamento de néutrons juntamente com simulagdes computacionais tendem a
sugerir que o numero de ligagbes de hidrogénio entre vizinhos mais proximos para moléculas
de 4gua a temperatura ambiente é em média de 3,5.3” Contudo, existem resultados que suportam
diferentes valores, sendo este um ponto de contenda entre pesquisadores que investigam a
estrutura da agua liquida. Simulacdes de dindmica molecular realizados por Sciortino et al.®
exploraram uma questdo importante sobre a mobilidade molecular na agua liquida. A questao
atacada por ele foi tentar entender como a mobilidade molecular ocorre na rede altamente
conectada de ligacdes de hidrogénio da agua liquida que conferem ao sistema uma
conectividade bem acima do limiar de percolacdo. E muito intrigante o fato de que, apesar da
extensa rede de associacdes de ligaces de hidrogénio no liquido onde a energia da rede de
interagdo supera a energia térmica disponivel no meio, as taxas de difusdo e rotagdo das
moléculas de agua a temperatura ambiente sejam comparaveis as dos liquidos simples nédo
associados. A questdo é: como isso é possivel? Sciortino et al. sugerem que a resposta pode
estar no fato da rede de interagcdes intermoleculares da agua liquida conter muitos defeitos.
Esses defeitos sdo caracterizados geometricamente por aproximagfes de uma quinta molécula
de agua na primeira camada de coordenacdo ou ainda, devido a ocorréncia de ligacGes
bifurcadas em que uma Unica coordenada de hidrogénio pode ser disputada por dois atomos de
oxigénio em moléculas diferentes (Figura 4). Eles concluem que estes defeitos desempenham,
na verdade, um papel central na mobilidade molecular do estado liquido, diminuindo a barreira
de energia de Gibbs a difusdo por fornecerem caminhos de menor energia entre diferentes
arranjos locais tetraédricos. Esses autores sugerem que a mobilidade andmala da agua sob
compressdo e a diminuicdo da mobilidade em camadas de hidratacdo hidrofébicas podem ser
interpretadas na mesma base.

De fato, no processo de fusdo da agua a rede de ligacdes de hidrogénio hexagonal do

gelo torna-se mais distorcida e defeituosa o que permite que as moléculas de dgua se aproximem
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mais umas das outras do que se aproximavam na fase sélida, ou seja, a distancia média entre as
moléculas diminui ligeiramente na fase liquida. Outras anomalias do estado liquido, como a
densidade maxima a 4 °C e a existéncia de uma transicao de fase liquido-liquido em &gua super-
resfriada, metaestavel, podem também ser consideradas como resultado da competicdo no
ambito da estrutura da agua liquida entre essas configurac@es regulares, como ocorre no gelo,
e outras mais desordenadas em decorréncia do aumento da energia cinética no sistema. Entéo a
medida que a temperatura desce abaixo dos 4 °C, as configuracdes regulares, como a do gelo,
tornam-se predominantes, levando a uma densidade decrescente, enquanto que a temperaturas
mais elevadas a diminuicdo da densidade com o aumento da temperatura € simplesmente um
reflexo da expansdo térmica normal. A Figura 4 apresenta de forma esquematica alguns dos
aspectos discutidos nesta se¢cdo como a existéncia de uma extensa rede de ligacdes de
hidrogénio na fase liquida, existéncias de regides de maior e menor regularidade de arranjos

moleculares e a existéncia de defeitos.

Figura 4 - Representacdo esquematica bidimensional sobre a visdo atual da estrutura da agua.

Buracos "_, 9"\. s
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regularidade das ligagdes O-H parecem ser de
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Fonte: Do autor.

Nota: (a) A figura mostra competicGes entre regides de maior e menor regularidade. (b) Destaque para alguns dos
possiveis defeitos na estrutura que afetam as propriedades dinamicas das moléculas na rede como a
difusibilidade. A imagem mostra uma coordenada de hidrogénio sendo disputada por dois atomos de
oxigénio de moléculas distintas e uma molécula central coordenada com 5 outras moléculas préximas. (c)
Em destaque as distancias envolvidas na interacdo covalente OH e na ligagdo de hidrogénio OH -+ +H.
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Outra propriedade interessante da gua liquida é descrita pelo chamando mecanismo de
Grotthuss ou salto de protons. Esse mecanismo descreve a maneira como 0s prétons se movem
rapidamente através de liquidos conectados por uma extensa rede de ligacdes de hidrogénio,
como é o caso da agua liquida. O modelo sugere que o processo se desenvolve atraves de
sucessivas e rapidas formacdes e clivagens das ligacdes covalentes das moléculas da agua,

como representado na Figura 5.

Figura 5: Representacdo esquematica do Mecanismo de Grotthuss também chamado de salto de prétons.

+"

Fonte: Do Autor.

A mobilidade de ions em meio aquoso € um assunto de importancia para varios campos
do conhecimento quimico, biologico e de areas correlatas, como por exemplo em processos
eletroguimicos e de condutividade elétrica, mecanismo de transdugdo nervosa entre outros.
Embora ainda ndo seja totalmente compreendido os processos de difusdo, experimentos e
simulacdes computacionais mostram que os prétons e ions hidroxido se difundem rapidamente
na &gua liquida, com protons se difundindo quase duas vezes mais rapido que os ions hidroxido
(e sete vezes mais rapido que cations Na*).

De acordo com um mecanismo sugerido por Agmon,® o passo limitador para
mobilidade de hidroxido em agua pode estar associado a taxa com que ocorre a clivagem de
ligagbes de hidrogénio na segunda camada de hidratacdo a qual converte um ion H,O,
(hidréxido triplamente coordenado) para (HOHOH) ™ (dimero de agua desprotonada).Segundo
ele, enquanto a transferéncia de protons é ativada por uma contragdo adicional da ligagcdo O-O,
ndo exigidaem Hs 05 . Isso explica por que a energia de ativacdo para a mobilidade de hidréxido
é maior que a da mobilidade de prétons em cerca de 0,5 kcal.mol ™. Portanto, essa maior energia
de ativacdo resulta numa mobilidade menor dos ions hidroxidos que é cerca de 57% da
mobilidade dos prétons. Ainda, segundo Agmon,* como as energias de ativacdo, EA(T), para
mobilidade de fons hidroxido (2,9 kcal.mol?) é apenas 0,4 kcal/mol maior do que para

mobilidade de protons (2,5 kcal.mol™?) e o fator pré-exponencial da lei de Arrhenius para ambos
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é muito proximo de 0,57 (exp®*RT = 0,51), ele conclui que essas semelhancas sugerem
fortemente que ambos os ions compartilham um mecanismo de mobilidade microscépico
comum.

Essencialmente, todas as técnicas experimentais usadas para estudar agua liquida e
solucgdes aquosas medem as propriedades médias de todas as moléculas de um determinado tipo
no sistema. Portanto, a interpretacdo dos resultados geralmente depende do modelo conceitual
especifico da &gua estruturada usada pelo investigador. E da interpretacdo dependente do
modelo que a controvérsia entre os pesquisadores vem, ndao das observagdes experimentais reais
sobre as quais a maioria dos cientistas concorda. Muitos modelos diferentes sdo usados na

literatura para interpretar as observagdes experimentais em sistemas aquosos.

2.3 Agua como solvente

A agua é capaz de solubilizar um nimero enorme de substancias polares e 0s processos
de solvatacdo estdo intimamente relacionados a forma como diferentes substancias afetam a
estrutura da agua. Em particular, por sua elevada permissividade relativa (constante dielétrica)
e pequeno tamanho das moléculas, a 4gua é um excelente solvente para espécies polares e
eletrolitos. A agua é apelidada de solvente universal porque dissolve muitas substancias devido
a fortes interacBes que as moléculas de 4gua fazem com substancias consideradas hidrofilicas.
O estudo dos efeitos de hidratacéo (solvatagcdo por agua) e do balanco hidrofilico/hidrofébico
nesses processos tem inumeras implicagBes cientificas e tecnoldgicas que por séculos tem
atraido a atencdo de pesquisadores. Mesmo atualmente, como mostrado na se¢do anterior,
diversas questdes envolvendo o papel da agua em diferentes sistemas quimicos, biolégicos e de
areas afins atraem atencgdo dos cientistas. Sobre o ponto de vista termodinamico é ainda um
enorme desafio compreender como agem as forgas motrizes no microestado desses sistemas,
no processo de solvatacdo, influenciando as interacGes e arranjos moleculares e ainda, como
esses efeitos se propagam ao longo de todo o macroestado e se revelam através do
comportamento de fase dessas misturas.

Particularmente, as propriedades da dgua tornam-na um solvente ideal para 0 meio
bioldgico. Por exemplo, sua capacidade de ionizar permite a troca de prétons com diferentes
moléculas bioldgicas e ditam uma série importante de formas de interacdo e mecanismos de
processos. As propriedades Unicas de hidratacdo da agua no ambiente celular determinam o
estado de minima energia para as estruturas tridimensionais de importantes macromoléculas
bioldgicas, particularmente proteinas e acidos nucléicos, e, portanto, determinam suas fungdes

bioldgicas em solucdo. Isto justifica também o enorme interesse em estudar e desenvolver
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metodologias de separacdo baseadas em SABs para extracdo, purificacdo e/ou pré-concentracao
de biomateriais susceptiveis a sofrerem perda de atividade em decorréncia de uma drastica
mudanca de meio. A elevada presenca de agua nas fases dos SABs mimetiza o ambiente celular
nas quais diversas estruturas biologicas sdo estaveis.

Outra propriedade da agua, que interessa particularmente no contexto dos SABs
envolvendo componentes idnicos, é sua atragdo por ions. E bastante conhecido o mecanismo
pelo qual, no processo de hidratacdo de ions, as moléculas de agua envolvem um dado ion
(cation ou anion) na superficie da rede cristalina criando um ambiente de menor energia (seja
por aspectos interacionais - entalpicamente favoraveis - e/ou por levar a um aumento da entropia
provendo um numero maior de configuracdes para o ion em fase liquida em relagdo as
limitacGes configuracionais impostas pela rede cristalina nos compostos idnicos). Entdo a agua
participa ativamente tanto no processo de dissociacdo dos ions quanto no processo de
estabilizacdo das cargas mantendo-as em alguma extenséo separadas na fase fluida condensada.
No processo de estabilizacdo de cations e anions, a forte interagdo ion-dipolo, afeta de maneira
drastica a estrutura local da &gua rompendo os arranjos tetraedricamente dirigidos observados
inicialmente no solvente puro devido as interacfes dipolo-dipolo, em favorecimento & um
arranjo centro dirigido.

A hidratacdo de ions em solucdo tem sido um tema bastante estudado a séculos e
propriedades como energia/forca de interacdo, dindmica da interacdo, distancias ion-agua na
esfera de hidratacdo, nimero de coordenacdo na primeira camada de hidratacdo, tempo de
permanéncia das moléculas, entre outras tém sido avaliadas por diferentes técnicas.**°
Particularmente aspectos como a energia (ou forca) da ligacdo ion-agua e seus respectivos
tempos de permanéncia tém sido determinados para uma enorme variedade de ions. Os dados
indicam que parametros como carga ionica, a distancia radial - das moléculas de agua na
primeira esfera de hidratacdo - bem como a largura dessa camada de hidratacdo afetam a
dindmica do processo de hidratacdo.*® Contudo, os dados experimentais nem sempre sdo
concordantes e acabam por gerar representacées distintas para o processo de solvatacdo de ions
pela dgua. Isto se deve a enorme complexidade da natureza das interacdes ion-agua em fase
liquida, nesse sentido o uso de diferentes métodos determinando diferentes aspectos da
hidratacdo ionica tem levado, ndo raramente, a representacdes divergentes. Além disso, a
hidratagdo ibnica muito dependente do aumento da temperatura, da concentracdo e da natureza
dos ions, dos contra-fons e de outros solutos presentes.*’

A concentracdo de eletrdlitos numa solugdo aquosa € um parametro particularmente
importante. Em solugbes contendo elevadas concentrages de eletrdlitos a ocorréncia de

competicdes entre os diferentes ions pelas moléculas de agua levam, freqlientemente, a uma
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reducdo do nimero total de moléculas de &gua envolvidas na camada de hidratacdo dos ions,
forcando-os a formar diferentes tipos de configuracdes de pares idnicos (pares ibnicos de
contato, pares iénicos partilhados com solvente e pares idnicos separados por solvente) (Figura
6). De fato, esses diferentes tipos de pares idnicos podem ocorrer em extensdo variada,
juntamente com ions bem separados por véarias camadas de solvatacdo, dependendo da

concentracio e temperatura do sistema.*6-4°

Figura 6 :Representacdo esquematica do papel da &gua na formacdo e estabilizacdo de pares
ibnicos em meio aquoso

Par idnico de contato Par i6nico partilhado
com solvente
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Fonte: Do autor.
Nota: (a) par idnico de contato solvatado pelas moléculas de agua; (b) par idnico partilhado por
moléculas de &gua através da primeira esfera de hidratagéo; e (c) par idnico totalmente

separado por varias camadas de hidratac&o.

A coordenacéo das moléculas de &gua em torno de ions (processo de hidratacéo) ocorre,
de forma geral, com cerca de seis a oito moléculas de agua numa coordenacao centro-dirigida
formando a primeira camada esférica de hidratacdo. As configuracOes de hidratacdo séo
altamente dindmicas ocorrendo troca das moléculas da primeira camada de hidratacdo com as
da camada seguinte. As moléculas de agua na primeira esfera de hidratacdo orientam a parte
negativa de seus dipolos em diregdo aos cations e as partes positivas em dire¢do aos anions e
0s arranjos coordenados tetraedricamente na estrutura original da dgua sdo fortemente afetados
nesta primeira camada de hidratacdo.Varios métodos tém sido empregados para estudar o
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nimero de moléculas que coordenam os ions nas camadas de hidratacdo bem como a dindmica
dessa interacdo. Esses estudos revelaram que a esfera de hidratagdo é de apenas uma camada
de profundidade e os tempos de permanéncia dessas moléculas de agua de hidratacdo na
primeira camada sdo da ordem de picosegundos (10712 s). Observa-se também uma diferenca
entre tamanho de ions e a forca de interacdo sendo que anions grandes interagem com as
moléculas de agua de forma menos intensa do que cations pequenos. Contudo é importante
destacar que ainda existem pontos controversos e questdes em aberto que ainda ndo permitem
criar um quadro geral sobre o assunto e pesquisadores tem direcionados esforgos em tentar
estabelecer a influéncia dos diferentes ions em alterar a estrutura local da agua ao longo das
camadas de hidratag&o.>

Os termos kosmotropo (estruturador ou criador de estrutura) e cadtropo (desestruturador
ou destruidor de estrutura) sdo muito utilizados para tratar as diferentes capacidades dos ions
em afetar a estrutura local da 4gua. De forma mais especifica, os termos sdo freqlientemente
utilizados no contexto de solugBes aquosas de macromoléculas ou de estruturas auto-
organizados (como membranas lipidicas) cujo estado nativo destas depende da hidratacdo. A
acdo kosmotropica de um soluto revela-se no aumento dos efeitos hidrofébicos dentro da
solucdo por intensificar a rede de ligagdes de hidrogénio da agua, enquanto que a acdo
caotropica leva ao enfraquecimento das ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de agua
levando a uma diminuicdo do efeito hidrofébico.®! Por efeito hidrofébico compreende-se as
interacdes intermoleculares as quais compostos ou regifes de uma macromolécula de baixa
polaridade (o termo ‘apolar’ é comumente usado) sdo forcados a fazerem entre si como
conseqliéncia da interacdo e dinamica de compostos polares, como a agua, no meio.

Contudo, os conceitos de kosmotropicidade e de caotropicidade s&o muitas vezes
utilizados com diferentes sentidos em varios contextos o que causa confusdo e
ambiguidade.>?Originalmente esses termos foram introduzidos no contexto biolégico para tratar
da capacidade de solutos (ibnicos ou moleculares) em produzir efeitos de
desnaturacdo/renaturacdo de proteinas, desestabilizar/estabilizar agregados hidrofobicos e,
principalmente, referiam-se a capacidade de alguns sais em alterar a solubilidade desses
biomateriais em meio aquoso.>® Assim, os cadtropos se referiam a solutos, de forma geral
(ibnicos ou ndo), capazes de causar desdobramentos nas proteinas, desestabilizar agregados
hidrofobicos e aumentar a solubilidade de hidréfobos, enquanto que os solutos kosmotropos
fazem o oposto, ou seja, estabilizam proteinas e agregados hidrofobicos em solucéo e reduzem
a solubilidade de hidréfobos.>* Contudo, através da analise criteriosa de trabalhos publicados
nos ultimos anos é facil perceber a confusdo no uso dos termos kosmotropos e cadtropos a

medida que essas terminologias foram sendo usados em diversos outros contextos, que nédo



36

apenas o de solubilidade/estabilidade de proteinas, e alguns pesquisadores tem chamado a
atencéo para esse fato sugerindo, inclusive, alterages na interpretacio desses termos.>*¢ Como
mencionado  anteriormente, enquanto em alguns trabalhos as terminologias
kosmatropo/cadtropo se referem a capacidade de solutos em alterar a estrutura local da &gua,
em outros contextos, elas tém sido relacionadas quantitativamente a hidrofobicidade e
hidrofilicidade de solutos. A confusdo aumenta quando outras terminologias, como a de
“hidrotropos™, “anticaotropicos”, ou ainda, “solutos compensatérios”, sdo usadas em
substituicdo a essas primeiras, mas com sentidos nem sempre equivalentes.>

Ball, P. e Hallsworth, J.E.®° discutiram essa questdo apontando que o uso dos conceitos
de hidrofobicidade e hidrofilicidade relacionado a cosmotropicidade/caotropicidade de solutos
pode levar a enganos uma vez que tais propriedades podem variar dependendo das
circunstancias do meio, do método de determinacdo ou da(s) camada(s) de solvatacéo
investigadas. A questdo € que um dado soluto (i6nico ou ndo) pode agir de maneiras distintas
em diferentes condic¢des de controle de concentragdo ou na presenga de macromoléculas ou géis
tornando dificil classifica-lo fora do contexto. Um exemplo desse fato é o comportamento
indefinido da ureia em meio aquoso onde por vezes tem seu comportamento classificado como
a de um kosmatropo e em outras situacdes é relatado agir como um cadtropo.®:62 Ja o uso do
termo "soluto compensatorio” em substituicdo ao termo kosmotropo surge com a ideia de que
o0 soluto (que tem caracteristicas estabilizadora da estrutura local da &gua) ird compensar 0s
efeitos deletérios do alto teor de sal ou alto contetido caotropico no meio celular que destroem
a rede de ligacdes de hidrogénio na agua das células submetidas a estresse osmdtico. Aqui,
novamente, Ball, P. e Hallsworth, J.E.®° novamente chamam a atengdo para o fato de que o
comportamento de um soluto como um kosmotropo em um dado sistema depende das
caracteristicas particulares desse sistema. Portanto, ndo significa que esse mesmo material ird
se comportar como um "soluto compensatorio” em um outro sistema diferente do primeiro, ou
ainda, que ira estabilizar a estrutura local da &gua em um terceiro contexto.%®

No ambito dos sistemas aquosos bifasicos baseados em sais € frequente o uso da
terminologia kosmotropos e cadtropos para designar a capacidade dos diferentes ions (cations
e/ou anions) em induzir o processo de separacdo de fases. Em geral, a interpretacdo utilizada
nessa area de pesquisa € aquela originalmente proposta por Hofmeister em que se leva em
consideracdo a capacidade de ions mais kosmotrdpicos induzirem a desidratacdo dos compostos
mais caotrdpicos e, com isso, causando o processo de separacdo de fases. O problema dessa
interpretacdo € que varios estudos sobre o processo de hidratacdo de cations e anions tém
mostrado que esses ions ndo sdo capazes de afetar a estrutura da agua ao longo de varias

camadas de hidratacdo, ao contréario, os efeitos parecem ser restritos a primeira camada. Devido
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a esses aspectos reside a divida sobre 0 mecanismo proposto acima em que se considera um

efeito dos ions em perturbar as esferas de hidratacdo ao longo de varias camadas.
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2.4 Liquidos ibnicos

Os liquidos i6nicos (LIs) séo eletrolitos formados geralmente pela combinacdo de um
cation assimétrico volumoso com um anion fracamente coordenante que apresentam ponto de
fusdo abaixo de 100°C.%* Esses materiais, desde sua descoberta ainda no século XIX, tem
despertado enorme interesse na pesquisa aplicada por conta do potencial que apresentam de
revolucionar uma série de tecnologias e processos.®

Segundo Harada, L.K. et. al®® podemos analisar o progresso das pesquisas com liquidos
ibnicos em termos de trés geracdes desses materiais. Na primeira geracdo, o foco das pesquisas
envolveu, principalmente, o estudo das propriedades fisico-quimicas intrinsecas Unicas dos LIs,
como densidade, viscosidade, condutividade, solubilidade e alta estabilidade térmica e quimica.
J& na segunda geracdo, buscou-se aplicacfes com base nas propriedades fisico-quimicas
conhecidas e no design inteligente de novos LIs. Nesta segunda etapa das pesquisas foi possivel
observar, dentre outras, aplicaces de LIs como lubrificantes, como solventes verdes, e é claro,
em processos seletivos de separacéo e extracdo. Mas recentemente, no que chamam de terceira
geracdo, tém-se buscado produzir LIs com atividade bioldgica através do uso dos chamados
ingredientes farmacéuticos ativos (do inglés AP1 — Active Pharmaceutical Ingredients).

Desde o surgimento dos primeiros liquidos iénicos ainda no século XIX®' até os dias
atuais, uma grande variedade de liquidos i6nicos, contendo diferentes combinacGes de cétions
e anions (geralmente, separados por classes), ja foram relatados. Nestas classes estdo incluidos
os sais de imidazélio, piridinio, fosfénio, ambdnio quaternario, pirrolidinio, quanidinio e
triaz6lio.®® Dentre as diversas classes citadas, os LIs baseados no cation imidazolio tem
provocado maior interesses por apresentarem uma grande variagao nas suas propriedades fisico-
quimicas em funcdo do anion e dos substituintes presentes no anel imidazélio. Algumas dessas

classes séo apresentadas na Figura 7.
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Figura 7- Alguns cétions e anions formadores de liquidos i6nicos.
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Os LlIs sdo, em sua maior parte, liqguidos em temperatura ambiente (o que os difere dos
sais inorganicos ou organicos tradicionais) devido ao fato de seus componentes idnicos
formadores serem relativamente grandes, volumosos e a atracdo do par idnico ndo ser
suficientemente elevada para prevenir a liberdade translacional das partes. A fraca interagdo
interidnica entre o par i6nico nos LIs resultam em uma baixa energia do reticulo cristalino com
consequente afastamento das cargas resultando em menor energia reticular quando comparados
com compostos idnicos tradicionais.®* Sendo assim, nos LIs ndo ha a formago de cristais em
temperatura ambiente. No entanto a atracdo entre 0s ions € grande o suficiente para que estes
liquidos tenham presséo de vapor praticamente nula.

Sobre o ponto de vista termodinamico é relatado que esses compostos apresentam uma
energia livre de Gibbs de solvatacdo negativa devido sua estrutura conterem cations organicos
grandes e anions flexiveis. Essa combinagdo resulta em uma baixa energia reticular e uma
elevada entropia acarretando dificuldade para cristalizar, baixo ponto de fusdo e,
frequentemente, pode levar a formacao de liquidos meta-estaveis.®

O fato das propriedades fisico-quimicas dos LIs serem muito sensiveis as caracteristicas
particulares dos cations e anions formadores desses materiais ¢ de grande interesse sobre o
ponto de vista da possibilidade de criar designs, a partir da combinacéo de cations e anions, que
resultem em caracteristicas desejaveis para um determinado tipo de aplicacdo. Contudo, isto
também gera uma grande complexidade em estabelecer correlacbes exatas em todas as suas
estruturas e propriedades. No entanto, pesquisadores tem conseguido sucesso em agrupar
algumas tendéncias de comportamento atraves do estudo das interacdes envolvidas nesses
materiais quando puros ou em misturas. Nesse sentido, propriedades dos liquidos ibnicos como
solubilidade, resisténcia térmica, temperatura de transicdo vitrea, entre outras, podem ser

moldadas de acordo com combinacdes entre diferentes cations e anions formadores de LIs. Em
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trabalhos relacionados a design de LIs é comum variar alguns aspectos estruturais desses
materiais como tamanho da cadeia carbdnica, grupos funcionais, substituintes, natureza do
cation e do anion, em busca de caracteristicas desejaveis.”

Nas Ultimas décadas, essa classe de compostos ibnicos tem recebido muita aten¢do em
muitos campos da quimica, em especial na area da quimica verde e em quimica analitica, devido
as suas diversas propriedades interessantes que os distinguem dos compostos organicos
volateis. Essas propriedades vantajosas, tais como baixa pressdo vapor (praticamente
insignificante), baixo ponto de fusdo, elevada estabilidade térmica, ampla janela eletroquimica,
reciclabilidade entre outras, tém possibilitado o emprego de LIs em substituicdo aos compostos
organicos e/ou solventes organicos volateis (do inglés VOCs — Volatile Organic Compounds)
na inddstria quimica pela facilidade transformacao quimica com o minimo de residuos quimicos
e poluicdo ambiental.”

A ampla aplicagdo dos LIs como solvente advém de aspectos particulares da sua
estrutura quimica que faz com que possam realizar diferentes tipos de interacdes
intermoleculares (direcionais e ndo direcionais) com uma dada molécula de soluto e, portanto,
atuam como excelentes solventes para um amplo espectro de compostos polares e ndo polares.
Os LlIs correspondem a um analogo fundido de sais inorganicos nos quais 0s ions assimétricos
sdo mantidos por forcas direcionais. Desde o surgimento dos LIs em 1914, eles tém sido
amplamente empregados em varios campos, a saber, quimica organica, inorganica, fisica e
bioldgica; entretanto, muito recentemente. Também tém sido explorados como solvente
promissor na extracdo e separacdo de compostos organicos, biomoléculas, organelas celulares
e fons metalicos de transicdo.’?

Devido a presenca de vérias interacBes possiveis, 0s LIs passam facilmente pela
separacdo bifasica com agua e outros solventes organicos menos polares (as vezes chamados
apolares). Sua capacidade de criar separacdo bifésica faz deles um candidato promissor para
processos de separacdo liquido-liquido, como sistemas bifasicos aquosos e equilibrios liquido-
liquido. O potencial de LIs em processos de extracdo e separacdo bifésica é facilitado pela sua
natureza anfifilica, isto é, presenca de por¢des polares e ndo polares na sua estrutura quimica e
facilidade de adaptagio ao meio, por exemplo, através de processos de autoassociacéo.”

No que diz respeito aos processos de separacao de fases envolvendo misturas de liquidos
ibnicos e agua importa distinguir os LIs em duas classes: hidrofilicos e hidrofdbicos. De forma
geral, é a polarizabilidade do anion do LI que regula a miscibilidade com a agua e outros
solventes moleculares. Nesse sentido, observa-se que anions menos polarizaveis exibem uma
menor solubilidade com a &gua, permitindo assim o processo de misturacdo que leva a

separacdo de fases em duas por¢des. O estabelecimento do equilibrio liquido-liquido é um
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requisito essencial para a aplicacdo desses materiais em processos de extracdo, separa¢édo e/ou
pré-concentracdo de analitos. Outro fator que afeta 0 comportamento de miscibilidade do LI na
agua ou em solventes polares € o comprimento da cadeia alquila presente no nucleo
catibnico.”#Yee et al.” realizaram simulacGes de dindmica molecular para solucdes aquosas de
cinco liquidos idnicos distintos com diferentes balancos hidrofébico/hidrofilico e numa dada
concentracdo fixa buscando determinar se os ions desses compostos se encontram associados
em situacdes de diluicBes relativamente altas e como a associacdo € governada pelas
caracteristicas de polaridade dos seus ions. Eles concluiram que os LIs mais hidrofobicos
existem no meio aquoso predominantemente no estado associado sendo observado que a forga
de associagdo aumenta com o aumento do comprimento da cadeia alquilica dos LlIs. Ja para os
compostos mais hidrofilicos observou-se a quase total dissociagdo no meio aquoso. Também
verificaram situagdes intermediarias para outros LIs avaliados confirmando que tanto a natureza
do &nion como o tamanho da cadeia alquilica, presente no cation, desempenham importante
papel na miscibilidade de LIs em &gua. Concluiram também que a hidratacdo do &nion
desempenha o papel dominante na determinacdo do comportamento microscépico desses LIs
em solucdes aquosas.

Uma propriedade importante e que tem sido objeto de varias pesquisas envolvendo
liquidos idnicos é a chamada ionicidade. Esse conceito trata da relacdo entre a concentracao de
ions e a mobilidade i6bnica em meio fluido e tem sido usado para analisar a estrutura do liquido
ibnico, isto porque, a associacdo de ions como pares de ions ou outros agregados
carregados/ndo-carregados também afetarda a eficadcia da mobilidade de ions alterando
propriedades de condutividade e de difusdo idnica.”®Assim como outras propriedades dos LlIs,
a ionicidade é uma propriedade que pode ser controlada e serve como uma maneira eficaz de
sondar o equilibrio entre diferentes forcas interativas - eletrostaticas, dispersivas, ligacdes de
hidrogénio, interagcdes m — 1 presentes no liquido idnico. Outras propriedades dos LlIs, como
pressdo de vapor e propriedades acido-basica (receptor ou doador hidrogénio), também podem
ser correlacionadas ao conceito de ionicidade.

Estudos sobre a mobilidade ibnica em sistemas contendo liquido ibnico €
particularmente um tema de grande interesse na atualidade.”” Nesse contexto, Pereiro, A. B., et.
al.,”® avaliaram a solubilidade de uma grande matriz de sais inorganicos em diversos liquidos
ibnicos a 298 K. Esses pesquisadores observaram que o comportamento de solubilidade
depende largamente das combinagdes cation/anion do liquido idnico e do sal inorganico
presente na mistura e concluiram que é possivel aumentar de forma controlada a ionicidade do

meio idnico através de combinagdes personalizadas entre um sal e dado liquido i6nico.
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Em termos de solubilidade, os liquidos iénicos podem ser considerados solventes
polares sendo comparados a alcoois de cadeia curta, ficando entre a agua e solvente organicos
clorados, dependendo da composicdo de seus ions. Trabalhos relatam que Lls formados por
fons imidazolicos e piridimicos s&do mais polares que acetonitrila e menos polares que metanol.”
Os LlIs polares, formados por cation imidazélico contendo cadeias alquilicas menores que seis
carbonos, sdo hidrofilicos, ou seja, sdo misciveis em agua. No entanto, 0 aumento da cadeia
alquilica para mais de seis atomos de carbono levam ao aumento de hidrofobicidade desses LIs
e estes separam fase na presenca de agua. Portanto, 0 aumento da cadeia alquilica do cétion
diminui a polaridade do LI e sua solubilidade em agua. Isto se deve ao fato de que a capacidade
de solvatacdo do LI esta relacionada principalmente com a formacéo de ligacGes de hidrogénio
entre cations polares e a 4gua.

Um fator positivo éa reciclagem destes compostos, tornando estes solventes de grande
interesse em estudo e uso em processos industriais com énfase na Quimica Verde.®

Estas caracteristicas impulsionaram a utilizagdo dos LI em sistemas aquosos bifésicos
desde 2003. Estes sistemas se caracterizam por serem formados por liquidos idnicos hidrofilicos
e uma solucdo contendo sal. Estas combinagOes apresentam propriedades importantes, como
baixa viscosidade e formacdo de emulséo, ndo utilizacdo de solventes organicos volateis, rapida
separacdo de fases, alta eficiéncia de extracio e biocompatibilidade.®

Atualmente, uma nova subclasse de LIs denominados como liquidos idnicos magnéticos
(LIMs) tem sido relatado em artigos e aplicacGes analiticas. Esses materiais sdo obtidos pela
incorporagdo de um componente paramagnético no cétion ou no anion da estrutura de LI1.Na
maioria das vezes, os LIMsséo formados por ions de metais de transicdo ou lantanideos, e suas
propriedades fisico-quimicas sdo semelhantes as LIs convencionais, no entanto esses
apresentam uma forte resposta aos campos magnéticos externos. Um exemplo, relatado na
literatura por Hayashi,® onde foi feita a verificagdio do comportamento paramagnético
doTetracloroferrato de 1-butil-3-metilimidazolio (111) ([Bmim] [FeCls]). A descoberta dos
LIMs foi considerada de grande importancia, pois até o momento acreditava-se que Lls
formados por metais ndo apresentariam interagdes de longo alcance responsaveis por
fendmenos magnéticos.®* Na sequéncia, o uso de outros metais de transicdo como manganés e
cobalto apresentaram resultados semelhantes aos anteriores na obtencdo dos LIMs. Com
relacdo a suas propriedades fisico-quimicas, esses materiais apresentam baixa volatilidade e
facilidade em processos de funcionalizacdo, modificando sua estrutura quimica para obter uma
molécula desejavel para aplicagdo. Por exemplo, funcionalizar LIMs com grupos alifaticos

longos para aumentar o carater hidrofobico.%
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Das diversas caracteristicas dos LI apresentadas nessa revisdo, destaca-se a utilizacdo
dos LIs em sistemas aquosos bifésicos (SABs), os quais 0s mais comuns sdo formados por
misturas aquosas de liquidos ibnicos hidrofilicos e sais inorganicos ou organicos. Neste trabalho
o liquido i6nico utilizado ¢ o tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazo6lio ([Bmim]BF4e sua
estrutura bem como algumas propriedades fisicas sdo apresentadas na Figura 8. Esse LI
apresenta em sua estrutura o anel imidazolico ligado a uma cadeia carbdnica pequena (parte
cation) e o tetrafluoroborato (parte anion), dessa forma ele € um composto hidrofilico e vem

sendo muito usado em SABs.%®

Figura -8 Representacdes do liquido idnico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio ([Bmim]BF.).

(a) (b)

Formula empirica: CsHi16BF4N>
Peso molecular: 226,02 g/mol
Densidade:1,21 g/mLa20 C

(©)

Fonte: Adaptado de SILVA, T.B.%¢
2.5 Sais inorgéanicos de sulfato

Uma classe de materiais importantes na quimica sdo os sais que contém o ion sulfato ,
geralmente esses sais costumam ser sollveis em agua, sendo que ha excecdes como: sulfato de
calcio (CaSOy), sulfato de estroncio (SrSO.), sulfato de bario (BaSOa) e sulfato de chumbo
(PbSO,).%
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Os sulfatos séo encontrados, em sua maioria, na forma de reticulos cristalinos, em razdo
da atracdo que as cargas opostas exercem umas sobre as outras, como é o caso do sulfato de
cobre pentaidratado (CuSOa4. 5 H20), que apresenta um reticulo cristalino (sal azul).Neste caso,
entre os ions de cobre e sulfato ha moléculas de dgua ocupando posicdes no reticulo cristalino
como mostra a figura 9.%8

E de grande importancia compreender a estrutura desses sais, uma vez que, 0 ambiente
em que o sal se encontra e a forma que ele se comporta nesse ambiente nos permite compreender
alguns fatores como sua solubilidade, densidade, dentre outros que serdo abordados

posteriormente nas proximas se¢des para o estudo de sistemas aquosos bifasicos.

Figura 9: Reticulo cristalino do sulfato de cobre pentaidratado

Fonte: Adaptado de HEREDIA, A.S.%

Dentre os sais de sulfato, para o presente trabalho, destaca-se o sulfato de cobre pela sua
gama de aplicacBes como por exemplo: bactericida, aditivos em alimentos, em tintas, eletrélitos
para pilhas entre outras.®® Outro sal inorganico,da mesma classe, que foi objeto de estudo dessa
pesquisa foi o sulfato de litio que também apresenta aplicacGes em analises quimicas e em

processos de oxirreducio.®®
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Figura 10: Estruturas quimicas: (a) sulfato de cobre (b) sulfato de litio(c) Dadosdo sulfato de cobre pentaidratado
(d) Dados do sulfato de litio monoidratado.
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Formula empirica:CuSOa. 5H.0
Peso molecular: 249,68 g/mol
Densidade: 2,286 g/mL a 20°C

Formula empirica: Li.SO4. H2O
Peso molecular: 127,96 g/mol
Densidade: 2,22 g/mL a 20°C

(©)

(d)

Fonte: Adaptado de HEREDIA A.%
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo um levantamento bibliografico sobre Sistemas Aquosos Biféasicos, tema
central do trabalho, sera apresentado. Aspectos relacionados a definicao, descoberta e evolucéao
historica do desenvolvimento de pesquisa envolvendo esta tematica, principais tipos de SABS,
modelagem, bem como aspectos tedricos sobre a representacdo do diagrama de fases que
expressam o comportamento de equilibrio liquido-liquido estabelecido nesses sistemas serdo

abordados nesta sec¢éo.

3.1 Definicéo de Sistemas Aquosos Bifasicos

Sistema aquoso bifasico (SAB) tradicionalmente refere-se a uma mistura ternéria ou
pseudo-ternadria que, sob determinada condicdo controlada de temperatura, pressdo e
composicao, leva ao estabelecimento de um equilibrio liquido-liquido no qual o componente
majoritario das fases € a agua. Também sdo conhecidas misturas aquosas binarias, envolvendo
surfactantes, que formam SABs a partir de um processo induzido pelo aumento da temperatura.
Devido a caracteristica de separar fasessem usar solventes organicos, ha décadas os SABs estdo
sendo expressivamente usados com processos de separacdo envolvendo ions,®® pequenas
moléculas,®* macromoléculas,®? e diversos biomateriais,® como virus®* e organelas celulares.*®
Muitos trabalhos relatam a aplicagdo de SAB com processos de clarificaco,® concentracdo®”
e purificacdo,® possibilitando a obtencio de elevados rendimentos, além de recuperacio de
materiais e posteriormente aumento de escala.*®

Os primeiros SABs relatados na literatura que datam do final do século XIX e inicio do
século XX, foram baseados, principalmente em misturas envolvendo solu¢des aquosas de dois
polimeros distintos. Posteriormente, principalmente a partir da década de 1950 com o pioneiro
trabalho de Albertsson buscando aplicar SABs em purificacdo de proteinas, foram relatados
varios SABs baseados em misturas de polimero + sal + agua. Esses sdo 0os SABs mais relatados
na literatura. Com o passar das decadas outras combinacgdes entre diferentes componentes
formadores de SAB também foram relatadas, entre elas pode-se citar SABs baseados em
surfactantes + polimeros, surfactantes + sais, € mais recentemente, em 2003, foi relatado o
primeiro SAB baseado em liquido i6nico.1%

Os SABs baseados em misturas de polimeros ou polimero+sal tém sido explorados, ja

ha algum tempo, como metodologia de extracao, purificacdo e/ou pré-concentracdo de diversos
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materiais (em especial biomateriais) por apresentarem caracteristicas vantajosas quando
comparados com as técnicas convencionais de separacdo que usam solventes organicos toxicos,
volateis e inflamaveis. O elevado teor de agua nas fases desses sistemas (que chegam a
apresentar valores de 80 a 90% em fracdo massica de agua), a possibilidade de aumento de
escala, que possibilita aplicacdo industrial, o uso de materiais menos toxicos e que podem ser
reciclados, sdo algumas das principais caracteristicas que chamam a atencdo de pesquisadores
e empreendedores para estes sistemas.'% Particularmente o elevado teor de agua nas fases
propicia um ambiente ameno, que mimetiza o ambiente bioldgico, para materiais de origem
bioldgica, o que possibilita recuperacdo desses materiais em processos de separagdo com
manutencdo da atividade biologica. Também, o potencial desenvolvimento de novas
metodologias de separacdo, a partir do uso de SABs, que podem substituir processos
tradicionais que causam impacto ao ambiente tem gerado grande interesse em pesquisadores

que trabalham com o desenvolvimento de pesquisas no contexto da Quimica Verde.1%2

3.2 Historico dos Sistemas Aquosos Bifasicos

Os primeiros relatos de um sistema aquoso bifasico foram feitos pelo microbiologista
holandés Martinus Beijerinck em 1896, que misturou gelatina e agar para realizar seus
experimentos com culturas de microrganismos. Ele observou que ao se misturar solucfes
aquosas de gelatina e agar, ou gelatina e amido soltvel, havia a formacéo de duas fases liquidas.
No relato superficial desse fendmeno foi destacado que a fase inferior era rica em agar e a fase
superior rica em gelatina.1%

Posteriormente, Ostwald e Hertel'® conduziram o primeiro estudo sistematico sobre o
comportamento de fases desses sistemas e verificaram que amidos provenientes de fontes
distintas (arroz, milho, etc.), isto €, possuindo diferentes proporc¢des de amiloase e amilopectina
em sua composicdo, formavam SABs além de produzirem diferentes diagramas de fases. Em
suas conclusdes, Ostwald e Hertel destacam a forte influéncia que a utilizagéo de diferentes
tipos de amido produziu no comportamento das fases em equilibrio.

Em 1947, Dobry e Boyer-Kawenoki motivados a descobrirem mais sobre o processo de
separacdo de fases nesse tipo de sistema, avaliaram a capacidade de diversos polimeros,
combinados aos pares com um solvente (agua e solventes organicos foram utilizados), em
estabelecer um equilibrio liquido-liquido. Em seus estudos constataram que dos 35 pares de
macromoléculas estudados, apenas 4 ndo produziram a formacdo de sistemas bifésicos e

concluiram que a formacéo de SABs, sob as condi¢des avaliadas, era uma regra geral.
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Contudo, foi a partir da década de 1950, com trabalhos de Albertsson % que a linha de
pesquisa envolvendo caracterizacdo e aplicacdo de SABs se estabeleceu. Albertsson foi o
primeiro a aplicar SABs, com sucesso, para separar proteinas. Ele foi habil em perceber que o
estabelecimento de duas fases ricas em &gua em contato tornava esses sistemas promissores
para recuperar biomateriais mantendo sua estrutura nativa. Ao testar o comportamento de
particdo de uma proteina inserida no SAB ele observou que a distribuicdo da biomolécula foi
desigual entre fases. Esse resultado impactou bastante a comunidade cientifica na época, pois a
extracdo/purificacéo de materiais de origem bioldgica sdo, ainda hoje, desafios em vérias areas
de investigacao.

A partir de entdo foram varios os trabalhos publicados envolvendo a aplicagdo de SABs
na separacdao de uma enorme gama de materiais biologicos, desde proteinas até células, como
relata Merchuk.%* Nas décadas de 70 a 90 as pesquisas de SABs cresceram bastante sendo
relatados novos SABs formados por polimeros, sais, surfactantes e varias novas aplicagoes.
Basicamente os trabalhos nesse periodo se concentraram, na sua maior parte, em relatar a
caracterizacao do equilibrio liquido-liquido de novos SABs e também situacdes de aplicacdo
em processos de separagdo de analitos (ions, pequenas moléculas, proteinas, enzimas, organelas
celulares, bactérias e outros biomateriais).Numa escala menor surgem trabalhos dedicados a
estabelecer modelos teoricos,'® empiricos!® e equagbes de correlagdes de dados?’ para o
melhor entendimento do equilibrio liquido-liqguido e do comportamento de particdo de
diferentes solutos nesses sistemas. A questao fundamental sobre “o porqué os SABs se formam”
ainda é um desafio atual. A existéncia de poucos artigos que atacam diretamente essa questdo
demonstra a complexidade do tema. Paradoxalmente, embora seja relativamente simples
preparar um SAB em laboratdrio ou na industria, pois envolve o0 emprego de poucas operagdes
unitarias, em virtude da enorme quantidade de variaveis que afetam o equilibrio liquido-liquido
torna-se muito dificil compreender, prever e controlar processos envolvendo aplicacdo de
SABs.108

Em 2003, Rogers'® e seus colaboradores descreveram o uso, pela primeira vez, de um
SAB baseado em liquido iénico (SABLI). Eles utilizaram solugdes de sais inorganicos, como
por exemplo, 0 KsPO4 em contato com o liquido idnico 1-butyl-3-methylimidazolium chloride
([Camim]Cl) para formar o SAB. Devido ao intricado equilibrio idnico que se estabelece entre
as fases, eles usaram materiais (sais e liquido i6bnico) marcados isotopicamente para avaliar em
qual extensdo ocorria a troca dos pares i0nicos originais entre as fases. Com os resultados eles
concluiram que a extenséo da troca idnica era pequena e ficava abaixo do erro experimental das
técnicas de analise quantitativas empregadas. Nos anos seguintes, varios outros equilibrios

liquido-liquidos envolvendo SABLIs foram relatados bem como a sua aplicacdo em processos
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de separacdo. 119113 Mais recentemente, em meados de 2017, foi relata a obtengdo de sistemas
aquosos bifasicos baseados em liquidos idnicos magnéticos SABLIMs. '

No ambito das aplicacBes mais recentes desses sistemas, SABLIs tém apresentado éxito
na purificacdo de diversos analitos como pequenas
moléculas,*>aminoacidos,'!®proteinas,t’compostos  aromaticos,*®  metais.}'®*  Mais
especificamente os LI contendo o cétion imidazdlio tém sido muito investigados nesses
sistemas,'?® um dos motivos é que eles apresentam vantagens na sua taxa de recuperacdo de
biomoléculas quando se compara com os sistemas tradicionais.A tabela 2 apresenta algumas

aplicacOes recentes desses SABLIs.

Tabela 2: Exemplos de alguns SABLIs e suas aplicages.

SABLIs AplicacGes Materiais Referéncia
Liquido 16nico- Particdo de biomoléculas  [Csmin][C(CN)s] + 4gua/  Dominguez-Perez
Aminoacidos glicina;isoleucina;lisina 2009

Liquido I6nico -Sal Separacgdo de biomateriais [Csmin]Cl + K3PO4 + 4gua Louros 2010
Inorganico /

Triptofano e B caroteno

Liquido 16nico — Processos de particdo [Camin]CI + D-Maltitol Freire, 2011

Carboidratos

Liquido 16nico - Funcionalizagdo de LI - [N1111][Gly]+ K2HPO,4 + Wu, et al, 2013

Biomoléculas aminodcidos e parti¢do agua e citocromo c.

Liquido I6nico-Agua Hidrdlise enzimatica de [TBP][Tf-ILe] + &gua+ 6 Mai, N. L., Koo,
antibidticos aminoacido-penicilina. Y.-M., 2014

Sal Inorganico- Liquido SAB contendo fasescom  [TMG][TEMPO-OSOs]+ Yao, 2018

IdnicoMagnético propriedades magnéticas  K3PO, + dgua

Fonte: Do autor

A evolucdo das pesquisas envolvendo SABs, suas aplicacdes e SABLIs, desde o
pioneiro trabalho de Albertsson® pode ser visualizada na figura 8. A figura mostra que s6 na
ultima década (2008 a 2019) ocorreram mais de 600.000 publicacGes na area. O ultimo
levantamento realizado em dezembro de 2019 na base do Science Direct envolvendo o termo
ATPS (do inglés — Aqueous Two-Phase Systems). Isto demonstra a enorme atividade neste
campo de pesquisa devido ao enorme potencial de aplicagdo desses sistemas em diversos
processos de separacdo e também, devido a complexidade inerente ao comportamento de fases
desses sistemas que impde desafios e questdes que tem impulsionado o desenvolvimento de

novos trabalhos.
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Figura 11 - Evolucdo da pesquisa ao longo das Ultimas 7 décadas sobre a temética dos Sistemas Aquosos

Bifasicos.
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Fonte: Science Direct

Nota: O gréfico foi construido a partir de consulta realizada na base de dados Science Direct com as
palavras chaves: “Aqueous Two Phase System”,“Aqueous Two Phase System + application” e
“Aqueous Two Phase Systems based in ionic liquid”.

3.3 Caracterizacao do equilibrio de fases em SABs

O estudo do comportamento de fases de substancias puras no contexto termodinamico,
como por exemplo o de novos materiais que frequentemente sdo relatados na literatura, bem
como o de misturas como é o caso de interesse no presente trabalho, leva a representacfes
graficas que sdo chamadas diagramas de fases. Esses diagramas correspondem aos esforgos de
representar através de figuras geométricas regides de comportamento que um dado material
(mistura ou ndo) apresenta sobre determinadas situacdes de controle de temperatura, presséo
e/ou composicdo de mistura. Montar diagramas de fases € sempre um trabalho arduo pois
depende da capacidade de correlacionar uma grande quantidade de informacdes experimentais,
que tratam das transformacdes fisicas e/ou quimicas pelas quais 0 macroestado do sistema

passa, em algumas poucas figuras.?!
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Diagramas de fases tem grande importancia em diversas areas do conhecimento
(Geologia, Engenharia, Ciéncias dos Materiais, Mineralogia, Quimica entre outras) e, em
especial, no meio industrial pois constituem os fundamentos pelos quais diversos tipos de
procedimentos sdo desenvolvidos, como por exemplo, os procedimentos de formulacdo de
alimentos, cosméticos, medicamentos e aqueles envolvidos em procedimentos de separacéo.
No contexto dos processos de separacao utiliza-se dos diagramas de fase para: avaliar situacdes
em que duas ou mais substancias sao, ou ndo, mutuamente misciveis; descrever a ocorréncia de
equilibrios fisicos e/ou quimicos sobre uma determinada faixa de condic@es; avaliar situagdes
de estabelecimento de equilibrios chamados metaestaveis; dentre outras aplicagoes.

A detecgdo de uma mudanga de fase nem sempre é facil de ser observada, mesmo para
uma substancia simples como a agua, como informado na se¢@o anterior que tratou sobre o
comportamento de fases da agua pura.3* Nesse sentido, varios procedimentos experimentais
baseados em técnicas de analise térmica (conjunto de técnicas calorimétricas) e uso de
equipamentos especiais como o de células a bigornas de diamante tém sido utilizados para
estudar transicGes de fase em diferentes sistemas. Essas técnicas tém sido muito utilizadas para
caracterizar equilibrio solido-sélido, mas, como € o caso da calorimetria, também podem ser
aplicadas para o estudo do comportamento de fases em SABs.1?2 Contudo, a reviséo da literatura
envolvendo o equilibrio liquido-liquido em SABs mostra que os diagramas de fase nesta area
sdo principalmente obtidos através de métodos tradicionais da quimica analitica aplicados na
quantificagdo dos componentes em cada fase envolvida no equilibrio.*?3

Existem varias formas de expressar a dependéncia do comportamento de fases de
materiais, mas em geral, isso é feito através de diagramas bidimensionais (retangulares ou
ternarios), onde se expressa a dependéncia entre duas ou trés varidveis em condi¢es que as
demais figuem determinadas. Para esse procedimento o uso da chamada regra das fases de
Gibbs é essencial. Esta regra informa sobre o nimero minimo de variaveis intensivas
independentes (chamado de grau de liberdade ou variancia) necessarias para especificar
completamente o comportamento de fases de um dado sistema em termos do nimero total de
componentes, do nimero de fases presentes aléem da pressdo e da temperatura. A equacéo 1
apresenta a regra de Gibbs na sua forma matematica.

F=C-P+2 1)
Onde F, refere-se ao grau de liberdade, C ao nimero de componentes (que sdo 0s constituintes
quimicamente independentes presentes no sistema) e P é o numero de fases. O nimero 2 que
aparece na equagdo diz respeito as variaveis intensivas temperatura e pressdo que também sdo
importantes para a descricdo do comportamento de fases. Portanto, através do uso dessa regra

é possivel estabelecer as variaveis que devem ser correlacionadas para construcdo do diagrama
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de fases. Nesse sentido, € bastante comum encontrar diagramas do tipo pressdo x temperatura,
pressdo X composi¢éo, temperatura x COomposi¢ao, Composicdo X composicdo entre outros, para
descrever o comportamento de fases de uma enorme quantidade de materiais.

A caracterizacdo do comportamento de fases em SABs ¢ feita através de diagramas de
fase expresso como dependéncia das composicdes de mistura em condicdes de pressdo e
temperatura controlada. Isto porque a regra das fases estabelece que para sistemas contendo 3
componentes e situacdes que envolvem uma ou duas fases em equilibrio o grau de liberdade é
de 4 e 3, respectivamente. Portanto, no caso mais amplo em que sdo necessarias 4 varidveis
intensivas para caracterizar completamente o comportamento termodinamico de uma fase
contendo 3 componentes, as escolhas sobre as varidveis independentes de controle a serem
utilizadas recaem na temperatura, pressdo e 2 variaveis de composi¢cdo. Como informado
anteriormente, as representagdes bidimensionais de diagramas de fases séo preferidas por sua
maior simplicidade. Entdo, a estratégia nesse campo de pesquisa consiste em montar varios
diagramas bidimensionais composi¢cdo x composicdo, cada qual numa diferente condicdo de
controle de temperatura. A sobreposi¢do desses diagramas composi¢do x composicao obtidos
em diferentes temperaturas permite avaliar a influéncia do aumento/diminuicdo da energia
térmica sobre o equilibrio de fases do sistema. Por fim, duas informacdes sdo ainda necessarias
para compreensdo mais ampla sobre os estudos descritos no presente texto, a primeira é que,
como os SABs envolvem equilibrio em fases condensadas (equilibrio liquido-liquido) a
influéncia da presséo, em geral, € muito pequena. Nesse sentido, a aplicacéo rigorosa da regra
das fases exige que a pressdo seja controlada (trabalha-se com a pressdo ambiente do
laboratdrio, que é medida e relatada para cada diagrama) mas ndo foi considerado a obtencao
de diagramas em diferentes condi¢des de pressdo. A segunda informacéo é que a escolha entre
diferentes tipos de representacfes bidimensionais de diagrama é mais uma questdo de estilo.
Em outras palavras, embora possa parecer que a representacdo ternaria de um diagrama seja
mais “completo”, isto € ilusorio, pois exatamente as mesmas informagdes podem ser acessadas
na representacdo retangular para 0 mesmo diagrama.!

Nos diagramas de fases que descrevem o comportamento de equilibrios liquido-liquidos
em SABs aparecem varios elementos que devem ser adequadamente considerados na
leitura/interpretacdo grafica. Os conceitos aqui envolvidos sdo 0s mesmos usados para a
descricdo de comportamentos de fase em sistemas mais simples, como 0s que tratam de
misturas binarias. Nesse sentido, conceitos como o de linha de amarracdo (LA), comprimento
da linha de amarracdo (CLA), inclinacdo da linha de amarragédo (ILA), pontos de composi¢ao

de mistura, pontos globais, linha binodal, entre outros sdo bastante frequentes e serdo aqui
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brevemente abordados no contexto em que serdo utilizados para interpretar os diagramas
obtidos no presente trabalho.

Na Figura 12 duas representacOes esquematicas bidimensionais para um mesmo
diagrama de fase, que expressa um tipico comportamento de fases observados em SABs, séo
apresentados em termos da representacdo retangular (Figura 12a) e ternaria (Figura 12b).1%°As
representacdes sdo equivalentes e a mesma leitura pode ser realizada em ambos os diagramas.
O primeiro destaque na Figura 12a é para a curva de equilibrio que separa as regides mono e
bifésicas do sistema que ¢ chamada “curva binodal”. A curva binodal ¢ representada por uma
linha que conecta varios pontos de composicdo de misturas homogéneas. Um ponto de
composicdo de mistura informa sobre a quantidade relativa que cada um dos componentes
aparece na mistura (sendo homogénea ou ndo), geralmente, sdo expressos em percentual
massico. Note que a transi¢do de mistura homogénea para heterogénea é claramente uma funcéo
da composicao de mistura numa dada temperatura e pressao controladas. Contudo, o diagrama
representado na Figura 2 conta apenas uma parte da historia ja que ndo permite avaliar a
influéncia do efeito térmico. Ao se obter sucessivos diagramas como esse, cada qual numa
temperatura de controle distinta, se torna possivel avaliar como a temperatura afeta a posi¢éo

da curva binodal e, portanto, a transicdo sistema monofasico-bifasico.

Figura 12- Representacdo esquematica de um diagrama de fases para um suposto SAB formado por misturas
entre os componentes 1 e 2 em meio aquoso, numa dada condi¢do de temperatura e pressdo fixa.
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Fonte: Adaptado de SILVA, L.H.M.*?
Nota: O mesmo comportamento é mostrado através das representacGes: (a) em coordenadas retangulares onde o
teor de agua na mistura € obtido por diferenga em relagéo as demais composicOes expressas em percentual
de fragdo massica, e (b) em diagrama ternario.

Outro destaque séo as chamadas linhas de amarragdo mostrados nas Figuras 9a e 9b

como segmentos de retas que ligam os pontos de composicao de mistura das fases superior e
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inferior através do chamado ponto global. Aqui, € preciso atentar-se para o fato de que um ponto
de composicdo de mistura sobre a curva binodal refere-se a um sistema homogéneo (portanto a
uma fase especifica) enquanto que o ponto global informe sobre a composicéo total dos
componentes num dado SAB (mistura heterogénea). Portanto, a linha de amarragéo informa
exatamente sobre a relagdo que as variaveis intensivas de composicéo de cada fase estabelecem
no equilibrio a partir de uma composi¢do de mistura global. Deslocamentos da posicao do ponto
global sobre a linha de amarragédo, embora afetem a composicéo total de mistura, ndo causam
mudancas na composic¢do de mistura das fases inferior e superior, respectivamente. 1sso so €
possivel se considerarmos que, embora as variaveis intensivas (composicdo de mistura,
densidade, etc) das fases ndo se alteram, as varidveis extensivas mudam. Essa mudanca
possibilita a aplicacdo controlada desse equilibrio liquido-liqguido em processos de pré-
concentracdo de analitos.}'®De fato, as massas relativas de cada fase (isto porque as
composicOes foram expressas em percentual massico) podem ser rigorosamente obtidas a partir
da chamada “Regra da alavanca” ou “Regra da balanga”. Esta regra, mostrada na equacao 2
abaixo, estabelece uma correlagdo muito simples entre as distancias relativas entre o ponto de
composicdo global até os pontos de composigdo das fases inferior (1™) ou superior (1) com

as massas de cada uma das fases, expressas como m'™ e ms“?.

minflinf — msuplsup(z)

Os parametros conhecidos como comprimento da linha de amarracdo (CLA) e
inclinacdo da linha de amarragdo sdo frequentemente usados em correlagdes tedricas dos dados
experimentais. De certa forma, o CLA permite inferir sobre quéo distintas sao as propriedades

intensivas das fases superior e inferior em equilibrio. No limite em que essas diferencas
desaparecem o sistema se torna homogéneo. Nas situacdes em que essas diferencas sao maiores
0 SAB, a priori, deve suportar alteraces no equilibrio provocadas por mudangas na
temperatura, ou ainda, como €é no caso da aplicacédo desses sistemas em processos de separacao,
deve resistir a sofrer transicdo para sistema monofésico por acréscimo de um soluto durante
estudos de particdo. Jaa ILA informa sobre a dependéncia entre as quantidades de componentes
formadores necessarios para formar um SAB. Para uma elevada ILA, por exemplo, menores
quantidades do componente expresso no eixo das abcissas é capaz de induzir separacao de fases
para uma dada quantidade do componente expresso no eixo das ordenadas. Em geral elevadas

ILA estdo associadas com SABs muito estaveis e com posi¢des das curvas bimodais, nas
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diferentes temperaturas, fortemente deslocadas em direcdo a origem do eixo de coordenadas.'?

As respectivas equacdes 3 e 4 expressam como 0 CLA e a ILA sdo calculadas.*™

e 2 e 2
CLA = [(Wlsup — wlmf) + (wzsup - Wsz) ]0'5 (3)
sup _ Winf
"M 1
ILA = W (4)

2 2

Onde, nas equactes 3 e 4w, w,™” , wi"? e w." representam as concentragbes do
componente 1 e do componente 2 expressas em termos das fracfes massicas nas fases superior

e inferior, respectivamente.
3.4 Termodinamica aplicada aos SABs

Devido ao elevado interesse nos SABs como técnica de separacdo varias equacoes
empiricas e fisicas, bem como diferentes modelos, tém sido aplicadas para descrever 0s
equilibrios liquido-liquido que ocorrem nesses sistemas. Em grande parte, essas modelagens
sdo realizadas com base em premissas da termodindmica de misturas. Varios modelos
especificos aplicados ao tratamento de misturas binarias tém sido modificados para tratar dados
experimentos relacionados aos diferentes tipos de SABs. Sendo que as primeiras abordagens
desenvolvidas para este propésito incluem a equagdo de Othmer-Tobias,!?’ a equagdo de
Bancroft,’?® e a equacéo virial osmoética por Edmond e Ogston.'?® As equacbes de Othmer-
Tobias e de Bancroft realizam uma correlacdo tedrica dos dados experimentais de equilibrio
(linha de amarracdo) atraves de expressdes parameétricas dependentes de dois parametros
ajustaveis por SAB. O uso dessas expressdes permite, primeiramente, avaliar o balanco de
massa expresso pelos dados experimentais, mas também permitem predizer outras linhas de
amarracdo que ndo foram determinadas experimentalmente e com isso amplia 0 conhecimento
sobre o comportamento de fases dos SABs avaliados.Ajustes voltados para a representacao da
curva binodal também sdo frequentes nesse campo de pesquisa e sao descritos por expressdes
empiricas usando de um a quatro pardmetros ajustaveis por sistema.'3-131J4 o modelo do virial
osmotico é baseado numa equacgdo onde correlaciona trés parametros de ajuste, relacionados as
interacdes entre pares dos componentes presentes numa fase, para cada sistema sob uma dada
condicao de controle de composicao e temperatura. Nesse mesmo modelo, efeitos dependentes

da temperatura podem ser descritos apenas através da adicdo de um parametro de interagdo
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dependente da temperatura, levando a trés parametros adicionais por sistema, o0 que leva a um
aumento significativo da complexidade do modelo. 32133

Contudo, os modelos mais utilizados na modelagem do comportamento de misturas
envolvendo SABs sdo os chamados modelos de coeficiente de atividade.'**Esses modelos
geralmente respondem por trés contribuicdes: interacdes de curto alcance (NRTL, NRTL
estendido, Wilson, UNIFAC, UNIQUAC), de longo alcance (Debye — Hueckel, Pitzer — Debye
— Hueckel) e combinatorias (Flory — Huggins).**>'*Contudo varios problemas sdo encontrados
para a aplicacdo desses modelos, a comecar por ter que lidar com um grande nimero de
parametros de ajustes (que chegam, facilmente, a 12 ou mais pardmetros em modelos como o
NRTL). Além disso, os modelos de coeficientes de atividade usados para a modelagem de SABs
até 0 momento ndo levam em conta as interagcdes associativas, essenciais para a modelagem de
solugdes aquosas. Outra grande desvantagem de alguns modelos de coeficientes de atividade
acima mencionados € que 0s parametros usados para a modelagem geralmente ndo séo
diretamente transferiveis para outros sistemas, reduzindo as capacidades preditivas desses
modelos de coeficiente de atividade. Além disso, a maioria dos modelos de coeficiente de
atividade aplica pardmetros de interacdo especificos de sal, o que leva a um grande nimero de
parametros necessarios mesmo para sistemas de modelagem que contenham sais com ions
idénticos. Esses modelos tém sido extensivamente utilizados para modelar SABs baseados em
polimeros e polimeros + sais, contudo, em relacdo aos SABs baseados em liquidos ibnicos a
complexidade imposta pelo complexo equilibrio ibnico envolvido nesses sistemas tem limitado
muito a aplicacdo desses tipos de modelos. Simoni et. al.*3*® mencionam serem os primeiros a
aplicarem o uso de modelos de coeficientes de atividades (também chamados de modelos de
energia de Gibbs em excesso) como NRTL (do inglés, Non-Random Two-Liquid), UNIQUAC
(Universal Quasi-Chemical) e 0 eNRTL (electrolyte-NRTL) para avaliar o equilibrio liquido-
liguido em SABs baseados em liquidos ibnicos, isso em 2008, ou seja, relativamente recente.
Contudo, nesse trabalho, todo o estudo envolveu avaliar misturas de um liquido iénico +
solvente + co-solvente, ou seja, ndo trataram de SABs formados por LI + sal, os quais
apresentam maior complexidade. A dificuldade ainda hoje encontrada em modelar o
comportamento de fases em SABs é brevemente discutida em recente trabalho de reviséo
publicada por Zhang, J. et. al.1*° que aborda de maneira ampla, e sobre o ponto de vista do
conhecimento estabelecido, aspectos experimentais e modelos associados a diferentes
processos de extracdo liquido-liquido permitindo ter um panorama geral sobre a evolucdo das
pesquisas nesse campo de investigacao.

Nesse sentido, uma possivel abordagem para o tratamento do comportamento de

misturas apresentados nos SABLIs baseados em misturas envolvendo liquido iénico + sal
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inorganico + agua pode ser obtida através da aplicacdo dos fundamentos da classica
termodinadmica de misturas. Esse tratamento tem como vantagem se basear nas propriedades
macroscopicas medidas no laboratorio, mas é limitada em estabelecer uma conex&o entre o
comportamento do microestado com o macroestado. Embora algumas hipdteses possam ser
levantadas a partir dos resultados dessa analise.

Baseado na termodindmica aplicada a SABs deve-se, primeiramente, buscar obter uma
expressao para a variacdo da energia de Gibbs molar padrdo de mistura (4A,,,;sG°) a partir da
andlise do processo de mistura. De fato, como o processo de mistura é realizado sob condi¢des
de pressdo e temperatura controlados esse é o parametro de energia a ser usado para representar
o comportamento de fases do sistema.

A analise da perspectiva termodinamica da formacdo de um SABLI parte da
consideracdo de que ao se misturar os componentes formadores desse sistema havera uma
dréstica alteracdo do ambiente quimico no entorno de cada molécula e/ou ion presente no
sistema. Essas modificacbes no microestado do sistema sdo propagadas e se revelam no
comportamento do macroestado. O ponto de partida para representar esse comportamento € o
uso das chamadas propriedades parciais molares, que permitem fazer a conexdo entre o
microestado e 0 macroestado. Nesse sentido, 0 A,,;sG*“ representa a diferenca entre a energia

livre de Gibbs padréo dos componentes na solugéo (G7s,;) € 0 somatorio da energia livre de

Gibbs padréo de cada componente puro (G;*) na fase a,*

N N
AmisGo'a = Z Gi(,)SOI - Z Gioj* (5)
i i

Considerando, de forma mais especifica, uma dada fase de um SABLI formado pelos
componentes liquido iénico (LI), sal inorganico (S) e agua (A) tem-se,

AmisG™™ = (G501 + G501 + Ghsor) — (G + G&™ + GJ™) (6)

Deve-se destacar aqui que a equacéo (6) acima pode ainda ser desdobrada em uma maior
quantidade de termos se aspectos sobre a dissociacdo dos sais envolvidos na fase precisarem
ser considerados.

Considerando ainda a representacdo em termos dos potenciais quimicos (1) de cada
componente, pode-se reescrever a equagdo como,

AmisG®* = (nypf +ngpd +naul) — (puy” +nsug” + ™) (7)
Onde o subscrito sol, de solugéo, foi omitido em prol de uma expressao mais concisa. A equacao

(7) resulta entdo em,

1 0O simbolo (*) se refere aos componentes puros
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BmisG% =mny, (p — ") +ns (U8 — ug™) +na(ug — ™ (8)
Como o potencial quimico de um componente na solugdo pode ser expresso como

funcdo da composicdo de mistura (na forma, u? = u”* + RTlna;), pode-se reescrever a

equacdo na forma,

3
£,isG®* = nRT (Z xilnai) 9

i

Ou ainda, considerando o termo de atividade a;, expresso como a; = y;x; tem-se,

3 3
ApisG®® = nRT <Z xilnxi> + nRT <z xilnyi> (10)

2 2

O primeiro termo a direita da equacéo (10) faz referéncia ao comportamento de mistura
da referéncia tomada (por exemplo, solugdo ideal ou solucdo diluida ideal), enquanto que o
segundo termo a direita refere-se aos desvios apresentados pela solucdo real em relacdo a
referéncia. Dada a complexidade da mistura considerada e os diferentes tipos de interacdes
envolvidas bem como a elevada concentragcdo em que 0s componentes aparecem na mistura é
facil perceber que a origem de toda a dificuldade de modelar o comportamento de SABs reside
no segundo termo. E sobre ele que recaem os modelos que tentam correlacionar teoricamente
0s dados de misturas desses sistemas, como por exemplo, os modelos de coeficiente de
atividade.

Por fim, 0 A,,,;5G° total referente a mistura (que pode ser homogénea ou heterogénea,
ou seja, levar a formacdo do SAB) é dado por,

ApisG® = ApisGOSUP + A, GO (11)

Onde o termo a, que antes representava uma fase generica agora foi substituido pelos termos
sup (fase superior) e inf (fase inferior). Portanto, a formagéo de um dado SAB a partir da mistura

dos componentes requer que

3
AiG® > AgapGO < Z ¢ (12)
i

Onde Ag45G°representa a energia livre de Gibbs molar padréo de formacéo do SAB.
A abordagem aqui foi geral e teve como pretensédo destacar dois pontos: primeiro, como
aspectos gerais sobre a formacdo de SABs podem ser explorados termodinamicamente e, em

segundo, destacar a complexidade envolvida nesse tratamento.



59

4 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

O objetivo geral desse trabalho foi caracterizar de forma ampla o comportamento de
fases de SABs baseados no liquido i6nico [Bmim]BF4 e nos sais inorganicos CuSO4e Li2SOs4,
tanto sob o ponto de vista termodinamico quanto do ponto de vista microscopico através da

avaliacdo das interagdes estabelecidas entre os componentes nas fases em equilibrio.

Os objetivos especificos foram:

a) Obtencao de curvas spinodais e bimodais para SABs formados por [Bmim]BF4 + sais sulfato

(Cu®" ou Li") condi¢des de controle temperatura;

b) Caracterizacdo dos equilibrios envolvidos nesses sistemas (equilibrio liquido-liquido ou

liquido-liquido-sdlido) sob diferentes condi¢des de controle de composicdo e temperatura.

c) Avaliacdo do comportamento de fase a partir da construcdo e analise dos diagramas de fase

obtidos sob a perspectiva da influéncia da temperatura e da composi¢ao de mistura;

d) Aplicagdo de equagdes de correlagdo e modelos termodindmicos de mistura para avaliar e

ampliar a compreensao sobre o comportamento de fase dos SABs investigados.

e) Realizar ampla comparagdo sobre a influéncia de diferentes sais sulfatos em induzir o

processo de separagdo de fases e seus impactos no equilibrio liquido-liquido estabelecido.

f) Estabelecer o papel das forcas motrizes (entdlpicas e/ou entrépicas) para o processo de

separacao de fases nos SABLIs investigados.
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S METODOLOGIA

Os materiais utilizados e os aspectos metodologicos utilizados no estudo do
comportamento de fases dos SABs baseados no liquido idnico [Bmim]BF4 + sais sulfato (Cu?*

ou Li") + 4gua sdo abordados na presente se¢io.

5.1 Materiais

Os materiais utilizados, bem como as suas especificacbes de origem e pureza séo
apresentados na Tabela 3. Os teores de agua no [Bmim]BFs e CuSO. em fracdo de méssica
foram determinados utilizando andlise termogravimétrica no equipamento de modelo
SDTQG600(TA Instruments, EUA) com uma precisdo 10-'g operando com uma taxa de fluxo de
gas constante de nitrogénio de 100 mL / min e usando um cadinho de alumina aberto com 10
mm de didmetro e 2 mm de altura. O método de analise termogravimétrica (do inglés:
thermogravimetric analysis - TGA) apresentou boa concordancia com o valor citado pelos
fornecedores. Em todos os estudos deste trabalho foi utilizada agua deionizada Milli-Q

(Millipore, EUA) para preparo das solugdes.

Tabela 3: Reagentes quimicos, pureza, quantidade de &gua, método de andlise para o

experimento.

Nome quimico/Férmula Pureza (fracdo | Quantidade de agua Andlise do Meétodo de M
arca
Molecular massica) (fracdo massica) teor de agua purificacéo
Tetrafluoroborato de 1-butil-
o . Aldrich
3-metilimidazoélio / 0,987 0,012 TGA —
. (EUA)
[Bmlm]BF4 ou CgH15sBF4N»

Sulfato de cobre penta- Merck
. 0,99 0,359 TGA o )
hidratado / CuSQO4.5H,0 (Brasil)
. Milli-
Agua/ H,O Q

(Millipore, EUA)

Fonte: Do autor

5.2 Parte experimental - Construcéo das curvas binodais

Para a determinagao das curvas binodais 0 método de titulacéo turbidimétrica® foi usado.
Nesse procedimento cerca de 2,0 g de uma solugéo de estoque de [Bmim]BF4 (cerca 100w; =
90,00) foi titulada com aliquotas de 10 puL de uma solucéo estoque do CuSO4 (cerca de 100w-
= 10,00) até que ocorra a turvacdo na mistura. Todas as solucfes e a &gua foram mantidas em
um banho termostatizado (SOLAB, SL 152/10) de tamanho suficiente para garantir um rigoroso

controle de temperatura. A composicdo da mistura foi registrada e, em seguida, aliquotas de
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agua de 100 pL foram adicionados a mistura até o completo desaparecimento da turvacao. O
procedimento foi repetido varias vezes para se obter um conjunto de pontos em cada uma das
temperaturas de trabalho (283,15; 298,15 e 313,15)K. O procedimento foi repetido para titular
uma solugdo aquosa concentrada no sal sulfato com o liquido i6nico puro. Finalmente, as
posicbes de cada uma das curvas turbidimétricas (curvas de quase-equilibrio ou curvas
spinodais) obtidas foram comparadas com os pontos das binodais obtidos através da anélise das
fases em equilibrio nas temperaturas de controle. Desta forma chegou-se a posi¢do da curva de

equilibrio liquido-liquido (curva binodal).

5.3 Determinacéo das Linhas de Amarracao

Para estudar o equilibrio liquido-liquido, 5 diferentes SAB aproximadamente de 8,0 g
cada, representando cinco linhas de amarracéao diferentes, foram montados a partir dos pontos
de composicdo total (pontos globais), escolhidos simetricamente acima da curva binodal (regido
bifésica). Os SABs foram montados em tubos falcon de 15 mL e mantidos a uma temperatura
controlada durante pelo menos 24 horas ou até que as fases se tornaram perfeitamente
transparentes. As fases superiores e inferiores dos sistemas foram em seguida coletadas, e as

suas composi¢des de misturas foram analisadas.

5.4 Construcao dos diagramas de fase

Apos o equilibrio de fases ser alcancado as fases,superiores e inferiores dos diferentes
SABs montados, foram coletadas e diluidas com &gua deionizada. Entdo os teores dos
constituintes presentes em cada fase (Bmim*, BF; , Cu®**/ Li*, S0?~ e H,0) foram
quantificados. O teor do cation Cu?* foi determinado usando espectroscopia de absorcdo
atdbmica (Thermo Scientific, ICE 3000, EUA) no comprimento de onda de 324,8 nm. A
concentracédo do cation imidazolico (Bmim™) foi determinada por espectroscopia no UV-VIS
(PC Shimadzu UV-2401, EUA) no comprimento de onda de 211 nm, o que corresponde a
absorcdo tipica do anel imidazdlico. O teor de aguafoi determinado por redugdo da massa de
aliquotas das fases levadas ao aquecimento a 283 K até condi¢do de massa constante. A
diferenca de massa antes e apds o processo de secagem foi utilizada para determinar a massa
seca e consequentemente o teor de agua. O teor de sulfato foi determinado em ambas as fases
por turbidimetria, na qual aliquotas foram recolhidas das fases ricas em sal (~ 0,02 g) e ricas
em liquido iénico (~ 0,05g), sendo que essas foram diluidas em um fator de aproximadamente

10* vezes. Em seguida foi adicionado 0,159 de uma solugédo condicionante além de 0,03g de
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BaCl, (0,144mmol) em uma aliquota de (~ 3 g) da fase diluida. Essa solugdo condicionante
consistiu em uma mistura contendo 0,08571 g de H>O, 0,0180 g de glicerol, 0,0225 g de etanol,
0,0214 g de NaCl e 0,0019 g de HCI. A guantidade de BaCl, adicionada na amostra diluida
garante um excesso de cations Ba®*, em relagdo aos anions sulfato. Apds a mistura, todo o
sulfato presente na amostra precipita como BaSOj4 insoluvel na forma de uma suspenséo
coloidal uniforme. Estes aditivos aumentam a estabilidade do BaSO4 coloidal e permitem a
reprodutibilidade na quantificacdo do ion sulfato. No método turbidimétrico a disperséo da luz
é o fendbmeno responsavel por estabelecer uma relagdo matematica linear entre a concentracao
do analito e a transmitancia, ou seja, a presenca de BaSO4 insoluvel em suspenséo faz com que
a luz incidente se espalhe em vérias direcdes e assim a transmitancia diminui com o aumento
concentracdo de ions sulfato. A absorvancia da suspensdo de BaSOs foi determinada por
espectroscopia de UV-VIS medido a 420 nm (Biochrom Libra 522, EUA) e a concentracao de
ions sulfato foi determinada por comparacdo da leitura com uma curva padrdo. Todas as
medicGes foram realizadas em triplicada. O contetdo do &nion tetrafluoroborato foi
determinado pela diferenca em percentual da fragdo méassica em relacdo aos outros constituintes
da mistura representada pela equagéo 13:

100Wpe; = 100 — 100Wgpmim+ — 100wgyze — 100wgyz- — 100w, 13)

O comprimento da linha de amarracdo (CLA) e a inclinacdo da linha de amarragéo
(ILA), nas diferentes composi¢cdes de mistura e temperaturas, foram calculadas usando as
equacdes (1) e (2) descritas anteriormente. Para determinar os parametros CLA e ILA e a
construcao de todos os diagramas de fase ilustrados no presente trabalho, as concentracdes de
[Bmim]BF4 e CuSO,4 foram consideradas como a soma das concentracdes do cation e do anion

dos respectivos pares de i6nicos originais expresso em fracdo massica.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nessa secdo 0s resultados experimentais obtidos para os SABs formados por
[Bmim]BF. + sais sulfato (Cu?* ou Li*)+ H0 sdo apresentados. Na sequéncia os resultados sdo
discutidos com base na interpretacdo dos diagramas de fase obtidos. Correlacbes tedricas
usando dados termodindmicos de hidratacdo de ions Xx dados experimentais obtidos
experimentalmente para diversos SABLIs baseados em diferentes sais sulfatos também e
apresentado buscando um entendimento mais amplo sobre a influéncia dos cations na formacéo
desses SABs.

6.1 Diagramas de fase e de equilibrio liquido-liquido do sistema formado por [Bmim]BF4

+CuSO4 + agua

Dados experimentais e curvas binodais do equilibrio liquido-liquido para SABs
formados por [Bmim]BF4 (1) +CuSO4 (2) + agua (3) nas temperaturas de T = (283,15; 298,15;
e 313,15) K séo apresentados na Figura 13 e nas tabelas 4 e 5, respectivamente, onde LA refere-
se a linha de amarracdo, CLA refere-se ao comprimento da linha de amarracdo e os dados de
composicao estdo apresentados em porcentagem da fracdo massica (100w).

Na Figura 13 é observada que a diminui¢do da temperatura conduz a um aumento
significativo na area bifasica do diagrama. Devido ao aumento dessa area o valor absoluto de
ILA e CLA aumentam para cada linha de amarracdo quando a temperatura diminui, como pode
ser visto na Tabela 4. Esta tendéncia estd diretamente relacionada com a diminuicdo da
solubilidade de [Bmim]BF4 e do CuSO4 em agua com redugdo da temperatura e indica que a
separacdo de fases para tais sistemas é exotérmica. Fendmenos semelhantes tém sido relatados
para SAB formado por misturas de PEG + eletrdlito aquoso.'®* As cinco LA que aparecem
tracejadas na temperatura de 283,15K (em azul) e as primeiras 3 linhas tracejadas em 298,15K
(em preto) referem-se a ocorréncia de inversdo de fase. Em ambos os diagramas as

concentracdes sdo expressas como percentagem de fracdo massica.
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Figura 13 - Efeito da temperatura sobre as composicdes de fases de equilibrio para os SABs formados por
[Bmim]BF,4 (1) + CuSOs4 (2) + H20O (3). (e) 283,15, (o) 298,15, ¢ (A) 313,15 K. As linhas

tracejadas se refeream a inverséo de fases

100w,

T ~ T ~ T ~ T ~ T ~ T ~ T ~ T ~ T ~ T T "1
10 11 12 13 14 15

Fonte: Do autor
Nota: (a) Representacdo em diagrama ternario de curvas binodais e (b) Representacéo em diagrama retangular

dos dados de equilibrio liquido-liquido.
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Tabela 4. Dados de equilibrio para 0 SAB formado por [Bmim]BF4 (1) + CuSQ, (2) + H,O (3) nas temperaturas de (283,15, 298,15, e 313,15) K e a pressdo atmosférica = 94 kPa®.

Al cLa ILA Ponto Global Fase superior® Fase inferior®
100W(gmim| 100Weyso) 100wy,[ 100Wp,mimd 100wge—| 100we,24 100wsyz{ 100w,,| 100Wgimd 100wge 100we,24 100wgyz-| 100w,

283,15 K

1 50,71 -10,70 20,14 409 7577 5,59 3,64 1,90 302 8554 36,70 23,02 0,10 0,10 3996

2 5276 -9,49 23,09 450 72,42 5,28 3,32 2,23 347 8590 37,65 23,42 0,07 0,10 38,68

3 5514 -8,08 25,94 4,81 6925 4,73 2,88 2,80 413 8520 38,25 24,08 0,06 0,10 37,52

4° 5817 -7,53 29,07 520 65,73 4,25 2,60 3,19 460 84,62 39,64 24,87 0,06 0,07 35,38

5¢ 60,22 -7,11 31,86 564 62,50 3,96 2,63 3,37 513 8541 40,63 25,59 0,04 0,07 33,67
298,15 K

1 4608 -7,71 28,03 425 67,72 8,68 5,33 2,45 378 79,76 36,72 22,99 0,12 0,18 39,99

2 4951 -7,05 32,00 457 6343 7,63 4,78 2,90 430 80,39 37,67 23,76 0,09 0,16 38,32

3¢ 5398 -598 36,34 482 5884 6,72 4,28 3,44 565 7885 39,64 24,60 0,08 0,10 35,58

4° 5683 -548 39,97 517 54,86 40,84 25,54 0,05 0,08 33,49 6,37 4,10 4,01 6,32 7921

5¢ 59,10 -5,72 44,01 547 50,52 4111 27,09 0,03 0,10 31,67 621 3,77 400 6,31 80,18
313,15 K

1 4442 -559 22,94 7,02 70,04 36,93 22,78 0,15 0,26 39,88 9,92 6,06 3,27 496 75,78

2 4839 -523 26,06 733 6661 37,40 23,98 0,13 012 38,37 8,53 5,32 3,89 544 76,36

3 53338 -4,85 28,34 745 6421 39,63 24,70 0,07 011 3549 7,34 4,71 4,42 6,54 76,99

4 57,70 -4,43 31,98 801 6001 40,99 25,43 0,06 0,07 3345 6,27 3,87 5,11 7,73 77,01

5 6240 -421 35,01 828 5671 41,88 27,41 0,02 0,09 3,60 5,33 3,25 5,78 874 77,01

Fonte: Do Autor
Nota: 2As incertezas calculadas para temperatura e pressao sdo: K e, respectivamente.cu(T) = 0.05 u(p) = 0.5 kPa

100w+, 100w, 2+, 100wz~ e 100w, representam a fracédo massica de cada constituinte determinados experimentalmente com incerteza padrao relativa de Ur(wgpim*) =
UWgmim+ )/ Wemimt= 0,012; u(we,2+) = u(w,,2+)/we,2+= 0,009, Ur(Wsoﬁ—) = u(Wsoﬁ—)/Wsoﬁ— =0.031 e u(w,)=u(w,)w,=0,0012. A incerteza para o 100wBF;foi obtida através de
sua propagagao, uma vez que a composicao foi calculada pelo balango de massas. Assim, a incerteza padréo relativa é Ur(WBF;) = u(WBF;)/WBF; = 0,058. O comprimento da linha de

amarracdo (CLA) e a inclinacdo linha de amarracgdo (ILA) foram calculadas a partir das equacdes (3) e (4), respectivamente.
¢ A precipitacdo de cristais sélidos foi verificada na 42 e 52 linhas de amarragdo na temperatura de 283,15K e 32, 42 e 52 linhas de amarracdo a 298,15 K. As composicao do cristal precipitado
em todos foram calculadas por: 100Wgmimjzrs=0,00;100Wcus04=63,92 €100w,=36,08; 0 que representa a formag&o de cristais de CuSO4.5H,0.
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Tabela - 5. Dados das binodais [Bmim]BF4 (1) + CuSO4 (2) + H20 (3) nas temperaturas

de (283,15, 298,15, e 313,15) K e a pressao atmosférica (a= 94 kPa)?.

283,15 K
100w:° | 100w,
69,66 0,06
60,12 0,08
5287 0,1
49,83 0,12
4713 0,13
44,64 0,17
42,45 0,18
3862 021
347 0,26
31,98 0,34
29,63 0,43
257 0,64
23,44 0,93
2053 1,33
17,47 2,10
1501 2,71
133 3,26
11,78 3,76
10,48 4,28
9,67 4,83
8,62 549
828 597
765 6,65
7,02 758
6,84 814
6,47 8,79
598 9,28
546 10,13
494 10,79
471 11,15
448 11,87
426 12,17
424 12,44
399 12,83
3,72 1322

298,15 K
100w; | 100w,
69,66 0,06
66,81 0,12
64,18 0,18
61,75 0,23
59,3 0,32
56,84 0,47
54,76 0,55
52,82 0,63
51,02 07

47,49 0,91
44,42 1,09
41,63 1,29
39,08 15

36,98 1,62
34,02 1,86
32,18 2,06
29,76 2,31
27,77 2,48
24,96 2,96
22,02 3,59
19,46 4,16
17,06 4,86
14,78 556
13,16 6,00
12,42 6,54
11,55 7,32
1085 7,97
1061 8,39
10,33 8,87
1007 9,13
950 9,69
9,09 10,25
876 10,6
8,37 10,97
799 11,70
783 12,15
775 12,64
766 13,17
752 13,69
741 14738

313,15 K
100w | 100w,
68,41 0,21
58,15 0,44
55,6 0,61
53,27 0,78
51,06 1,02
4878 13

46,7 1,54
4458 18

4243 2,1

40,48 2,38
38,53 2,69
36,61 3,02
3501 3,28
32,07 3,77
30,73 4,00
28,08 4,53
26,71 4,85
251 5730
2327 5,87
21,39 6,30
18,49 6,96
16,89 7,68
16,26 8,15
15,82 8,42
15,75 8,66
1526 8,96
14,73 9,29
13,69 9,72
13,06 10,11
12,37 10,54
11,62 11,00
11,37 11,4
10,87 11,89
1049 12,38
10,03 12,94
942 13,54
8,79 1423

Fonte: Do Autor

Nota: 2Incerteza padrdo o para a temperatura e pressdo sao respectivamente: u(T) = 0.05K u(p) = 0.5 kPa

100w, e 100w, representam a fragdo massica de [Bmim]BF. e CuSO, respectivamente e a incerteza

relativa associada: U r ( Wgmimer,) = UWmimier,)Wismimsr,= 0,058 € U  ( Wgyso,) = U(Weyso,)Weyso,= 0,031
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Outra caracteristica observada no SAB formado por sulfato de cobre, ja descrita em
sistemas contendo outros cations com o mesmo numero de oxidagdo (Ni%*,Zn%*, Ni%t e
Mn?%), é a ocorréncia de inversdo de fase em temperaturas mais baixas. Nestes casos, a fase
mais densa que é enriquecida em liquido idnico. Além disso, no sistema formado com CuSOg,
um equilibrio liquido-liquido-sélido foi estabelecido com a ocorréncia de precipitagdo de
sulfato de cobre, verificou-se a formacéo e crescimento de cristais de CuSO4 pentaidratados nas
fases ricas desse sal a temperaturas de 283,15K e 298,15 K. Mais uma vez, este comportamento
pode ser explicado em termos da diminui¢do da solubilidade de CuSO4 com a diminuigéo da
temperatura. Observa-se na Figura 10 b, que as concentraces de CuSO4 na fase rica em sal
para linhas de amarracdo 4 e 5 (283,15K) e 5 (298,15K) estdo abaixo da solubilidade maxima
observada para este sal. Isto indica que a presenca do liquido iénico diminui ainda mais a
solubilidade do sulfato de cobre na fase e a concentracdo de saturagdo do CuSOa, nas fases é
atingida em valores menores. O excesso de sal forma um precipitado e isso pode ser observado
durante a permanéncia do sistema no banho. Ha a formacédo de um cristal azul de CuSO4.5H20,
como verificado por analise termogravimétrica.

Outro fator importante foi verificar se o equilibrio ibnico se estabelece entre as fases
nesses sistemas formados por CuSO4 + [Bmim]BFs + H.O em temperaturas diferentes. As
evidéncias das trocas de ions, entre as fases em equilibrio, dos cations e &nions presentes
([Bmim]BF4 e CuSOg) foram quantificadas e mostradas na tabela 4 e na figura 14. Na tabela 4
as concentracdes estdo representadas em porcentagem de fragdo méssica para cada ion e de
agua presente nas fases superior e inferior. Deve notar-se que dos 5 constituintes presentes na
fase, apenas o teor de Bmim* foi determinado considerando a diferenca em relacdo ao
conteudo total de fase. A margem de erro foi obtida através da propagacéo de incerteza (&), uma
vez que a composicdo de Bmim™ foi obtida pelo balangco de massas. Com os dados de

composicao foi possivel verificar a eletroneutralidade das fases representada pela equacao 14,

Wa +
ga — _Bmim + _ 2 . 14
Mpmim+ Mcy2+  Mpry MSO%“ ( )

a a _ w? ,_
Weuzt  WBFy 50%

em,ocorresponde a fase superior ou da fase inferior. Devido a condicdo eletroneutralidade
espera-seque o de valor £seja zero o que conclui que isso ocorra dentro da margem de incerteza

dada por:



IVIBmim+

2
(ur (WBFZ)WZ’FZ )
+—————) +
\ Mgy

M2+

Mgp2-

2
(ur (WBmim+)ngim+> N (2 ur(WCuu)wguu

a
2— _
) ur(wso4 )Wsoi

;

2

(15)
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A Figura 14 mostra os valores de enas fases superiores e inferiores em funcdo do

comprimento das linhas de amarracdo nas temperaturas diferentes, onde pode ser observado

que em todos 0s casos os valores, nas diferentes fases e temperaturas, sdo muito préximos de

zero. Em geral, os valores de € sdo aproximadamente iguais ou menores que 3,4 ug,

Figura 14 - A eletroneutralidade nas fases superiores e inferiores em fun¢do do comprimento das linhas de

amarracéo nas diferentes temperaturas.
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Nota: A linha continua e a linha tracejada representam a eletroneutralidade nas fases. Os simbolos (e), (0)
e (A) foram utilizados para representar esse comportamento em 283,15; 298,15 e 313,15K,
respectivamente. No canto direito superior a escala foi ampliada 100 vezes.
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Com excecao de alguns pontos onde o valor sofreu desvios de até 12. Contudo, mesmo
nestes casos, observa-se que a eletroneutralidade esta muito perto de zero, o que permite afirmar
que a extensdo da troca ibnica dos sais [Bmim]BFs e CuSQO4 entre as fases € muito pequena,
sendo assim comparando os dados obtidos a partir da estequiometria de dissociacdo dos sais
em cada fase, verificou-se que a condicédo de eletroneutralidade esta sendo mantida.

Avaliou-se também o comportamento de particdo dos componentes de SAB formados
por [Bmim]BF4 + CuSO4 + agua ao longo das linhas de amarracéo nas diferentes temperaturas.
Neste trabalho calculou-se a razéo de distribuicdo (D;), de cada um dos cinco componentes
entre as fases.

O conceito termodindmico que serviu como referéncia para fazer esse estudo esta
descrito através equacdo 16 de Gibbs-Duhem, em que suas deducdes anteriores estdo detalhadas
na secdo 2.6 deste trabalho. Nesta equacdo consideramos que uma mistura contendo 5

constituintes presentes numa fase de um sistema aquoso bifasico pode escrita na seguinte forma:
N

2, mdhi = 0 (16)

L

onde n; e du; referem-se, respectivamente, a quantidade de material e a variacdo do potencial
quimico para os 5 componentes da mistura: Bmim™*, BF, , Cu®*/ Li*, SO?~ e H,0. A equacio
16 informa que o potencial quimico de um dado componente numa fase da mistura ndo podera
variar independentemente do potencial quimico dos demais componentes na mesma fase. Sendo
assim ha uma complexidade do equilibrio envolvido nesses sistemas pois, a condi¢do de
equilibrio estabelece que o potencial quimico de cada componente das diferentes fases em
equilibrio deve ser igual, ou seja, p;"* = uf"f . E possivel, a partir desse ponto verificar que as
interacOes intermoleculares entre as espécies numa dada fase afetam o potencial quimico de
cada espécie no meio. Sendo assim tem-se que a razdo de distribui¢do de um dado constituinte

i entre as fases é definida como,
WP
D; = linf
W (17)

L

Onde os termos w™” e w;™, referem-se as fragGes massicas do componente i nas fases
superior e inferior, respectivamente. Com esse parametro é possivel avaliar quantitativamente
como cada espécie se distribui entre as fases em equilibrio e ainda, permite avaliar como cada

espécie contribui para a variacdo da energia de Gibbs total de transferéncia (A.-G)) e, dessa



70

forma, avaliar o equilibrio material envolvido nos diferentes SAB formados. Contudo, temos
que a variacdo da energia de Gibbs de transferéncia associada a cada constituinte é dada por,

Como a informacéo experimental da fracdo massica de cada componente, em cada fase,
foi obtida, é possivel determinar a quantidade de matéria de cada uma das espécies envolvida

no equilibrio e calcular como cada constituinte contribui para a A.,.GJ3,, atraves da equacéo,

5
AtrGo = _Z TliRTlnDi (19)

=1

Onde D;representa a razéo de distribuicdo de cada componente e permite avaliar como
é 0 comportamento global da distribui¢do dos constituintes nas fases do SAB em equilibrio para
uma da composigao de mistura e temperatura de controle. Por outro lado, o termo D,, permite
inferir sobre as mudancas da razdo numérica dos constituintes nas respectivas fases. Aqui é
importante ressaltar que as razdes de distribuicao dos constituintes D;, sdo mais rigorosamente
definidas em termos das razdes das atividades de cada espécie na fase superior e inferior,
respectivamente.

Entdo aplicamos o conceito acima quando mais de uma espécie é transferida, assumindo
que a variacdo da energia de Gibbs total de transferéncia total de um sistema com varios
componentes A.,.G7,:.;» pPode ser calculada como a soma das contribui¢fes independentes de

cada componente i, que é dado por

2 L

BrGlar = ) MibeyGf =1 ) xi8e,G¢ =m ) [wi/100M;] A Gf 20
i

Como cada componente transferido de uma fase para outra esta em quantidades
diferentes, a equacdo 20 incluiu de contribuicdo de cada um para a energia total de Gibbs de
transferéncia com relacéo a suas massas. Os valores calculados de A;,-G7,.,; foram calculados
para 100g de massa total.

Observando os dados apresentados na Tabela 6 é possivel verificar que, quando o CLA
aumenta a 283,15K, a razdo de distribuicdo de ions € aumentada, o que é consistente com a
observacdo de que a fase superior é rica em sulfato de cobre. A propor¢do de distribui¢do de
agua é de cerca de 2, que indica a existéncia de cerca de duas vezes mais agua na fase superior

em 283,15K em relagéo a fase inferior. O oposto ocorre & temperatura de 313,15K. Em 298,15K
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é possivel observar a mudanca gradual da densidade numérica na fase fazendo variar a
distribuicdo dos componentes entre as fases e 0s valores calculados. Note-se que nas primeiras
trés linhas de amarracdo da fase superior sdo ricas em sulfato de cobre, ou seja, a concentracédo
de ions, e a 4gua é muito mais elevada nesta fase. Embora haja um ndmero muito maior de
constituintes na fase superior, a densidade desta fase é mais baixa. Portanto, a temperatura tem
uma grande influéncia sobre o comportamento de fase dos sistemas formados por [Bmim]BF4

+ CuSO4 + agua.

Tabela 6: Razdo de distribuicdo(D;) dos constituintes entre as fases de SAB formados por [Bmim]BF, +

CuSO, + agua a diferentes temperaturas.

o
CLA | Dppmim+ | Dogr; D+ I Dyo &7%‘;?11 )
283,15 K
1 19,00 30,20 0,152 0,158 2,140 -7,34
2 31,86 34,70 0,140 0,142 2,220 7,31
3 46,67 41,30 0,124 0,120 2,270 7,12
4 53,17 65,71 0,107 0,105 2,390 7,13
5 84,25 73,29 0,097 0,103 2,540 -7,20
298,15 K
1 20,42 21,00 0,236 0,232 1,994 -6,19
2 32,22 26,87 0,203 0,201 2,098 -6,14
3 43,00 56,50 0,170 0,174 2,216 -6,03
4 0,012 0,013 6,410 6,229 0,423 6,04
5 0,008 0,016 6,620 7,186 0,395 5,91
313,15 K
1 0,046 0,052 3,720 3,760 0,526 6,49
2 0,033 0,022 4,380 4,510 0,502 6,61
3 0,016 0,017 5,400 5,240 0,461 714
4 0,012 0,009 6,540 6,570 0,434 7,14
5 0,003 0,010 7,860 8,430 0,397 7,40

Fonte: Do Autor
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Figura 15 - Variacdo da energia livre de Gibbs de transferéncia em fun¢do do comprimento da linha
de amarragdo dos SABs formados por [Bmim]BF4 (1) + CuSOs (2) + H20 (3).
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Fonte : Do autor

6.2 Efeito do Cation

Em trabalhos anteriores o nosso grupo apresentou uma avaliagdo sobre a influéncia de
cations mono e bivalentes de sais de sulfato e a sua capacidade para induzir a formagdo de SAB,
em 298,15K, quando presentes em misturas contendo [Bmim]|BF4 e agua. Agora apresenta-se
nas Figuras 16 e 17 uma extensao desta andlise, considerando o efeito produzido pelo cation
Cu?*. As curvas binodais para varios SAB a 298 K sdo mostradas na Figura 16 em unidades
de molalidade para propiciar a comparacédo do efeito de monovalentes e bivalentes no processo
de separacdo de fases em termos da contribuicdo por quantidade de matéria. Os valores de
hidratacdo para a energia livre de Gibbs (Ap,,4G ), entalpia de hidratagdo( Ap,4H), entropia de
hidratacdo (Ap,4S) € volume molar parcial de ions (V;7)foram usados em correlagdo com
informacGes experimentais obtidas da Figura 16 para tentar estabelecer um rank que permitisse
avaliar a influéncia dos diferentes cations em induzir a separacdo de fases (figura 14). Estes
parametros foram representados graficamente contra o ponto de saturacdo de solubilidade,
definidos como a condicdo de igualdade entre as concentracGes mais baixas de LI e o sal de

sulfato ([IL] = [sal]), expressa em molaridade.
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Figura 16 - Efeito dos diferentes cations sobre os sistemas aquosos bifasicos formados por [Bmim]BF 4+

10

sais de sulfato + H,O a 298,15 K

[Bmim]BF, / mol.kg™

<

<
A

A

§é>5>5590¢0> O (¥D» OEO B
<
A

>

| |
o Y
A,
=R v <
'A:A v <
oA v < <
LN v <
e Y <
e v <
QA Yy v < <
A0y v <

T I

T
05 10 15 20 25 30
Sal / mol.kg™
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Nota: (m) MnSO4; (V)Li2SO4; (A)MgSOs, (A)ZNSOs; (0) NiSO4; (<€) (NHy)2SOs; (V)NazSOgs; e (0)
CuSQ4 presente trabalho.
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Na figura 16 ¢ possivel ver o efeito do cation sobre os sistemas aquosos de duas fases
formado por [Bmim]BF;4 + sais de sulfato + H.O a 298,15 K. Nesta figura observamos que a
ordem de salting out de cétions é: Zn?* > Ni?* = Cu?* ~ Mn?* > Mg?** > Li* > Na* »

NH; .

No entanto, a figura 17 permite avaliar o modo como os diferentes parametros

termodinamicos de hidratacdo parecem contribuir para o comportamento geral da formacao de
SABs em 298,15K.
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Figura 17: Relag&o entre os cétions e pardmetros energéticos. (a) AnydG, (b) AnyaH, (c) TAnyaS € (d) V;5.
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Se consideramos como uma referéncia para comparar 0 ponto de saturacdo de
solubilidade, definida acima, e os parametros termodinamicos de Ap,,,G € Ay, qH (figura 17a e
17b) observa-se que a ordem para a forca de salting out de cations é: Zn?* =~ Ni?* ~ Cu?* >

Mg?** > Mn** >» Li* > Na* > NHf . Em relagdo ao termo entropico, TAp,S , 0
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comportamento é um tanto diferente da série anterior, (Figura 17¢). No entanto, a magnitude
dos valores dos termos entalpicos dominam em relagdo aos entropicos, fazendo Ay, H € Apy,qG
apresentarem o mesmo padrdo de série Ni?* > Mg?t > Zn?* ~ Cu?t = Mn?* >» Li*t >
Na* > NH;. Finalmente, na Figura 17d o comportamento do volume parcial molar padréo de
hidratagdo dos varios cations foram representados graficamente contra o ponto de saturacao de
solubilidade. Em termos deste parametro hidratacdo a capacidade observada para os diferentes
cations em induzir a formacdo de SABLI a 298,15K foi:Ni?* =~ Cu?* > Zn?* =~ Mg?* >
Mn?* » Li* ~ Na* > NH;}. O volume molar parcial padrdo de hidratacido de ions esta
diretamente relacionado com a capacidade de diferentes ions em coordenarem, em seus
arredores, moléculas de agua a formarem clatratos. Em geral, as quantidades parciais molares
de misturas permitem inferir sobre o comportamento de uma mistura em termos das forcas
intermoleculares que atuam sobre ele. No entanto, a extensdo da acdo dessas forcas e sua
influéncia sobre o processo de separagdo de fases nesses SABs avaliados ainda serd melhor
investigado em continuidade a esse trabalho. Esta € uma tarefa de grande complexidade devido
a quantidade de constituintes na composicdo das fases. Neste trabalho, o maior interesse €
fornecer uma correlacao tedrica com os dados de solubilidade de saturacéo e avaliar os efeitos
macroscépico sob o viés termodinamico.

Outro estudo feito para avaliar mais detalhadamente o efeito do cation nesses sistemas,
foi comparar a variagdo da energia de Gibbs padrdo com a variagdo da energia de Gibbs de
hidratacdo de diferentes SAB contendo os mesmos constituintes e apenas alterando seu cétion,
sendo assim foi possivel inferir mais rigorosamente em termos termodindmicos na tentativa de
compreender como esses cations favorecem a formacao desses sistemas no micro estado. Os
valores de A.,-G° foram obtidos atraves da equacdo 13 e os valores de A, ;G conforme o estudo
feito na figura 18. Para garantir uma melhor comparacdo em termos de composicao, foi
escolhida uma Unica temperatura para todos os sistemas (298,15 K) e uma linha de amarragédo
na qual seus tamanhos sejam proximos e/ou equivalentes, que nesse caso foram escolhidos
valores de CLA ~ 62. Uma relagdo de dependéncia linear entre 0S AsyqnsG € 0 Apy,q G parece
ocorrer para 0s cations bivalentes. Nitidamente o comportamento envolvendo o cétion
monovalente Li* é bem distinto. Esses efeitos ainda serdo melhor avaliados no futuro préximo,
mas a expectativa € que consigamos estabelecer uma equacdo empirica baseada nos dados
deAtrqnsG € 0 Apyq G que permita prever /o comportamento de mistura para uma ampla gama
de diferentes sais sulfato. Na pratica para esses SABs, 0s que apresentam cations bivalente s&o

melhores segregadores de fases, e pelo estudo podemos observar que 0 A;.4,sG tende a
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aumentar. Uma diferenca maior, verificada no cation Li* pode estar relacionada com o tamanho
de seu ion, sendo assim sua hidratacdo mantem um perfil diferente dos demais, esse fenomeno
pode ser confirmado com o seu valor de A,,,;G. Nesse sentido, € possivel fazer uma relagéo
desses cations com os demais valores energéticos. Esse comportamento podera ser ampliado

para outras séries de sais inorganicos como carbonatos, fosfatos, entre outros.

Figura 18: Efeito do cation em sistemas aquosos bifasicos com CLA~62formados por [Bmim]BF, + sais
de sulfato(MnSQOs, Li2SO4, MgSOa, ZnSO4, CuSO4 e NiSO,) + H,0 a temperatura de 298,15
K.
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Fonte: Do autor em comparagdo com os artigos 142150

Tabela - 7 Os valores experimentais de energias livres de Gibbs, entalpia, entropia e volume molar parcial
de hidratagdo para alguns cations mono e bivalentes
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Cation | AnyaG%kJ.mol™ | AnygH/kJ.mol™? | AnyaS%kJ.molt | Vin%cm3.mol?
1

Li* -475 -531 -188 -6.4
Na* -365 -416 -171 -6.7
NH.* -285 -329 -148 -12.4
Mg?* -1830 -1949 -399 -32.2
Mn?2* -1760 -1874 -382 -28.7
Ni%* -1980 -2119 -466 -35.0
Zn* -1955 -2070 -386 -32.6

Fonte: MARCUS42-148

6.3 Coeficientes de Salting out

A capacidade do sulfato de cobre para induzir a separacdo de fases de [Bmim]BF4 nos
SAB obtidos neste trabalho em temperaturas diferentes, foi quantitativamente expressa pelo
assim chamado coeficiente de salting out (Ks) calculado pela equacéo 21 de Setschenow, de

acordo com: 12
Cinf
LI _ inf
In <Cs_up> = KLI + KS(C;up — Cg ) (21)

LI

Onde Kii e Ks sdo parametros de ajustee os termos c;”,ci?, ci™ e cS*P referem-se as
concentracdes de [Bmim]BF e do sulfato de cobre expressas em molaridade nas fases superior

e inferior, respectivamente. A equacdo de Setschenow correlaciona o logaritmo da razéo

inf
. , . A = c ~ - -
molalidade do liquido ibnico, In (Cé—{w) como uma funcdo linear entre a diferenca de
LI

concentracgdes de sais, (c:”p - csi”f ) presentes nas fases superior e inferior, respectivamente.
O processo de separacdo de fases pelo efeito salting out refere-se a capacidade do sal, presente
em concentracdes elevadas em uma fase, em induzir a separacdo de outros componentes da
mistura para a fase oposta. Na tabela 8 sdo mostrados os parametros de ajuste para a equacao
Seteschenow. Pode-se observar que o coeficiente de salting outé maior em 283,15K. Isto mostra
que os fons Cu?* tornam-se mais kosmotropicos, ou seja, contribuem para a estabilidade e
estrutura de interacdes agua-agua, a temperaturas mais baixas favorecendo a separacao de fases.
O efeito de salting out pode estar relacionado com o comportamento de inversédo de fase

observado experimentalmente nos sistemas avaliados, uma vez que quanto mais baixa a
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temperatura, maior é o Ks do sal sulfato (maior capacidade de induzir o efeito salting out) odo
liquido i6nico. Isto permite inferir num mecanismo em que o sal altamente kosmotrépico for¢a
moléculas de agua nas esferas de hidratacdo do liquido idnico a migrarem para regides mais
proximas aos ions provenientes do sal sulfato. Esse fendmeno em larga extensdo leva ao
processo de separacdo de fases. Ainda, pelo fato da diluicdo da fase rica em sal sulfato, devido
ao ganho de moléculas de agua, a densidade de fase atinge um limite critico e torna-se, a baixas
temperaturas, menos densa que a fase rica em liquido i6nico que sofreu desidratacdo. O
resultado global é o fendmeno de inversdo nas baixas temperaturas. O fato do fenémeno ndo
ocorrer em maiores temperaturas deve ser atribuido, provavelmente, a acentuada dependéncia
da densidade dos liquidos ibnicos com a temperatura fazendo que a densidade da fase diminua

mais do que a da fase rica em sal sulfato.

Tabela -8 Parametros de ajuste para a equacdo de Setschenow, regressao linear (R?) para as linhas de
amarracdo para 0os SAB formados por [Bmim]BF4 + CuSO4 + H,O em (283,15; 298,15 e

313,15) K.

T/K K,/ Kg mol*! K,/ Kg mol? R?
283,15 2,1959 1,8974 0,9935
298,15* 1,5502 1,4892 0,9822
313,15 1,9087 0,7903 0,9985

Fonte: Do Autor
Nota: Dados da quinta linha de amarracdo em 298,15K nédo foram considerados nos ajustes por causa do
elevado volume de precipitacdo do sulfato de cobre.

6.4 Ajuste da curva binodal

As curvas binodais obtidas para esses sistemas formado por [Bmim]BF4 + CuSO4+ H20
foram ajustadas com a equacéo de Merchuk (equacéo 22).1%2
w;=+ afln(w,/100)y(w,/100) (22)
onde a, B e y S0 0s pardmetros ajustaveis dependentes da temperatura.
Na equacdo 14 uma dependéncia linear com a temperatura adicionou-se nos parametros,

de tal modo que

a=ay+ a,(T— T,)
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B =PBo+ B:i(T— Tp)

Yy =Yo+ (T — Tp)
sendo reescrita na forma,
wi=[ay + a, (T — TO)][[)’O + ,81(T— TO)]ln(wz/IOO) + [yo + yl(T— TO)](WZ/100) (23)
em que esses parametros sdo agora independentes da temperatura. Na equacdo 15, T é a
temperatura absoluta e To € assumido como sendo a temperatura de referéncia, To = 273,15 K

O algoritmo de otimizagdo Simplex foi usado para encontrar 0s parametros que

proporcionaram os melhores ajustes das curvas binodais experimentais para as equacdes
empiricas. Os minimos quadrados da diferenca entre os dados experimentais e os valores

calculados foram utilizadas como critério do melhor ajuste. Os parametros ajustados oo, a1, fo,

Sroe y1, como apresentados na Tabela 9.

Os desvios padrbes da média obtida (d = 0,03) mostram que a equacao 23 pode ser
utilizada para reproduzir os dados das curvas binodais, e prever com precisdo as caracteristicas
da curva binodal para os sistemas estudados a temperaturas em que ndo existem dados

experimentaisdisponiveis.

Tabela 9: Valores dos parametros de equagdes (8) e (9), para o SAB formado por [Bmim]BF4 + CuSO4 + H>O nas
temperaturas de 283,15; 298,15 ¢ 313,15K.

T/K Qo a Bo Bi Yo 14 Dp
-0,369 0,00617 -0,116 -,000511 1,23 -0,0446

283,15 0,03

298,15 0,04

313,15 0,02

média 0,03

Fonte: Do Autor

0,5
Nota: Desvio padrio (Dp) = ( Li(100wie — 100wf"p)2/N) onde N é o nlmero de pontos nas curvas

binodais e 100w{¢°100w,”? correspondem & percentagem em fracdo de massa tedrica e experimental,
respectivamente.
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6.5 Efeito da temperatura para os SAB formados por [Bmim]BF4 +Li>SO4 + 4gua

Os dados experimentais do equilibrio e as curvas binodais para SAB formados por
[Bmim]BF4 (1) +Li2S04(2) + &gua (3) a temperaturas de T = (283,15; 288,15; 298,15; 308,15e
318,15) K sdo mostrados na Figura 15 e tabelas 10 e 11, respectivamente; onde LA refere-se a
linha de amarracdo, CLA refere-se ao comprimento da linha de amarracdo e os dados de
composicdo sdo apresentados em porcentagem de fracdo massica (100w). Na Figura 15 é
observado que a diminuicdo da temperatura conduz a um aumento na area bifasica do diagrama.
Devido a este aumento da area o valor absoluto da ILA e CLA aumenta para cada linha de
amarracdo quando a temperatura diminui, como pode ser visto na Tabela 10. Nesse caso,
podemos dizer que para esses sistemas 0 processo de separacdo de fases também é exotérmico.
Foi verificado que em temperaturas menores como, 278,15 K e em 283,15K, o sistema
apresentou inversao de fases como pode ser visto na figura 18b. Esse comportamento aparece
em SABs contendo [Bmim]BF4 e sais de sulfato, portanto podemos também relacionar a
diminuicdo da solubilidade do sulfato de litio com a diminui¢do da temperatura, logo a presenca
do liquido iénico diminui também a solubilidade do sal fazendo com que a fase rica em liquido

ibnico fique na parte inferior.



Tabela 10: Dados de equilibrio [Bmim]BF4 (1) + Li>SO4 (2) + H,O (3) em sistemas com T = (278,15; 283,15; 298,15; 308,15 e 318,15)K e pressdo atmosférica de (= 94 kPa).?
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LA

CLA

ILA

Ponto global

Fase superior

Fase inferior

100W[pnimlar, | 100Wyiz50, | 1000 | 100wt | 100wy | 100w+ | 100wgp2- | 100wy | 100wt | 100wy | 100w, | 100wz | 100wy,
278,15K
1 7564 7,69 22,25 458 73,17 4,67 2,34 1,04 18,98 72,97 47,72 32,48 0,06 0,87 18,87
2 7753 1,32 23,37 5,02 71,61 4,37 2,27 1,28 19,37 72,71 48,06 33,54 0,05 08 17,55
3 7982 -6,70 24,42 5,58 70,00 4,03 2,09 1337 20,39 72,15 48,77 34,39 0,05 0,78 16,01
4 8323 -654 25,24 5,93 68,83 3,67 1,78 1,69 21,21 71,65 49,89 35,78 0,04 0,67 13,62
5 8554 6,22 26,87 6,47 66,66 3,02 1,68 1,79 23,18 70,33 50,19 36,51 0,03 0,58 12,69
288,15 K
1 7095 -7,69 34,25 7,58 58,17 497 2,91 1,34 20,08 70,07 4537 30,47 0,08 0,97 23,11
2 7463 -7,32 35,79 8,02 56,19 4,45 2,48 1,48 21,57 70,02 46,86 31,36 0,07 0,91 20,8
3 7681 -6,70 36,65 8,98 54,37 413 2,09 1,57 22,29 69,96 47,18 32,35 0,06 0,88 19,53
4 8083 -654 38,94 9,43 51,63 48,89 33,83 0,06 0,85 12,360 3,50 1,97 1,69 23,01 69,83
5 8367 -622 40,19 9,89 49,92 49,79 34,57 0,06 0,80 11,300 3,08 1,78 1,79 25,14 67,94
298,15 K
1 6933 -6,10 39,69 7,89 52,42 45,08 29,80 0,11 1,48 23,53 5,51 3,52 1,53 21,76 67,68
2 7145 -6,13 40,12 8,53 51,35 45,72 30,11 0,09 1,26 22,82 4,87 3,08 1,62 22,02 68,41
3 7480 -578 41,70 9,14 49,16 46,19 31,86 0,08 1,13 20,74 4,08 2,75 1,74 22,34 69,09
4 7715 516 42,78 9,51 47,71 47,08 32,36 0,07 1,08 19,41 3,64 2,40 1,85 23,05 69,06
5 8200 -4,61 44,18 9,89 45,93 48,94 33,96 0,07 1,05 15,98 3,25 1,89 1,93 25,23 67,7
308,15 K
1 6650 74,08 40,66 8,00 51,34 43,38 29,04 0,14 1,01 25,53 5,57 3,92 1,58 21,98 66,95
2 6952 76,87 41,82 8,61 49,57 44,15 29,92 0,12 1,50 24,27 4,94 3,54 1,72 22,93 66,87
3 7207 79,63 42,60 9,30 48,10 45,68 30,09 0,11 1,47 22,65 4,48 3,27 1,82 23,58 66,85
4 7482 81,32 43,57 9,88 46,55 46,18 31,14 0,09 1,22 21,37 4,08 2,98 1,89 25,13 65,92
5 7824 8553 45,54 10,22 44,24 47,38 32,71 0,07 1,09 18,75 3,76 2,75 1,97 25,79 65,73
318,15K
1 6470 7508 41,45 8,12 50,43 42,25 28,73 0,17 2,39 26,46 5,97 4,02 1,66 22,49 65,86
2 67,93 77,00 42,37 9,02 48,61 43,33 29,84 0,15 2,07 24,61 5,52 3,89 1,69 23,96 64,94
3 70,66 78,83 44,56 9,78 45,66 44,42 30,89 0,14 1,97 22,58 4,99 3,76 1,79 24,04 65,42
4 7321 80,48 45,78 10,23 43,99 45,19 31,33 0,12 1,46 21,80 4,54 3,35 1,85 25,23 65,03
5 7749 8195 46,79 11,01 42,20 47,02 32,75 0,10 1,42 19,61 4,12 3,01 2,01 26,49 64,37

Fonte: Do Autor

Nota: 2As incertezas de temperatura e pressdo sdo: K e, respectivamente.cu(T) = 0.05 u(p) = 0.5 kPa

®100Wgmim+, 100w+, 100wz~ € 100w, representam o porcentual da fragdo massica de cada constituinte determinados experimentalmente com incerteza padréo relativa de

Ur(Wemim*) = UWgmim* )/ Wemim+= 0,012, ur(wp;+) = u(w+)/wp;+= 0,009, Ur(Wsog—) = u(wsoz—)/wsog— =0,031 e u(wy,)=u(wy)/w,,= 0,0012. A incerteza para 0 100wp-foi obtida
através de sua propagagao, uma vez que a composicdo foi calculada pelo balango de massas. Assim, a incerteza padrdo relativa & u(wgg;-) = w(wgp; )Iwgr; = 0,058
O comprimento da linha de amarracdo (CLA) e a inclinacéo linha de amarracéo (ILA) foram calculadas a partir das equaces (3) e (4), respectivamente:
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Tabela 11 - Dados da binodal para o sistema [Bmim]BF, (1) + Li,SO4 (2) + H20 (3) na T = (278,15;283,15;
298,15; 308,15 e 318,15)K na pressdo atmosférica de (=~ 94 kPa).?
278,1 5K 288,15 K 298,15 K 308,15 K 318,15K

100w;®  100w,® 100w;® 100w,° 100w, 100w, 100w, 100w, 100w, 100w,
0,16 69,34 76,22 0,37 78,08 0,40 78,24 0,65 79,34 0,67
0,27 57,94 71,28 0,43 71,38 0,53 68,82 0,67 68,98 0,70
0,34 49,76 63,34 0,50 65,54 0,67 65,76 0,79 65,76 0,79
0,40 43,60 58,28 0,57 60,18 0,74 62,23 0,89 63,45 0,98
0,47 40,50 51,27 0,59 56,96 0,80 60,22 0,98 59,72 1,08
0,52 37,81 48,71 0,67 49,64 0,85 56,39 1,08 58,19 1,27
0,57 35,46 46,55 0,69 48,15 0,99 54,25 1,19 56,95 1,56
0,63 34,00 42,57 0,80 41,28 1,34 51,78 1,39 50,98 1,78
0,68 32,65 40,34 0,89 40,89 1,78 49,26 178 49,26 1,95
0,72 3141 36,24 1,09 38,24 1,89 44,23 2,12 46,15 2,13
0,77 30,25 35,32 1,45 36,38 2,05 40,56 2,67 43,26 2,67
0,81 29,18 31,22 1,98 33,38 2,78 34,93 3,01 39,49 2,98
0,90 28,08 27,29 2,90 29,72 2,98 30,97 3,68 34,79 3,97
0,95 27,56 24,11 3,77 25,23 3,99 26,55 4,32 29,75 4,67
1,00 27,06 20,74 4,34 25,17 4,54 25,81 5,78 27,51 5,89
1,04 26,58 18,22 4,90 24,67 5,01 24,62 5,98 26,62 6,25
1,08 26,11 15,61 5,97 23,42 6,20 23,82 6,23 24,82 6,89
1,12 2566 14,22 6,04 22,49 6,34 22,76 6,67 23,36 7,14
1,20 2480 13,91 6,76 21,39 6,89 21,38 7,18 21,38 7,75
1,34 2424 12,21 7,28 19,86 7,47 20,78 7,69 20,78 8,04
1,42 23,78 11,02 7,88 16,22 7,98 18,98 8,89 19,58 8,81
1,53 22,98 10,35 8,01 15,49 8,34 16,53 8,99 17,53 9,53
1,65 22,49 10,03 8,87 12,23 9,12 15,68 10,56 16,68 10,56
1,80 21,71 9,25 9,04 14,23 9,33 15,07 10,89 14,55 11,08
1,95 21,22 9,02 9,87 12,08 10,04 13,47 11,45 14,47 12,51
2,06 20,81 8,93 10,05 10,66 11,04 12,12 11,89 12,12 12,98
2,16 20,41 7,76 10,76 9,21 11,78 10,32 12,89 11,23 13,31
2,30 19,98 6,33 11,35 8,97 12,89 9,23 12,89 11,02 13,77
2,48 19,26 6,01 11,89 7,07 12,34 8,59 13,89 9,59 14,99
2,68 18,78 5,85 13,45 6,24 13,76 7,29 14,39 8,62 15,28

2 Incerteza padrdo o para a temperatura e pressao sdo respectivamente: u(T) = 0,05K u(p) = 0,5 kPa.
100w, e 100w, representam a fragdo massica de [Bmim]BF, e CuSO4 respectivamente e a incerteza relativa
associada; U r (Wamimier,) = YWismimise,)Wiamimar,= 0,058 € U (Wii,s0,) = UW i,50,)/W, j,50,= 0,031.



Figura 19: Efeito da temperatura no equilibrio de fases formado por [Bmim]BF4 + Li,SO4 + H,0.
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(b)

Fonte: Do autor

Nota: (a) Curvas binodais para o equilibrio nas temperaturas de 283,15;288,15; 298,15; 308,15 e 318,15K para o
SAB formado por [Bmim]BF4 + Li,SO4 + H,0.(b) Representacdo da inversdo de fases dos 3 primeiros
pontos da LA na temperatura de 288,15 K.

Avaliou-se também o comportamento de particdo dos componentes dos SAB formados
por [Bmim]BF4 + Li>SO4 + 4gua ao longo da linha de amarragdo nas diferentes temperaturas.
Para este trabalho, avaliou-se a razdo de distribuicdo (D;) de cada um dos cinco componentes
entre as fases. Foi feito um estudo mais detalhado para essas anélises, obtendo as variacfes da
energia Gibbs padrédo de cada constituinte. Sendo assim, foi possivel verificar a contribuicéo de
cada constituinte no sistema além de bem como sua distribui¢cdo em relacdo a fase superior.

Pela analise dos dados apresentados na tabela 12, verifica-se que quando o CLA
aumenta em temperaturas menores, a razdo de distribuicdo de ions é aumentada, o que €
consistente com a observacédo de que a fase superior € rica em sulfato de litio. A proporcao de
distribuicdo de &gua é de cerca de 4, que indica a existéncia de mais 4gua na fase superior em
278,15K em relacdo a fase inferior. Em 288,15K, nota-se que as primeiras trés linhas de

amarracdo da fase superior sdo ricas em sulfato de litio, ou seja, a concentragdo de ions, e a
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agua é muito mais elevada nesta fase. Embora haja um nimero muito maior de constituintes na
fase superior (D;> 1), a densidade desta fase & mais baixa. Portanto, a temperatura tem uma
grande influéncia sobre o comportamento de fase dos sistemas formados também nesses

sistemas.



Tabela 12: Raz&o de distribuigdo (D;) dos constituintes entre as fases de SABs formados por [Bmim]BF4 + Li,SO4 + &gua a diferentes temperaturas.

CLA D gnim* Dgy; D+ Dygz- Dy,o ApG it DGy A6t At,ago;z BerGlgua AnGrat
(KJ.mol™) (KJ.mol™) (KJ.mol™) (KJ.mol™) (Kj.mol™) (KJ.mol™)
278,15K
75,64 0,098 0,072 17,333 21,816 3,867 325,898 368,845 -50,645 -216,302 -12703,119 -12,275
77,53 0,091 0,068 25,600 24,213 4,143 353,127 396,614 -63,099 -245,097 -13066,091 -12,625
79,82 0,083 0,061 26,740 26,141 4,507 383,715 430,999 -71,080 -278,990 -13528,094 -13,063
83,23 0,074 0,050 42,250 31,657 5,261 415,095 477,312 -86,053 -313,882 -14668,994 -14,177
85,54 0,060 0,046 59,667 39,966 5,542 475,926 521,348 -102,547 -365,568 -14652,596 -14,123
288,15K
70,95 0,110 0,096 16,750 20,701 3,032 485,905 516,042 -84,301 -358,217 -8431,522 -7,872
74,63 0,095 0,079 21,143 23,703 3,366 540,547 582,567 -96,565 -395,950 -8912,545 -8,282
76,81 0,088 0,065 26,167 25,330 3,582 572,682 644,102 -115,678 -452,639 -9065,380 -8,417
80,83 13,969 17,173 0,036 0,037 0,177 -658,706 -710,294 124,216 485,098 11682,474 10,923
83,67 16,166 19,421 0,034 0,032 0,166 -717,514 -764,823 132,519 531,767 11701,446 10,883
298,15K
69,33 8,181 8,466 0,072 0,068 0,348 -563,538 -572,700 86,304 348,287 7620,374 6,919
71,45 9,388 9,776 0,056 0,057 0,334 -606,926 -617,899 102,443 400,746 7757,107 7,035
74,80 11,321 11,585 0,046 0,051 0,300 -683,567 -690,070 116,956 447,914 8139,658 7,331
77,15 12,934 13,483 0,038 0,047 0,281 -739,764 -751,783 129,389 478,000 8331,802 7,448
82,00 15,058 17,968 0,036 0,042 0,236 -809,359 -862,084 136,299 516,353 9124,136 8,105
308,15K
66,50 7,788 7,408 0,089 0,087 0,381 -582,687 -568,487 83,262 331,721 7038,911 6,303
69,52 8,937 8,452 0,070 0,065 0,363 -639,493 -623,193 98,450 398,510 7144,599 6,379
72,07 10,196 9,202 0,060 0,062 0,339 -690,624 -660,098 112,071 438,047 7403,217 6,603
74,82 11,319 10,450 0,048 0,049 0,324 -738,111 -713,812 129,176 507,302 7457,002 6,642
78,24 12,601 11,895 0,036 0,042 0,285 -805,610 -787,264 146,471 548,801 7891,673 6,994
318,15K
64,70 7,077 7,147 0,102 0,106 0,402 -584,677 -587,606 82,042 318,986 6752,051 5,981
67,93 7,850 7,671 0,089 0,086 0,379 -629,298 -622,266 96,857 387,070 6925,282 6,158
70,66 8,902 8,215 0,078 0,082 0,345 -702,228 -676,455 110,502 428,741 7131,517 6,292
73,21 9,954 9,352 0,065 0,058 0,335 -758,313 -737,743 124,074 510,837 7059,122 6,198
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Figura 20 - Variacdo da energia livre de Gibbs de transferéncia em funcdo do comprimento da linha de
amarracdo para sistemas formados por [Bmim]BF, (1) + Li»SO4 (2) + H20 (3).
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Fonte: Do autor

O efeito da extensdo da troca i6nica entre os pares originais do liquido iénico e do sal
de litio também foi avaliado com base na mesma estratégia usada para o sistema envolvendo
sulfato de cobre. A rigorosa determinacao do teor das diferentes espécies de ions em cada fase
e também do teor de agua possibilitou determinar que, também nesta situacédo, ndo ocorre troca
ibnica para além do erro experimental envolvido nas técnicas de andlise quantitativas
usadas. Também nesses sistemas, observa-se que a eletroneutralidade esta muito perto de zero,
0 que permite afirmar que a extensdo da troca ionica dos sais [Bmim]BF4 e Li.SO4 entre as
fases € muito pequena. Sendo assim, considerando os dados experimentais obtidos para 0s
diversos ions nas fases e a estequiometria de dissociacao esperada para esses sais em cada fase,
verificou-se que a condicdo de eletroneutralidade esta sendo mantida.

a a a _ w? 2—
a — WBmim+ + 2 WLL'+ _ WBF4- _ S04
Mpmim+ M+ MBFZ Msoﬁ‘ (24)

&



7 CONCLUSAO

Através dos dados obtidos foi possivel caracterizar a formagdo de sistemas aquosos
bifasicoscontendo de liquido iénico formado pela mistura de [Bmim] BF4 + CuSO4 + H,O a T
= (283,15, 298,15 e 313,15) K, além fazer uma descricdo detalhada do comportamento de fase
dessas misturas sob diferentes condi¢des de controle. Para esses SAB o equilibrio liquido-
liquido e, em alguns casos, o equilibrio liquido-liquido-s6lido foram analisados a partir do
ponto de vista termodinamico. O processo de inversédo de fases foi observado nas temperaturas
de 283,15 e 298,15K. A formacao destes sistemas ¢é fortemente dependente da temperatura e,
sendo o processo de separacao exotérmica de fases, as baixas temperaturas levam a um aumento
significativo da area bifésica no diagrama de fases.

Para os SABLIs formados por[Bmim]BF4 + Li2SOs + H.O a T = (273,15; 283,15;
298,15; 308,15 e 318,15) K, foi possivel verificar um comportamento parecido com aquele
observado para o SABLI formado com CuSO4 no que se refere a influéncia da temperatura.O
processo de separacdo de fases nos sistemas contendo Li.SO4 também foi exotérmico e o
fendmeno de inversdo de fases foi observado em temperaturas menores (273,15 283,15) K.

Outro fator importante relatado nesse trabalho foi capacidade de varios cations mono e
bivalentes de diferentes sais sulfato em induzir a formacdo de SAB com o liquido ibnico
[Bmim]BF4. Alguns modelos como Seteschenow e Merchuk foram usados para correlacionar
teoricamente os dados experimentais. Observa-se que bons ajustes dos dados experimentais
foram obtidos para as curvas binodais e os dados de equilibrio liquido-liquido o que permite
usar as equacdes empiricas ajustadas para ampliar o entendimento do comportamento de fases
nesses sistemas para condigdes de temperatura e composicao ndo avaliadas experimentalmente.

O efeito do céation foi verificado em ambos os sistemas. Fazendo uma comparagdo com
0s SABs ja existentes na mesma temperatura, sendo assim, observou-se que para esses sistemas
contendo 0 mesmo LI, cation bivalentes apresentam uma melhor separacédo de fases. Esse tipo
de estudo abre um novo caminho para avancar no entendimento da formagéo de SABs no que

se refere ao microestado e/ou interacdes que devem estar ocorrendo.
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