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RESUMO

O trabalho teve como objetivo levantar dados experimentais do equilibrio liquido-
liquido para os sistemas aquosos bifasicos (SAB’s) formados por PEG (1500 ou
4000 g mol™) + sulfito de sédio + agua, ou por liquido idnico (LI) [Bmim]BF, + sulfato
de manganés + agua em diversas temperaturas. Nos diagramas obtidos para os
SAB’s formados por PEG foi observado um aumento da regido bifasica com a
elevagdo da temperatura, evidenciando um processo de segregacao de fases
endotérmico. Comportamento distinto foi averiguado para o sistema formado por
liquido inico onde o processo de separagao das fases ocorreu com uma diminui¢gao
da area bifasica ao elevar a temperatura, caracterizando um processo exotérmico, e
ainda foi observada uma caracteristica peculiar de inversdo de fases gerado por
mudangas na composigdo e na temperatura. Apos a obtencdo dos diagramas
experimentais para os diferentes SAB’s os resultados foram tratados com modelos
termodinamicos de modo a obter uma melhor compreensdo e controle do
comportamento fisico-quimico desses sistemas. Nesse sentido, os SAB’s formados
por PEG tiveram as curvas binodais referentes a delimitacdo das regides
monofasicas/bifasicas e os dados de equilibrio liquido-liquido correlacionados pelas
equacdes de Othmer-Tobias, Bancroft e modelos UNIQUAC e NRTL,
respectivamente. Nas misturas formadas por LI o efeito salting out no processo de
segregacao das fases foi avaliado quantitativamente por meio da equagédo de
Setschenow e foram também utilizados os modelos de Marchuk e NRTL na

correlagao tedrica dos dados.

Palavras-chave: Sistemas aquosos bifasicos. Polimeros. Liquidos idnicos. Equilibrio

liquido- liquido. Modelagem termodinémica.



ABSTRACT

The study aimed to collect data from the experimental liquid-liquid equilibrium for
aqueous two-phase systems (ATPS) formed by PEG (1500 or 4000 g mol™") + sodium
sulfite + water, or ionic liquid (IL) [Bmim]BFs + manganese sulphate + water at
several temperatures. In the diagrams obtained for the ATPS formed by PEGs was
show to increase the biphasic region with increasing temperature, showing process
endothermic phase segregation. Different behavior was examined for the system
formed by ionic liquid where the process of phase separation occurred with a
biphasic reduction of area by raising the temperature, featuring an exothermic
process, and still observed a peculiar characteristic of phase inversion generated by
changes in composition and temperature. After obtaining the experimental diagrams
for different ATPS results were treated with thermodynamic models to obtain a better
understanding and control of physicochemical behavior of these systems. In this
sense, the ATPS formed by PEG had binodal curves relating to the delimitation of the
regions monophasic/biphasic and data correlated liquid-liquid equilibrium equations
of Othmer-Tobias and Bancroft, and NRTL and UNIQUAC models respectively. In the
mixtures formed by IL, the salting out effect in the phase separation process was
quantitatively assessed by Setschenow equation and the Marchuk and NRTL models

were also used for theoretical correlation of the data.

Keywords: Aqueous two-phase systems. Polymer. lonic liquids. Liquid-liquid

equilibrium. Thermodynamic modeling.
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CAPITULO 1
Conceitos sobre Sistemas Aquosos Bifasicos e Reviséao

Bibliografica.

1.1 INTRODUGAO E HISTORICO

Sistemas que envolvem duas ou mais fases liquidas organicas em equilibrio
termodinamico sao largamente utilizadas em processo de extragao e purificacdo de
compostos presentes em inumeros processos tecnolégicos1. Estas técnicas se
baseiam na afinidade do soluto com uma das fases em detrimento a outra(s) devido
as diferentes interagdes intermoleculares entre o analito e os componentes das
fases. Entretanto muitas espécies de fontes biolégicas como células, organelas,
enzimas e proteinas sofrem desnaturacdo e consequentemente perda de atividade
biolégica nestes processos, ja que o ambiente quimico natural destas espécies é
rico em agua e, portanto totalmente diferente dos encontrados nas fases organicas
dos processos tradicionais.

Um método alternativo para se purificar/extrair estes solutos biolégicos com a
manutencdo do interesse comercial sdo os Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB’s).
Estes sistemas tém como caracteristica principal a constituicdo das duas fases ser
majoritariamente agua proporcionando menores riscos de mudangas estruturais e a
baixa tensao interfacial entre as fases, além de relativa diminuicdo nos custos e na
toxicidade, podendo ser classificados como ambientalmente seguros.

SAB’s sdo formados por 3 pseudo-componentes sendo os sistemas classicos
constituidos de agua, sal e polimero, no qual a fase superior se concentra no
polimero e a fase inferior se concentra em sal, determinando as propriedades
distintas entre as fases necessarias para a segregacdo. Outras combinagdes ja
relatadas na literatura sdo agua-polimero-polimero?, agua-polimero-surfactante®,
agua-surfactante-sal®, e mais recentemente sistemas envolvendo liquido idnico® tém
despertado o interesse da maioria dos pesquisadores.

SAB'’s foram primeiramente relatados no final do século XIX por Beyerinck®,
que ao misturar solugdes aquosas de gelatina ou agar com gelatina observou que
em determinadas condi¢des de composicio e temperatura as solugdes se tornavam

turvas e apds repouso ocorria segregacdo em duas fases aquosas. Beyerinck ainda
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observou que os dois sistemas descobertos apresentavam caracteristicas diferentes
em seus diagramas de fases, entretanto pouco se era conhecido na época sobre as
forgcas responsaveis pela formacado destes sistemas bifasicos. Posteriormente em
1928 Oswtald e Hertel levantaram diagramas de fases para a mistura de amidos
provenientes de origens diferentes e observaram comportamento de fases distinto.
Atualmente é conhecido que essas diferengas estdo relacionadas as interacdes
intermoleculares relacionadas as distintas proporgdes de amilopectina e amilose
presente nos amidos. Dez anos depois, em 1938, Dobry e Kawenow intrigados com
0 questionamento de que somente solugcbes aquosas de amido formavam estes
SAB’s misturaram 38 tipos de polimeros com 9 solventes diferentes e verificaram
que apenas quatro das combinacdes possiveis ndo geravam SAB’s, desta forma
puderam concluir que era comum a formacao destes sistemas em misturas de pares
de macromoléculas e solventes. Porém foi somente em 1956 que o bioquimico
Albertson difundiu estes sistemas a comunidade cientifica, ao perceber o potencial
destes sistemas na separacdo de biomoléculas e obteve resultados excelentes ao
purificar diversos materiais celulares relacionados aos seus estudos. Desde entao
SAB’s tém se tornado uma importante linha de pesquisa com aplicagdes na

purificagao/extracdo/concentracédo de diversos analitos’.

1.2 DIAGRAMAS DE FASES

Existem diversos parametros que interferem no equilibrio entre as duas fases,
como a concentracao das fases e temperatura, além de propriedades estruturais dos
componentes. Neste contexto a primeira etapa necessaria para o estudo de novos
SAB’s é o levantamento de um diagrama de fases.

A figura 1.1 representa um tipico diagrama de fases retangular de um sistema
aquoso bifasico, onde o eixo das abscissas representa a concentracido do
componente 1 e o das ordenadas a concentragdo do componente 2, ambos
representados em porcentagem massica. O terceiro componente, geralmente a
agua, é determinado por diferenca. No diagrama de fases a primeira informacéao é
dada pela curva binodal que separa as regides de composicdo de mistura
homogénea (abaixo) e a regido heterogénea (acima), desta forma o ponto C
representa a composigédo global de um SAB. Outro parametro a se destacar s&o as

linhas de amarracgao, que ligam a composi¢cao da fase superior (A) e a composigao
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da fase inferior (E), passando pela composi¢cdo global. Ao longo das linhas de
amarracao as propriedades termodinamicas intensivas sdo conservadas, portanto os
pontos globais B, C e D geram fases superiores e inferiores com mesma
composic¢ao. Entretanto as propriedades extensivas, como a massa e o volume das
fases, ndo se conservam ao longo das linhas de amarragédo e desta forma pode se

manipular o tamanho das fases permitindo a pre-concentracédo de um analito a ser

particionado.
Composicdo
da Fase
Superior
o
*Gé Regiao
v Bifasica
Q
Q
g c LINHA DE
U -~
5 7 AMARRACAO
o
£
S
£
=X
- E
Regiao
Monofésica CURVA BINODAL N
Composicdo
da Fase Inferior
% m/m Componente 1
Figura 1.1 — Representacdo esquematica de um diagrama de fases com destaque aos pontos

mais importantes.

Fonte: Do autor.

A partir do conhecimento das concentragdes das fases podem ser calculados
dois parametros importantes em processos de particdo, o comprimento da linha de
amarragao (CLA) e a inclinagdo da linha de amarragao (ILA), calculadas pelas

expressoes 1 e 2:

CLA = [(wf —wi)? + (w5 — wj)?]V/? (1.1)
wy-wf
ILA = (520 (1.2)

onde w;, w! representam a composigdo em fragdo massica dos componentes 1 nas

fases superiores e inferiores respectivamente e de forma analoga w;, wi
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representam as composi¢cdes do componente 2 nas fases superiores e inferiores. O
CLA indica as diferencas entre as composicdes das fases, e espera-se que quanto
maior for esta diferenga melhor sera o processo de particdo devido as diferentes
interacdes com os componentes das fases. Ja a ILA proporciona o conhecimento da
capacidade dos componentes em separar as fases, em sistemas que envolvem
eletrolitos como um dos componentes, uma maior inclinagdo representa a maior
capacidade do sal em segregar as fases, e desta forma necessitam de menores

concentracdes deste componente para formar um SAB.
1.3 TERMODINAMICA E MODELAGEM

Ao se misturar os componentes dos SAB’s , como por exemplo uma solugao
de sal e uma solugao polimeros, novas interagdes intermoleculares sdo formadas
entre os ions e as macromoléculas, e outras sao rompidas. Naturalmente essas
mudancgas de interagdes resultam em variagdes tanto da entalpia, como da entropia
devido a forma de distribuicado das espécies no novo sistema formado. Através da
definigdo classica da energia livre de Gibbs, a mistura homogénea sera formada se
a mistura for exergbnica:

ApisG = ApigH — TApisS < 0 (1.3)
onde A,,;sH e A,,;sS s&o as entalpias e entropias de misturas respectivamente e T
representa a temperatura absoluta®. A energia de Gibbs da mistura (A,,;G)
representa a diferenca entre a energia livre de Gibbs da solucéo (Gs,;) € 0 somatorio
da energia livre de Gibbs de cada componente puro (Gi;):
ApnisG = Gsop — X Gi; (1.4)

Para o sistema envolvendo sal, polimero e agua, esta relagdo pode ser
reescrita como se segue:

(1.5)

_ * * *
AmisG = Gso1 = Gpotimero — Gsar — GAgua

ApmisG = Ggo1 — G;ol - G;al -G (16)

Agua
ApisG = (nPol Hpor t Msar Msar + Nigua MAgug_> - (nPol /J;ol + Nsar /“l;‘al + Nigua #Zgua) (1 7)
AmisG = Npo1 (.uPol - /’L;ol) + Nsa (/’LSal - :u;al) + nAgua (‘uAgua - ,ngua) (1 8)

Portanto sera a reducido do potencial quimico dos componentes na mistura

que proporciona a diminui¢do da energia de Gibbs da mistura. Caso seja adicionado
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um ou mais componentes formadores dos SAB’s com potencial quimico maior que o
potencial quimico quando puro A,,;;G sera positivo, e entdo o sistema procurara uma
nova configuragdo com menor energia livre de Gibbs, podendo ocorrer tanto a
imiscibilidade total dos componentes, como a formacdo de duas ou mais fases.
Portanto um SAB sera formado se a sua configuragdo possuir a menor energia de
Gibbs:

AmisG > DpifG < X G (1.8)

Onde A,;+G representa a energia livre de Gibbs de formagéo dos das duas
fases. O critério termodinamico para que ocorra o equilibrio entre duas fases € a
igualdade do potencial quimico de todos os componentes, algebricamente:

'ujSup — 'ujlnf (1.9)

{1

Onde u;S*? e u;™ representam, o potencial quimico do componente nas
1y 1

fases superiores e inferiores respectivamente. Podemos reescrever esta equagao
como:
uf +RTIna*? = uf + RT Ina;""f (1.10)
Como o potencial quimico padrao, a constante universal R e a temperatura
sdo iguais em ambos os lados da equacgado, os termos podem ser cancelados, e
pode-se escrever:
a5 = o™ (1.11)

Pela definicdo de atividade, podemos reescrever a equagao acima em termos

da fracdo molar dos componentes e do coeficiente de atividade:

Superior _ ( )Inferior

(xjyj) X;Y; (1.12)

A partir desta definicdo de equilibrio de fases podem ser utilizados modelos
termodindmicos para calcular a energia livre de Gibbs de excesso e desta forma
obter os coeficientes de atividades dos componentes. Os modelos mais utilizados
em SAB’s sd0 o NRTL® e UNIQUAC'™ que sdo modelos chamados de composigao
local.

Nestes modelos a composig¢ao local € considerada diferente da composi¢cao
global do sistema especialmente por dois fatores: (i) os distintos tamanhos das
moléculas e ions envolvidos e (ii) as diferentes interagbes de curto alcance entre as
especies. Ambos os fatores fazem com que a distribuicdo das moléculas/ions nao

seja aleatdria™.
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Desta forma os modelos NRTL e UNIQUAC possuem parametros entalpicos
relacionados as interagdes/forcas intermoleculares entre as espécies, e parametros
entropicos que ditam a forma da distribuicdo dos componentes. A equagao derivada

do modelo NRTL para calculo de coeficiente de atividade esta expressa abaixo:

Iny® = X 1iGjixj +Y Gjixj (Tij _ M)] (1.13)

X Gjixj T 3k Grjxk Xk GkjXk
onde x; refere-se as fragbes molares dos componentes e os parametros 7;; e G;;
correspondem a termos entropicos e entalpicos, respectivamente. A equacéao
utilizada no modelo UNIQUAC contém dois termos:
Iny; = Inyf + InyR (1.14)
O primeiro € um termo entrépico que quantifica o desvio da solubilidade ideal
devido a forma das moléculas, e o segundo é entalpico e corresponde as diferentes

forgas interacionais na mistura:

91

Inyf = ln + qll Q)‘Z _11j x; (1.15)

InyR =g, [1 —In(Xjo 16, ) — X7 7% ] (1.16)

Yk=1Tkj0%

Todos os parametros das equacdes estao relacionados ao tamanho e forma
das espécies, além de dos parametros interacionais ja citados. O modelo UNIQUAC
foi utilizado no trabalho do Capitulo 2, enquanto o modelo NRTL, com algumas
modificag¢des foi utilizado nos capitulos 2 e 3.

A aplicagdo dos modelos termodindamicos € de extrema importancia
principalmente nas areas de engenharia, pois proporciona com eficiéncia a
estimativa do equilibrio entre as fases em condi¢des de equilibrio ndo estudadas de
forma empirica, como por exemplo, em temperaturas de dificil experimentacao, além
da economia de reagentes. Entretanto estes modelos necessitam de dados
experimentais confidveis para que todos os parametros das equagdes sejam

ajustados com precisao.
1.4 SAB’s ENVOLVENDO POLIMEROS
O tipo mais comum de sistema aquoso bifasico é constituido de polimero +

sal + agua. Em comparagédo com os sistemas tradicionais que envolvem misturas de

duas solucbes aquosas eles se destacam por possuirem menores viscosidades e
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menor tempo de separacdo de fases'? o que possibilita uma maior aplicacdo em

escala industrial

. Devido ao seu baixo custo, o polimero mais utilizado € o
polietilenoglicol (PEG), que ainda apresenta as vantagens de ser nao inflamavel, nao
téxico e de facil manipulacdo'™. Na literatura ja foram relatados SAB’s contendo PEG
de diferentes massas molares, PEG 400'°, PEG 600'®, PEG 1000'®, PEG 1500",
PEG 2000, PEG 4000'®, PEG 6000", PEG 8000%° combinados com diferentes
sais. Sistemas envolvendo PEG foram utilizados com eficiéncia na purificagcdo de
diversas proteinas?!, enzimas®?, anticorpos??, ions®* entre outros.

Em estudos que envolvem a variagdo da massa molar do polimero observa-
se que quanto maior a massa mais facilmente ha a segregagao das fases'®, com
aumento da regido bifasica. Esta observagdo esta relacionada a maior
hidrofobicidade dos polimeros de massa molar maiores, favorecendo a atuacédo do
efeito salting-out responsavel pela segregacdo das fases?.

A variacado da temperatura é outro parametro frequentemente estudado para
estes sistemas'®. E observado que a elevacdo da temperatura gera areas bifasicas
maiores, fato devido a maior exposig¢ao dos grupos hidrofébicos das macromoléculas
de PEG. O Capitulo 2 desta dissertacdo descreve o estudo destes dois parametros
para os sistemas envolvendo PEG 1500/4000 + Na2SO3 + H20 nas temperaturas
de (288,15; 298,15; 308,15 € 318,15) K.

Sistemas que envolvem polietilenoglicol apresentam a dificuldade de isolar os
analitos avlo das solugdes polimericas onde se concentram nos processos de

26-28 contendo

particdo. Neste contexto novos SAB’s estdo sendo desenvolvidos
copolimeros triblocos (simbolizados por (OE)n(PO)m(EO)n, onde n e m representam
o numero de segmentos) formados por conjuntos de oxido de etileno (OE) e oxido
de propileno (OP) que séo termosensiveis e possueem baixos “ponto nuvem” 28
desta forma podem ser precipitados, facilitando a sepracdo de moléculas. Estes
sistemas sdo a nova tendencia de trabalhos envolvendo SAB’s com polimeros
devido as propriedades ja citadas e a grande quantidade de trabalhos envolvendo

PEG ja desenvolvidos.

1.4 SAB’s ELVONVENDO LiQUIDO-IONICO

Recentemente um novo tipo de SAB contendo liquido ibnico como um dos

componentes tem sido amplamente investigado. Estes sistemas tem obtido sucesso
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na purificacdo de diversos analitos, como pequenas moléculas organicas®,
farmacos® , alcaloides®', aminoacidos®?, proteinas®, esteroides®, compostos
aromaticos® e metais®. O interesse na utilizacdo destes sistemas esta relacionado
as caracteristicas dos liquidos ibnicos, a nao inflamabilidade e negligenciavel
pressdo de vapor, os tornando ambientalmente seguros, além de estabilidade
quimica e térmica, e grande forca como solvente. A variagdo do cation ou anion
nos liquidos idnicos proporcionam infinitas possibilidades de combinagbes, o que
torna os SAB’s formados por estes sais uma area de pesquisa promissora, pois
pequenas mudangas estruturais geram novos equilibrios termodinamicos, além das
diferentes interagbes com possiveis analitos, aumentando a gama de possibilidades
de espécies a serem purificadas.

Os principais liquidos i6nicos utilizados como constituintes em sistemas
aquosos bifasicos s&o [C4C1im]CI*', [C4C1im]BF.°, [C4C+im]Br¥, [C4C1im]CF3S03 ¥,
[Bmim]BF4°, [Bmim]Br? e [N4u4]Br*®, que sdo combinados com aminoacidos®,
carboidratos®®, polimeros®, sais inorganicos®, além de misturas quaternarias
envolvendo liquido-iénico + sais inorganicos + polimeros + agua®. Todas estas
combinagdes tem aumentado significativamente o numero de publicacbes de SAB’s
envolvendo liquido-ibnicos desde o primeiro sistema proposto por Gutowski em

2003, a figura abaixo ilustra este crescimento:
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Figura 1.2 — Aumento de publicagdes referentes a SAB’s contendo LI como componentes ao

longo dos anos; Palavras chave: “aqueous two phase system” e “ionic liquid”.

Fonte: Do autor. Base de pesquisa: Science Direct.

Estes trabalhos tem se concentrado no levantamento de diagramas de fases

e avaliagbes de como o equilibrio termodindmico entre as fases se altera com



20

variacdes no tamanho da cadeia do cation organico no liquido i&nico*?, no anion*,
troca do sal** mudancas de temperatura®®, além de processos de

particdo/purificacdo/separacao®®°,

O Capitulo 3 tem como objetivo levantar os
diagramas de fases e avaliar o efeito da temperatura no equilibrio para o sistema
formado por [Bmim]BF; + MnSO4 + H,O nas temperaturas de 288,15K; 293,15K;

298,15K; 303,15K e 308,15K.
1.6 JUSTIFICATIVA

Na busca por uma Quimica mais limpa e menos nociva ao meio ambiente, os
sistemas aquosos bifasicos (SAB’s) tém se demonstrado bastante Gtil na
substituicdo de solventes organicos toxicos, inflamaveis e volateis, visto que o
componente principal destes sistemas € a agua e estes apresentam grande
eficiéncia na particdo/separacdo de diversos analitos, como pequenas moléculas,
metais pesados, células, bactérias, virus, entre outros. Uma caracteristica especial
destes sistemas, € que ao particionar um analito de origem microbiolégica, como
proteinas e acidos nucleicos, sdo conservadas as estruturas terciarias e
quaternarias destas moléculas, e com a facilidade de manipulacéo e reproducdo em
grande escala, SAB’s s&o viaveis em diversas aplicagdes nas industrias quimicas,
farmacéuticas, alimenticia, biotecndloga, etc. A potencialidade de separar diversos
tipos de materiais lhe proporciona aplicagdo até em remediacdo de areas poluidas,
sendo o estudo dos sistemas aquosos bifasicos uma area de pesquisa muito ativa,
com grandes possibilidades de geragao de novas patentes.

Contudo, embora seja relativamente simples preparar um SAB, a explicagao
sobre o porqué estes sistemas se formam ainda ndo esta completamente
esclarecida. Portanto, as atuais linhas de pesquisa em SAB’s, podem ser separadas
em trés: 1° descobrir novos SAB’s (levantamento de diagramas de fase); 2° estudos
de particdo de materiais de interesse (aplicagdo) e 3° entender porque os diferentes
SAB’s se formam (controle através de teoria/modelagem). Neste contexto o
levantamento de novos SAB’s nao relatados na literatura tem como finalidade
ampliar a compreensao dos mecanismos envolvidos na formagao destes sistemas

além de novas possibilidades de aplicagbes industriais.
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1.7 OBJETIVOS
1.7.1 Objetivos gerais

Obter diagramas de fase e dados de equilibrio liquido-liquido para sistemas
aquosos bifasicos formados por polietileno glicol (PEG) com massas molares médias
de 1500 e 4000 gmol'1 ou Liquidos I6nicos [Bmim]BF, + diferentes sais a diferentes
temperaturas, correlacionando os dados experimentais com modelos tedricos de

comportamento de fase.
1.7.2 Objetivos especificos

¢ Levantamento de diagramas de fases experimentais dos diferentes sistemas
estudados.

¢ Avaliacdo da influéncia de fatores como temperatura, composicao de mistura
e massa molar do polimero.

¢ Obtencdo de dados como do equilibrio como o comprimento e a inclinacéo
das linhas de amarragéo.

e Utilizacdo de diferentes modelos termodindmicos aplicados a equilibrio de

fases para correlacionar os dados experimentais.
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CAPITULO 2
Medidas e correlagfes teodricas do equilibrio de fases para misturas
formadas por PEG 1500 ou 4000 g mol? + Na,SO; + H,O em

diferentes temperaturas

2.1 INTRODUGAO

Técnicas de equilibrio liquido-liquido envolvendo sistemas aquosos bifasicos
(SAB’s) sdo muito utilizadas na separacdo de biomateriais, incluindo células,
membranas, organelas e outras particulas bioldgicas'. Trabalhos com SAB’s
envolvem simultaneamente os processos de clarificagdo, concentragao e purificagao
parcial em uma unica etapa, possibilitando a obtencado de elevados rendimentos de
recuperacao e pureza, além do facil aumento de escala. Apesar dos SAB’s terem
sido relatados pela primeira vez por Beijerinck?, foi somente em meados de 1950
que Per-Ake Albertsson utilizou estes sistemas como técnica de purificagdo para
materiais biologicos e, desde entdo, estes sistemas tem recebido uma maior
atengao’.

Sistemas aquosos bifasicos tem tido grande importancia ndo somente como
uma técnica de separacao e purificagcdo de biomateriais, mas também em estudos
do comportamento e formagao de seus diagramas de fases. Estes sistemas podem
ser compostos por misturas aquosas de dois polimeros (polimero A + polimero B), tal
como poli(etileno glicol) (PEG) e dextrana’, polimero e sal, tal como poli(etileno
glicol) (PEG) e fosfato de potassio®, ou mesmo dois sais*. Tanto os SAB’s formados
pelas misturas de polimero-polimero e polimero-sal em agua possuem vantagens
em relagdo as convencionais técnicas utilizando solventes organicos devido ao
elevado teor de agua nas duas fases em equilibrio. Este elevada proporgcédo de agua
(fracGes massicas entre 80% e 90%) proporciona um ambiente protetor que interfere
pouco nas propriedades fisico-quimicas das biomacromoléculas, com baixa tensao
interfacial, aumentando assim a sua biocompatibilidade. Trabalhos recentes tém
destacado a utilizacéo de agua e sistemas aquosos bifasicos na quimica verde'>®,

Sistemas aquosos bifasicos formados por poli(etileno glicol) sdo os mais
relatados na literatura, fato este atribuido ao conjunto de caracteristicas que este

polimero apresenta, como baixo custo e toxicidade, biodegrabilidade, elevada
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solubilidade em agua, permitindo a estes polimeros aplicagbes em processos de
biosseparacdo®’ como os que utilizam SAB's®'2. PEG ainda sdo utilizados em
processos biotecnolégicosg, na medicina® e como solvente e catalizador em sinteses
organicas'™ 8.

Nos ultimos anos um grande numero de dados experimentais de equilibrio de
fases de sistemas formados por PEG-sal tem sido relatados'®%. O estudo de novos
sistemas compostos por polimero-sal tem sido explorado, ja que estes sistemas
possuem caracteristicas interessantes %5 Varios trabalhos tem combinado PEG com

2527 carbonatos?®, cloretos?®, nitratos®® entre

diferentes sais, por exemplo, sulfatos
outros, mas ndo ha dados experimentais para PEG + sulfito de sédio + agua na
literatura.

Neste capitulo, dados experimentais para SAB’s compostos por PEG 1500 g
mol™ + sulfito de sédio + agua (288,15; 298,15; 308,15 e 318,15)K e PEG 4000 g
mol™ + sulfito de sddio + &gua (288,15; 298,15; 308,15 e 318,15)K foram levantados
com o objetivo de estudar a influencia da temperatura e da massa molar do PEG no
equilibrio de fases. Para correlacionar os dados experimentais foram utilizados os
modelos de composicéo local NRTL* e UNIQUAC®?. Além disso, as equagbes de
Othmer-Tobias e Bancroft®® foram utilizadas para correlacionar os dados das linhas

de amarracao e as curvas binodais foram ajustadas por equac¢des nao lineares.

2.2 METODOLOGIA
2.2.1 Materiais

Poli(etileno glicol) com massa molar média de 1500 g mol” e 4000 g mol
foram adquiridos da Aldrich (EUA). O reagente de grau analitico Na;SOg3 (sulfito de
sédio) foi obtido da Synth (Brasil) e agua Mili-Q I (Milipore, EUA) foi usada para
preparar todas as solugdes aquosas.

2.2.2 Obtengao das curvas binodais

As curvas binodais foram determinadas pelo método de ponto de turvacéo

(cloud point). Este método se baseia na titulagdo de massas conhecidas de uma
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solucao estoque concentrada de polimero com uma solugdo concentrada de sal até
a solulcao se tornar turva. Em seguida sido adicionadas aliquotas de agua
suficientes para desturvar a solugdo. Este procedimento foi repetido diversas vezes
a fim de se determinar um conjunto de pontos da curva que separa os diferentes
comportamentos de fase. Posteriormente, foi conduzida a titulacdo de aliquotas de
solugdo salina (com concentragdo conhecida) em uma massa pré-determinada de
solugdo estoque de polimero. Todo este procedimento foi realizado em banho
termostatizado (TC 184 Tecnal, Brasil), sob temperatura controlada (288,15; 298,15;
308,15 e 318,15) K com precisao de + 0,1K.

2.2.3 Montagem e analises dos sistemas aquosos bifasicos

Para a determinagdo das linhas de amarragdo, 10g de diferentes sistemas
aquosos bifasicos foram preparados a partir da mistura de quantidades apropriadas
de solugdes estoque de PEG e sulfito de sédio em agua numa balanga analitica
(Shimadzu, Ag 220 com uma incerteza de + 0,0001 g). Apos a mistura, os sistemas
foram vigorosamente agitados e entdo deixados em repouso por 24 horas sob
temperatura controlada (288,15; 298,15; 308,15 ou 318,15)K em um banho
termostatico (QUMIS-BR, com uma incerteza de 0,1K). Aliquotas das fases foram

coletadas, evitando-se a interface, e tiveram suas composi¢cdes analisadas.
2.2.4 Construgao do diagrama de fases

A concentragédo do sal foi determinada por condutividade (Tecnal, TC 4MP,
Brasil) dos eletrdlitos na faixa de (10° & 10) %/(m/m). As solugdes de sulfito de
sodio apresentaram a mesma condutividade tanto em agua como em solugdes
diluidas de PEG (1500 ou 4000 g mol") 102 %/(m/m). O desvio padrdo da
porcentagem massica do sal através deste método foi de * 0,10%. O polimero foi
quantificado por medidas a 298,15K utilizando um refratbmetro (Analytic Jena AG
Abbe 09-2001, Alemanha). A aditividade dos indices de refragdo dos componentes
foi utilizada para determinar a concentragcao do polimero nas fases.

Para solugdes aquosas diluidas contendo um polimero e um sal, a relagéo
entre o indice de refracdo (np) e a fragdo massica de PEG (w,), e Na,SO3 (w,) é
dada por
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Nnp = Qo + aiwq + a,wo (21)

Esta equacéo foi utilizada para analisar as fases do sistema poli(etileno glicol)
+ NaCl + H,O por Cheluget et al®**. Os valores estimados dos coeficientes a,, a;, €
a, para o presente trabalho € mostrado na Tabela 2.1. O desvio padrao das
porcentagens massicas obtidas foi na ordem de 0,05%. A concentragdo de agua foi
obtida por diferenca das fracdes massicas do sal e do polimero. Todas as medidas
analiticas foram feitas em ftriplicata.

Tabela 2.1 — Valores estimados dos coeficientes a,, a, € a, para os diferentes sistemas estudados.

Sistemas ag ay a
PEG 1500 g mol™" + Na,SO; + H,0 1,331 1,488x10° 1,489x10°
PEG 4000 g mol”" + Na,SO; + H,0 1,331 1,478x10° 1,479x10°

Fonte: Do autor

Com as concentragdes das fases, as linhas de amarracdo para os SAB’s
estudados neste capitulo foram determinadas e os parametros comprimento da linha
de amarragao (CLA) e inclinagao da linha de amarragao (ILA) foram obtidos pelas
equacoes 2.2 e 2.3 respectivamente,

i 2 : 2
CLA = [(w,"? — Wlmf) +(w," — Wsz) 105 (2.2)
_
ILA = T (2.3)

onde w *? e w./ representam a concentragdo (em porcentagem massica) de PEG
1500/4000 g mol™ (1) e sulfito de sédio (2) na fase superior respectivamente no

equilibrio. Similarmente, wZ e w? representam a concentragées na fase inferior.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSOES
2.3.1 Efeito da temperatura

As Tabelas 2.2 a 2.5 mostram os dados experimentais referentes aos
equilibrios liquido-liquido e das curvas binodais, todos expressos em fracado molar,

para os sistemas aquosos bifasicos formados por PEG 1500 g mol™ ou PEG 4000 g
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mol” + sulfito de sédio + agua. Os subscritos 1, 2 e 3, nas tabelas representam os
componentes, polimero, sal e agua respectivamente. Cinco linhas de amarragéo
foram determinadas em cada temperatura e obtidas por regresséao linear dos dados

referentes as concentragdes dos componentes nas fases superior e inferior.

Tabela 2.2 — Concentragdo dos componentes no ELL do SAB formado por PEG 1500 g mol™ (w;)
+ Na,S0; (wy) + H,O (w3) nas temperaturas (288,15 a 318,15) K em porcentagem

massica.
.LA CLA Globais Fase Superior Fase Inferior
7 W, W3 7 W, W3 Wy W) W3
288,15 K
1 29,87 958 13,71 76,71 28,63 3,73 6764 248 18,17 79,35
2 32,21 10,22 14,05 75,73 30,48 347 66,05 215 18,79 79,06
3 34,62 11,41 14,45 7414 3267 347 63,86 2,01 1954 7845
4 36,48 12,51 14,85 7264 34,08 338 6254 191 2059 77,50
5 38,93 13,33 1530 71,37 36,20 340 6040 169 2141 76,90
298,15 K
1 31,85 965 1454 7581 2989 361 6650 1,94 18,89 79,17
2 3343 10,38 1491 74,71 3128 359 6513 188 19,51 78,61
3 35,45 11,01 1541 73,58 3285 358 6357 1,83 20,73 77,44
4 37,20 11,93 1584 72,23 34,03 354 6243 1,79 2209 76,12
5 39,28 12,84 16,34 70,82 36,01 3,53 6046 1,77 22,77 75,46
308,15 K
1 36,45 10,92 14,32 74,76 3540 3,32 61,28 2,04 18,01 79,95
2 39,02 11,74 14,86 73,40 3754 297 5949 2,01 19,11 78,88
3 41,51 12,38 1547 72,15 39,56 2,88 5756 1,89 20,32 77,79
4 43,46 13,21 16,13 70,66 4091 280 56,29 1,77 2169 76,54
5 4544 13,85 16,68 69,47 4266 2,77 5457 1,75 2255 75,70
318,15 K
1 30,91 939 11,78 7883 30,62 344 6594 193 1495 83,12
2 32,96 10,18 1229 77,53 3219 334 6447 1,72 1592 82,36
3 36,16 11,17 12,74 76,09 3465 299 6236 1,31 16,98 81,71
4 38,95 12,05 13,31 7464 3726 294 5980 124 17,76 81,00
5 4242 13,04 13,88 73,08 4048 2,82 56,70 1,05 1846 80,49

Fonte: Do autor.
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Tabela 2.3 — Concentragao dos componentes ao longo da curva binodal para o SAB formado por
PEG 1500 g mol’’ (wq) + Na,SO;3; (w,) + H,O (ws3) nas temperaturas (288,15 a 318,15)
K em porcentagem massica.

288,15 K 298,15 K 308,15 K 318,15 K
100w 100w, 100w4 100w, 100w 100w, 100w, 100w,
39,34 3,50 38,20 3,36 43,09 3,01 37,95 3,20
38,23 3,55 35,10 3,37 41,14 3,09 36,87 3,25
35,34 3,60 33,50 3,41 39,89 3,1 35,99 3,30
33,70 3,65 32,10 3,45 33,65 3,14 35,14 3,35
32,00 3,70 31,61 3,51 31,89 3,18 33,21 3,40
31,50 3,75 30,73 3,59 37,87 3,19 32,01 3,45
29,90 3,80 30,04 3,70 35,59 3,21 30,31 3,50
29,30 3,85 29,54 3,72 30,23 3,35 29,50 3,55
28,90 3,90 27,88 3,77 27,77 3,46 29,00 3,60
28,20 4,00 26,89 3,90 26,09 3,79 28,20 3,69
27,95 4,30 26,10 4,08 24,49 4,34 27,64 3,71
27,26 4,45 25,09 4,33 23,26 4,69 27,06 3,77
26,20 4,53 24,23 4,61 22,08 5,07 26,45 3,87
25,58 4,66 23,50 4,78 21,21 5,24 25,87 3,97
25,00 4,80 22,82 4,99 20,34 5,45 24,73 4,18
23,90 5,04 21,80 5,24 18,81 5,82 23,73 4,34
22,35 5,79 20,66 5,54 18,07 6,03 22,80 4,49
21,15 6,29 19,65 5,79 17,75 6,11 21,95 4,63
20,07 6,74 18,95 5,99 17,10 6,26 21,16 4,76
19,23 7,02 17,89 6,14 15,47 6,72 20,42 5,04
18,20 7,53 17,00 6,45 14,97 6,87 19,71 5,22
17,41 7,85 15,73 6,80 12,66 7,56 19,04 5,33
16,57 8,27 14,77 7,38 9,89 9,33 18,44 5,55
15,73 8,75 12,65 8,23 9,00 9,77 18,13 5,66
15,12 8,99 10,09 10,08 7,89 10,56 17,86 5,70
14,20 9,67 7,70 11,78 7,04 11,22 17,59 5,89
13,24 10,19 6,68 12,66 5,33 13,13 17,33 6,01
10,00 12,50 4,99 14,78 3,97 14,99 17,08 6,12
7,50 14,30 2,35 17,87 3,37 16,00 13,00 7,60
6,12 15,73 2,24 19,29 2,22 17,56 10,01 9,23
4,00 17,87 2,16 20,46 1,88 20,55 5,20 12,50
2,48 20,04 2,01 21,31 1,77 21,37 3,08 14,88
2,16 21,01 1,76 22,06 1,72 23,42 2,33 17,19
2,06 22,16 1,70 23,30 1,70 24,15 1,09 18,85

1,96 23,73 1,65 24,06 1,64 25,23 1,07 20,09
1,93 25,42 1,63 24,18 1,36 25,89 1,05 21,90
1,91 27,03 1,58 27,18 1,49 28,06 1,03 22,90
1,92 28,38 1,57 28,87 1,33 29,14 1,01 24,31

Fonte: Do autor.
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Tabela 2.4 — Concentragdo dos componentes no ELL do SAB formado por PEG 4000 g mol™ (w;)
+ Na,SO; (wy) + H,O (ws3) nas temperaturas (288,15 a 318,15) K em porcentagem
massica.

LA CLA Globais Fase Superior Fase Inferior
Wy Wo w3 Wy Wo W3 Wy Wo W3
288,15 K
1 26,28 13,90 8,78 77,32 27,28 2,71 70,01 3,69 14,29 82,01
2 29,90 16,17 9,56 74,27 30,21 2,55 67,24 3,61 16,20 80,19
3 34,39 18,48 10,35 71,17 33,84 2,21 63,95 3,56 1852 77,91
4 37,68 19,67 11,01 69,32 36,27 1,90 61,83 3,43 20,36 76,21
5 40,27 20,56 11,72 67,72 38,45 1,79 59,76 3,59 21,95 74,46
298,15 K
1 27,64 14,81 7,90 77,29 30,71 2,56 66,73 4,68 11,88 83,44
2 30,78 16,39 8,25 7536 32,73 2,30 64,97 3,93 13,15 82,91
3 33,33 17,90 8,70 73,40 34,56 2,20 63,24 3,59 14,52 81,89
4 35,33 19,36 9,12 71,52 36,23 2,15 61,62 3,49 1541 81,10
5 38,59 20,75 9,49 69,76 39,07 1,66 59,27 3,37 16,31 80,33
308,15 K
1 25,27 14,81 7,12 78,07 28,27 2,10 69,63 4,67 11,10 84,23
2 30,14 16,60 7,62 7578 32,33 1,62 66,05 3,99 11,85 84,16
3 35,55 1790 8,12 73,98 36,68 1,56 61,76 3,09 13,19 83,73
4 37,93 19,40 8,69 71,91 38,56 1,36 60,08 3,03 14,65 82,32
5 41,16 20,80 9,20 70,00 41,50 1,23 57,27 3,01 1582 81,17
318,15 K
1 26,29 13,81 6,28 79,92 26,23 2,41 71,36 1,14 10,29 88,57
2 30,43 15,28 6,79 77,93 29,67 1,89 68,45 1,06 12,26 86,67
3 34,28 16,84 7,28 75,87 33,15 1,59 6525 0,91 13,24 85,85
4 36,55 18,24 7,77 73,99 34,93 1,36 63,71 0,78 14,42 84,80
5 38,44 19,79 8,27 71,93 36,14 1,21 62,65 0,71 16,15 83,14

Fonte: Do autor.
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Tabela 2.5 — Concentragdo dos componentes ao longo da curva binodal para o SAB formado por
PEG 4000 g mol’’ (wy) + Na;SO;3; (w,) + H,O (wj3) nas temperaturas (288,15 a 318,15)
K em porcentagem massica.

288,15 K 298,15 K 308,15 K 318,15 K
100w 100w, 100w 100w, 100w 100w, 100w, 100w,
42,27 1,77 45,85 1,41 45,46 1,12 47,58 0,91
34,18 2,37 42,24 1,60 42,24 1,22 45,63 1,01
30,64 2,57 40,48 1,65 40,64 1,35 43,03 1,14
29,73 2,62 38,73 1,74 39,15 1,47 40,63 1,29
26,94 2,76 37,31 1,81 37,18 1,60 38,55 1,39
26,20 2,86 35,88 1,96 35,94 1,70 37,20 1,50
25,50 2,97 34,49 2,14 34,71 1,83 35,45 1,58
24,78 3,1 32,65 2,25 33,68 1,88 34,30 1,67
23,46 3,39 31,04 2,35 32,55 2,03 32,21 1,84
22,90 3,47 29,96 2,46 31,59 2,10 31,17 1,98
22,32 3,60 28,99 2,55 30,60 2,23 30,27 2,05
21,77 3,71 27,79 2,66 29,71 2,33 28,63 2,18
20,74 3,93 26,95 2,69 28,87 2,42 27,84 2,27
19,78 4,17 26,19 2,76 28,08 2,50 26,42 2,40
19,34 4,26 25,26 2,96 27,29 2,61 24,55 2,57
18,89 4,38 24,65 3,17 26,51 2,73 23,96 2,64
16,79 5,00 24,05 3,21 25,81 2,83 18,75 3,43
11,56 7,10 23,47 3,26 25,12 2,94 15,11 4,39
7,63 8,77 22,27 3,47 24,46 3,05 10,39 5,37
5,32 10,08 15,06 5,40 18,75 3,48 4,90 7,29
4,91 10,72 10,93 6,44 15,00 4,49 1,74 8,25
4,68 10,98 6,87 7,90 11,56 5,64 1,48 8,49
4,45 16,20 4,79 10,08 5,58 7,43 1,36 8,69
4,43 12,55 4,42 10,72 3,57 9,58 1,13 8,93
4,36 15,10 4,22 10,98 3,29 10,10 0,69 9,44
4,28 14,21 4,21 11,36 3,12 11,16 0,64 9,66
4,24 17,21 4,01 11,84 2,79 11,97 0,41 10,24
4,17 19,20 3,99 12,55 2,27 14,28 0,41 13,57
4,12 21,09 3,37 14,21 2,02 15,18 0,25 11,03
4,06 22,89 3,12 15,10 1,91 15,85 0,13 12,47

Fonte: Do autor.

A Figura 2.1 apresenta comparagbes entre as curvas binodais obtidas

experimentais nas diversas temperaturas estudas para os sistemas (a) PEG 1500 g

mol™ e (b) PEG 4000 g mol™ + sulfito de sédio + 4gua. Em (c) ha uma comparacéo

entre as temperaturas extremas dos 2 sistemas estudados.
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Figura2.1 — Comparacédo entre as curvas binodais experimentais (a) PEG 1500 g mol" + Na,SO;

+ H,0 nas temperaturas de (A) 288,15K; (A) 298,15K; (m) 308,15 e (o) 318,15K, (b)
PEG 4000 g mol" + Na,SO; + H,O nas temperaturas de (¥) 288,15K; ()
298,15K; () 308,15 e (o) 318,15K e (c) entre as temperaturas extremas para os dois

sistemas.

Fonte: Do autor.

A Figura 2.2 (a) e (b) mostram o comportamento dos sistemas com PEG 1500
g mol™ + sulfito de sédio + agua e PEG 4000 g mol™ + sulfito de sédio + agua,
respectivamente. Pode-se observar na figura uma reducdo da area bifasica com o
decréscimo da temperatura indicando que o processo de separagdo de fases é
endotérmico em ambos 0s casos. Este comportamento estd de acordo com os
resultados relatados para outros sistemas aquosos bifasicos formados por outros

sais (tartarato de s6dio®?, citrato de s6dio®) e PEG de diferentes massas molares.
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Figura2.2 — Curvas binodais e linhas de amarracdo experimentais para os sistemas (a) PEG
1500 ¢ mol™ + Na,SO; + H,O e (b) PEG 1500 g mol” + Na,SO3; + H,O nas
temperaturas (o) 318,15 K e (o) 288,15 K.

Fonte: Do autor.

O efeito da temperatura no equilibrio de fases pode ser avaliado pelas
analises do comportamento do parametro inclinagéo da linha de amarracao (ILA).
Este parametro é definido como a relacado entre a variagao das concentracdes de
polimero e sal em cada uma das fases do sistema e desta forma pode avaliar a
quantidade de sal necessaria para a segregacgao de fases.

A Tabela 2.6 mostra os valores da ILA para o SAB’s formados por PEG 1500 g
mol” + sulfito de sddio + agua nas diferentes temperaturas. De acordo com os

resultados observa-se que uma elevacado da temperatura promove um aumento da
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ILA (Figura 2.2 a). Isto pode ser explicado pelo aumento de hidrofobicidades das
moléculas de PEG com a elevacdo da temperatura promovendo maior interacéo
entre as macromoléculas. Em outras palavras, o aumento da temperatura ira causar
uma reducgao de atracdo entre o PEG e as moléculas de agua, o que resulta em um
aumento da concentracdo deste polimero na fase superior € uma diminuicdo da

concentracdo de sal na fase inferior*>*°

, implicando no aumento da ILA. Um
aumento da CLA também foram observados em cada temperatura estudada com o
aumento da composig¢ao local. Resultados similares a estes sido relatados na

literatura’2%38:41.42

e sdo esperados devido ao aumento da diferenca entre as
propriedades fisico quimicas das fases com o aumento da concentracdo dos
componentes. A Tabela 2.7 apresenta os valores ILA para o sistema PEG 4000 g
mol™+ sulfito de sédio + agua (Figura 2.2 b), e o comportamento é semelhante ao

relatado para o sistema formado pro PEG 1500 g mol™.

Tabela 2.6 — Valores da ILA obtidos experimentalmente para o SAB formado por PEG 1500 g mol™
+ Na,SO; + H,0.

Linha de amarracéao T/K
288,15 298,15 308,15 318,15
1 -1,81 -1,83 -2,27 -2,49
2 -1,85 -1,85 -2,20 -2,42
3 -1,91 -1,81 -2,16 -2,38
4 -1,87 -1,74 -2,07 -2,43
5 -1,92 -1,78 -2,07 -2,52

Fonte: Do autor.

Tabela 2.7 — Valores da ILA obtidos experimentalmente para o SAB formado por PEG 4000 g mol’
+ N82803 + Hzo

Linha de amarragéao T/K
288,15 298,15 308,15 318,15
1 -2,04 -2,79 -2,62 -3,18
2 -1,95 -2,65 -2,77 -2,76
3 -1,86 -2,51 -2,89 2,77
4 -1,78 -2,47 -2,67 -2,61
5 -1,73 -2,44 -2,64 -2,37

Fonte: Do autor.
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2.3.2 Efeito da massa molar do PEG

As curvas bimodais para os SAB’s formados por sulfito de sédio e PEGs com

diferentes massas molares sdo mostrado na Figura 2.3.

T om0 Hoo p

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
100 w

sulfito de sodio

Figura 2.3 — Diagramas de fases para os SAB’s formados por (o) PEG 1500 g mol™" + Na,S0; + H,0
e (¢) PEG 4000 g mol™ + Na,SO; + H,0 a 298,15 K.
Fonte: Do autor.

Pode-se observar nesta figura que a curva binodal para os SAB’s formados
por PEG de maior massa molar + sulfito de sodio + agua a 298,15K esta mais
proximo da origem. Este comportamento ja foi relatado na literatura para outros
SAB’s formados por PEG®** e pode ser atribuido ao aumento do carater
hidrofébico do polimero quando se eleva sua massa molar, causando uma maior
incompatibilidade entre os componentes, exigindo assim uma menor concentragao
de PEG para a segregacdo das fases. Outro fato observado é o aumento da
inclinacdo das linhas de amarragcdo, mostrando entdo que a quantidade de sal
necessaria para separar as fases também é reduzida quando PEG possui massas

molares maiores.
2.3.3 Correlagao das linhas de amarragao.

As equagdes de Othmer-Tobias (eq. 2.4) e Bancroft (eq. 2.5) foram usadas

para correlacionar as composicdes das linhas de amarragdo® 447,
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_sup _inf
In (%) = 1Ink, +nln (%) (2.4)
2
inf sup
In (%) =Ink, +rln (%) , (2.5)
2

onde k1, n, k; e r sdo parametros de ajuste. Os sobrescritos sup e inf representam a
fase superior (rica em PEG) e fase inferior (rica em sal), e os subscritos 1, 2 e 3
representam os componentes: polimero, sal e agua, respectivamente. Estas
equacgdes foram utilizadas com sucesso para prever a composicdo das fases ao
longo das linhas de amarragao de outros sistemas similares formados por polimero-
sal-agua®®. Os parametros de ajuste, o desvio padrdo (c) e o coeficiente linear
determinado (R?) obtidos neste trabalho para a correlagdo das linhas de amarragéo

dos SAB’s estudados estdo mostrados na Tabela 2.8.

Tabela 2.8 — Parametros dos modelos de Othmer-Tobias e Bancroft para os sistemas estudados.

Othmer-Tobias Bancroft
T n ky R? *a,' o, r k, R* o3’ o3
Sistema PEG 1500 g mol”" + Na,SO; + agua
288,15 1,6252 0,2125 0,9821 0,1579 0,3528 0,5781 2,6787 0,9800 0,7887 1,1244
298,15 1,0605 0,4955 0,9702 0,2645 0,3729 0,8988 2,0534 0,9696 1,1992 1,0780
308,15 1,0381 0,3749 0,9895 0,1713 0,2614 0,9535 2,6452 0,9906 0,7627 0,5882
318,15 1,6728 0,1277 0,9602 0,2621 0,7057 0,5538 3,5515 0,9585 1,4517 2,0068
Sistema PEG 4000 g mol”" + Na,SO; + 4gua
288,15 0,9774 0,4625 0,9997 0,0492 0,0725 1,0461 2,1455 0,9996 0,2991 0,2358
298,15 0,9472 0,3434 0,9656 0,3217 0,5443 1,0102 3,1461 0,9713 1,7523 1,3227
308,15 1,3473 0,1452 0,9563 0,3527 0,9595 0,6858 4,2258 0,9475 2,7416 3,0943
318,15 0,9511 0,3542 0,9574 0,4468 0,7807 1,0260 3,0819 0,9556 3,0996 2,2949

wry

*of = 100\/Z?=1(w{1 (exp) — wf(cal))? /n, onde w;" representa a fragdo massica do componente “i" na

“on w9

fase “a” e “n” representa o numero da binodal.

Fonte: Do autor.

Os dados das Tabelas 2.2 e 2.4 possuem grau de liberdade equivalente a 3 e
os valores criticos para o coeficiente de correlagao de Pearson (R;) sao equivalentes
a 0,878 utilizando um nivel de significancia de 0,05*°. Com base nos coeficientes de
determinacdo (R*> > R?) e no desvio padrio (0 < 3%) pode-se observar uma
aceitavel correlacdo das linhas de amarracido experimental e as previstas pelas

equacodes. Desta forma, com os parametros na Tabela 2.8 e utilizando as equacoes
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(2.3) e (2.4) é possivel conhecer a composi¢cdo das fases para qualquer dado ao
longo da curva binodal, o que justifica a importancia deste tipo de correlagao.

2.3.4 Ajuste das binodais

Os dados da curva binodal para os sistemas aquosos bifasicos formados por
PEG 1500 ou 4000 g mol™ + sulfito de sodio + agua estao listados nas tabelas 2.3 e

2.5 e para correlaciona-los teoricamente, foram utilizadas as equagbes néao

lineares®°" (2.6) e (2.7) como apresentado em trabalhos recentes®* >
w; = aexp(bw® — cw3) (2.6)
wy=a+bwdS+cw, (2.7)

onde a, b e c sdo parametros de ajuste, w1 € w, sdo as fragdes molares de polimero
e sal, respectivamente. Os parametros de ajuste, coeficiente de correlagdo R? e os
desvios padrao, o, para os sistemas estudados neste capitulo estdo listados na
Tabela 2.9. Todos os parametros para estas equacdes foram determinados pelo

método de otimizagao de Nelder-Nead®*, utilizando a fungdo objetivo

F' =130, (wf™ —weat)? (2.8)

p

onde wiex representa as fracbes massicas dos componentes obtidos

cal

experimentalmente e w;* as fragcbes massicas dos componentes obtidos pelas

equacdes 2.6 e 2.7
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Tabela 2.9 — Parametros de ajuste das equagbes (2.6) e (2.7), desvio padrdo e coeficientes de

correlagao das curvas binodais.

Equacéo (2.6) Equacéo (2.7)

* *k

T a b c R? o a b C R? o

Sistema PEG 1500 g mol™*+ Na,SO; + H,0

288,15 0,4340 -4,1261 -3,2661 0,9795 1,1029 0,3726 -1,0498 0,8099 0,9781 1,1201

298,15 0,4472 -4,8849 7,5394 0,9847 1,1749 0,3688 -1,1724 1,0356 0,9739 1,3031

308,15 0,4727 -5,3033 10,6366 0,9951 1,2678 0,3726 -1,2144 1,0820 0,9636 1,5756
318,15 0,3333 -4,2680 4,4771 0,9883 0,6953 0,2946 -0,8750 0,7345 0,9857 0,7497

Sistema PEG 4000 g mol™ + Na,SO; + H,0

288,15 0,6727 -6,9198 17,2881 0,9212 2,1040 0,3598 -1,1973 1,0668 0,8718 2,2462
298,15 0,3321 -5,0410 4,2770 0,9958 0,5052 0,2343 -0,6760 0,5290 0,9789 0,6292
308,15 0,2909 -5,1023 5,4729 0,9976 0,6529 0,2152 -0,6341 0,5076 0,9657 0,8387
318,15 0,1319 -3,0714 -5,8030 0,9785 0,6204 0,1251 -0,2898 10,1792 0,9723 0,6556

* Py — J— bid 2
R2:Z?=1(W1,L —w)?/ Xiei(wy —Wp)?, o= 100\/2?:1(‘”16? - ch,?l) /n

Fonte: Do autor.

Com base nos coeficientes de correlacdo e nos desvios padrao pode-se
observar que as duas equagdes recuperam os dados experimentais com erro
compativel ao dos resultados experimentais, < 2%, sendo que a equagao 2.6 ajusta
melhor os dados experimentais em comparagéo a equagao 2.7.

A Figura 2.4 apresenta as curvas binodais experimentais e ajustadas pela

equacao 2.6 para os sistemas estudados na temperatura de 298,15 K:
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Figura2.4 — Curvas binodais experimentais e ajustadas pela equagéo 2.5 para os sistemas PEG

1500 g mol™(0) ou 4000 g mol™* (o) + Na,SO; + H,0 na temperatura de 298,15 K. Os

ajustes sdo mostrados com curvas de pontos.

Fonte: Do autor.

2.3.5 Modelos termodinamicos e procedimento das estimativas

Modelos termodinamicos tém grande importédncia quando se trabalha com
SAB’s, pois permitem correlacionar os dados experimentais e, desta forma, obter um
melhor entendimento das interacbes que ocorrem nestes sistemas. Além disso,
permitem prever o comportamento termodindmico do equilibrio liquido-liquido em
condi¢cdes ndo estudadas experimentalmente, o que se torna util para aplicagées em
maior escala ou que demanda controle rigoroso do comportamento de fase do
sistema. Por tratarem dos desvios em relagdo a um sistema de referéncia, eles
também sdo chamados de modelos de coeficiente de atividade, ou ainda, modelos
de composicao local, quando envolvem o conceito de diferentes composicdes do
microestado para as espécies presentes na mistura.

Neste trabalho foram utilizados dois modelos termodindmicos de composicéo
local, NRTL*' (do inglés, Non-Randon Two Liquids) e UNIQUAC* (do inglés,
UNIlversal QUAsi Chemical), que permitem calcular os coeficientes de atividade das
especies e desta forma obter as concentracbes dos componentes nas duas fases
em equilibrio dos SAB'’s.

O modelo NRTL*" é expresso pela seguinte equac&o:
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X 7jiGjixj Gjixj Yk TkjGrjXk
lnyla — 2] vty +Z] Ji"J ,l_l] _ J K] (29)
X j ' Xk GkjXk
onde x; refere-se as fragbes molares dos componentes e os parametros 7;; e G;;
correspondem a termos entalpicos e entropicos, respectivamente, e tratam das
interagdes entre os componentes da mistura. Estes parametros sao calculados pelas

expressodes (2.10) e (2.11):

Agij
vy = 2% (2.10)
Gl-j=eXp(-aijTij) (211)

Para correlacionar melhor os dados, o modelo NRTL pode ser modificado,

tornando o parametro 4g;; dependente da temperatura, de acordo com a expressao:

onde (R = 1,98721 cal mol~*K™1), e A; e Bj sdo parametros de ajuste empiricos.
Assim o modelo NRTL possui 15 parametros ajustaveis para sistemas ternarios e,
neste caso, toda a contribuicdo dos ions para o calculo do coeficiente de atividade
na equacgao 2.9 foi incorporada em um unico componente, o sal. Portanto, os termos
relacionados a este parametro ndo expressam o comportamento termodinamico real
do sistema e tem fungao apenas de ajuste.

As equacgbes e os parametros referentes ao modelo UNIQUAC* estio

listados abaixo:

Iny; = Inyf + Inyf (2.13)
ny¢ = In% L+ Zgln —+1 —‘2’12] I x (2.14)
7i;0
InyR = q; [1 — (X6 ) — X7 S 111;9,( (2.15)

onde 6;, @;,1;, 7;; sao descritos como

6, = o — 2.16

oXla)x; (2.16)
TiXi

= o 217

®L Z:;‘l=1rjxf ( )

[=-i—q) -~ 1) (2.18)
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T, = exp (— %) (2.19)

Todos os 12 parametros de interagao de interagao (r1, ro, rs, q1, dz2, 93, A12, Ax1,
A13, Az1, Azs, Asp) foram determinados a partir dos dados experimentais como sera
descrito posteriormente e z = 10.

Normalmente os parametros dos modelos NRTL e UNIQUAC sao estimados
pelo procedimento apresentado por Stragevitch54. O procedimento consiste em
minimizar uma fungao objetivo utilizando o método Simplex*®. A curva de equilibrio

liquido-liquido € determinada pela otimizagdo do sistema de equacgdes nao lineares,

xisupyisup _ xiinfyiinf =0 (2_20)

[1H ”

onde o subscrito “i” indica cada componente (sal, polimero e agua), os sobrescritos
sup e inf indicam a fase superior e inferior, respectivamente, x representa a fragao
molar e y o coeficiente de atividade obtido pelos modelos termodinamicos.

Neste trabalho, o método proposto por Rachford-Rice® foi utilizado ajustar os
parametros dos modelos. O procedimento iniciou-se pela escolha de valores iniciais
para os parametros dos modelos, obtidos de sistemas semelhantes da literatura.
Posteriormente utilizou-se o modelo termodinamico desejado (NRTL ou UNIQUAC)
para determinar os coeficientes de atividade para uma determinada composigao
global. Entdo, minimizou-se a fungao objetivo de Rachford-Rice (equacgao 2.21) pelo
procedimento de Newton-Raphson em relagédo ao parametro 8, que corresponde a

fragdo molar das fases

n (kl 1)x; _
=20 Gnor (ki-1)0+1 =0 (2.21)
onde, 0 <6 <1lek; =y /y™, sendo y™ e y™ os coeficientes de atividades na

fases superiores e inferiores respectivamente de cada componente. Com o
conhecimento do valor de 6, pbéde-se utilizar as equagbes (2.22) e (2.23) para

calcular as fragcbes molares dos componentes em ambas as fases.

sup __ kixi
X; _—(ki—1)9+1 (2.22)

inf _ Xi
i T Ga-Do+1 (2.23)
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As concentragdes dos componentes das fases obtidas pelos modelos NRTL e
UNIQUAC foram entdo comparadas com os dados experimentais através da

minimizacdo da fungao objetivo (2.24) pelo método Simplex*®

_ m 1 sup sup 2 inf inf 2
F" = 27 Xtie uine Lil(W;  (exp) —w; " (cal))* + (w; ™ (exp) — w; ™~ (cal))] (2.24)
onde w’™” e w" representam as fragdes massicas calculadas e experimentais de
cada componente nas fases superiores e inferiores e os somatorios > , Y1l jine ©

>! representam a contribuicdo de todas as temperaturas experimentais, linhas de
amarragdo e componentes, respectivamente. Para comparagdo dos dados
calculados com os dados experimentais, as fragcbes molares foram transformadas
em fragbes massicas.

O método Simplex gerou novos valores para os parametros de ajuste dos dois
modelos utilizados, e este procedimento foi repetido até que o diagrama de fases
tedrico possa reproduzir os dados experimentais dentro da precisao desejada.

Todos os parametros dos modelos NRTL e UNIQUAC ajustados por este

novo procedimento estdo listados nas tabelas 2.10 e 2.11.

Tabela 2.10 — Parametros de ajuste utilizados no modelo NRTL para os sistemas estudados.

[ J A, A Bj Bj Qi

PEG 1500 g mol™ Na,SO; 3622156,0 -4397,6 814,5 216 047
PEG 4000 g mol™ Na,SO; -100733,4 -3018,6 365,9 16,2 0,50
agua® Na,SO3 4419,4 -1729,5 -4,4 1,8 0,10
agua” Na,SOs 2677,8 -2166,8 4,5 1,8 0,37

PEG 1500 g mol™* H,O 21807107,8 -36383244,2 -68346,5 126489,1 0,47
PEG 4000 g mol™ H,O 44452939,9 -39291432,3 10624,4 136591,6 0,10

2 PEG 1500 g mol ™, °* PEG 4000 g mol

Fonte: Do autor.
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Tabela 2.11 — Parametros de ajuste utilizados no modelo UNIQUAC para os sistemas estudados.
Pardmetros  PEG 1500 (1) + Na,SO3 (2) + H,O (3) PEG 4000 (1) + Na,SO3 (2) + H,0 (3)

r 1,091 0,008235
I 3,646 4,802
rs 0,3628 0,2549
0z 2,621 3,120
gz 0,04878 2,600
Js 0,2720 0,4684
Arz 149,6 320,5
Az -201,2 -73,85
Az 204,5 1302
Az 5747 -1482
As -56,44 0,444
Az, 808,4 391,4

Fonte: Do autor.

Finalmente, para se ter uma ideia quantitativa da qualidade do ajuste dos

modelos termodinamicos utilizou-se o calculo dos desvios médios:

8, = 100 /F”/anl (2.24)

Que mede o grau de concordancia entre os dados experimentais e calculados. Estes

valores estao listados na Tabela 2.12.

Tabela 2.12 — Valores dos desvios médios entre os dados experimentais e os obtidos pelos

modelos termodindmicos NRTL e UNIQUAC para os sistemas estudados.

Sistema Ow NRTL Sw uniQuac
PEG 1500 g mol " + Na,SO; + H,O 0,36 % 0,31 %
PEG 4000 g mol ™" + Na,SO; + H,O 0,21 % 0,29 %

Fonte: Do autor.

Para ambos os sistemas os modelos UNIQUAC e NRTL apresentaram baixos
desvios médios em relacdo aos dados experimentais. Na literatura®® desvios médios
menores que 2% sao considerados correlacbes adequadas entre os dados
experimentais e calculados em composicdes de fases liquidas em equilibrio. Desta
forma os modelos utilizados descrevem bem o comportamento dos sistemas
estudados e podem ser utilizados com seguranga para prever o comportamento do
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equilibrio liquido-liquido para as misturas formadas por PEG 1500 g mol™ ou PEG
4000 g mol™ + sulfito de sédio + agua.

2.4 CONCLUSOES

O comportamento de fases para novos sistemas aquosos formados por PEG
1500 ou 4000 g mol™ + sulfito de sddio + agua nas temperaturas de (288,15; 298,15;
308,15; e 318,15) K foi estudado neste trabalho e os efeitos da alteracdo da massa
molar do polimero e da temperatura no equilibrio destes sistemas foram avaliados.
Observou-se que a elevagao da temperatura, em ambos SAB’s estudados, provocou
um aumento na inclinacdo da linha de amarracao (ILA), fato atribuido ao aumento da
hidrofobicidade dos polimeros com a elevacdo da temperatura. Efeito semelhante
também foi observado ao se elevar a massa molar do polimero de 1500 para 4000 g
mol™ o que ocasionou o aumento do caréater hidrofébico das moléculas de polimero.
Nos SAB’s formados por PEG 4000 g mol™® uma maior incompatibilidade entre os
componentes do sistema foi verificada experimentalmente, o que resultou em
segregacao das fases pela adicdo de menores concentragdes do sal.

Os dados experimentais obtidos neste trabalhado foram tratados com
modelos termodinamicos de modo a obter uma melhor compreensao e controle do
comportamento fisico-quimico desses sistemas. Os SAB’s formados por PEG 1500
e 4000 gmol” tiveram as curvas binodais referentes a delimitagdo das regides
monofasicas/bifasicas e os dados de equilibrio liquido-liquido correlacionados pelas
equacdes de Othmer-Tobias, Bancroft e modelos UNIQUAC e NRTL,
respectivamente. O ajuste dos dados experimentais com os modelos UNIQUAC e
NRTL apresentaram desvios médios menores que 0,4% e dentro da faixa do erro

dos dados experimentais.
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CAPITULO 3
Equilibrio liquido-liquido para misturas formadas por liquido idnico

[Bmim]BF; + MNnSO,4 + H,O em diferentes temperaturas

3.1 INTRODUCAO

Sistemas aquosos bifasicos (SAB’s) sdo uma excelente alternativa para os
convencionais métodos de separagao/extragao de diversos analitico, sendo alguns
de origens bioldgicas, como organelas celulares’®, membranas®, proteinas?,
enzimas®, corantes®, ions’, pequenas moléculas organicas®, nano e micro sdlidas
particulas®. Estes sistemas introduzidos em 1965 por Albertsson' sdo geralmente
formados por uma combinagado de dois polimeros incompativeis ou um polimero e
um sal em agua, acima de uma determinada concentragéo critica. SAB’s possuem
vantagens sobre as convencionais extragdes envolvendo solvente organico porque
ambas as fases do sistema sdo formadas majoritariamente por agua, apresentando
menor impacto para o ambiente, sendo utilizado como meio reacional verde".

Liquidos idnicos (LI) sdo sais que possuem seus ions (geralmente um cation
organico e um anion inorganico) fracamente ligados. Esta caracteristica proporciona
aos Ll's serem liquidos em temperaturas abaixo de 100°C, e outras diversas
caracteristicas como volatiidade desprezivel, boa condutividade elétrica,
estabilidade térmica e quimica, e grande capacidade de solvatacdo de diversos
componentes'?. Estes materiais tém sido utilizados em varias aplicagdes, como por
exemplo, catalise e sintese organica'®, sintese inorganica’®, e em diversas técnicas
de extragéo'.

Em 2003 Roger e coautores'® apresentaram um novo tipo de SAB, formados
pela mistura de liquidos ibnicos hidrofilicos e uma solugdo salina. Estes sistemas
aquosos bifasicos liquido ibnico — sal (SABLI’s) tem despertado um grande interesse
da comunidade cientifica devido a suas propriedades vantajosas, como baixa
viscosidade e formacao de emulsdo, nao utilizacdo de solventes organicos volateis,
rapida separacdo de fases e alta eficiéncia de extragdo e biocompatibilidade'’.
SABLI's t&ém sido utilizados com sucesso na separacdo de alcaldides'®, albumina

bovina'®, testosterona e epitestosterona®, antibioticos?' e ions metalicos?.
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Existem diversos trabalhos na literatura de SABLI's contendo tetrafluorborato
de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim]BF4) + sais cosmotropicos (NasPO4, NaxCOs,
NayS04, NaH,PO,, NaCl?®; NasCeHs07, NasCsHsOs, NaCoH305 2 (NH4)3CeHs07 2°;
(NH4)S04 %°). Alguns destes sistemas ja possuem aplicagdes estabelecidas, como
por exemplo na extragdo de acetilpiramicina27, roxitromicina®® e tetraciclina®® em
amostras de agua reais. A compreensdo dos mecanismos de formagao e equilibrio
destes sistemas, juntamente com os mecanismos de particdo dos diversos analitos
sao necessario para a otimizagao dos processos ja existente e a proposta de novas
aplicagdes com potencialidade de aumento de escala para utilizagdo industrial
quebrando uma barreira enfrentada por estes sistemas, que apesar de possuirem
uma enorme potencialidade em separacao/purificagao/clarificagdo sdo pouco
utilizados nas industrias.

O trabalho deste capitulo tem como objetivo de estudar o comportamento de
fases de um novo SABLI, ainda ndo descrito na literatura formado por [Bmim]BF, +
sulfato de manganés + H,O nas temperaturas (288,15; 293,15; 298,15; 303,15 e
308,15) K. A influéncia da temperatura no equilibrio desses SABLI’s foram avaliadas
e observacoes feitas sobre a inversao de fases destes sistemas devido a variagdes
na temperatura e composi¢cao dos mesmos. Desta forma, foram levantados dados
experimentais para o equilibrio destes sistemas e aplicagdo de correlacéo
termodinamica tedrica. Neste trabalho, o modelo NRTL*® (da sigla em inglés, Non-
RandonTwo Liquids) foi aplicado para correlacionar os dados do equilibrio liquido-
liquido dos SABLI's. Além disso, o método de Merchuck®' foi utilizado para

correlacionar as curvas binodais por equagdes néo lineares.

3.2 METODOLOGIA
3.2.1 Materiais

O liquido i6nico [Bmim]BF4 foi adquirido da Aldrich (EUA) com uma pureza
maior que 0,99 expressa em fracdo massica e foi utilizado sem posterior purificagao.
O teor de agua contida no liquido iénico foi determinado utilizando o método de Karl
Fisher, sendo que o valor encontrado foi de 0,009 expresso em fragdo massica, valor

condizente com indicado pelo fornecedor (0,01 em fragcdo massica). O sal Sulfato de
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manganés foi adquirido da Merck (Brasil) com pureza analitica e agua duplamente
destilada e deionizada Mili-Q Il (Milipore, EUA) foi utilizada para preparar todas as

solucdes.

3.2.2 Obtencao das curvas binodais

Um diagrama de fases € constituido pela curva binodal e as linhas de
amarracdo. A curva binodal representa a fronteira entre as regides monofasicas e
bifasicas e as linhas de amarracdo descreve a composi¢cao das duas fases no
equilibrio.

As curvas binodais foram determinadas pelo método de ponto de turvacéo
(cloud point)32. Uma solugdo aquosa de LI (50 % m/m) foi previamente preparada e
titulada com uma solugao estoque de sal (19 % m/m). A titulagao foi conduzida até o
ponto de turvamento da mistura, e as novas concentragdes neste dos componentes
foram determinadas. Em seguida aliquotas de agua foram adicionadas até o
desaparecimento da turbidez e o procedimento foi repetido por diversas vezes de
forma a obter um conjunto de pontos indicativos da regido de segregacgao das fases.
Todo o procedimento foi conduzido em banho termostatizado (TC 184 Tecnal,
Brasil), sob temperatura controlada (288,15; 293,15; 298,15; 303,15 e 308,15) K com
precisdo de + 0,1K.

3.2.3 Montagem e analises das fases dos sistemas aquosos bifasicos

Para a determinacdo das linhas de amarragdo foram montados 5 (cinco)
SAB’s cada qual com cerca de 10,0000 g (Shimadzu, Ag 220, com incerteza de *
0,0001 g) pela mistura de quantidades apropriadas de LI, sal e agua em um tubo de
ensaio. Os sistemas foram vigorosamente agitados e deixados em repouso por 24
horas em banho termostatico (QUIMIS-BR, com uma incerteza de 0,1K) sob
temperatura controlada (288,15; 293,15; 298,15; 303,15 e 308,15)K para que o
equilibrio fosse totalmente estabelecido. Apds a separacgao, aliquotas das fases
superiores e inferiores foram coletadas e analisadas.

A concentragdo do sal (sulfato de manganés) foi determinada por
espectroscopia de absorgdo atébmica (Termio, ICE, EUA) utilizando o comprimento
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de onda 279,5 nm, onde ha absorgéo do ion manganés a partir de solugdes diluidas
de ambas as fases. Para a determinacdo da concentracdo do liquido iénico
([Bmim]BF,4) foi utilizada espectroscopia no UV-VIS (Shimadzu, UV-2401 PC, EUA)
a partir de solugdes diluidas de ambas as fases. A concentracdo de agua foi entéao

determinada por diferenga através da seguinte relagéo:
WA = 100 - WLI - WS (31)

onde wa, Wi, Ws representa a porcentagem massica de agua, liquido iénico e sal
respectivamente. Todos os procedimentos foram feitos em triplicata.

As linhas de amarracéo para os SABLI’'s formados por [Bmim]BF, + sulfato de
manganés + agua foram determinadas e os parédmetros comprimento da linha de
amarracao (CLA) e inclinagdo da linha de amarragao (ILA) foram obtidos pelas

equacgoes 3.2 e 3.3 respectivamente

2 2
CLA = [(w,"? — Wlmf) + (w,"? — Wsz) 105 (3.2)
o
ILA = T (3.3)

onde w'*’e w.

representam a concentracdo (em porcentagem massica) de
[Bmim]BF4 (1) e sulfato de manganés (2) na fase superior respectivamente no
equilibrio. Similarmente, w? e w? representam a concentragéo de [Bmim]BF, (1) e

sulfato de manganés (2) na fase inferior, respectivamente.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.3.1 Efeito da temperatura

Os dados referentes a concentracdo dos componentes no equilibrio liquido-
liquido, ao longo da curva binodal e os parametros CLA e ILA do sistema aquoso
bifasico formado por [Bmim]BF; (1) + sulfato de manganés (2) + agua (3) nas
diferentes temperaturas estudadas, estdo listados nas tabelas 3.1, 3.2 e 3.3. Os
diagramas de fases para estes sistemas em todas as temperaturas estudadas estao

representados na Figura 3.1.
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A Figura 3.1 também representa o processo de inversdo de fases para os
sistemas estudados quando h& alteragbes na temperatura e composicao destes
sistemas. Este comportamento ja foi observado para SAB’s formados por PEG 4000
g mol? + sais fosfatos®®* e PEG + NaOH**, entretanto ndo ha relatos na literatura
sobre SAB's formados por liquido idbnico com inverséo de fase. Em todos SABLI’s ja

Observad0516,24,25,26,35

, a fase superior é rica em liquido ibnico, enquanto a fase
inferior € rica no componente sal, e este foi 0 comportamento observado para o0s
SABLI’s estudados na temperatura de 308,15K. Entretanto, nas outras temperaturas
estudadas (288,15 a 303,15)K observa-se uma gradual inversédo das fases, com total
inversdo na temperatura de 288,15K. Isto indica que a fase rica em liquido i6nico se
torna mais densa que a fase salina com a diminuicAo da temperatura e,
consequentemente, torna-se a fase inferior. De acordo com os dados do equilibrio
liquido-liquido apresentados na Tabela 1, observa-se que o fendbmeno de inversdo
em uma dada temperatura € mais pronunciada nas linhas de amarracéao inferiores,
onde as concentracdes do sal e liquido ibnico sdo menores, evidenciando que o
processo de inversdo também esta relacionado com a composicdo de mistura do
sistema. Este comportamento € também pode ser visualisado na Figura 3.1, onde
se observa que a area de inversdo de fases se torna maior com a diminuicdo da

temperatura.
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Tabela 3.1 — Concentragao dos componentes no ELL do SABLI formado por [Bmim]BF, (w4) +

MnSOQO, (w»2) + H,O (ws) nas temperaturas de (288,15 a 308,15) K em porcentagem

massica
.Linha de CLA Pontos Globais Fase superior Fase inferior
amarragao Wy W w3 Wy Wo W3 Wy Wo W3
288,15 K
1 52,14 25,75 6,04 6821 9,16 896 81,88 60,56 0,25 39,19
2 55,91 27,50 6,50 66,00 840 9,76 81,84 6348 0,18 36,34
3 60,69 2899 7,01 64,00 6,63 11,27 82,10 66,29 0,15 33,55
4 65,64 3043 7,52 62,06 514 12,32 8254 69,63 0,11 30,26
5 70,99 32,00 8,00 60,00 4,12 13,89 81,99 73,76 0,90 26,13
293,15 K
1 50,70 2447 64 69,13 124 811 7949 6249 0,27 37,24
2 56,23 26,56 6,6 6684 955 945 81,00 65,02 0,26 34,72
3 59,29 28,84 6,82 64,34 866 10,55 80,79 67,05 0,23 32,72
4 63,22 3191 7,04 6105 8,18 11,30 80,52 7042 0,22 29,36
5 67,16 34,59 7,28 58,13 74,01 0,21 2578 7,88 11,94 80,18
298,15 K
1 50,21 22,53 6,71 70,76 9,71 8,81 81,49 59,22 046 40,31
2 53,83 2491 7,03 6806 957 963 8080 6259 0,38 37,03
3 57,19 27,57 7,26 65,17 6563 028 34,09 932 10,32 80,36
4 60,34 29,71 750 62,79 68,06 0,18 31,75 880 11,55 79,65
5 64,52 3265 764 5971 71,71 0,10 2818 842 12,63 78,95
303,15 K
1 48,47 26,22 599 67,79 1361 7,71 7868 6153 041 38,06
2 51,88 28,87 6,26 64,87 11,79 891 7930 62,96 0,37 36,67
3 55,85 31,33 6,43 62,24 6578 034 3388 10,73 9,74 79,53
4 58,98 33,52 6,79 59,69 67,95 0,31 31,74 994 10,94 79,12
5 61,91 36,14 6,93 56,92 70,18 0,28 2955 9,36 11,86 78,78
308,15 K
1 4478 22,32 7,44 70,24 5571 097 4332 1169 917 7914
2 49,83 2494 759 6747 60,09 081 3910 11,12 10,04 78,83
3 54,44 27,52 7,90 64,58 6344 062 3594 10,07 11,34 78,59
4 59,38 29,77 8,07 62,16 67,94 044 3162 9,78 12,38 77,84
5 63,32 32,50 8,27 5923 7164 037 2799 960 13,02 77,38

Fonte: Do autor.
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Tabela 3.2 — Concentragao dos componentes ao longo da curva binodal para o SAB formado por
[Bmim]BF4 (wq) + MnSO,4 (w2) + H,O (w3) nas temperaturas de (288,15 a 308,15) K
em porcentagem massica.

288,15 K 293,15 K 298,15 K 303,15 K 308,15 K
W1 W3 W1 W> Wi W3 W1 W2 W1 W3
4,69 19,33 3,97 17,38 7,01 13,87 8,06 14,54 10,18 15,04
5,00 18,52 5,28 15,53 7,39 13,52 7,50 14,06 10,28 14,13
5,54 17,25 5,46 14,49 7,48 12,96 8,42 13,61 10,49 13,07
5,77 16,00 5,84 14,27 8,16 12,43 8,98 11,99 10,83 12,34
6,05 15,13 6,20 13,63 8,83 11,94 9,93 10,82 11,14 11,69
6,30 14,34 6,20 13,07 8,92 11,56 10,29 10,78 11,20 10,63
6,53 13,64 7,14 12,08 9,30 11,22 10,29 10,68 11,37 10,30
6,73 13,00 8,24 10,40 9,48 10,79 10,29 10,27 11,60 9,84
7,06 12,39 9,37 8,93 9,78 10,38 11,21 9,20 11,82 9,42
7,64 11,31 10,85 7,68 10,07 9,94 10,85 9,56 11,95 9,16
8,12 10,41 10,47 7,60 10,63 8,84 11,59 8,54 12,39 8,67
8,45 9,99 13,07 6,52 11,39 8,16 12,33 7,78 12,55 8,34
9,22 9,23 15,30 5,31 11,69 7,59 13,81 6,61 13,18 7,73
10,46 8,12 16,60 4,62 12,85 6,28 15,12 5,40 15,48 6,33
14,76 6,04 17,70 4,23 14,56 5,41 16,04 4,78 17,48 5,20
20,01 4,14 19,01 3,41 16,29 4,78 18,08 4,03 20,24 4,04
23,66 2,97 23,28 2,47 18,76 3,71 21,79 2,92 25,05 2,93
27,76 2,05 23,46 2,42 21,91 2,77 22,53 2,79 31,15 2,37
30,14 1,77 25,50 2,03 24,40 2,12 26,24 2,30 33,57 2,11
33,01 1,42 29,39 1,69 28,31 1,64 36,26 1,51 34,77 2,03
36,01 1,21 30,51 1,56 31,55 1,29 42,20 1,23 38,80 1,81
39,50 1,00 36,06 1,04 35,57 1,09 46,08 1,13 42,15 1,60
43,59 0,80 41,63 0,87 39,57 0,97 49,99 0,92 44,06 1,48
48,43 0,63 43,30 0,83 43,19 0,81 51,10 0,92 48,23 1,27
51,28 0,53 49,05 0,65 47,69 0,72 58,51 0,75 50,51 1,18
54,48 0,41 56,47 0,52 52,56 0,65 59,63 0,75 54,12 1,11
59,12 0,32 56,47 0,44 55,33 0,50 55,93 0,71 58,44 0,98
63,44 0,31 61,86 0,35 59,62 0,33 62,60 0,51 62,88 0,58
67,82 0,29 66,49 0,27 65,91 0,28 66,49 0,44 67,32 0,55
69,34 0,18 69,28 0,23 70,88 0,12 70,58 0,30 70,54 0,53

Fonte: Do autor.

Tabela 3.3 —

Valores de ILA para o sistema aquoso bifasico formado por [Bmim]BF; + MnSO, +

H,O em todas as temperaturas estudadas.

Linha de Amarracdo 288,15 K 293,15 K 298,15 K 303,15 K 308,15 K
1 -5,90 -6,39 -5,74 -6,56 -5,37
2 -5,75 -6,04 -5,67 -5,99 -5,31
3 -5,37 -5,66 -5,64 -5,86 -4,98
4 -5,28 -5,62 -5,27 -5,46 -4,87
5 -5,05 -5,64 -5,33 -5,25 -4,90

Fonte: Do autor.
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regido normal e (—) linhas de amarracao onde ha inverséo das fases.

Fonte: Do autor.

A Figura 3.2 mostra uma comparagao entre as duas temperaturas extremas
(288,15 e 308,15K para o SABLI estudado. Observa-se que o aumento da

temperatura apresenta alteracdes perceptiveis nas linhas de amarracao, diminuindo

os parametros CLA e ILA (tabelas 3.1 e 3.3, respectivamente).

Isto pode ser
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explicado pelo fato do liquido i6nico se tornar mais hidrofébico em temperaturas
menores, diminuindo sua solubilidade em &gua e, portanto favorecendo a
segregacao das fases. A diminuicdo da solubilidade do [Bmim]BF, com a diminuicéo
da temperatura provoca a transferéncia de moléculas de agua para a fase rica no sal
sulfato. A diluicdo da fase rica em sal provoca uma diminuigcdo na sua densidade,
que, para os SAB’s representados pelas linhas de amarragdo com menor CLA,
causa a inversao da fase. Em outras palavras, SAB’s formados pela mistura de
menores concentracdes do sal sdo mais susceptiveis a sofrerem inversdo ao se
diminuir a temperatura, pois sua densidade sdo muito préximas as das composicdes

de mistura da fase rica em liquido i6nico.
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Figura 3.2 — Efeito da temperatura nas regides bifasicas para o sistema formado por [Bmim]BF,

+ MnSQO, + H,0O (o) Curva binodal a 288,15K; (e) linha de amarracao a 288,15K; (A)
curva binodal a 308,15K; (A) linha de amarragcdo a 308,15K; (- - -) linhas de

amarracdo comum e (—) linhas de amarracao na regido de inversao.

Fonte: Do autor.

3.3.2 Coeficientes de salting out

A capacidade do sulfato de manganés em induzir a segregagédo do [Bmim]|BF4
nos SAB’s obtidos, nas diferentes temperaturas, pode ser expressa
guantitativamente pelo chamado coeficiente salting out, kg, calculado pela equacéo

de Setschenow® (3.4), de acordo com HEY et al.*
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e’ sup __inf
In (cfz”’) = ki + ks(c2? — ™) (3.4)

onde k;; é uma constante que correlaciona o coeficiente de atividade do [Bmim]|BF,4
com sua concentracdo, ks representa o coeficiente salting out do sulfato de
manganés, c;; e cg correspondem as concentracdes de [Bmim]|BF,; e do sulfato de
manganés expressas em molalidade, e os sobrescritos sup e inf referem-se as fases
superiores e inferiores, respectivamente. A equacao de Setschenow correlaciona o
logaritmo da raz&o entre as molalidades do liquido ibnico na fase inferior e superior

(in( c;,”f/c;“p)) como uma funcéo linear entre a diferenca das concentra¢des do sal

presente nas fases superiores e inferiores (cS** — c[™).

Neste trabalho, devido inversdo de fases, a fase superior foi considerada
sempre a fase rica em liquido i6nico e analogamente a fase inferior sendo a rica em
sal para realizacdo do ajuste utilizando a equacdo 3.4. Esta consideracdo néao
implica em nenhum prejuizo da interpretacédo fisica do fenébmeno de segregacao por
efeito salting out, pois a medida faz referéncia a capacidade do sal induzir a
segregacao da outra substancia para a fase oposta, ndo importando se é a superior
ou inferior.

A Tabela 3.4 detalha os parametros da equacéo de Setschenow, e os valores
de regressao linear para o sistema [Bmim]|BF, + sulfato de manganés + agua nas
cinco temperaturas estudadas. Para uma melhor visualizacdo dos dados, a Figura
3.3 mostra uma comparacao entre todas as linhas de amarracao plotadas segundo a
equacéao de Setschenow, sendo o coeficiente de salting out, kg, 0 coeficiente angular

das curvas.

Tabela 3.4 — Parametros de ajuste para a equacdo de Setschenow, regressao linear (R?) e desvio
padrdo para as linhas de amarragéo para o sistema [Bmim]BF, + MnSO, + H,O nas
temperaturas 288,15; 293,15; 298,15; 303,15 e 308,15 K.

T (K) ks (kgmol™)  k, (kg mol™) R’ o
288,15 2,5137 0,0936 0,9915  0,0336
293,15 1,8968 0,4280 0,9679  0,0389
298,15 1,4139 0,7469 0,9670  0,0283
303,15 1,4015 0,6730 0,9811  0,0247
308,15 1,1121 0,8147 0,9930 0,0137

Fonte: Do autor.
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Figura 3.3 — Linhas de amarragdo plotadas segundo a equagdo de Setschenow para o sistema

formado por [Bmim]BF, + MnSO, + H,O nas temperaturas de 288,15; 293,15; 298,15;
303,15 e 308,15 K.

Fonte: Do autor.

Analisando a Tabela 3.4 percebe-se que o coeficiente salting out tem
dependéncia direta com a temperatura, com seu maior valor na temperatura de
288,15K. Este fato evidencia que os ions do sulfato de manganés se tornam mais
cosmotropicos em menores temperaturas, diminuindo a solubilidade do liquido idnico
em agua e, portanto, favorecendo a separacdo das fases no sistema estudado. Este
comportamento foi observado nas curvas binodais experimentais, e a equacao de
Setschenow pode ser usada com sucesso para caracterizar o equilibrio entre as
fases. Efeitos semelhantes, com diminuicdo do kg nas temperaturas mais elevadas
ja foram observados na literatura para SAB’s que envolvem liquidos idnicos e sais*>.

O coeficiente de salting out esta relacionado o fenbmeno de inversao de
fases. Quanto menor a temperatura, maior € k, e, portanto, maior sera o efeito
salting out sobre as espécies do liquido iénico, diminuindo a sua solubilidade devido
ao aumento do efeito hidrofébico. H4 entdo uma migragdo das moléculas de agua da
fase rica em liquido i6nico (aumentando sua concentracdo) para a fase rica em sal
(diminuindo a concentracao salina), alterando as densidades de ambas as fases. Em
determinadas condi¢cdes de composicao, a fase rica em liquido idnico se concentram

o suficiente para se tornar mais densa que a fase rica em sal, que por sua vez tem
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sua densidade diminuida devido a diluicdo, e entdo a inversdo das fases é

observada.
3.3.3 Efeito do cation

Existem outros sistemas semelhantes ao estudado na literatura, com
alteracdes apenas no cation do sal sulfato, [Bmim]BFs; + Na,SO, + agua® e
[Bmim]BF4 + NH4SO,4 + éguazs. Uma comparagéo entre as curvas binodais destes
sistemas e o estudado, [Bmim]BF,4 + sulfato de manganés + agua, na temperatura

de 298,15K é apresentada na Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Comparagao entre as curvas binodais para os sistemas [Bmim]BF, + MnSQO,4 + H,O

(), sodio (A) e amdnio (o) na temperatura de 298,15K.

Fonte: Do autor.

O tamanho da area bifasica segue a ordem MnSO, > Na,SO,; > NH;SO, e
portanto, o sistema estudado € o que possui uma maior tendéncia de segregacao
das fases. Esta caracteristica pode ser atribuida a maior cosmotropicidade dos
cations Mn?* em relacdo aos demais cations, o que tem um efeito direto na
solubilidade do liquido iénico, contribuindo para a segregacao das fases do sistema.

A tendéncia do efeito dos ions no processo de separacdo de fases tem sido
informada na literatura como seguindo a série de Hofmeister®®. Esta série foi
proposta com base numa série de observacdes experimentais sobre a capacidade

de diferentes ions em provocar efeitos salting out ou salting in em macromoléculas.
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Sua primeira interpretacdo foi atribuida & capacidade dos ions em promover
alteracdes na estrutura da agua e, desta forma, indiretamente produzia os efeitos
macroscopicos observados na solubilidade das macromoléculas.

Atualmente algumas publicaces®**°, tem correlacionado o conceito de
energia livre de Gibbs de hidratacdo dos ions (Ay;4G), com a capacidade de
promover a separacdo das fases. A Tabela 3.5 apresenta o Ay;;G** para os fons

relacionados na figura 3.4.

Tabela 3.5 — Energia livre de Gibbs de Hidratagdo para os ions deste trabalho e relacionados.

fon AyigG/ k] mol™1
BF; —190
S02- —1080
Mn?* — 1760
Na*t — 356
NH,* — 285

Fonte: Valores experimentais de Marcus*' (1991).

Observa-se que a ordem para Ay;;G € a mesma para a capacidade de
separar as fases Mn?* > Na* > NH; apresentada na Figura 3.4, que segue também
a série de Hofmeister para cations. Esta observacao constitui evidéncia de que este
parametro € util para se avaliar a capacidade dos diferentes ions induzirem a
separacao de fases em SAB'’s.

Novos estudos tém demonstrado que o efeito salting out em liquidos iGnicos
hidrofilicos (utilizados na obtengdo de sistemas aquosos bifasicos) em solugdes
salinas séo dirigidos por um processo entropico, devido a formagdes de complexos
jons-adgua, diminuindo a hidratagdo do liquido-idnico*’, como ja proposto para

liquidos idnicos hidrofdbicos e varias solucdes salinas®*. .4

Zhang et a
demonstraram que o efeito dos ions em solugdes de macromoléculas esta
relacionado com interagcdes ions-macromoléculas e na camada de solvatagao das
mesmas, devido a exposicdo de superficies hidrofébicas das macromoléculas e
aumento da polarizacdo das moléculas de agua na presenca dos ions. Portanto,

trabalhos atuais*>*°

tem apresentado evidéncias de que o efeito na camada de
hidratacdo imediata do ion alteram apenas a estrutura local da agua (vizinhanca dos
ions) e, portanto, ndo deve ser o fator responsavel pelo efeito observado na

solubilidade das macromoléculas. Porém, o entendimento do mecanismo



65

relacionado aos efeitos produzidos por ions em solugbes de contendo
macromoléculas ainda nao foi bem estabelecido e tém sido assunto de debates pela

comunidade cientifica.
3.3.4 Ajuste das binodais

Para os SABLI's obtidos, os dados experimentais das binodais foram
ajustados pelo método de regressdo de minimos quadrados para a expressao nao
linear empirica desenvolvida por Merchuk®, de acordo com metodologia j& descrita
por Zafarani-Moattar et al*°.

w, = qe(bws®-cw3) (3.5)

onde a, b e c representam os parametros de ajuste, e w; e w, representam as
concentracfes (em porcentagem massica) do liquido idnico e sal, respectivamente.
Neste trabalho, os trés parametros de ajuste da equacédos a, b e c, foram ainda
expressos em funcdo da temperatura numa forma linear, sendo (T - Tg) K uma

variavel, como a seguir

a=a’+al(T-Ty) (3.6)
b = b+ b!(T — Ty) (3.7)
c=c+c(T-Tp) (3.8)

Nas equacbes 3.6, 3.7 e 3.8, Tp € assumido como uma temperatura
referéncia, To = 273,15 K, e a° a*, b° bt c° e c' sdo parametros ajustaveis
independentes da temperatura. Estes parametros de ajuste foram obtidos a partir da
correlacdo dos dados experimentais referentes as binodais, juntamente com os

desvios padrao correspondentes e estao listados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Parametros de ajuste e desvios padrao para a Equacéo de Merchuk.

TIK 107a” 10%a" b° 10°b"  10°c° 10°c’ o

288,15 84671 7,1804 -9,6437 58233 -2,0510 -3,3898 0,0292
293,15 0,0244
298,15 0,0408
308,15 0,0319

Fonte: Do autor.
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Utilizando os dados das curvas binodais nas temperaturas de 288,15; 293,15;
298,15 e 308,15K para ajustar os parametros, foi possivel recuperar a temperatura
de 303,15K pela equacéao (3.5) com um desvio padrao de 0,04790 em relagdo aos
dados experimentais, indicando que esta equag¢do e os parametros listados na
Tabela 3.6 podem prever com precisao as caracteristicas da curva binodal para este

sistema estudado em temperaturas onde n&o ha dados experimentais disponiveis.
3.3.5 Correlacgéo tedrica, o modelo NRTL

Modelos tedricos sdo uma ferramenta util ao se tratar o equilibrio liquido-
liquido como os que envolvem SAB'’s. Através destes pode-se estimar condi¢gées nao
estudadas experimentalmente para os sistemas desejados e determinar parametros
interacionais entre os componentes o que é de grande utilidade em aplicagdes
tecnoldgicas. Alguns destes modelos calculam os coeficientes de atividades dos
componentes e a partir da condicdo de equilibrio entre fases (equagao 3.9) é
possivel determinar a composicao de todos os componentes nas duas fases em

sistemas ternarios.

()™ = (xy)™ (3.9)

No presente trabalho foi utilizado o modelo termodinédmico de coeficiente de
atividade NRTL* (da sigla em inglés, Non Randon Two Liquids) para correlacionar
os dados das linhas de amarragdo para o sistema estudado. Neste modelo o
coeficiente de atividade dos componentes pode ser determinado pela equagao 3.10

Y. T;iGiix; Giixj Yk TkjGrjXk
Iny® = 2 G | [#(T_k#)] 3.10
Yi ¥; Gjix; Z] Yk GrjXk Y Y Grj¥k ( )

onde x; sdo as fragbes molar dos componentes e 7;; e G;; sdo parametros

j
entalpicos e entropicos referente as interagdes entre os componentes formadores da

mistura e séo calculados pelas expressoes (3.10) e (3.11).

T, =29 (3.10)

ij RT

Gij=exp(-aij‘rij) (311)
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A dependéncia dos dados com a temperatura pode melhorar a correlagdo dos

dados experimentais. Neste sentido, o modelo NRTL pode ser modificado, tornando

o parametro 4g;; dependente da temperatura, de acordo com a expressao:

onde (R =1,98721 cal mol™*K™1'), e A; e Bj séo parametros de ajuste empiricos.
Assim o modelo NRTL possui 15 paréametros ajustaveis para sistemas ternarios, tais
como os sistemas aquosos bifasicos, e, neste caso, toda a contribuicdo dos ions
para o coeficiente de atividade da equagdo 1.9 foi incorporada no parametro
relacionado ao sal. De forma similar o liquido i6bnico também foi considerado uma
espécie unica.

Neste trabalho, o método proposto por Rachford-Rice® foi utilizado para as
estimativas dos paradmetros do modelo NRTL. O procedimento iniciou-se pela
escolha das condigdes iniciais para os parametros dos modelos, obtidos de sistemas
semelhantes da literatura. Posteriormente utilizou-se o modelo NRTL para
determinar os coeficientes de atividade para uma determinada composigdo global.
Em seguida, minimizou-se a fungéo objetivo de Rachford-Rice (equacao 1.21) pelo
procedimento de Newton-Raphson em relacdo ao parametro 8, que corresponde a

fragdo molar das fases

n (kl 1)x; _
=X Gnort (ki-1)6+1 =0 (3.13)
onde, 0 <6 <1ek; = y™/y™, sendo y" e y™ os coeficientes de atividades na

fases superiores e inferiores, respectivamente, de cada componente. Com o
conhecimento do valor de 6, pbde-se utilizar as equagdes (3.14) e (3.15) para

calcular as fragcbes molares dos componentes em ambas as fases.

sup _  kixi

Y T Genem (3.14)
inf _ Xi

R 3.15)

As concentragdes dos componentes das fases obtida pelo modelo NRTL
foram entdo comparadas com os dados experimentais através da minimizacdo da

funcao objetivo (1.24) pelo método Simplex*®

F"= 3B YT e T (W™ (exp) — w P (cal))? + (w;™ (exp) —w;™ (cal))?]  (3.16)
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sup
i

onde w; ™" e wimf representam as fragdes massicas calculadas e experimentais de

cada componente nas fases superiores e inferiores e os somatoérios »7 , X1 jine ©

>! representam a contribuigdo de todas as temperaturas experimentais, linhas de
amarragdo e componentes, respectivamente. Para comparagdo dos dados
calculados com os dados experimentais, as fragdes molares foram transformadas
em fragbes massicas.

O método Simplex gerou novos valores para os parametros de ajuste do
modelo utilizado sendo o procedimento repetido até que o diagrama de fases teorico
pudesse reproduzir os dados experimentais dentro da precisdo desejada. Todos os
parametros do modelo NRTL para o sistema estudado por este procedimento estao

listados na tabela 3.7.

Tabela 3.7 — Parametros ajustados no modelo NRTL para o sistema [Bmim]BF, + MnSO, + H,0.

i J A; A; B; B; a;
[Bmim]BF,  MnSO, -2394474 87612511 83225 2189592 0,1
MnSO, H,O -186737,9 5119,63 646,03 -4,33 0,5
H,O [Bmim]BF, 138,21 -367,26 8,08 0,135 0,5

Fonte: Do autor.
Para avaliar quantitativamente a qualidade do ajuste do modelo NRTL utilizou-

se o calculo dos desvios médios,

8y =100 [F7 /o (3.17)

que mede o grau de concordancia entre os dados experimentais e calculados pelo
modelo termodinamico. Para o sistema estudado o §, foi de 0,38%, abaixo do
desvio considerado adequado na literatura®® (2%), indicando uma boa correlagdo do
modelo NRTL com os dados experimentais indicando sua viabilidade para descrever
o0 comportamento em outras condigdes de equilibrio.

3.4 CONCLUSOES

Dados experimentais do comportamento de fase para o SABLI formado por

[Bmim]BF, + sulfato de manganés + H,O foram obtidos em diferentes temperaturas
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(288,15; 293,15; 298,15; 303,15 e 308,15)K. P6de-se observar que a regido bifasica
delimitada pela curva binodal sofreu uma diminuicAio com a elevacdo da
temperatura, condizente com um processo de separacao de fases exotérmico.

O fenbmeno de inversdo das fases por efeito da temperatura foi observado e
sua explicacao foi suportada pela analise das constantes de salting out obtidas pelo
ajuste dos dados experimentais a equacdo de Setschenow nas diversas
temperaturas de trabalho. A diminuicdo desta constante com a elevacdo da
temperatura foi relacionada com as mudancas nas concentracoes e densidades das
fases favorencento o fendmeno de inversao.

A influéncia do cétion no processo de segregacdo de fases foi avaliado em
termos do conceito de energia livre de hidratacdo. Foi observada a tendéncia
Mn?* > Na* > NH;} no processo de formagdo dos SAB’s condizente com o série
liotrépica de Hofmeister.

Finalmente, as curvas binodais puderam ser correlacionadas
satisfatoriamente pela equacdo de Marchuk, e o modelo termodinamico NRTL
descreveu o equilibrio do sistema com desvio médio de 0,38% na recuperacdo da

informacgao, condizente com a faixa do erro experimental.
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