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RESUMO

Foram determinados experimentalmente os comportamentos do equilibrio liquido de SAB
formados por cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio ([Csmim]CI) + carbonato de potassio
(K2CO3) ou citrato de potassio (C¢HsK307) + dgua nas temperaturas de 10,0, 20,0, 25,0, 35,0 e
40,0°C. Nos diagramas constituidos por liquidos i6nicos pdde-se avaliar o efeito da temperatura
e do anion inorganico a partir da separagao de fases através da obten¢do da curva binodal e de
cinco linhas de amarragao dos sistemas. Percebeu-se que ao diminuir a temperatura, houve uma
ampliacdo da regido bifasica para ambos os sistemas, o que confere uma caracteristica
exotérmica aos sistemas sendo o sal K»CO3 ¢ melhor formador de SAB do que CsHsK30.
Apbs a obtencdo dos diagramas experimentais para os diferentes SAB os resultados foram
ajustados a equacdes empiricas de modo a obter uma melhor compreensdo e controle do
comportamento fisico-quimico desses sistemas, sendo as equacdes de Othmer-Tobias e
Bancroft correlacionadas a linhas de amarracdo e a equagao de Merchuk correlacionada as

curvas binodais.

Palavras-chave: Sistemas aquosos bifasicos, liquido idnico, equilibrio liquido-liquido



ABSTRACT

The liquid equilibrium behaviors of ATPS which is formed by chloride 1-butyl-3-
methylimidazolium [Csmim]Cl + potassium carbonate (K>COs3) and potassium citrate
(CsHsK307) + water through the temperature grades of 10,0, 20,0, 25,0, 35,0 and 40,0°C were
determined by experiment. The temperature and inorganic anion effects could be evaluated as
from the phase separation through the binodal curve achievement and by five lines of system
mooring according to diagrams composed by ionic liquids. As the temperature decreased so
the two-phase site expanded for both systems, giving them some exothermic features and
showing salt KoCOs3 as a better former of ATPS than CsHsK3O7. After obtaining the
experimental diagrams to different ATPS, the results were adjusted to empirical equations in
order for obtaining better comprehension and these systems’ physical and chemical behavior
control. The equations of Othmer-Tobias and Bancroft were related to tie lines and Mechuck’s

ones related to binodal curves.

Keywords: Aqueous two-phase systems, ionic liquids, liquid-liquid equilibrium.
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1 INTRODUCAO

Nos tltimos anos tem crescido o nimero de pesquisas académicas e industriais voltadas
ao desenvolvimento de metodologias menos agressivas ao ambiente, de forma a gerar
processos menos poluentes, mais seguros e economicamente viaveis (NAMEROFF;
GARANT; ALBERT, 2004). Um dos principais objetivos do desenvolvimento dessas técnicas
de interesse quimico e biotecnoldgico ¢ a purificagdo e extracdo de biomateriais, como
proteinas, virus e células. Dentre as técnicas mais utilizadas, ressalta-se a cromatografia,
eletroforese e sistemas de extragao liquido-liquido, sendo o contato entre fases imisciveis uma
carateristica em comum entre elas. A extragdo liquido-liquido (TOU et al., 2014) ¢ a técnica
mais utilizada dentre as citadas, pois permite o uso de grande niumero de diferentes solventes e
agentes de extracdo, possibilitando que varios analitos sejam separados, pré-concentrados e
purificados (PEDERSEN-BJERGAARD; RASMUSSEN ; HALVORSEN, 2000). Porém estas
técnicas apresentam desvantagens com relagdo ao uso de solventes organicos que, geralmente,
sdo toxicos, cancerigenos e inflamaveis, o que ndo condiz com os principios da Quimica Verde,
ciéncia voltada ao desenvolvimento de processos mais sustentaveis (LENARDAO et al., 2003).
Além disso, solventes organicos ndo sdo favoraveis a obtengdo de compostos biotecnologicos
no sentido de preservar sua atividade, pois se difere drasticamente do meio natural das
biomoléculas que ¢ o meio aquoso e podem consequentemente gerar alteragdo na conformacgao
desses materiais.

Uma alternativa promissora para substituir este tipo de extragao sao os sistemas aquosos
bifasicos (SAB), que, normalmente, sdo sistemas em que as duas fases sdo constituidas
majoritariamente por dgua. Esta caracteristica peculiar presente nesses sistemas permite que
ambas as fases guardem semelhangas fisico-quimicas com o meio aquoso presente nos seres
vivos e consequentemente dos biomateriais. Além disso, seus constituintes sao comercialmente
acessiveis e a possibilidade de reutilizacdo dos materiais formadores reduzem o custo da sua
aplicacao.

SAB tem sido utilizados para extrair compostos como virus, acidos nucléicos e
proteinas (CHOW et al., 2014); (TOU et al., 2014), compostos organicos ¢ inorganicos
(MADEIRA et al., 2013 ; SHOW et al., 2013) ¢ ions (OSHIMA; OSHIMA; BABA, 2015).
Eles sao formados por 3 componentes sendo os sistemas classicos constituidos por 4gua, 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 necessdrias para a segregacao.
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Entretanto € possivel encontrar outras combinagdes relatadas na literatura como, por exemplo,
agua-polimero-polimero (GROBMANN et al., 1995), agua-polimero-surfactante (LIU; WU ;
DAI, 2012), agua-surfactante-sal (SALABAT;, MOGHADAM ; FAR, 2010) e mais
recentemente sistemas envolvendo liquido i6nico e surfactantes tem despertado o interesse de
muitos pesquisadores visto que sdo potenciais solventes para muitos solutos (CLAUDIO et al.,
2010), além de ocasionarem uma melhoria da estabilidade de biomoléculas, maior seletividade do
produto, pouca formagao de emulsdo, separacao de fases rapida, extragdo de alta eficiéncia e suave
ambiente biocompativel (WELTON, 1999).

Neste trabalho, escolheu-se utilizar o liquido i6nico [Csmim]Cl uma vez existem
poucos relatos na literatura envolvendo esse constituinte €, mesmo os citados, tem seus estudos

limitados, apresentando poucos dados para o equilibrio liquido-liquido.



17

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica relata sobre a origem dos sistemas a7uosos bifésicos, seus
principais constituintes, a interpretacdo dos diagramas de fase e os fundamentos

termodindmicos que regem estes sistemas.

2.1 SISTEMAS AQUOSOS BIFASICOS

SAB sao formados quando dois compostos hidrofilicos como polimeros sdo misturados
acima de certa concentracdo critica resultando em duas fases imisciveis, onde o maior
constituinte ¢ a 4gua (GARZA-MADRID et al., 2010).

Os SAB foram descobertos no século XIX por Beijerinck quando ele observou que da
mistura de solugdes de gelatina e &gar ou gelatina e amido soltvel em determinadas faixas de
temperatura e composicao havia a formacao de misturas turvas que apds o repouso separavam-
se espontaneamente em duas fases. Ele constatou que a fase mais densa era enriquecida com
agar (ou amido) e a fase superior em gelatina, sendo a agua o0 componente majoritario em ambas
as fases. Contudo, somente nos anos 50 com os trabalhos de Albertson deram ao SAB a
importancia no &mbito de sua aplicacdo para processos de particao e extracdo de proteinas pelo
fato de serem constituidos majoritariamente por dgua e desde entdo a tendéncia para as
biomoléculas particionarem preferencialmente em uma das fases dos SAB tem sido estudada
extensivamente desde sua aplicacdo inicial nesta época (ALBERTSSON et al., 1990). Mais
tarde, nos anos 80, estudos sobre SAB mostraram também sua eficiéncia para uso na extracdo
ndo s6 de compostos organicos e inorganicos como também de ions (AKAMA ; SALI, 2002).
Com as crescentes descobertas e possibilidades de aplicagdes em areas distintas envolvendo 0s
SAB, desencadeou-se na comunidade cientifica um grande interesse nestes sistemas, e
promoveram assim novos e detalhados estudos sobre 0 seu comportamento como também a
descoberta de novos sistemas (VENTURA et al., 2012 FREIRE et al., 2011; WU et al., 2015).
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2.2 CONSTITUINTES DOS SISTEMAS AQUOSOS BIFASICOS

Hé varias combinagdes possiveis entre os constituintes de um SAB como verificado no

Quadro 1.

Quadro 1: Possiveis combinagdes entre os trés constituintes formadores de SAB.

Tipos de SAB

Constituintes

Referéncia

Polimero + Polimero

Polimero + Sal

Surfactante + Surfactante

Surfactante + Sal

Liquidos I6nicos + Sais

Liquidos I16nicos
Polimeros

Liquidos 16nicos
Carboidratos
Liquidos 16nicos
Aminoacidos

PEG/Dextrana
PEG/PVA

PEG/Poli acido acrilico

PEG/Sulfato de Magnésio
PEG/Sulfito de sddio

(CnDHAB, n = 12, 14, e 16)/ dodecil
sulfato de sddio (SDS)

Triton X-100/citrato de so6dio
([Bmim]BF4/sulfito de manganés
Polipropileno glicol P400
(PPG)/[Comim]Br
[Camim]CI/D-Maltitol

[Csmim]CI/L-Lisina

(GUNDUZ ; KORKMAZ, 2000)
(PESSOA JUNIOR ; KILIKIAN,
2005)

(SARAVANAN et al., 2008)

(DE OLIVEIRA et al., 2009)
(ALVARENGA et al., 2014)

(HE et al., 2013)

(SALABAT et al., 2010)
(ALVARENGA et al., 2013)
(ZAFARANI-MOATTAR;
HAMZEHZADEH ; NASIRI, 2012)
(FREIRE et al., 2011)

(DOMINGUEZ-PEREZ et al., 2010)

Fonte: do autor

2.2.1 Polimeros

Os SAB que possuem polimeros como um de seus constituintes sdo os mais citados na

literatura, pois desde os estudos iniciais em particdo estes sdo conhecidos por terem a

capacidade de estabilizar estruturas particuladas e com atividades biologicas (ALBERTSSON

et al., 1986). O polietilenoglicol (PEG) esta entre os polimero mais utilizado em SAB devido

a seu baixo custo além de possuir diferentes massas molares que aumentam significativamente

as possibilidades de combinagdes. Por exemplo, a literatura relata SAB que contém PEG 2000
(MUNDGES; ZIEROW; ZEINER, 2015), PEG 4000 (MURUCHI; GALLEGUILLOS;
JIMENEZ, 2015), PEG 1500 (DOOZANDEH et al., 2012), PEG 6000 (DOOZANDEH et al.,
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2012) PEG 8000 (SILVERIO et al., 2016), PEG 10000 (DA SILVA et al., 2015).

Os estudos que citam o efeito da massa molar do PEG relatam que quanto maior for a
massa molar do polimero constituinte do SAB para uma determinada composi¢cdo de fases,
menor sera a concentracao necessaria desse mesmo polimero, ou seja, ha uma maior segregacao
de fases e consequentemente um aumento da regido bifasica. Isso se deve a maior

hidrofobicidade de polimeros que contém maior massa molar que favorecem o efeito salt out

(SADEGHI ; JAHANI, 2012).

2.2.2 Liquidos Ionicos

De acordo com a definicdo de Dupont liquidos i6nicos sao compostos com ponto de
fusdo inferior a 100°C formados inteiramente por ions, apresentando estruturas
supramoleculares auto-organizadas tridimensionalmente (DUPONT; DE SOUZA ; SUAREZ,
2002).

Ha referéncias destes compostos desde 1914, quando Paul Walden relatou as
propriedades fisicas de nitrato de etilamonio (NO3[C2HsNH3]), o qual é formado pela reagao
de etilamina com acido nitrico concentrado com um ponto de fusao de 12,0°C. Em 1948 Hurley
patenteou o primeiro liquido i6nico formado por cloraluminato de alquilpiridinio utilizado em
eletrdlise, para reducdo de cations de aluminio para uso em revestimento (MONIRUZZAMAN
et al., 2010). Durante os anos seguintes numerosos estudos eletroquimicos sobre os LI foram
realizados, mas foi somente na década de 90 que despertou-se um interesse geral por liquidos
10nicos como pode-se verificar na Figura 1.

Desde 2003, com o trabalho pioneiro de Gutowski e colaboradores (GUTOWSKI et al.,
2003), liquidos i6nicos que apresentam solubilidade em agua tem sido usados para preparar
novos SAB que possuem caracteristicas vantajosas em relacdo a outros componentes
formadores, tais como, sua ndo inflamabilidade, negligenciavel pressdo de vapor, 0 que os torna
ambientalmente seguros, além de estabilidade quimica e térmica, e grande forga como solvente
(HAN ; ARMSTRONG, 2007). Além destas caracteristicas, os LI apresentam muitas varia¢oes
em seus cations e anions, o que proporciona infinitas possibilidades de combinag6es. Tal fator
torna os SAB formados por estes sais uma area de pesquisa promissora, pois amplia
imensamente a possibilidade de descobrir novos diagramas de fase e posteriormente aumentar

a gama de possiveis espécies a serem purificadas e extraidas. Eles podem apresentar carater
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hidrofébico, o que gera uma fase liquida imiscivel em meios aquosos (TOME et al., 2010) ou
carater hidrofilico, que mostraram-se mais eficazes na extragdao de biomoléculas pelo uso de SAB
incorporando LIs hidrofilicos (CLAUDIO et al., 2010; LOUROS et al., 2010).

Figura 1 - Areas de aplicacio de liquidos idnicos
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Devido ao aumento de possiveis combinagdes tem aumentado significativamente o
numero de publicacbes de SAB envolvendo liquido-iénicos (SABLI). A maioria dos trabalhos
envolvendo estes matérias se concentra no levantamento de diagramas de fases para avaliar
como variagBes no tamanho da cadeia do cation organico no liquido iénico (BRIDGES;
GUTOWSKI ; ROGERS, 2007), no anion (DEIVE; RIVAS ; RODRIGUEZ, 2011), troca do
sal (YU et al., 2011; SINTRA et al., 2014) YU et al., 2012) e mudancas de temperatura
(ZHANG et al., 2007) afetam o equilibrio termodinamico entre as fases, além de processos de
particdo/purificacdo/separacdo (WU; ZHANG ; WANG, 2008; ALMEIDA et al., 2014,
FLIEGER ; CZAJKOWSKA-ZELAZKO, 2015; PEREIRA et al., 2015).

Dentre as areas de aplicacdo de SABLI citados na literatura destaca-se a purificacdo de
analitos, como pequenas moléculas organica (RUIZ-ANGEL et al., 2007), farmacos (LI et al.,
2009), alcaloides (LI et al., 2005), aminoacidos (ZAFARANI-MOATTAR et al., 2012)
proteinas (PEI et al., 2009), esterdides (LI et al., 2009), compostos arométicos (ZHANG;
DENG ; CHEN, 2010) e metais (AKAMA et al., 2002). Os principais liquidos i6nicos
utilizados como constituintes em sistemas aquosos bifasicos sdao [Camim]CI (L1 et al., 2005),
[Bmim]BF4 (LI et al., 2009), [Camim]Br (PEI et al., 2009), [Camim]CFsSO; (DOMINGUEZ-
PEREZ et al., 2010), [Bmim]BFs (ALVARENGA et al., 2013), [Bmim]Br (ZAFARANI-
MOATTAR et al.,, 2012) e [Nas4s]Br (AKAMA et al., 2002), que sdo combinados com
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aminoacidos (DOMINGUEZ-PEREZ et al., 2010), carboidratos (FREIRE et al., 2011),
polimeros (ZAFARANI-MOATTAR et al., 2012) sais inorganicos (PRATIWI et al., 2015),
além de misturas quaternarias envolvendo liquido-idnico + sais inorganicos + polimeros + agua
(PEREIRA et al., 2010).

Além das aplicagdes em SAB, os liquidos i6nicos tem sido explorados em outras areas,
tais como, sinteses (FUKUSHIMA et al., 2003), catalise (DE SOUZA; DUPONT ; SUAREZ,
2002), separagao cromatografica (DING et al., 2002), processos eletroquimica (ZHAO; XIA ;
MA, 2005) e processos de extragdo (LIU et al., 2005).

2.2.3 Surfactantes

Os surfactantes, ou tensoativos, sao constituidos por moléculas organicas anfifilicas que
apresentam em sua estrutura uma calda hidrofobica que contém de 8 a 18 atomos de carbono ¢
extremidade hidrofilica que pode estar carregada ou nao. Dessa forma estes compostos podem
ser classificados de acordo com a natureza da regido hidrofilica que pode ser nao idnica,
catidnica, anionica ou anfotera (ou zwiteridnica) (TANFORD, 1980). A Figura 2 representa

cada uma dessas formas possiveis de surfactantes.

Figura 2 - Classificagdo dos surfactantes de acordo com a cabeca
polar: (a) ndo-i6nico, (b) anidnico, (c) cationico, (anfotero).
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Fonte: adaptado de ROCHA, 2013

Em solugdes aquosas diluidas, os surfactantes geralmente sao encontrados na forma de
monomeros. Porém quando atingem determinada concentracdo, suas propriedades fisico-

quimicas mudam abruptamente gerando intensa diminui¢do da turbidez e da condutividade
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molar, quando utilizado surfactante i6nico. Também ocorrem mudancas na tensdo superficial
que antes sofria uma redugdo gradativa e a partir dessa concentragdo, passa a ser constante. A
concentragcdo em que ocorrem todas essas mudangas ¢ especifica para cada surfactante e esta
diretamente relacionada a formagao de agregados e é chamada de concentracdo micelar critica
(CMC) (RANGEL-YAGUI; PESSOA-JR ; BLANKSCHTEIN, 2004).

Quando a concentracdo do surfactante aumenta acida da CMC, monomeros de
surfactante se unem para formar aglomerados de tamanho coloidal. Dessa forma haverd um
equilibrio envolvendo os agregados formados e os mondmeros que permanecem dispersos em

solucdo (LIU; NIKAS ; BLANKSCHTEIN, 1996), Figura 3.

Figura 3 - Representacdo de uma solugéo de surfactante abaixo e acima da CMC.
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Fonte: do autor

Esse comportamento das solugdes de surfactantes pode ser explicado de acordo com os

principios da termodinamica cléssica.

2.2.3.1 Ponto Nuvem

Os surfactantes em geral possuem comportamento isotropico em solugdo, ou seja, suas
propriedades mecanicas sdo as mesmas em todas as dire¢des. Porém, ao elevar a temperatura
de qualquer solugdo constituida por surfactantes atinge-se o chamado ponto nuvem. A partir
dessa temperatura a solugdo passa a ter comportamento anisotropico e separa-se em duas fases

como ilustra a Figura 4.
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Figura 4 - Representagdo de uma solucdo de surfactante apos atingir o
ponto nuvem
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Fonte: do autor

No caso dos surfactantes ndo idnicos a segregacao de fases representada na Figura 4
pode ser explicada em termos do grau de hidratacdo dos grupos oxietileno que constituem a
regido polar desses tensoativos e também ao efeitos estéricos que podem dificultar a formagao
de agregados. A reducdo da solubilidade da molécula promove a separacdo de fases que pode
ser constatada em um primeiro momento pela turvacdo da solucdo em fungdo da maior
agregacao do surfactante.

Outros fatores também podem influenciar no aumento ou na diminui¢do do ponto
nuvem, como, por exemplo, a adicdo de outros constituintes ao sistema. A literatura relata
varios trabalhos de adicdo de eletrolitos (SANTOS-EBINUMA et al., 2013), e polimeros
(PATEL et al., 2015). A influéncia do eletrélito, ou polimero, no ponto nuvem depende da
capacidade de hidratacdo de cada ions em solugdo. fons com baixa capacidade de hidratagio
sdo chamados caotrdpicos e elevam a temperatura do ponto nuvem pois geram uma
organizacdao mais coesa das moléculas de dgua, o que promove uma melhor solvatacao dos
monomeros do surfactante. Esse fenomeno também € conhecido como efeito salting-in. Ja os
ions com alta capacidade de hidratacdo sdo chamados de cosmotropicos. Estes promovem a
reducdo das ligagdes de hidrogénio que envolvem as moléculas de 4gua e consequentemente
desidratam os grupos oxietileno presentes em surfactantes da familia no triton, o que leva a
redugdo na solvatacdo das moléculas de mondmeros, gerando a segregacao de fases. Esse
fendomeno ¢ conhecido como efeito salting-out (DA SILVA, LOH; 2006).

A descricdo dos SABM surge na literatura especializada em 1998 com o trabalho de

Qiao e Easteal que estudam as interagdes entre polietilenoglicol e triton tendo como ponto de
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partida uma analise da mudanca ponto nuvem do triton com a variagdo da massa molar e
concentracao do polimero. Mais recentemente, em 2012, Yang Liu et. al. relatou o uso de
SABM formado por Triton X-100 e PEG 20.000 para a separacao de aminoacidos de origem
animal. Além disso, verificam-se dois trabalhos de aplicacdo de SABM formados por Triton
X-114 + bissulfito de sodio + dgua e por Triton X100/X114 + PDS + agua, respectivamente,
que foram utilizados para extracdo do caldo fermentativo e purificagdo do acido clavulanico,
um dos principais antibidticos clinicos existentes (SANTOS et al., 2011; SILVA et al., 2015).
Em 2014, Blanco et. al., utilizaram SABM formado por Triton X-102 para realizar
estudos sobre a regido onde o sistema se apresenta em duas fases de misturas de sulfato de
sodio/tiosulfato de sodio + Triton X-102 + dgua nas temperatura entre 288,15 K e 318,15 K e
a influéncia da natureza do anion que compunha o sal. Em 2013, Milosevic et. al., também
realizaram estudos sobre a substituicao do sal formador de sistema aquoso bifasico micelar por

outros componentes, como polimeros e liquidos-idnicos.

2.3 DIAGRAMA DE EQUILIBRIO DE FASES

Para interpretagdo do diagrama de fase de um SAB ¢é necessario conhecer o
comportamento das fases no sistema através dos diagramas de equilibrio das fases para os
componentes de estudo, nos quais as composi¢des dos constituintes para a separacio das fases
sdo determinadas. Esta representagdo grafica dos dados nos permite inferir informagdes
relevantes sobre as caracteristicas do sistema (WANG et al., 2015). A Figura 4 apresenta duas
formas tipicas de representacdo do diagrama de fase, o diagrama ternario (Figura 4a) e o
retangular (4b). Observa-se que a curva binodal também conhecida como curva de equilibrio
liquido-liquido delimita as composi¢des de mistura que levam a obten¢do de um sistema
homogéneo daquelas que se segregam em 2 fases, sob temperatura e pressao constantes.

Também pode ser observado na Figura 5 a existéncia das chamadas linhas de amarracao
(LA) que sdo aquelas que ligam pontos no diagrama que representam a composicao das duas
fases em equilibrio, ressaltando que um conjunto de pontos que se situa na regido bifasica e
que esteja em uma mesma linha de amarragdo fornece as fases que possuirdo propriedades
termodindmicas intensivas iguais, como por exemplo, densidade, volume molar, entalpia
molar, e as propriedades extensivas diferentes como massa, volume, etc (DA SILVA ; LOH,

2006).
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Figura 5 - Representacdo de um diagrama de fases em coordenadas (a) triangulares e (b) retangulares.
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A fim de se estudar a separacéo de fases em SAB, faz-se uso de uma medida numérica
de referéncia para a composicao das fases. O comprimento da linha de amarragdo, usualmente
referido como CLA, é um valor empirico adequado para a utilizagdo como tal medida e pode
ser calculado pela equacéo 1.

CLA = [(wf —wD? + (w5 — w)?]™? (1
onde w; e w! representam a composi¢do em fragio méssica dos componentes 1 nas fases
superiores ¢ inferiores respectivamente e de forma analoga w; , w representam as composi¢des do
componente 2 nas fases superiores e inferiores. Com 0 aumento do valor do pardmetro CLA, as
propriedades fisico-quimicas intensivas das fases se diferenciam mais e a medida que a CLA
diminui as propriedades intensivas das fases vdo se aproximando até o chamado ponto critico,
que seria teoricamente um ponto que as propriedades intensivas das fases superior e inferior
seriam idénticas. Quanto mais a composi¢do do sistema se aproxima do ponto critico, menor é
a diferenca entre as fases, ou seja, as composigdes € os volumes entre as fases sdo teoricamente
iguais. No entanto, nas proximidades do ponto critico, pequenas alteragdes na composi¢ao dos
sistemas podem provocar mudancas relevantes, como levar o sistema de uma para duas fases e
vice-versa (PEI et al., 2012) .

Outra caracteristica importante dos diagramas de fases expressa na figura é a inclinagdo
da linha de amarracdo (YU et al., 2011). Ela é uma medida de como a composicao das fases
pode variar com a alteracdo de uma propriedade termodindmica, como a temperatura e a massa
molar dos constituintes, por exemplo (DA SILVA et al., 2006). O valor da inclina¢do pode ser

calculado pela Equacgéo 2:
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WS - WI
ILA=——— 2)
wW; — W,

2.4 ASPECTOS TERMODINAMICOS DOS SAB

Para se avaliar os aspectos termodinamicos no equilibrio das fases de um SAB, ¢ preciso
obter uma expressao que considere as novas interagdes intermoleculares formadas e rompidas
ao misturar seus constituintes. Sabe-se que esta mistura gera variagdes na entropia e entalpia
do sistema. Essas variaveis estdo diretamente relacionadas a variacdo de energia livre da
mistura, A,,;sG, como representado na equagao 3:

ApnisG = ApisH - TA S (3)

onde A,,;sH e A,,;isS sdo, respectivamente, entalpias e entropias de mistura e T representa a
temperatura absoluta. A energia livre de mistura corresponde a diferenga entre a energia livre
da solucdo (Gs,;) € 0 somatoria da energia livre de cada componente puro ( G;'), equagdo 4:

ApnisG = Gy - i3=3 Gljk “4)

Para os constituintes formadores do SAB neste trabalho temos:

ApnisG = Ggop — (Gj; + Gggy + G;gua) (5)

Sabe-se que a energia livre de Gibbs estd associada a variagdes de temperatura e
pressdo. Porém as propriedades molares dos constituintes também interferem na energia livre
de mistura e por isso deve ser incluido um termo a esta equagao referente ao equilibrio material

chamado potencial quimico, p. Como SAB sdo obtidos a pressdo e temperatura constante

temos:
AisG =ulAn
AmisG = Gy - Bi=3 Gi = Tizmiu; - iz muj
AmisG =1 Xi_3(1 — ) (6)

_ * * *

AmisG =ny (|-lli - nli) T N (Hsal - nsal) + Nagua (uégua - négua)
onde ni € a quantidade de substancia e pi e u; sdo os potenciais quimicos de cada componente
em solugdo e puro, respectivamente.

As equagdes acima explicam, termodinamicamente, a formagao dos SAB. O critério de
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estabilizacdo das fases do sistema serd sempre a minimizagdo do potencial quimico, pois assim
A,,isG < 0. Dessa forma quando ele se encontra em apenas uma fase € porque neste estado de
equilibrio sua energia livre ¢ minima. Ao ocorrerem alteragdes no sistema, sejam elas de origem
entalpicas ou entropicas, ele procurard uma nova configura¢ao que assuma um menor valor da
energia livre, como, por exemplo a formagdo de duas fases em equilibrio (DA SILVA et al.,

2006).
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3 OBJETIVOS

Abaixo serao apresentados os objetivos gerais e especificos mais relevantes neste trabalho.

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Obter diagramas de fase e dados de equilibrio liquido-liquido para sistemas aquosos

bifasicos formados pelo liquido idnicos [Csmim]Cl + KoCO3; ou CsHsK307 + H20O nas

temperaturas de 10,0, 20,0, 25,0, 35,0 e 40,0°C , correlacionando os dados experimentais com

equacdes empiricas de comportamento de fase.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

d)

Levantamento de diagramas de fases experimentais dos diferentes sistemas estudados;
Avaliagao da influéncia de fatores como temperatura e variagdo do anion no equilibrio
das fases;

Obtencao de dados como do equilibrio como o comprimento ¢ a inclinagdo das linhas
de amarragao;

Utilizagao de equagdes empiricas aplicados a equilibrio de fases para correlacionar os
dados experimentais no sentido de verificar a reprodutibilidade dos dados,
correlacionar as linhas de amarracdo e prever novas linhas de amarracao e ajuste das
curvas binodais;

Verificar a sensibilidade paramétrica da equagao de othmer-tobias através da avaliagido
de erros sistematicos multiplicativos, erros sistematicos aditivos e erros sistematicos

aleatorios.



29

4 METODOLOGIA

A seguir ¢ apresentada a metodologia utilizada neste trabalho: os reagentes, as técnicas
para levantamento dos diagramas de fase e o detalhamento dos aparatos utilizados para analise

das fases.

4.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados neste trabalho foram cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio
(Aldrich, EUA), carbonato de potassio (Vetec, Brasil), citrato de potassio (Vetec, Brasil) e &gua

Milli-Q 11 (Millipore, EUA) utilizada no preparo de todas as solugdes aquosas.

4.2 TITULACAO TURBIDIMETRICA

As curvas binodais foram construidas a partir da mistura do liquido i6nico [Csmim]Cl
70% m/m com solugdo aquosa de CsHsK30746% m/m ou K2CO350% m/m , nas temperaturas
de 10,0°C, 20,0°C, 25,0°C, 35,0°C e 40,0°C utilizando o método da titulacdo turbidimétrica.
Este método consiste em titular uma solugao de concentragao proxima ao limite de solubilidade
do liquido 16nico com uma solucao de sal até que a mistura final das solugdes se torne turva.
Essa turvacdo evidencia o aparecimento de microfases dispersas numa fase maior e o estado
do sistema evolui para a separacdo em 2 (ou mais) fases macroscopicas). Em seguida foram
adicionadas aliquotas de dgua a fim de tornar o sistema novamente homogéneo (ndo-turvo).
Com os valores dos volumes adicionados e das densidades das solu¢des de todos constituintes
utilizados foi possivel entdo determinar a real fracdo massica de cada componente no ponto de
formacao de mistura homogénea. Este procedimento foi repetido diversas vezes até ser possivel
obter uma visualizacao grafica da linha binodal. Foram feitas titulagdes turbidimétricas para os

sistemas C4[mim]CI + K>CO3 ou CsHsK307 + H>O nas cinco temperaturas de estudo.
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4.3 CONSTRUCAO DOS DIAGRAMAS DE FASES

Os sistemas foram preparados em tubos tipo Falcon de 15,00 mL com tampa. A massa
de cada componente formador do SAB foi determinada separadamente em balanga analitica
(Shimadzu, Ag 220 com uma incerteza de + 0,0001 g) até a massa final de 5,0000 gramas.
Agitou-se o sistema com os componentes ¢ foram deixados em repouso em um banho
termostatizado (TC 184 Tecnal, Brasil) em temperatura especificada por 24 horas. Em seguida,
as fases foram coletadas desprezando-se a interface, e diluidas para serem analisadas. A cada
fase coletada foram analisadas as fragcdes massicas de cada componente. Para os sistemas
formados por [Csmim]Cl + K>CO3; + H2O e [Csmim]Cl + CsHsK307 + H>O, utilizou-se o
fotometro de chama (Thermo, ICE 3000, EUA) para analisar a concentracdo do sal, e o
espectrofotometro de UV VIS ( Shimadzu, UV-2401-PC) no comprimento de onda de 211nm
foi utilizado para analisar as concentragdes do [Csmim]Cl em ambas as fases. Por fim, o
percentual de agua foi determinado por diferenca. Desta forma foram encontrados os pontos
de composic¢ao adquiridos experimentalmente.

Através das equagoes (7) e (8) pode-se calcular o comprimento da linha de amarragao

(CLA) e a inclinacdo da linha de amarrac¢do (YU et al., 2011) respectivamente:

CLA = [ (wf — Wli)2 + (ws — wz")z]l/2 (7)
s _ i
na=-—-" (8)
W; = W,

onde wi e w; referem-se as concentragdes expressas em fracao massica do componente 1 nas
fases superior e inferior respectivamente, ¢ de forma andloga w3 e w;.
A Figura 6 ¢ uma forma representativa das etapas metodologicas empregadas neste

trabalho.

Figura 6 - Principais etapas da metodologia desenvolvida neste trabalho
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussdo de maior relevancia neste trabalho sdo apresentados a seguir.

5.1 EFEITO DA TEMPERATURA

Os dados de equilibrio liquido-liquido e das curvas binodais, expressos em porcentagem
maéssica, para os sistemas formados por [Csmim]CI + CsHsK307 + H,0 e [Csmim]Cl + K2CO3
+ H»0 nas temperaturas de 10,0, 15,0, 25,0, 35,0 e 40,0°C estdo apresentados nas Tabelas 1 a
1 (apéndice). Para cada diagrama cinco linhas de amarracao foram determinadas através da
regressdo linear do conjunto de pontos experimentais correspondentes as concentracdes dos
componentes nas fases superior, inferior ¢ ponto global do sistema. A Figura 7 compara as
curvas binodais obtidas experimentalmente para os SAB formados por (a) [Csmim]Cl +
CsHsK307 + H20 e (b) [C4amim]Cl + K2COs3 + H20 nas temperaturas de 10,0 a 40,0°C. Observa-
se que o aumento na temperatura promove um deslocamento da posi¢ao da curva binodal para
valores mais distantes da origem, o que corresponde a uma diminui¢do da area bifésica, sendo
este efeito mais acentuado no SAB formado por K>COs. Este efeito pode ser melhor visualizado
ao se comparar as temperaturas extremas (10,0 e 40,0°C), como representado na Figura 7(c).
Portanto o processo de formag¢do do SAB ¢ exotérmico e ¢ favorecido pela diminuig¢do da
temperatura.

Na Figura 8 ¢ apresentado o diagrama de fases para o SAB formado por [C4mim]CI +
CesHs5K307 + H20 nas temperaturas de 10°C e 40°C. Observa-se que a temperatura tem uma
maior influéncia sobre a segregagdo de fases para o sistema formado por K2COs. Percebe-se
um aumento da regido bifasica com a diminui¢do da temperatura que ¢ evidenciado ao se
comparar os valores de CLA para as respectivas LA nas duas temperaturas de trabalho. Este
comportamento estd de acordo com resultados apresentados na literatura para outros liquidos
i6nicos (PASSOS et al., 2013). De acordo com os valores de ILA nas Tabelas 1 e 3 (apéndice),
observa-se também uma tendéncia a valores absolutos maiores para as ILA obtidas com
decréscimo da temperatura, o que ¢ condizente com o fendmeno de transferéncia de moléculas
de dgua da fase superior para a inferior causando dilui¢do na fase rica em citrato de potassio e

aumento da concentragdo do LI na fase superior. Esse fenomeno de transferéncia de material
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entre as fases evidencia um aumento da hidrofobicidade do [C4smim]CI e resultados similares

a estes sao relatados na literatura para outros SABLI similares (LI et al., 2005; LUIS et al.,

2015).

Figura 7 - Dados experimentais da curva binodal para os SAB formados por: (a) C¢cHsK307 e (b) K,COj3 nas
temperaturas de (e) 10,0, (A) 20,0, () 25,0, (A) 35,0 e (®) 40,0 °C. Em (c) apresenta-se uma
comparagdo da posi¢do das curvas binodais para ambos os sistemas nas temperaturas de 10,0 ¢ 40,0
°C onde (@) K2COs3 e (0) CsHsK30.
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Figura 8 - Efeito da temperatura no comportamento de separacdo de fases para os SAB formados por (a) K2CO3
e (b) e CsHsK307 nas temperaturas de (vermelho)10,0 e (preto) 40,0 °C.
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5.2 EFEITO DO ANION NO EQUILIBRIO DE FASES

Comparando as interagdes entre os constituintes do SAB em cada fase, o [C4smim]Cl
tem um maior carater hidrofobico, o que torna as moléculas de d4gua mais dispersas ao redor
do LI. J& os sais tem um maior carater hidrofilico, tornando as moléculas de agua mais
coordenadas a ele e, consequentemente, aumentado a solubilidade. A Figura 9 representa essa
diferenga de solvatacdo entre os constituintes do SAB.

Figura 9: Representacdo da solvatag@o entre as moléculas de agua, [Csmim]Cl e C¢HsK30
entre as fases.
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Fonte: do autor

A partir dos dados de equilibrio dos sistemas em estudo p6de-se comparar o efeito dos
anions citrato e carbonato na formagdo do SAB e percebeu-se que o carbonato abrangeu uma
maior regido biféasica em relacdo ao citrato. Segundo a literatura, anions com maior efeito
cosmotropicos sao melhores formadores de SAB (GUTOWSKI et al., 2003). Isso ocorre devido
a uma interacdo termodinamicamente favoravel entre as moléculas de agua e estes anions se
comparado as interagdes que as moléculas de agua realizam entre si. A Figura 10 mostra a

capacidade de se formar SAB na ordem COs%> > CsHs07>. Na literatura é possivel encontrar
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resultados semelhantes de curvas binodais formadas por [Csmim]Cl e diferentes sais
inorganicos em que a capacidade de separacdo de fases dos sais segue a ordem: K3POs >
K2HPO4 > K>CO3 > KOH (HE et al., 2005). Estudos encontrados na literatura revelam que o
efeito salting out em liquidos i6nicos formadores de SAB em solucdes salinas sdo dirigidos por
um processo entropico, devido a formacgdes de complexos ions-agua, diminuindo a hidratacao
do liquido-idnico ( FREIRE et al., 2012).

Figura 10 - Curvas binodais para os sistemas [Csmim]Cl + K,CO3(0)
ou CeHsK307  (m) + agua na temperatura de 25,0°C.
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Fonte: do autor

5.3 REPRODUTIBILIDADE DOS DADOS

A reprodutibilidade de dados indica a constancia na reproducdo destes mesmo sendo
por um experimentador distinto. Para verifica-la € preciso avaliar a sensibilidade de
determinados aspectos, tais como, sensibilidade do observador (um determinado observador
pode ter uma maior sensibilidade do que o outro, por exemplo ao visualizar um ponto de
turvacdo), instrumentalizacdo de apoio (os aparelhos sdo sensiveis a variagdes nas condigdes
da observacdo, quer em termos mecanicos como calibragdo, quer de manuseamento). Neste
sentido, os dados de equilibrio dos sistemas formados por K>COsz e CgHsK307 foram
comparados a resultados ja relatados na literatura na temperatura de 25,0°C a fim de verificar

sua reprodutibilidade partindo de experimentadores diferentes.
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NaFigura 11, a curvas binodais equivalentes obtidas para o sistema contendo CsHsK307
foram comparados com dados interpolados da literatura (PASSOS et al., 2013) Neste caso,
foram encontrados erros absolutos médios de 4,25% nas composi¢des da curva binodal a 25,0°
C. A curva representa uma situagdo de quase equilibrio caracterizada pela turvagdo do sistema
que foi verificada sem a ajuda de aparelhagem observando o frasco contra a luz, o que leva a
uma dificuldade de definicdo do ponto de equilibrio exato. Para o sistema K>,CO3 obteve-se
um erro absoluto médio de 3,53% nas composi¢des da curva binodal a 25,0° C, quando

comparados com dados da literatura (HE et al., 2005).

Figura 11 - Comparag@o entre os dados obtidos e citados na literatura para (a) CsHsK307 e (b) K.CO3 em que
(*) e (linhas pontilhadas) representam os dados de composicao obtidos neste trabalho e (°) e (linhas
cheias) representam os dados de composicdo citados na literatura a curva binodal citada na

literatura
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A Figura 11 também apresenta uma comparagdo das composicdes de cada fase com
valores retirados da referéncia (PASSOS et al., 2013) para a mesma composicao global. O erro
envolvido na determinacdo das composi¢cdes ¢ uma avaliagdo melhor da reprodutividade do
dados por ndo envolver uma ambiguidade como a dificuldade de verificagdo do ponto de
turvagdo. Para as composi¢des das linhas de amarragdo o erro absoluto médio_foi de 2,72% a
25°C. Este erro ocorre devido aos erros de medidas, as manuseio do equipamento, e etapas do
experimento como, por exemplo, ao erro associado a balanga, ao controle do banho
termostatizado, as diluigdes necessarias e aos equipamentos de andlise utilizados para aferi¢ao
da concentracdo do LI e dos sais. O sistema formado por K2CO; pdde ser comparado apenas

aos dados da curva binodal uma vez que nao foram relatadas linhas de amarragdo na literatura.
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Portanto superestima-se o erro absoluto médio na ordem de + 3% a 25° C. Este servira
de guia para comparacdo dos resultados e verificagdo se as diferengas encontradas sdo

estatisticamente significativas em todas as temperaturas.

5.4 CORRELACAO DAS LINHAS DE AMARRACAO

As equacdes de Othmer-Tobias (equacao 9) e de Bancroft (equacéo 10) foram utilizadas

para correlacionar as composic¢des das linhas de amarracao.

_.,,5up _oinf 9
In (%) =InK;+nin (11—‘:’1}) ®)
W1 W1
inf sup (10)
w _ w.
|n(ﬁ)—|nk’2+ rIn (#)

onde ki, n, k2 e r sdo parametros empiricos de ajuste e 0s sobrescritos sup e inf representam a
fase superior (rica em liquido iénico) e fase inferior (rica em sal), e os subscritos 1 e 2
representam os componentes liquido idnico e sal, respectivamente.

Esta equacdo tem como finalidade prever novas linhas de amarracéo a partir dos dados
obtidos experimentalmente, o que torna esta correlacdo uma grandiosa alternativa para
aplicacBes industriais em que se deseja prever dados em uma composicdo e temperatura
especifica. Estas equacbes tem sido aplicadas em sistemas similares a este, conforme
apresentado nas referéncias (ALVAREZ et al., 2012; BARRUETO et al., 2015; CHEN et al.,
2015). O coeficiente de determinacdo (R?) e os parametros do ajuste das linhas de amarragéo
obtidos por estas equacfes encontram-se na Tabela 5 Estes conferem uma correlacdo coerente
entre as linhas de amarracao experimentais e as previstas pelas equacgdes, ja que se assumirmos
que os graus de liberdade s&o iguais a 3, o valor critico do coeficiente de determinagio (Rc?)
sera igual a 0,7709 com um nivel de significancia de 0,05, pode-se concluir que a composicao
das linhas de amarracdo obtidas experimentalmente sdo consistentes.

Observa-se também que a equacdo 9 se ajusta melhor aos dados experimentais em

comparacgéo a equacéo 10.



Tabela 5 - Parametro de Othmer-Tobias para as linhas de amarragdo correspondentes as cinco temperaturas

de estudo.
Othmer Tobias Bancroft
T(°C) N ki R? R ko R2
[Csmim]Cl + CeHsK307 + H20
10,0 1,64 1,13 0,87 0,63 0,88 0,89
20,0 1,74 0,99 0,80 0,51 0,91 0,74
25,0 0,84 1,11 0,90 1,21 0,83 0,90
35,0 1,65 1,52 0,93 0,71 0,69 0,96
40,0 0,85 1,22 0,87 1,07 0,77 0,84
[C4mim]CI + K,COs3 + H,0
10,0 0,34 0,76 0,86 2,70 2,14 0,85
20,0 1,36 0,90 0,97 0,74 1,09 0,96
25,0 1,30 0,46 0,98 0,76 1,71 0,97
35,0 181 0,64 0,97 0,58 1,33 0,96
40,0 1,50 0,64 0,99 0,63 1,30 0,95

Fonte: do autor
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5.5 PREVISOES DE NOVAS LINHAS DE AMARRACAO

A Tabela 6 contém os dados da previsdo de novas linhas de amarragdo para 0s sistemas
formados por CeHsK3O7 e K2COs na temperatura de 25,0°C a partir da equagdo de Othmer-
Tobias. A fim de verificar a consisténcia dos dados experimentais foi realizada a previsao de
cinco linhas de amarragéo equivalentes as experimentais, expressos na Figura 12.

Tabela 6 - Dados da curva de equilibrio (em percentagem de massa) para o [Camim]Cl (w;) + K,COj3 (w2) +
H,O (w3) na temperatura de 25,0°C.

Fase Superior Fase inferior
LA CLA ILA
W1 W2 W3 W1 W2 W3
[Camim]CI + CsHsK307 + H20
1 49,81 -0,85 44,88 10,31 44,81 12,52 48,17 39,31
Previsao 47,54 -1,00 45,65 14,42 39,93 12,00 48,00 40,00
2 59,22 -0,88 49,70 7,20 43,10 10,55 51,63 37,82
Previsdo 54,26 -0,99 48,16 12,43 39,41 10,00 51,00 39,00
3 63,91 -0,88 52,10 6,37 41,53 9,84 54,32 35,84
Previsdo 59,61 -0,98 50,69 11,40 37,91 9,00 54,00 37,00
4 68,64 -0,85 52,11 5,65 42,24 7,71 58,00 34,29
Previsdo 66,29 -0,97 54,09 10,35 35,56 8,00 58,00 34,00
5 73,70 -0,87 56,62 4,41 38,97 8,31 60,07 31,62
Previsdo 68,93 -0,96 55,81 10,35 33,84 8,00 60,00 32,00
[Camim]CI + K2COs + H20

1 55,03 -1,33 50,48 2,81 46,71 6,55 35,96 57,49
Previsdo 53,82 -1,53 51,05 6,55 42,40 6,00 36,00 58,00
2 67,78 -1,36 59,37 1,55 39,08 4,79 41,74 53,47
Previsao 64,88 -1,49 57,83 4,79 37,38 4,00 41,00 55,00
3 74,89 -1,30 64,31 0,90 34,79 4,89 46,49 48,62
Previsao 72,82 -1,46 64,10 4,89 31,01 4,00 46,00 50,00
4 81,67 -1,36 68,90 0,56 30,54 3,16 49,02 47,82
Previsao 79,21 -1,41 67,60 3,16 29,24 3,00 49,00 48,00
5 84,08 -1,29 69,94 0,42 29,64 3,54 52,00 44,46
Previsao 83,43 -1,40 70,91 3,54 25,55 3,00 52,00 45,00

Fonte: do autor



Figura 12 - Comparagdo entre as linhas de amarragdo experimentais () e previstas
(°) pela equacdo de Othmer-tobias a 25.0°C para os SAB formados por (a)
CsHsK307¢e (b) K»CO:s.
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5.6 SENSIBILIDADE PARAMETRICA DA EQUACAO DE OTHMER-TOBIAS

A equacdo de OT € frequentemente citada na literatura de SAB, porém ndo ha uma
discussdo mais aprofundada da sua contribuicdo para verificar a consisténcia dos dados
experimentais. Neste sentido, para explorar melhor esta questdo, avaliou-se a sensibilidade da
correlacdo de OT a erros experimentais que ocasionalmente podem ocorrer na obtencdo de
diagramas de equilibrio liquido-liquido (CARNITI;, CORI ; RAGAINI, 1978). Geralmente,
ocorrem erros de varios tipos numa medicéo, estes podem ser divididos em dois grupos: erros
sistematicos e erros aleatorios.

Neste trabalho, foi utilizado o método de Monte Carlo para simular a presenca de erros
sisteméaticos multiplicativos, sistematicos aditivos e aleatorios nos dados experimentais.

Posteriormente analisou-se o efeito destes erros na qualidade da correlacdo proposta por OT.

5.6.1 Erros sistematicas multiplicativos

O erro sistematico indica a tendéncia de um instrumento em registrar resultados
sistematicamente acima ou abaixo do valor real. Uma contaminacdo na amostra de andlise é
um bom exemplo de erros sistematicos multiplicativos. Considerando, para a correlacdo de OT,
que o w1 e w> sejam afetados, de forma ndo simultanea, por um erro multiplicativo para todas

as linhas de amarracao, tal que:

w;=w;. (1 X P) (2.3)

Em que i=1 ou 2. Os novos parametros obtidos apés a inclusdo de um erro sistematico
multiplicativo se encontram na Tabela 7.

A partir da analise da Tabela 7, percebe-se que o coeficiente de correlacdo linear ndo é
afetado significativamente por um erro sistematico multiplicativo. Isto mostra que a equacao
OT néo é adequada para inferir sobre a consisténcia dos dados em relacdo a presenca de erros

sistematicos multiplicativos.
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Tabela 7 - Novos valores encontrados para os parametros e
coeficientes de correlacdo, R, para a equacédo de
OT ao inserir erros sistematicos multiplicativos

Componente P Ny k1 R,
1 0 1,60 1,15 1,00
1 0,01 1,61 1,01 0,95
1 0,1 1,81 0,96 1,00
1 0,25 2,26 0,73 1,00
2 0,01 1,58 1,20 1,00
2 0,1 1,40 1,52 1,00
2 0,25 1,12 2,02 1,00

Fonte: do autor

5.6.2 Erros sistematicos aditivos

Estudo semelhante foi realizado para a presenca de um erro sistematico aditivo, em que:

wi=w; +E (11)

Quando o erro é simulado a fracdo massica do componente i, parai=1 ou 2. A Tabela
8 apresenta o coeficiente de correlagdo obtido para equagdo de OT, juntamente com 0s
parametros do ajuste. Para todas as simulac6es o coeficiente de correlagéo foi superior a 0,98,
mesmo quando o erro adicionado é grande. Novamente, mesmo com a presenca de erros
sistematicos aditivos existe um bom ajuste, o0 que ndo permite usar o R? como parametro para
inferir sobre a auséncia de erros sistematicos aditivos.

Tabela 8 - Novos valores encontrados para 0s parametros e

coeficientes de correlacdo, R, para a equacéo de
OT ao inserir erros sistematicos aditivos.

Componente M a R.
1 0 1,60 1,15 1,00
1 0,01 1,60 1,71 0,98
1 0,1 1,72 1,78 1,00
1 0,25 2,39 0,41 0,99
2 0,01 1,60 1,71 1,00
2 0,1 1,72 0,78 1,00
2 0,25 2,39 0,41 0,99

Fonte: do autor
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5.6.3 Erros aleatdrios

Os erros aleatorios resultam de variacGes aleatdrias nas medigdes, provenientes de
fatores que ndo podem ser controlados ou que, por algum motivo, ndo foram controlados. Por
exemplo, na medicdo de massa com balanca, correntes de ar ou vibracgdes (fatores aleatorios)
podem introduzir erros na medicdo. A equacdo 12 representa a inser¢do de um erro aleatorio
(e) com distribuicdo normal de média O e desvio padrdo nas fragdes massica, tal que:

w;=w; +e (12)

para i=1 ou 2. Foram consideradas 100000 simula¢Ges e valores medios dos parametros
ajustados juntamente com o coeficiente de correlagdo médio obtido sdo apresentados na Tabela
9.

Neste caso, os valores de R? obtidos sdo bastante influenciados pelo valor de s,
mostrando que na presenca de erros aleatérios um bom ajuste da equagdo de OT ndo €
alcancado. Neste sentido a equacdo de Othmer-tobias é uma equacédo pouco sensivel a erros
sistematicos e muito sensivel a erros aleatorios, portanto quando se obtém uma boa correlacéo,
considerando que os erros sistematicos foram eliminados, pode-se inferir que os erros

aleatdrios foram minimizados durante o procedimento experimental.

Tabela 9 - Novos valores encontrados para os parametros e coeficientes de correlacéo, R, para a
equacdo de OT ao inserir erros aleatdrios em que An;, Ak;e AR? indicam a variacio

Componente E <n Any k1 Ak <R? AR?
1 0,01 1,60 0,21 1,15 0,05 0,96 0,04
1 0,1 1,67 2,29 1,27 0,57 0,40 0,31
1 0,25 1,62 1,08 1,18 0,24 0,56 0,31
2 0,01 1,52 0,34 1,14 0,08 0,91 0,09
2 0,1 0,38 0,70 0,96 0,23 0,44 0,32
2 0,25 0,19 0,50 0,93 0,13 0,38 0,31

Fonte: do autor
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5.7 AJUSTE DAS BINODAIS

As curvas binodais experimentais para os SAB estudados neste trabalho foram
ajustadas a equagdo empirica sugerida por Merchuk (MERCHUK; ANDREWS ; ASENJO,
1998).

Wy = ae(ng's'{'CWg) (13)

em que wi € w2 representam a fracdo de massica de [Csmim]Cl e de sal, respectivamente. A
otimizagdo dos parametros a, b e ¢ foi feita utilizando o método Simplex com a fungdo custo
definida pelo residuo quadratico médio. Os parametros a, b e c, juntamente com o residuo
quadratico médio (sd) para as diferentes temperaturas encontram-se na Tabela 10. Os valores
de sd para todos os sistemas estudados sdo inferiores a 0,024, resultado menor aos encontrados

na literatura (ZAFARANI-MOATTAR ; ABDIZADEH-ALIYAR, 2014).

Tabela 10 - Pardmetros do ajuste da equacéo 13 e erros relativos médios para as diferentes curvas binodais.

Merchuk
T(°C) a b c sd*
[Csmim]Cl + CeHsK307 + H20
10,0 1,19 -3,28 -7,01 0,007
20,0 1,12 -2,88 -6,24 0,003
25,0 1,05 -2,80 0,07 0,011
35,0 0,90 -2,15 -5,98 0,006
40,0 0,87 -1,90 -6,70 0,008
[Camim]CI + K2CO3 + H20

10,0 1,30 -5,46 -2,89 0,0234
20,0 0,99 -4,35 -13,79 0,0149
25,0 0,91 -3,43 -13,86 0,0089
35,0 1,04 -3,02 -17,10 0,0097
40,0 0,98 -3,00 -16,60 0,0142

#sd= (T, (W — weP )2/N)*°

Na Tabela 10 pode-se observar uma relagdo de proporcionalidade dos pardmetros da
equacdo de Merchuk com a temperatura. Como exemplo, a Figura 13 mostra que a relagdo do
parametro a com a temperatura pode ser adequadamente correlacionada por uma equacao linear
a=ap+aiT. Este tipo de relagdo pode ser encontrada para os outros parametros (ZAFARANI-
MOATTAR et al., 2014), resultando numa equacgéo de Merchuk modificada.
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wy = a (T)e®MW+cw) (14)
em que:
a(M)=ao+ar. T (15)
b(T)=bo+b1. T (16)
c(T)=co+c1. T (17)

Os parametros a;, bi e ci, para i=0 e 1, s&o apresentados na Tabela 11, juntamente com

o0 residuo quadratico médio sd. A Figura 14 apresenta as curvas binodais experimentais e

ajustadas pela equacdo 14 para os sistemas estudados na temperatura de 25,0° C: Para algumas

binodais, os valores de sd sdo superiores aos encontrados na Tabela 10. No entanto, 0s novos

parametros ai, bi e ¢i sdo independentes da temperatura e permitem através das equagdes (15)-

(17) a previséo de binodais em temperaturas diferentes das que foram utilizadas no ajuste. Estas

previsdes sdo de grande importancia industrial, pois garantem a possibilidade de obter dados

de composicao em condicdes especificas sem a necessidade de realizar testes experimentais.

Figura 13 - Relacdo entre os pardmetros a e a temperatura.
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Tabela 11 — Parametros do ajuste da equagdo 14 e residuo quadratico para as diferentes curvas binodais.

T (°C)

Merchuk

do

10,0 1,2177

20,0
25,0
35,0
40,0

10,0 1,1176

20,0
25,0
35,0
40,0

ai

[C4smim]Cl + CeHs5K307 + H20

bo

b1

-0,0104 -3,5541 10,0459

[Csmim]Cl + K2CO3 + H20

-0,0078 -5,2662

-0,0739

Co

-7,1173

-15,1355

C1

sd*

-0,0002 0,0052

-0,0987

0,0088
0,0102
0,0096
0,0145

0,0241
0,0323
0,0106
0,0549
0,0135

*sd= (T, (we — wP )2/N)

Figura 14 - Curvas binodais experimentais e ajustadas pela equacdo 14 para 0s
sistemas [C4mim]CI + K,CO3 + H,O (0) e [C4mim]CI + CgHsK307 + H,O (A)
na temperatura de 25°C. Os ajustes estdo representados com simbolos sem

preenchimento.
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A Figura 15 evidencia previsdes de composicdes para o sistema [Camim]Cl + K,CO;3 +

H>O nas temperaturas de 10,0°C e 40,0°C. Percebe-se que a novas curvas binodais obtidas se

encontram em posi¢des esperadas uma vez que com o aumento da temperatura a curva binodal
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deve estar mais deslocada do eixo e em uma temperatura mais baixa espera-se uma
proximidade da curva binodal ao eixo.
Figura 15 - Novas curvas binodais previstas para o sistema

[Camim]Cl + K2CO; + H20 nas temperaturas de 10,0°C e 40,0°C
(o) e comparadas da curva binodal experimental em 25,0°C (m).

70

o
o
o
60 Qo E
a ©
S0 |- a o
o i
om
o
40 - onm

Aumento da

Temperatura
30 |

[C,mim]CI % m/m

20 |-

10

0 10 20 30 40
K,CO, % m/m



47

6 CONCLUSAO

Foram obtidos diagramas de fase e dados de equilibrio liquido-liquido para os sistemas
aquosos bifasicos formados pelo liquido i6nicos [Csmim]Cl + diferentes sais a diferentes
temperaturas e pode-se avaliar a influéncia de fatores como temperatura, variagdo do anion no
equilibrio das fases e correlagdo dos dados experimentais a equagdes empiricas. Observou-se
que a regido bifasica delimitada pela curva binodal sofreu uma diminui¢do com a elevacdo da
temperatura, o que evidencia um processo de separacdo de fases exotérmico. Finalmente, as
curvas binodais e linhas de amarracdo foram correlacionadas satisfatoriamente por equacdes

empiricas e permitiram a previsdo de novas curvas binodais e linhas de amarracéo.
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Tabela 1 - Dados de equilibrio (em percentagem de massa) para o [Camim]Cl (w) + CsHsK307 (w») +
H,O (w3) nas temperaturas de 10,0 a 40,0 °C.

LA ILA  CLA Globais Fase Superior Fase inferior
Wi W» W3 Wi Wa W3 W1 W2 W3
10,0°C
1 -0,95 59,34 27,04 29,97 4299 4822 8,01 43,78 7,34 51,02 4164
2 -0,98 6462 326 27,75 39,65 5185 7,22 40,93 6,59 53,34 40,07
3 -1,01 64,87 28,99 30,01 41,00 52,46 8,3 39,24 6,34 5392 39,74
4 -1,02 69,51 2807 301 4183 5669 564 37,68 7,05 543 38,65
5 -0,99 7385 40,67 2087 3846 5861 505 36,34 6,67 5754 3579
20,0°C
1 -1,07 50,92 27,04 29,97 4299 46,39 1150 42,12 925 46,32 44,43
2 -1,00 59,19 32,60 27,75 39,65 49,77 9,22 41,02 7,95 51,09 40,96
3 -0,97 63,72 28,99 30,01 41,00 52,07 7,84 40,09 7,73 53,61 38,66
4 -1,04 7100 31,72 3092 37,36 5847 570 3583 7,29 5492 37,79
5 -1,11 79,80 38,16 26,87 3498 6560 315 31,24 6,39 56,64 36,98
25,0°C
1 -0,85 49,81 27,04 29,97 4299 44,88 10,31 44,81 1252 48,17 39,32
2 -0,88 59,22 326 27,75 39,65 49,7 720 4310 1055 51,63 37,81
3 -0,88 63,91 28,99 30,01 41,00 52,10 6,37 4153 984 5432 3584
4 -0,85 68,64 28,07 30,1 41,83 52,11 565 42,24 7,71 58,00 34,29
5 -0,87 73,70 40,67 20,87 3846 56,62 441 3897 831 60,07 31,62
35,0°C
1 -0,81 48,57 27,04 29,97 4299 4246 1291 44,63 11,79 50,57 37,65
2 -0,81 54,89 32,60 27,75 39,65 44,60 12,17 43,23 10,01 54,80 35,20
3 -0,85 61,69 28,99 30,01 41,00 49,33 943 41,23 927 56,34 34,39
4 -086 6756 31,72 3092 37,36 54,07 68 39,07 998 5804 31,98
5 -0,89 76,36 38,16 26,87 3498 59,74 467 3559 885 6159 2956
40,0°C
1 -0,89 4853 27,04 29,97 4299 4438 1155 48,11 12,09 47,78 40,14
2 -0,87 5501 326 27,75 39,65 46,38 1056 46,08 10,2 52 37,79
3 -0,81 63,09 28,99 30,01 41,00 4843 882 44,71 859 57,74 33,67
4 -0,88 72,83 31,72 3091 41,83 5463 675 38,62 6,66 6155 31,8
5 -090 76,35 38,16 26,87 3846 58,12 567 36,21 7,04 6242 3055

Fonte: do autor
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Tabela 2 - Dados da curva de equilibrio (em percentagem de massa) para o [Camim]Cl (w1) + CsHsK30;
(W) nas temperaturas de 10,0 a 40,0 °C.

10,0°C 20,0°C 25,0°C 35,0°C 40,0°C

W1 W» Wi W W1 W2 Wi W2 W1 W2
55,63 5,42 54,31 6,29 65,57 2,67 57,66 4,79 57,55 5,81
49,91 6,77 50,20 7,70 59,88 3,98 54,87 5,36 54,92 6,44
47,05 7,48 45,58 9,89 55,56 4,92 52,01 6,43 52,12 7,59
41,87 9,40 42,49 11,42 50,81 6,66 49,32 7,50 49,65 8,53
38,66 11,03 39,09 12,83 48,13 7,56 45,11 10,03 45,38 11,03
34,20 14,02 35,83 14,57 45,42 9,05 42,10 12,18 42,31 13,23
32,40 15,46 32,40 17,19 43,36 10,05 39,51 13,14 39,82 14,90
26,87 19,55 29,34 20,03 41,13 1145 37,07 16,02 37,48 17,41
22,05 23,72 25,74 23,51 38,85 12,60 34,01 19,07 34,24 20,44
17,23 29,26 22,83 26,45 37,13 14,23 31,12 21,00 32,34 23,26
14,42 33,44 19,76 29,72 35,40 16,11 29,12 23,47 29,40 25,87
13,25 35,66 18,05 31,69 33,66 18,38 26,85 26,42 27,06 28,79
11,04 39,10 16,34 34,73 29,58 21,02 24,25 30,32 24,43 31,61
8,24 43,13 14,79 36,80 27,16 23,53 21,77 33,11 21,94 34,43

- - 12,92 39,10 24,74 26,94 19,04 3591 19,44 37,26

- - 11,54 40,95 21,83 30,96 16,42 38,21 14,74 42,47

- - - - 19,27 33,85 12,36 43,65 11,08 48,01

- - - - 17,20 36,48 11,13 46,88 - -

- - - - 16,01 39,00 - - - -

Fonte: do autor
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Tabela 3 - Dados da curva de equilibrio (em percentagem de massa) para o [Csamim]Cl (w;) + K,COs
(w2) + H>O (w3) nas temperaturas de 10,0 a 40,0 °C.

LA ILA  CLA Globais Fase Superior Fase inferior
W1 Wo W3 W1 W W3 W1 W2 W3
10,0°C
1 -1,10 72,90 36,00 22,10 41,90 5554 175 4271 165 5084 4751
2 -1,12 78,04 37,10 2325 3965 5962 135 3903 151 5344 4506
3 -0,99 8485 37,80 2455 3765 6109 1,09 3782 142 6141 3717
4 0,93 90,32 3925 2595 3480 6315 093 3592 149 66,94 3157
5 -0,88 9346 40,27 27,45 3228 6353 0,81 3566 171 7090 27,39
20,0°C
1 -1,04 56,51 27,04 1867 5429 4280 3,62 5358 2,14 42,88 54,98
2 -1,05 62,10 30,06 20,00 4994 4648 362 4990 155 4648 5197
3 -1,13 7403 3399 21,01 4500 5689 1,99 4112 145 51,05 47,50
4 -1,07 80,93 36,00 2210 4190 6054 1,46 3801 142 56,72 4186
5 -1,09 8420 37,27 2345 3928 6338 1,19 3543 1,37 5815 4048
25,0°C
1 -1,33 5503 27,04 1867 5429 5048 281 4671 655 3596 5749
2 -1,36 67,78 30,06 20,00 49,94 5937 155 3908 479 41,74 5348
3 -1,30 7490 33,99 2101 45 6431 090 3478 489 4649 4861
4 -1,36 81,67 3600 2210 419 6890 056 3054 316 4902 4781
5 -1,29 84,09 37,27 2345 3928 6994 042 2964 354 5200 44,46
35,0°C
1 -1,24 50,40 27,04 1867 5429 4164 835 95000 246 40,05 57,49
2 -1,29 6155 30,06 20,00 4994 4969 6,24 4407 100 4391 5509
3 -1,34 67,18 3399 21,01 4500 5530 5,01 3969 150 4523 5327
4 -1,27 7527 36,00 2210 4190 6070 346 3584 151 4997 4852
5 -1,26 82,03 3727 2345 3928 6570 214 3216 152 5323 4525
40,0°C
1 -1,20 70,97 36,00 22,10 41,90 5710 2,07 4083 265 4758 49,77
2 -1,20 7591 37,10 2325 3965 6047 143 3811 222 5011 47,67
3 -1,31 8264 37,80 2455 3765 6722 354 2924 145 5358 44,97
4 -1,22 9261 3925 2595 3480 7311 0,87 2602 148 5958 3894
5 21,24 9428 40,27 2745 3228 7500 150 2350 1,70 60,79 37,50

Fonte: do autor
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Tabela 4 - Dados de equilibrio (em percentagem de massa) para o [Camim]Cl (w;) + K,COs (w2) + H2O

(ws) nas temperaturas de 10,0 a 40,0 °C.

10,0°C 20,0°C 25,0°C 35,0° 40,0°C

W1 W2 W1 W2 W1 W2 W1 W2 W1 W2
72,71 0,81 61,74 1,22 69,50 0,53 64,46 2,47 62,49 2,01
68,92 1,03 57,37 1,57 66,29 0,84 59,16 3,67 58,98 2,26
63,35 1,82 52,14 1,73 62,49 1,30 55,56 4,65 47,93 4,98
61,03 1,82 47,00 2,22 59,56 1,30 51,46 5,63 45,17 5,98
54,63 2,22 42,98 3,20 55,19 2,25 46,32 6,83 41,31 7,28
48,76 3,25 37,10 5,15 48,77 3,35 4490 7,92 37,48 9,23
41,35 4,52 31,43 6,96 46,02 4,42 40,90 8,67 33,43 12,02
3508 592 25,93 9,40 41,53 5,60 36,88 10,97 28,67 15,29
28,63 8,34 21,34 12,51 34,11 8,14 29,53 14,02 24,84 19,39
22,97 10,88 17,13 16,26 28,63 10,59 25,20 18,38 16,39 27,23
17,89 14,19 12,75 19,88 22,97 14,68 20,40 22,09 12,56 30,82
12,99 19,01 9,80 24,45 18,85 18,04 17,13 26,34 9,25 34,75
8,89 22,96 7,25 28,04 16,13 20,77 13,58 30,15 596 38,66
7,33 26,77 504 31,80 13,39 24,68 9,20 34,19 4,13 42,76
517 31,23 3,58 36,39 10,27 28,30 571 37,89 3,03 45,70
458 34,78 2,65 40,64 9,63 30,49 2,69 41,81 1,92 48,16
3,82 38,47 1,31 44,67 8,31 32,12 2,51 46,06 - -
3,04 40,71 1,09 47,74 6,27 34,73 - - - -
260 44,85 : : 578 36,12 : : : :
2,11 49,14 - - - - - - - -

Fonte: do autor



