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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo a obtencéo e caracterizacéo de sistemas aquosos bifasicos
(SABs) formados pela mistura do liquido idnico tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazolio
([Bmim]BF4) + sulfato de magnésio (MgSOa.) + agua nas temperaturas de 278,15; 288,15;
298,15; 308,15 e 318,15 K. O efeito da composicao de mistura, da temperatura e do cation no
comportamento de fase foram avaliados neste trabalho. Foi observado experimentalmente que
em temperaturas mais baixas o processo de separacdo das fases nesses SABs € favorecido,
caracteristico de um processo exotérmico e, ainda, que a diminuicdo da temperatura leva a
ocorréncia de inversdo de fases nesses sistemas. Outro aspecto avaliado foi a extensao da troca
dos pares i6nicos nos diversos equilibrios de fases avaliados em diferentes composicGes de
mistura e de temperatura. As andlises quantitativas das espécies envolvidas no equilibrio
liquido-liquido em cada fase mostraram que nao ocorrem trocas significativas dos pares iénicos
originais. A capacidade do sulfato de magnésio e do cation magnésio em induzir o processo de
separacdo de fases também foi avaliado em termos do efeito salting out comparados com o
comportamento de outros SABs similares formados por sais sulfatos contendo diferentes

cations.

Palavras chaves: Equilibrio liquido-liquido. Sistemas aquosos bifasicos. Liquidos

i6nicos. [Bmim]BF4. MgSO4 e Diagramas de fases.



ABSTRACT

The aim of the present work was to obtain and characterize aqueous two-phase systems
(ATPSs) formed by the mixture of 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
([Bmim]BF4) + magnesium sulfate (MgSQO4) + water at 278.15; 288.15; 298.15; 308.15 and
318.15 K. The effect of the mixture composition, temperature and cation on the phase behaviour
were evaluated in this work. It was observed experimentally that at lower temperatures the
process of separation of the phases in these ATPSs is favoured, characteristic of an exothermic
process and also that the decrease of temperature leads to the occurrence of phase inversion in
these systems. Another aspect evaluated was the extent of the exchange of the ionic pairs in the
various phase equilibria evaluated at different mixture compositions and temperature. The
quantitative analyzes of the species involved in the liquid-liquid equilibrium in each phase
showed that no significant changes of the original ionic pairs occur. The ability of magnesium
sulfate and magnesium cation to induce the phase separation compared to the behaviour of other

similar ATPSs formed by sulfate salts containing different cations.

Keywords: Liquid-liquid equilibrium. Aqueous two-phase system. lonic liquids. [Bmim]BFa.
MgSO4 e Phase diagrams.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Processos de extracdo, purificagdo e pré-concentracao de materiais em fase liquida sdo
muito utilizados nas industrias e em empresas com distintos objetivos e em diferentes escalas.
Nesse sentido, muito esfor¢o em pesquisa tem sido empregado no desenvolvimento de métodos
que permitam a obtencao de substancias de interesse comercial ou ainda, que possam ser usados
para o tratamento de residuos industriais e urbanos.! A movimentagdo financeira desse setor é
enorme e, embora ndo tenham dados na literatura que permitam avaliar com exatidao de qual
montante ¢ essa movimentagao, nao ¢ dificil perceber que trata-se de valores na ordem (ou
superior) de centenas de bilhdes de dolares/ano ja que diversas industrias empregam,
corriqueiramente, em uma ou mais de uma etapa de seus processos metodologias baseadas em
separacao em fase liquida para a extragdo, purificagao e/ou pré-concentragao de diferentes tipos
de matérias primas. Nesse sentido, pode-se facilmente encontrar aplicagdes desse tipo de
processos no tratamento de residuos em efluentes industriais e urbanos,” na industria quimica,’
de alimentos,*farmacéutica,’ de cosmético,’ de petrdleo,” de mineracio,® dentre outros.

Numa perspectiva global, a enorme utilizacdo de solventes extratores nos diferentes
setores empresariais (industriais ou ndo), muitos deles toxicos e inflamaveis, chamaram a
atencdo de cientistas e empreendedores no mundo todo para os problemas ambientais
relacionados ao uso desses processos.” Nesse contexto, na década de 1980 nos Estados Unidos,
surgiu uma area de pesquisa na Engenharia Quimica, chamada de Quimica Verde (Green
Chemistry), preocupada em reduzir os impactos ambientais dos processos industrias, entre eles,
aqueles envolvendo o uso de solventes danosos ao meio ambiente. As pesquisas neste campo
buscam o desenvolvimento de novas metodologias que possam substituir aquelas mais
tradicionais e que impactam fortemente o meio ambiente e/ou oferecem elevado risco a saude
humana. O desafio aqui € enorme, pois, ndo basta apenas que a nova metodologia seja menos
agressiva, ela também deve ser passivel de ampliacdo de escala e apresentar viabilidade
economicamente sob o ponto de vista industrial'°.

Particularmente, ainda no contexto da Quimica Verde, uma das questdes atuais que
preocupam a comunidade cientifica e impulsionam pesquisas na area, envolve a busca por
novos solventes e métodos que possam substituir parcialmente ou totalmente o uso de solventes
organicos volateis (VOCs-do inglés, Volatily Organic Compounds) nos processos industriais,
devido ao enorme risco que incorporam na segurangca do processo ou ainda, por gerarem
residuos perigosos e de dificil tratamento®!. Entdo, os chamados “Solventes verdes” tém sidos

pesquisados na tentativa de serem usados como substituintes aos solventes organicos
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convencionais. Os solventes relatados incluem o uso de solventes puros ou em combinacdes
binarias ou ternarias como agua, misturas de agua + polimeros, agua + surfactantes, fluidos
supercriticos (H20 e CO»), hidrocarbonetos perfluorados e liquidos i6nicos, além de diferentes
combinagdes desses materiais'®. De forma especifica, a obtencdo de sistemas bifasicos a partir
da combinacdo de solucdes aquosas de componentes de mais baixa toxicidade do que o0s
tradicionais solventes orgénicos, tem atraido a atengdo de muitos grupos de pesquisa no mundo
inteiro. Isto porque a presenca de duas fases em equilibrio prove ambientes distintos para os
quais um material impuro pode particionar preferencialmente para uma fase enquanto as
impurezas concentram-se na outra fase. Essas misturas sdo denominadas Sistemas AQuosos
Bifasicos (SABs) e tém sido frequentemente avaliadas, na perspectiva da Quimica Verde, para
serem usadas em processos de extragiol?.

Desde a sua descoberta,'® os diferentes tipos de SABs tem representado uma boa
alternativa para extragdo e purificacdo de analitos diversos com o potencial de substituir
sistemas bif4sicos tradicionais do tipo orginico/aquoso!*. SABs podem ser facilmente
preparados misturando-se solugdes aquosas de certos componentes quimicos (tipicamente
polimeros, ou polimeros + sal, ou ainda, liquido i6nico + sal, entre diversas outras combinacgdes
possiveis) que, sob determinadas faixas de concentracdo e temperatura, dividem-se em duas
fases com propriedades fisico-quimicas distintas®®.

As vantagens do uso de SABs estdo relacionados a sua comprovada eficiéncia de
separacao de analitos como relatados nos estudos de particdo de biomoléculas em que sdo
obtidos elevados percentuais de recuperagio'®. As duas fases dos SABs, proveem para o soluto,
um ambiente ameno que, em especial para biomoléculas susceptiveis a perda de atividade,
possibilita a recuperagio desses materiais com manuten¢io de sua atividade biolégica'®. Além
disso, outros aspectos tornam os SABs muito atrativos, podendo-se destacar a simplicidade na
sua montagem, sendo necessario poucas operacdes unitarias (mistura dos componentes e
separacao de fases), possibilidade de ampliagdao de escala, baixo custo de maquinarios para
implementa¢do desses processos em escala industrial, possibilidade de recuperacao e reuso dos
componentes formadores (o que diminui custos no processo),!” seguranca e minimizacio de
residuos toxicos relacionados ao método o que os torna sistemas de interesse da Quimica
Verde!'®.

Embora seja grande a producao de pesquisa relacionada ao estudo do comportamento
de fases e de possiveis aplicagdes de SABs, sua implementagdo em escala industrial ainda ¢
bastante limitada. Durante as ultimas décadas, foram documentados alguns estudos voltados
para a atencdo de aplicar os SABs em escala industrial que abordam a reciclagem e custos de

insumos quimicos relacionados ao processo®®. Esses estudos mostram que as aplicagdes em
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grande escala sdo limitadas por fatores como: limitagbes no controle rigoroso do
comportamento de fases relacionado ao equilibrio liquido-liquido nos SABs por falta de
compreensdo da fenomenologia envolvida devido a influéncia de diversos fatores, baixa
seletividade desses sistemas na recuperacao de analitos especificos e custos operacionais do
processo, pois alguns componentes formadores de SABs ainda possuem valores que
inviabilizam o processo®®. Por exemplo, na particdo de proteinas muitos fatores influenciam o
comportamento de particdo e por isso precisam ser rigorosamente controlados, como:
composicao das fases, caracteristicas dos componentes formadores, temperatura, tamanho da
molécula, pH, tensio interfacial, entre outros?,

Em pequena escala, os SABs tém sido largamente usados na separagdo, concentragdo e

21,22,23

purificacdo de pequenas moléculas, ions,” e principalmente, de biomateriais como

25,26 8

proteinas, enzimas,?’ células e organelas celulares,?® microrganismos?’ entre outros.

Nos tltimos 17 anos novos SABs baseados em liquidos i6nicos (LIs) tem impulsionado
novas frentes de pesquisa na area. Devido as propriedades vantajosas dos liquidos id6nicos como
baixa volatilidade, ndo inflamabilidade em condigdes ambientais, elevada estabilidade térmica
e quimica, além de atuarem como solventes para uma grande quantidade de analitos, eles sdo
considerados solventes verdes. A natureza ionica dos LIs permite que os SABs formados a partir
deles apresentem fases com caracteristicas bem distintas daquelas dos tradicionais SABs, em
especial, aqueles formados por combinagdo de 2 polimeros, ou ainda polimeros + substancias
moleculares (4lcoois, carboidratos, aminoacidos etc)*®. SABs baseados em Lls apresentam
também capacidade em adaptar as polaridades das fases e entdo sua seletividade para um
determinado molécula.

Ainda, de acordo com a literatura, os sistemas aquosos bifasicos baseados em liquidos
ionicos (SABLI) tém sido aplicados com sucesso em diversos processos de extracdo e
purificacdo de drogas, proteinas e antibi6ticos®!" 3%,

Na literatura, sS40 mostrados dois tipos de combina¢es com LI hidrofilicos que levam
a formacdo de SABs: liquido i6nico + sal inorganico ou organico + agua e ainda liquido idnico
+ polimero + agua. No primeiro, ocorre um equilibrio iénico juntamente com o equilibrio
liquido-liquido estabelecido com possibilidade de troca entre os pares idnicos originais atraves
das fases. No segundo caso, a presenca do polimero, que é uma molécula muito grande em
comparacdo com os demais componentes formadores, e dos eletrolitos formados pela
dissociacgdo do sal, contribuem para a complexidade do sistema. Para os dois tipos de SABs
citados ainda sdo escassos e limitados os modelos que descrevem o comportamento de fase

envolvido, o que destaca a importancia de mais pesquisas envolvendo SABLIs®.
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Em particular varias questdes se encontram em aberto nesta area de investigagdo a
destacar: Como 0s componentes idnicos afetam a estrutura do solvente em cada fase ?”’; “Como
a acdo local na estrutura do solvente pode levar ao fendmeno de separacao de fases?””; “Sob o
ponto de vista macroscopico, quais as forcas motrizes que direcionam a formacdo dos
SABLIs?”; “Como o comportamento macroscopico, observado experimentalmente,
correlaciona-se com os arranjos nos microestados desses sistemas?

Entre 2010 e 2013 a literatura mostrou que varios SABs baseados nos LI 1-butil-3-
metilimidazodlio tetrafluoroborato ([Bmim]BFs) + sal Kosmotropico fosfato trissodico
(Na3POg4), Carbonato de Sodio (NaxCOs), sulfato de sédio (NaxSOs), fosfato de sddio
monobasico (NaH2PO4), cloreto de sodio (NaCl), citrato de trissodico (Na;CeHsO»), tartarato
de sédio (Na2C4H40s), (NaC2H30),*7 Citrato de aménio (NH4)3;C6Hs0O7),?® Sulfato de aménio
((NH4)2804),*® sulfato de manganés (MnSQ4),*’ sulfato de zinco (ZnSOs), sulfato de magnésio
(MgSO0sa), sulfato de Litio (LiSO4)*! estdo sendo relatados quanto ao comportamento de fases.
Embora nos trabalhos citados ndo fica claro o particular interesse no uso do [Bmim]BF4 para
produzir novos SABLIs atribui-se a esse interesse um conjunto de fatores como: o fato de ser
um LI hidrofilico com boa estabilidade térmica e quimica, boa capacidade de gerar SABLIs
com uma grande quantidade de sais inorganicos e organicos e talvez, em destaque, por
apresentar um custo mais baixo em relag@o a outros LIs. De fato, todas essas caracteristicas t€ém
levado a um grande nimero de aplicagdes desse LI seja para produzir novos SABLIs, como os
citados anteriormente, seja em aplicacdes para parti¢io de solutos*?. Também é preciso destacar
que embora exista um significativo nimero de trabalhos publicados para SAB baseados em
[Bmim]BF4 + sais, esses estudos, em geral, tem sido limitados a uma tnica temperatura (ou no
maximo, em 3 temperaturas) e desconhece-se trabalhos que correlacionam de forma mais ampla
os diversos aspectos dos comportamentos de fases até entdo publicados. Por exemplo,
recentemente foi relatada a formacdo de um SAB baseado em liquido idnico envolvendo o sal
MgSO., contudo o diagrama de fase apresentado foi limitado a uma Unica temperatura, 298,15
K, e muito pouco foi explorado sobre o equilibrio liquido-liquido envolvido nesse SABLI*,
Em nosso grupo de pesquisa (Grupo de pesquisa em Quimica de coloides da UNIFAL-MG)
temos, sistematicamente, conduzidos estudos do equilibrio de fases envolvidos na mistura de
diferentes sais sulfato com [Bmim]BF4 em meio aquoso. Nesse sentido ja foram recentemente
publicados trabalhos envolvendo os sais de: MnSO4 “° ZnSO4, NiSO4 # e CuSO4 “%. Em todos
esses trabalhos foram avaliados o comportamento de fases e as condigOes em que se estabelece
o equilibrio liquido-liquido sob uma ampla faixa de temperatura (pelo menos 3 diferentes
temperaturas) e ainda, nos SABs envolvendo os cations Zn?*, Ni** e Cu?*, uma rigorosa

avaliacdo do equilibrio idnico entre as fases foi conduzida. Dentro desta perspectiva, o presente
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trabalho, propde ampliar o estudo do comportamento de fases relacionados ao sal de sulfato de
magnésio com o LI [Bmim]BF4, em ampla faixa de temperaturas. A proposta também envolve
avaliar a extensdo da troca ionica entre os pares idnicos originais dos componentes formadores
do SABLI, além de correlacionar de forma mais ampla a influéncia dos diferentes cations
bivalentes no processo de separacao de fases. Aqui deve-se destacar que, embora o relato sobre
0 SABLI formado por [Bmim]BFs + MgSO4 + H20, ndo seja inédito, a proposta de investigacao
conduzida no presente trabalho vai bem além dos tradicionais trabalhos publicados na &rea,
possibilitando entender de forma mais rigorosa o complexo equilibrio de fases envolvidos
nesses SABs.

Finalmente, na expectativa de apresentar da melhor forma os resultados desta pesquisa,
0 texto da presente dissertacdo de mestrado foi estruturado em algumas se¢6es. Primeiramente,
na presente secdo, uma breve introducdo sobre o assunto foi abordada com o propdsito de
colocar em perspectiva o contexto geral de impacto do trabalho, bem como apresentar 0s
objetivos gerais e justificar a presente investigacdo conectada a linha de pesquisa em
desenvolvimento no Grupo de Pesquisa em Quimica de Coloides envolvendo a tematica de
Sistemas Aquosos Bifasicos. Na secdo seguinte, uma breve fundamentacdo teérica é
apresentada. Aspectos centrais sobre a complexidade do componente principal dos SABs, a
agua, é explorado tanto na perspectiva de substancia pura quanto como solvente em misturas.
A secdo também explora alguns aspectos dos outros componentes de interesse no presente
trabalho e termina com a apresentacao de alguns aspectos mais gerais sobre termodinamica de
mistura. Na sequéncia, uma revisdo bibliografica sobre o tema é apresentada onde destaca-se a
evolucdo historica da linha de pesquisa envolvendo SABs. Aspectos mais especificos sobre a
interpretacdo de diagramas de fase e da termodindmica aplicada a misturas heterogéneas
(SABs) também sdo exploradas nesta se¢do. A revisao bibliogréfica avanca no sentido de
colocar em destaque o atual estado das pesquisas relacionadas aos SABLIs em especial aqueles
formados por [Bmim]BF4. Nas secdes seguintes, os objetivos, metodologia e resultados e
discussdes sobre o trabalho especifico de investigacdo conduzido sobre o equilibrio liquido-
liquido envolvido nos SABs formados por [Bmim]BFs + MgSOs4 + H2O sob diferentes
temperaturas é apresentado. Na parte final do texto ainda sdo apresentadas as referéncias
bibliogréaficas estudadas que deram suporte ao desenvolvimento de todo o trabalho bem como

alguns outros resultados colocados como anexo.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Nesta se¢éo alguns fundamentos considerados centrais para a compreenséo do trabalho
de pesquisa desenvolvido sdo apresentados de forma breve. O interesse aqui € destacar algumas
caracteristicas fisico-quimicas dos componentes puros e de suas misturas de forma a destacar e

reconhecer a inerente complexidade do presente trabalho.

2.1 A estrutura da agua liquida

A &gua é um composto quimico formado por dois atomos de hidrogénio e por um atomo
de oxigénio sendo sua molécula muito pequena apresentando um didmetro médio de van der
Waals (aproximacéo de esfera rigida) de aproximadamente de 282 pm. Por conta da natureza
dos elementos quimicos presentes nesta molécula, ocorre deslocalizacdo eletronica em sua
estrutura quimica devido a diferenca de eletronegatividade entre oxigénio e o hidrogénio, o que
gera regides com distinta distribuicdo. O comprimento médio da ligacdo O-H é de 0,957 A e os
dois pares de elétrons ndo ligantes sobre atomo de oxigénio, com hibridizagio sp?, forcam as
ligacBes covalentes na triade H-O-H formarem um angulo de aproximadamente 104,5%4. Uma
representacdo da molécula de &gua com destaque para algumas propriedades importantes desta
molécula é apresentada na Figura 1.

Figura 1- Estrutura quimica da molécula de &dgua

(@) (b)

Fonte: JUNQUEIRA (2019, P.25)*

Nota: (a) LigacGes de hidrogénio tetraedricamente dirigidas ao redor de uma molécula de 4gua central. A
ligagdo de hidrogénio é direcional e cooperativa, ou seja, uma vez que uma molécula de agua faz
uma ligacdo de hidrogénio o dimero formado fica ainda mais propicio a receber uma nova ligacdo

(b) Molécula de 4gua em destaque. O oxigénio, mais eletronegativo que os atomos de hidrogénio,
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apresenta uma densidade de carga negativa enquanto que os hidrogénios apresentam carga positiva.
Dois pares de elétrons ndo ligantes sobre o &tomo de oxigénio forcam a molécula assumir um angulo
de 104,5°. As setas em verde representam os momentos dipolares das ligacbes OH e 0 momento
dipolar total esta representado pela seta em amarelo. Por essas caracteristicas, a molécula de agua
apresenta um carater anfotero, ou seja, age tanto como receptor quanto um doador de hidrogénio.

A geometria molecular da agua apresenta elevada polaridade com momento dipolar
elétrico permanente de 6,187x10°° C.m ou 1,85 D (unidades de debye), no qual é o vetor
resultante dos dois momentos de dipolo das ligagdes O—H em angulo. Na agua liquida o
momento dipolar mesmo € de 2,45 D a 83°C. A energia da ligacao de hidrogénio tipica é da
ordem de 20 kJ mol™, ou seja, bem menor que a energia relacionada a ligacdo covalente do
grupamento O—H da molécula que € de cerca de 450 kJ mol™a 25°C. O elevado valor da energia
da ligacao de hidrogénio, quando comparada com as de outras interacdes intermoleculares mais
fracas, faz com que a agua seja um liquido mais estruturado que o de outras substancias que
ndo apresentam esse tipo de interacdo no estado liquido®.

De forma geral as interagGes intermoleculares apresentam carater tanto atrativo quando
repulsivo e tem um papel importante tanto nos arranjos que as moléculas estabelecem no
microestado quanto no macroestado do sistema tendo influéncia significativa nas propriedades
termodindmicas de liquidos, solidos e gases. Também sdo essas forcas que sdo responsaveis
pelo desvio do comportamento dos gases, solidos e mais efetivamente nos liquidos em relacéo
aos respectivos estados de referéncia®®. Ao se referir as interacdes intermoleculares é comum
apresenta-las em termos dos conceitos de energia potencial, ou de forca, em fungéo da distancia
e orientacdo entre as moléculas. A acdo das forcas atuando entre moléculas tem sua origem no

contato néo reativo e guardam forte dependéncia com o inverso da distancia de separagao entre
Z . 1 . . ~ ~ .
as moléculas interagentes na forma —, ou seja, as interacdes serdo mais fortes para pequenas

distancias de separacdo entre as moléculas e para menores valores do expoente n. E comum
agruparem as interacGes intermoleculares em termos de interacdes de curto alcance, ou seja,
aquelas que atuam a pequenas distancias de separacdo intermolecular, e interacdes de longo
alcance, que atuam a grandes distancias de separacdo intermolecular. Outras denominacdes
como intera¢cbes dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido, ligacdes de hidrogénio entre outras
também sdo frequentemente utilizadas para classificagdo das interagdes intermoleculares®.
Particularmente, as interacdes dipolo-dipolo entre as moléculas de agua séo de natureza
eletrostatica e recebem a denominacéo de ligacao de hidrogénio. De modo geral as propriedades
da &gua, alcoois, acidos organicos, aminas e as macromoléculas bioldgicas (proteinas, DNA e
RNA) estdo relacionadas com a formagdo dessas ligagbes de hidrogénio. As forcas
intermoleculares aumentam em forca da seguinte forma: dispersédo < dipolo-dipolo < ligacdes

de hidrogénio. E por estarem relacionadas as propriedades de grande parte dos solventes, o
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estudo do efeito de solventes em processos em solucdo tem sido pesquisado desde o século
XIXY,

A ligacgdo de hidrogénio é uma interacdo atrativa que ocorre entre 0 &tomo de hidrogénio
de uma molécula que tem X-H no qual X é mais eletronegativo que H e um atomo ou um grupo
de atomos. As ligacdes de hidrogénio mais comuns sdo as que apresenta 0s atomos mais
eletronegativos como N, O, F e Cl e que estdo presentes na estrutura acima como X e/ou Y.
Assim, a forga de uma ligagdo de hidrogénio num sistema X—H---Y pode depender tanto da
acidez do doador quanto da basicidade do aceptor de prétons e também da hibridacdo desses
atomos e outras combinacdes de atomos. Entdo, pode gerar diferentes tipos de ligacdes de
hidrogénio que sdo muito importantes na determinacdo das conformacdes de compostos
organicos e de estruturas bioldgicas. Na agua liquida, as ligagdes de hidrogénio tendem a ser
cooperativas e cada molécula de agua pode ligar, em geral, com até outras quatros moléculas
préximas. De acordo com a literatura, esse potencial da ligacdo de hidrogénio na agua liquida
gera um acoplamento intermolecular extenso e caracteriza 0 movimento de longo alcance para
além do que ¢é observado em outros liquidos*.

A 4gua liquida forma uma rede de liga¢des de hidrogénio quase tetraédrica e flexivel e
também tem a caracteristica de ser dindmica, ou seja, as liga¢cdes sdo formadas ou quebradas
em uma escala de tempo de picosegundos. Além disso, as simula¢cGes mostram que depois da
formagédo de uma primeira ligagcdo de hidrogénio, a distribuicdo de carga dentro do par de
moléculas é alterada de forma que a molécula receptora de hidrogénio se torna potencialmente
um doador de hidrogénio, assim é comprovado o carater cooperativo das ligacGes de
hidrogénio. De forma geral, essas simulacdes mostram que a molécula de dgua forma uma
segunda ligacdo de hidrogénio ainda mais forte devido & existéncia da primeira®.

A compreensdo sobre a intricada rede de interacdes intermoleculares que ocorre na dgua
liquida constitui ainda um enorme desafio para os cientistas que buscam compreender os
aspectos da dinamica desse sistema através de calculos computacionais usando modelos de
dindmica molecular ou ainda, sob perspectiva experimental, através de medidas
espectroscaopicas e de técnicas de espalhamento. O interesse € compreender como a dindmica
das moléculas nesta rede de interacdo determina as propriedades macroscépicas da dgua e suas
caracteristicas como solvente. Além disso, a compreensdo dos fenémenos envolvidos na rede
de interacGes da agua liquida pode ter papel determinante na compreensdo de outros problemas
importantes como os relacionados a determinacgéo da estrutura tridimensional de proteinas e de
outras estruturas biologicas com profundo impacto nas areas de biologia, bioquimica e ciéncias

da sa(de*®.
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Atualmente muito do que se sabe da estrutura local da agua esta relacionado as
informagdes obtidas para a estrutura do gelo In. (gelo hexagonal), que é a forma mais estavel e
estudada da agua solida em condi¢Ges normais de temperatura e pressdo. A partir dessa
referéncia infere-se, por exemplo, que a agua liquida apresenta um ndmero igual de ligagdes
doadoras e aceitadoras e que a coordenacao tetraédrica simétrica €, em grande parte, preservada
no liquido, sendo que cada molécula apresenta em média 3,5 ligacOes de hidrogénio, ou seja,
interage amplamente com seus vizinhos préximos. A rede de ligacdes de hidrogénio,
tetraedricamente orientada na dgua liquida, sofre alteracdes com 0 aumento da energia térmica
do sistema. O ganho de energia cinética pelas moléculas de agua compromete a ordem de longo
alcance e gera uma série de defeitos causando algumas das conhecidas propriedades anémalas
da &gua, como é o caso da maior densidade da fase liquida em comparacdo com a sélido no
intervalo de temperatura entre 0 e 4°C em pressbes proximas a ambiente. Assim, as
caracteristicas Unicas da molécula de agua e suas interacfes fazem com que a estrutura local da
agua liquida ainda seja um desafio cientifico atual, uma vez que ndo foi possivel desenvolver
um modelo simples que permite compreender 0 seu comportamento e recuperar adequadamente
as propriedades do macroestado®.

Entre os diversos estudos realizados na busca de alcancar uma compreensao mais
apurada sobre a estrutura local da agua liquida destacam-se os métodos de espalhamento de
raios-X e de néutrons que permitem o estudo de propriedades estaticas e dindmicas desses
sistemas através da obtencdo da chamada funcédo de distribuicao radial (FDR). A FDR permite
avaliar as alteracfes na densidade liquida p(r) em torno de uma particula tomada como
referéncia central (r = 0). Obter informacdes sobre a estrutura de um liquido, ou seja, entender
como se da a distribuicdo de moléculas em torno de uma molécula central em termos das
distancias e angulos que se estabelecem entre elas, é muito desafiador por conta da pequena
escala de tempo em que os eventos ocorrem na fase liquida“®.

Como ja discutido a estrutura local da &gua liquida e a sua complexidade tem relacdo
com as forcas intermoleculares, principalmente a ligacéo de hidrogénio. Dados de FDR para a
agua liquida mostra que as moléculas ndo ficam, tdo proximas quando comparado as moléculas
de um liquido simples. A FDR para a &gua liquida mostra que as moléculas de agua sao
separadas pelas ligacOes de hidrogénio que impde restricbes geométricas nas posicdes. Pelo
fato das ligacGes de hidrogénio serem direcionais, orientacGes espaciais especificas séo
requeridas, o que impede as moléculas da agua ficarem mais proximas como ocorre num liquido
simples®. A consequéncia imediata dessa intricada e complexa rede de interac@es € que a agua
é um liquido altamente estruturado que apresenta uma série de propriedades anémalas, muitas

delas ainda ndo muito bem compreendidas®®. A Figura 2 apresenta um esbogo qualitativo sobre
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a FDR para a agua liquida em conexdo com o microestado do sistema onde pode-se visualizar,
esquematicamente, as esferas de solvatacdo a partir de uma molécula central.

Em termos do macroestado grande parte do que sabemos sobre o comportamento da
agua esta representado no diagrama de fase como o0 mostrado na Figura 3 que correlaciona
varias situacfes de controle de temperatura e pressdo em que a substancia agua coexisti em
diferentes estados de agregacdo. O diagrama de fases da agua é particularmente diferente de
outras substancias com massas molares similares mesmo em situagdes de pressdes e
temperatura ambiente. O estado solido da agua, por exemplo, apresenta um variado grau de

polimorfismo tornando bem complexo o diagrama®?.

Figura 2- Apresentacdo esquematica da forma geral de uma Funcéo de Distribuicdo Radial (FDR)
para &gua liquida
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Fonte: BONIFACIO (2019, P. 26)°!

Nota: O atomo de oxigénio hibridizado sp® geometria de coordenagédo tetraédrica. Devida a
existéncia de grau de liberdade translacional no liquido, os 4 sitios de liga¢&o de hidrogénio
ndo sdo necessariamente ocupados. A estimativa é de 3,5 ligacBes de hidrogénio entre
vizinhos mais proximos para moléculas de dgua a temperatura ambiente.
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Pelo contexto do presente trabalho, vale destacar a regido compreendida entre o
chamado ponto triplo da agua e o ponto critico, pois é a regido que compreende a existéncia da
fase liquida. No limite inferior, o ponto triplo representa uma condi¢do especifica de
temperatura, 0,01 °C, e presséo, 611,73 Pa, na qual 3 fases (sélida, liquida e gasosa) da agua
coexistem em equilibrio. J& no limite superior, o ponto critico delimita a existéncia da fase
liquida na condicdo de temperatura de 373,9 °C e pressdo de 22,063 Mpa, a partir da qual a
agua apenas existe como um fluido supercritico®. As diversas curvas de equilibrio que podem
ser visualizadas no diagrama da agua apresentado na Figura 3 estabelecem distintas situacdes
de equilibrio que se estabelecem no sistema em funcao, numa perspectiva do microestado, das

competicdes entre 0 dominio das energias potenciais e cinéticas do sistema.

Figura 3- Diagrama de fase da 4gua
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Fonte Adaptado de SANZ, E., VEGA, C. (2004, P.25) 53

Uma maneira indireta de inferir sobre as disputas energéticas desses dois dominios
energéticos (potencial e cinético) é avaliando a chamada regra de Trouton. Esta regra, baseada
na observagdo experimental, associa o valor de cerca de 85 J.mol*K? para a variagdo de
entropia de vaporizacdo padréo, relacionado a transi¢ao de fase liquido-vapor, da maioria dos
liquidos. De fato, esse valor que a maioria dos liquidos apresentam é bastante diferente do
observado para a transigdo liquido-vapor para a agua pura que é de 109,1 J.mol*K™1. O valor

de energia por unidade de temperatura extra associado a esse processo € atribuido a energia
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requerida para quebrar a extensa rede de ligagdes de hidrogénio presentes no microestado desse
sistema®*. Portanto, fica evidente através desse exemplo de que as propriedades macroscopicas
observadas para a substancia agua sofre forte influéncia do modo como a energia total do
sistema se distribui nos componentes potenciais (em especial as interacdes intermoleculares) e
cinéticos®>°°,

Por fim, destaca-se que, uma vez que a &gua € o componente comum e de maior
densidade numérica a todos os diferentes tipos de SABs, a compreensao do comportamento de
fases envolvendo SABLI passa em alguma extensdo pela compreensédo sobre as propriedades
particulares da agua como substancia e de como diferentes componentes como liquidos idnicos
e sais, afetam o comportamento desse solvente e sdo afetados por ele. Isso possibilita colocar
em perspectiva a complexidade inerente a presente area de investigacdo cientifica.

2.2 Liquidos ibnicos, sais e eletrélitos em solucao

Liquidos i6nicos (LIs) s3o sais liquidos a temperaturas abaixo do ponto de ebuli¢do da
agua e sao eletrolitos formados pela combinacdo de cation e um anion. Os sistemas formados
com a presenca dos LIs vém sendo de grande interesse no estudo de extracao e parti¢do. Os LIs
apresentam alta capacidade de solubilizar tanto compostos organicos quanto inorganicos, bem
como baixa pressdo de vapor, baixo ponto de fusdo, baixa inflamabilidade, alta estabilidade
quimica e reciclabilidade. Possuem também a capacidade de solvatagdo e viscosidade
variavel®’. Assim, essas propriedades vantajosas, tém possibilitado o emprego de LlIs em
substituicdo aos compostos organicos e/ou solventes organicos volateis (do inglés VOCs —
Volatile Organic Compounds)®®.

A constituigdo dos liquidos idnicos contém atomos de carbono e um dtomo de nitrogénio
gue tém carga positiva (imidazélio ou piridinio) pelo qual o cation organico é contrabalancado
por um anion organico ou inorganico. Os anions inorganicos podem ser CI, Br, I, NOz", que
tornam os LI misciveis em agua (hidrofilicos). E os anions organicos podem ser (CF3zS0O2)2N"
(TFSI" ou TF2N") s&o imisciveis em agua (hidrofobicos)®. E a polarizabilidade do &nion do LI
que define a miscibilidade com a &gua e outros solventes. Assim, anions menos polarizaveis
tem menor solubilidade com a agua, ocasionando o processo que leva a separacao de fases e
entdo sendo de interesse em processos de extracao, separacio ou pré-concentragio de analitos®.

Outro fator que afeta esse comportamento de miscibilidade, em que podem ser tanto
misciveis quanto imisciveis € o comprimento da cadeia alquila presente no nucleo catiénico e
a natureza do anion®. Os LI que apresentam em sua estrutura cations 1,3-dialquil-imidazolio

sdo os mais estudados por apresentarem grandes variagdes fisico-quimicas em fungdo do &nion
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e por ser um bom solvente para uma grande variedade de compostos organicos e inorganicos,
podendo ser facilmente reciclaveis. Assim, liquidos id6nicos baseados no cation imidazélio sdo
os mais estudados em SABs e vém mostrando potencial como técnica de extragcdo para
compostos incluindo proteinas, aminoacidos e antibidticos®'.Na Figura 4 sdo apresentadas
estruturas e a respectiva nomenclatura de alguns cations e anions mais comuns formadores de
liquidos ibnicos.

Os liquidos i6nicos podem ser considerados solventes polares quando comparados a
alcoois de cadeia curta, ficando entre a dgua e solvente organicos clorados, dependendo da
composicao de seus ions. Os LlIs polares, formados por cation imidazolico contendo cadeias
alquilicas menores que seis carbonos, sao hidrofilicos, ou seja, sdo misciveis em agua. Assim,
0 aumento da cadeia alquilica do cation diminui a polaridade do L1 e sua solubilidade em agua®®.
Estes compostos se caracterizam por apresentar uma variacao da energia de Gibbs de solvatacao
negativa, uma vez que sdo compostos de grandes cations organicos (cation com um grupo
central inorgénico ligado a longas cadeias carbonicas) e anions pouco coordenantes e/ou pouco
flexiveis o que leva a uma combinacdo de baixa energia reticular com uma elevada entropia.
Tais fatores termodinamicos explica a dificuldade para cristalizar, o baixo ponto de fuséo e leva
a formacdo de liquidos. Dessa forma, o estado liquido é termodinamicamente favoravel mesmo
em baixas temperaturas®.

Figura 4- Estrutura e nomes de cétions e anions mais comuns formadores de liquidos i6nicos
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Um desafio presente na utilizagdo dos L1 em grande escala na indUstria € o seu alto custo
de produgéo. Dessa forma, parte das pesquisas envolvendo esses compostos discutem maneiras
de recuperé-lo ap6s 0 emprego em uma etapa de extragdo de forma a reutiliz-lo repetidas vezes,
diminuindo assim o custo do processo®. Os LI ja foram recuperados com sucesso utilizando a
centrifugacao®, filtragdo por membrana®’, e separacéo de fases pela adicio de eletrélito seguido
por decantacdo ou evaporacdo®®®®, Portanto, deve-se notar que a comunidade cientifica tem
envidado esforcos para possibilitar a recuperacdo e reutilizacdo dos LIs para que custos
relacionados ao seu emprego em processos de separacio sejam reduzidos®®.

As caracteristicas dos LI apresentadas até aqui impulsionaram a utiliza¢do dos LIs em
sistemas aquosos bifasicos (SABSs), 0s quais 0s mais comuns sao formados por misturas aquosas
de liquidos idnicos hidrofilicos e sais inorganicos ou organicos. No presente trabalho o liquido
i0nico utilizado ¢ o tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim]BF4 e sua estrutura

é apresentada na Figura 5.

Figura 5- Diferentes representagdes da estrutura tridimensional do liquido idnico tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazélio ([Bmim]BFa)
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(c) Férmula empirica: CsHisBF4N> Peso molecular: 226,02 g.mol!
Numero CAS: 174501-65-6 Densidade :1,21 g/mL & 20 °C

Fonte: Do autor

Legenda: (a) Representacdo tridimensional em perspectiva; (b) representacdo tridimensional do tipo esferas-
bastonetes + modelo de espago preenchido. (¢) Dados do liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazoélio ([Bmim]BF.).

Embora, a priori, possa-se denominar como liquido idnico qualquer composto que
apresente uma estrutura cristalina iénica-covalente e se apresente em uma fase liquida
(fundida), o termo ¢é consensualmente usado no meio cientifico apenas para designar compostos
ibnicos que apresentam ponto de fusdo abaixo de 100°C, como anteriormente mencionado.

Portanto, sais fundidos referem-se a compostos iénicos de elevado ponto de fuséo e viscosidade
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que, nesta situacdo, formam um meio altamente corrosivo e nao devem ser confundidos com os
chamados liquidos idnicos. Embora, nesta breve fundamentagcdo que interessa o presente
trabalho, ndo interessa o comportamento de sais sob condi¢fes de elevadas temperaturas.
Portanto, pode-se aqui definir sais, de acordo com a visdo classica, como compostos i6nicos
formados por cations e anions em que, na temperatura ambiente, encontram-se no estado fisico
solido e séo bons condutores de eletricidade. Esses ions de cargas elétricas opostas estdo ligados
por meio de forcas eletrostaticas muito intensas.

De forma ainda mais direcionada para o escopo do presente trabalho, interessa o
comportamento relacionado ao comportamento dos sais em solugdo, em especial os sais sulfato.
Em sua grande maioria, os sais de sulfatos possuem grande capacidade em promover a
separacgdo de fase tanto na presenca de polimeros ou liquidos idnicos e entdo tém sido utilizados
com frequéncia para formar SABs. E importante destacar que a escolha do sal a ser utilizado
influencia diretamente no processo de separacéo, concentracio e purificagio®!.

A capacidade dos sulfatos em induzir a separacdo de fases esté correlacionada com a
chamada série de Hofmeister, a qual é baseada em um rank que classifica os ions quanto a sua
capacidade de causar o chamado efeito de salting-out. De modo similar e mais recente, diversos
parametros de hidratacdo tem sido utilizados para estabelecer uma escala de capacidade de ions
para induzir a separacio de fases’®. Nesse sentido, valores de energia livre de Gibbs de
hidratacdo, Ap;4G°'°, variacdo da entalpia de hidratacdo, A,;sH°™*, de variacdo da entropia de
hidratagdo, Ap;4S° e volume molar parcial de hidratagdo de fons,V,’? tem sido utilizados. A
vantagem é que a correlacdo dos pardmetros termodindmicos de hidratagdo (mistura binaria)
com informacdes experimentais das misturas sob condicdes que levam a formacdo de SABs
permite inferir sobre os aspectos termodindmicos que dominam e, portanto, direcionam o
processo de separacdo de fases. Na tabela 1 sdo apresentados alguns parametros
termodindmicos de hidratacdo para cations que séo de interesse para o presente trabalho.
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Tabela 1-Os valores experimentais de energias livres de Gibbs, entalpia, entropia e volume molar parcial
de hidratacdo para alguns cations mono e bivalentes

Cétion | AnaGY%kJ.mol? | ApgHYkI.mol? | AneSkd.mol™ | Vi/cmi.mol?
1

Li* -475 -531 -188 -6.4
Na* -365 -416 -171 -6.7
NH4* -285 -329 -148 -12.4
Mg?* -1830 -1949 -399 -32.2
Mn?2* -1760 -1874 -382 -28.7
Ni* -1980 -2119 -466 -35.0
Zn* -1955 -2070 -386 -32.6

Fonte: MARCUS'0. 7172

No contexto dos SABs que possui a &gua, os LIs e sais inorganicos presentes no sistema,
0 processo de hidratacdo de ions, as moléculas de 4gua envolve o cation ou anion na superficie
da rede cristalina o que faz um ambiente de menor energia, ocasionando 0 aumento da entropia
e por consequéncia um maior nimero de configuracdes para o ion em fase liquida do que para
a fase com a rede cristalina. Numa solucdo aquosa que contém elevadas concentracfes de
eletrolitos, ocorre a competicdo entre os diferentes ions pelas moléculas de agua. Assim,
ocasiona uma reducdo do numero total de moléculas de agua envolvidas na camada de
hidratacdo dos ions, forcando os ions formarem diferentes tipos de configuracGes de pares
ibnicos. Esses pares idnicos podem ser pares idnicos de contato, pares idnicos partilhados com
solvente e pares ionicos separados por solvente®?.

No contexto dos sistemas aquosos bifasicos baseado em sais como no caso com os LIs
e sais, € muito usado as palavras kosmotropos e cadtropos que estdo relacionadas com a
capacidade dos diferentes ions (cations e/ou anions) em induzir o processo de separacao de
fases e foi proposta por Hofmeister. Os ions mais kosmotropicos induzem a desidratacdo dos
compostos mais caotrépicos e, com isso, causando 0 processo de separacdo de fases. No
entanto, os estudos sobre esse processo de hidratagcdo de cations e anions com esses termos,
discutem que esses ions ndo afetam a estrutura da dgua ao longo de varias camadas de

hidratacdo e por isso ha dlvidas sobre o efeito dos ions em perturbar as esferas de hidratagdo®..

2.3 Aspectos gerais sobre termodinamica de mistura

Para poder compreender os SABs como técnica de separacéo, tém sido aplicadas para

descrever os equilibrios liquido-liquido que ocorrem nesses sistemas equacdes empiricas e
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fisicas e modelos. As equagdes de Othmer-Tobias’3, a equacio de Bancroft’*, e a equacéo virial
osmotica por Edmond e Ogston™, sdo alguns das equagdes utilizadas.

As equaces de Othmer-Tobias e de Bancroft realizam uma correlag&o tedrica dos dados
experimentais de equilibrio (linha de amarracdo) atraveés de expressdes paramétricas
dependentes de dois parametros ajustaveis por SAB. Essas duas equacfes permitem
compreender o equilibrio liquido- liquido em outras linhas de amarracdo que ndo foram
determinadas experimentalmente. O modelo do virial osmético correlaciona trés parametros de
ajuste, relacionados as interacfes entre pares dos componentes presentes numa fase, para cada
sistema sob uma dada condicao de controle de composicao e temperatura. No entanto, sabe-se
que os modelos baseados no coeficiente de atividade sdo os mais utilizados para estudar o
comportamento de misturas’®.

Os modelos podem ser do tipo que leva em conta as interacdes de curto alcance (NRTL,
NRTL estendido, Wilson, UNIFAC, UNIQUAC), de longo alcance (Debye — Hueckel, Pitzer
— Debye — Hueckel) e combinatérias (Flory — Huggins). Ao longo das aplica¢cdes em sistemas
desses modelos pode-se perceber que sdo encontrados problemas como o grande nimero de
parametros de ajustes. Também ndo levam em conta as interagdes associativas presentes nas
solugdes aquosas. Outra questdo é que a maioria desses modelos de coeficiente de atividade
aplica parametros de interacdo especificos de sal, 0 que gera grande nimero de pardmetros
necessarios para sistemas de modelagem que contenham sais com fons idénticos’’.

Assim, como esses modelos apresentam algumas falhas em descrever o comportamento
dessas misturas de SABs, para a abordagem das misturas com SABLI envolvendo liquido
ibnico + sal inorganico + dgua pode ser obtida através da aplicacdo dos fundamentos da classica
termodindmica de misturas que utiliza de dados das propriedades macroscépicas encontradas
no laboratdrio®!. A termodinamica de misturas para os SABs se encontrara ao longo da revisdo

bibliogréafica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serd apresentado um levantamento bibliografico sobre Sistemas Aquosos
Bifasicos, tema central do trabalho. Serdo descritos aspectos relacionados a definicéo,
descoberta e evolucdo histdrica do desenvolvimento de pesquisa envolvendo esta tematica,
principais tipos de SABs e 0s aspectos tedricos sobre a representacdo do diagrama de fases que
expressam o comportamento de equilibrio liquido-liquido estabelecido nesses sistemas.

3.1 Sistema aquoso bifasico

Sistemas aquosos bifasicos (SABs) sdo formados por misturas ternarias ou pseudo-
ternarias as quais as espécies quimicas presentes quando misturadas em determinadas faixas de
concentracdo e temperatura dividem-se em duas fases com composicdes diferentes. Essas
espécies podem ser dois polimeros, dois sais, um polimero e um sal, ¢ mais recentemente
estudado, um sal com um liquido idnico’®.

Historicamente, o primeiro relato sobre a obten¢do de um SAB foi realizado no final do
século XIX, em torno do ano de 1986, por Martinus Willem Beijerinck’®, um microbidlogo e
botanico holandés também considerado o pai da virologia. Em seu relato ele informou de forma
passageira que solucdes aquosas de gelatina e agar ou gelatina e amido sollvel, quando
misturadas sob uma dada faixa de temperatura e concentragao, primeiro se tornavam turvas e,
depois de algum tempo em repouso, se separavam em duas fases aquosas, sendo a fase mais
densa enriquecida em agar (ou amido) e a fase superior em gelatina, e que a agua era o
componente majoritario em ambas as fases. A descoberta de Beijerinck ndo advinha de uma
questdo cientifica direcionada, ou seja, ele ndo tinha interesse em obter sistemas bifasicos ou
realizar um estudo sistematico sobre o comportamento de solucGes, apenas procurava preparar
meios de cultura. Por achar o fenbmeno digno de nota apenas relatou o fato observado. Tal
relato chamou a atencéo de F. W. Ostwald®® ganhador do prémio Nobel de Quimica de 1909, e
de seu aluno R.H. Hertel que estudaram de forma sistemética a formacéo de SABs a partir de
diferentes fontes de amido (arroz, milho, entre outros). Esse estudo permitiu entender que
pequenas variagdes nas interaces intermoleculares causam essas diferencas sobre as
composicgdes das fases em equilibrio.

Assim, foi no ano de 1947 que Dobry e Boyer Kawenoki ®' estudaram fendmeno de
separacdo de fase em sistemas contendo macromoléculas que foi o estudo da miscibilidade de
pares de polimeros soliveis em agua ou em solventes organicos, misturando 38 tipos de

polimeros com 9 solventes diferentes. Apenas 4 dos 38 tipos de polimeros nao produziram fases
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e concluiram entdo que a incompatibilidade entre polimeros era um fendmeno geral e
interessante.

No ano de 1984 Bamberg, Geoffrey e Seaman * estudaram SAB formados por PEG e
Dextrana e encontraram uma relacao exponencial entre a tensao interfacial e a diferenca de
composi¢ao entre as duas fases, pelo comprimento da linha de amarracao — CLA. Essa
constatagdo foi relevante porque regides interfaciais com baixo valor de tensdo interfacial é
uma propriedade termodinamica importante associada aos SABs, e que lhes d& uma vantagem
significativa, por possibilitar a transferéncia das bioparticulas pela interface com um risco
minimo de ocorrerem alteracOes estruturais nas proteinas, células e membranas particionadas.

Em 1958 foi 0 ano em que Per-Ake Albertsson ** observou que quando uma proteina é
introduzida em um sistema aquoso bifasico, esta biomolécula ¢ distribuida desigualmente entre
essas duas fases e com seus trabalhos ¢ que a linha de pesquisa em SAB envolvendo estudos de
caracterizacgao e aplicagao.

Depois de anos, foi em 2003 que Gutowski, Broker, Willauer 3* descobriram que em
contato com solugdes aquosas de alguns sais inorganicos, como, por exemplo, K3POj4, as
solugdes aquosas de liquidos i6nicos a base de imidazolio podem formar SAB. Desde entdo,
estudos frente a esses sistemas, composto por liquidos i0nicos e sais, vem mostrando ser
interessantes na particdo/purificacdo de materiais bioldgicos, desde proteinas até células.

Os estudos com Sistema aquosos bifasicos (SAB) vieram entdo da busca de novos
métodos de extragdo e purificacdo de materiais bioldgicos, uma vez que as técnicas mais
utilizadas sao cromatografia, 0 processo de extracdo liquido-liquido, eletroforese e destilacéo.
Essas técnicas muitas das vezes apresentam um elevado custo, alta complexidade de execu¢do
e utilizam solventes e materiais toxicos®.Dessa forma, os SABs ganharam notoriedade por
causa das suas vantagens como o componente majoritario ser a agua, por apresentar menos
impacto para o meio ambiente, utilizando solventes dentro da perspectiva da quimica verde, e
também por ser uma técnica de baixo custo e de facil aumento de escala. Assim, os SABs
oferecem uma metodologia que pode representar uma das etapas de purificagdo e extragdo de
biomolécula capaz de fornecer alto rendimento de recuperagdo. No entanto, o comportamento
de particdo e separacdo envolvendo os SABs ainda sdo bastantes complexos e de dificil de
prever, fazendo assim necessario mais estudos sobre o comportamento dos SABs e o processo
de particdo. A separacao ¢ devido o particionamento seletivo dos produtos entre as duas fases e
depende das propriedades do sistema®®.

A formagdo dos SAB acontece misturando em 4dgua dois polimeros imisciveis um
polimero e um sal, um sal com um liquido i6nico ou a combinagdo de dois sais diferentes que

em condigdes determinadas de temperatura e pressdo sob controle apresentam
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incompatibilidades de mistura, resultando em duas fases imisciveis. Para ocorrer o processo de
separagdo de fase fatores como o tipo de substancias utilizadas no sistema, a massa molar, a
composicao idnica, as temperaturas sdo levados em consideracdo. Dessa forma, as explicagdes
e compreensio de como os SABs se formam ainda nfo sdo claras e nem bem estabelecidas’®.

Em relagdo aos diversos componentes que podem formar SABs, as caracteristicas de
SAB formados por polimero + polimero, polimero + sal e LI + sal em agua sdo bastantes
diferentes®”. Em sistema formado por polimero + polimero formam grandes moléculas e por
causa da exclusdo estérica, os polimeros comecam a separar entre duas fases diferentes. Nesse
caso, a separacao de fase em mistura de polimeros se da devido a elevada massa molecular dos
polimeros de maior hidrofobicidade combinada com as interacdes entre suas cadeias®.

A escolha do sal a ser utilizado na formacao do SAB tem influéncia direta na capacidade
de separacdo, concentracéo e purificacdo. E interessante estudar os sais de sulfatos uma vez que
eles tém sido relatados na literatura sendo utilizados em processos de extracao e parti¢do, para
que assim obtenha uma compreensdo melhor sobre o comportamento desses sais em SABs e
estudos mostram que estes anions possuem boa capacidade em inducdo de separagdo de fase
em sistemas formados por sais sulfatos e liquidos i6nicos*.

Os SAB apresentam grande dependéncia de fatores diversos como, temperatura,
composi¢do da mistura, natureza dos componentes, massa molar do polimero, constituicdo do
liquido i6nico, pH do meio, dentre outros fatores. Portanto, faz se necessario a construgdo de

diagramas de fase, pois estes expressam as concentracdes dos componentes do sistema®.

3.2 Diagramas de fases

Para a utilizacdo de SAB é necessario o conhecimento do comportamento das fases nos
sistemas. Em uma temperatura e pressao fixa, os dados de equilibrio sdo representados em
diagramas de equilibrio®. A composicdo dos constituintes do sistema, presentes em certas
concentragdes, na qual ocorre a separacdo das fases, s@o representadas pelos diagramas de

fase, como mostra na Figura 6.
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Figura 6- Representacdo de um diagrama de fases em coordenadas (a) triangulares e (b) retangulares
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Fonte: (a) Poliana Machado (2016, P.25) %
Fonte: (b) Adaptado de Cristina Junqueira (2014, P.17) %

No eixo das abscissas e das ordenadas, estdo representados os componentes presentes
em maior quantidade nas fases inferior e superior. A quantidade de &gua é calculada por
diferenca. A curva que divide a regido em duas fases é chamada de curva binodal ou curva de
equilibrio. Qualquer ponto sobre a linha binodal fornecera fases nas quais as regides sao de
composicao de mistura homogénea (abaixo) e a regido heterogénea (acima). Nesse sentido, 0
ponto C representa a composicdo global de um SAB®L.

E fornecida também, a linha de amarracdo (usualmente referido como TL, do inglés tie
line), que sdo retas que ligam os pontos no diagrama que representam a composicao das duas
fases em equilibrio. No eixo das abscissas esta representado a composi¢do do componente 1 e
no eixo das ordenadas as concentragdes do componente 2, ambos dados em porcentagem m/m.
As propriedades termodinamicas intensivas estdo ao longo das linhas de amarracao e os pontos
globais B, C e D ddo origem a fases superiores e inferiores com mesma composicao. No entanto,
as propriedades extensivas, como a massa e o volume das fases, ndo sao conservadas, ao longo
das linhas de amarracdo, implicando no fato de poder manipular o tamanho das fases, o que
possibilita a pré-concentracdo de um analito a ser particionado e estudado. Assim, o
comprimento da linha de amarracdo (CLA) é um parametro que permite avaliar e correlacionar
mudancgas no comportamento das propriedades termodindmicas intensivas das fases do sistema
como funcéo da diferenca entre a composicdo de mistura presentes nas fases®2.

Atraves do conhecimento das concentragGes das fases podem ser calculados dois
pardmetros importantes para os estudos de SABs e processos de particdo que S0 0 comprimento
da linha de amarracdo (CLA) e a inclinacdo da linha de amarracdo (ILA), calculadas pelas
equacOes 1 e 2. A CLA ¢é determinada considerando, simplesmente a relacdo pitagorica para o

triangulo retdngulo, sendo calculado por:
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_ Sup _ _ Inf 2 Sup _  Inf 211/2
CLA = [(W1 w; ) + (W2 w, ) ] (D

A Medida que o valor do CLA aumenta, torna-se maior a diferenca de composico entre
as fases e quanto maior for esta diferenca melhor seré& para ocorrer o processo de particao, isso
por causa das diferentes interagdes com os componentes das fases. J& a ILA é uma medida de
como a composicao das fases pode variar com a alteragdo de uma propriedade fisico-quimica,
como, por exemplo, a temperatura e a massa molar. Ou seja, a ILA calcula a capacidade dos
componentes em separar as fases, sendo que uma maior inclinagdo representa a maior
capacidade do sal em segregar as fases, e entdo precisa de menores concentragdes deste
componente para formar um SAB®. Esta representada pela equacgio 2.

sup inf
w, W

LA = D

(2)

Onde w;™?, wii"f representam a composicdo em fracdo massica dos componentes 1 e 2 nas
fases superiores e inferiores, respectivamente.

Outra particularidade de um diagrama de fases € o ponto critico (Pc). O ponto critico é
aquele no qual as propriedades fisico-quimicas (composicao e volume, dentre outras) das duas
fases sdo teoricamente iguais. Quanto mais a composicao do sistema se aproxima do ponto
critico, menor ¢ a diferenca entre as fases. Sendo menor a diferenca entre as fases, no ponto
critico, o estado termodinamico é pouco estavel, assim, pequenas alteracfes na composicao dos
sistemas provocam mudancas que podem levar o sistema de uma para duas fases e vice-versa®:.

As fases sdo regides que possuem propriedades termodinamicas diferentes como
densidade, indice de refracdo, pressdo, temperatura e composicao. A interface separa as fases e
¢ a regido onde as propriedades termodindmicas (composi¢ao, densidade, volume molar,
entalpia molar, etc.), de cada fase possuem valores diferentes. O componente predominante em

cada fase pode variar de acordo com o tipo de SAB preparado®.

3.3 Aspectos Termodinamicos dos SABs

Os principais aspectos que influenciam o equilibrio termodinamico entre as fases em
um SAB séo a natureza do LI ou do sal, temperatura e composicao do sistema. Quando o sistema
permanece homogéneo com o aumento da temperatura, diz-se que a separacdo de fase € um
processo exotérmico, pois a elevacdo na temperatura estabiliza a fase e ndo permite o processo
de separacdo de fase. Ao contrario, se 0 processo de separacdo de fase for induzido pelo
aumento de temperatura, o processo é dito endotérmico®.Processos de dissolugdo de

componentes que ocorrem com respectiva liberacdo ou absor¢do de energia podem afetar
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drasticamente o comportamento de fases. Nesse sentido, quando na aplicacdo dos SABs em
processos de particdo de um dado soluto é importante atentar para que a quantidade de material
a ser particionado ndo afete as propriedades de equilibrio de fases do SAB. Processos
exoérgicos ou endoérgicos ocorrem com a distribuicao do soluto entre as fases afetando 0 modo
como os componentes se dispersam no SAB bem como as interagdes entre esses componentes,
de forma que, quanto maior for a quantidade de soluto adicionado maiores serdo as perturbagoes
provocadas no comportamento de fases do sistema bifasico*.

Considerando apenas os aspectos relacionados a formacdo dos SABs, sabe-se que a
organizacdo do microestado do sistema e também as modificacdes observadas no macroestado,
advém da significativa diferenca entre as interacfes intermoleculares que séo estabelecidas
entre os componentes nas fases em relagdo aquelas que estavam presentes nos respectivos
componentes puros®?.Como a fenomenologia observada no macroestado esté relacionada com
a dindmica do microestado é sempre possivel, em alguma extensdo, a partir de uma dessas
visdes fazer algumas generalizacOes sobre a outra perspectiva, embora a conexao seja bastante
complexa. Sob o ponto de vista termodindmico, a mistura dos componentes sob condi¢Ges de
controle de temperatura e pressao, podera gerar um sistema monofasico ou bifasico sendo que
a formacédo do primeiro ou do segundo tipo dependera de qual dos dois possui a menor variacdo
de energia de Gibbs (AG). Nesse sentido, a variacdo da energia de Gibbs é o parametro que
indica o sentido espontaneo do processo de mistura.

A anélise da perspectiva termodindmica da formacdo de um SABLI tem como ponto de
partida a representacdo do comportamento de mistura nas fases através do uso das chamadas
propriedades parciais molares. Nesse sentido, 0 A,,;sG%* representa a diferenca entre a energia
livre de Gibbs padréo dos componentes na solucdo (G7s,;) € 0 somatorio da energia livre de

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

N N
AmisGOJa = Z Gi(,)sol - Z Gio’* 3)
i i

Considerando, de forma mais especifica, uma dada fase de um SABLI formado pelos

componentes liquido idnico (LI), sal inorganico (S) e 4gua (A) tem-se,

AmisG®™ = (GPrso1 + G501 + GRsor) = (G + G& + GJ™) 4)

Deve-se destacar aqui que a equacéo (4) acima pode ainda ser desdobrada em uma maior

quantidade de termos se aspectos sobre a dissociagdo dos sais envolvidos na fase precisarem
ser considerados.

Considerando ainda a representagdo em termos dos potenciais quimicos (1) de cada

componente, pode-se reescrever a equagdo como,
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AmisG®* = (nyy uf +ng ug +naug) — (g " +ns ug™ + nauy™) (5)
Onde o subscrito sol, de solucéo, foi omitido em prol de uma expressao mais concisa. A equagao

(5) resulta entdo em,

AmisG®* = ny (U — ") + ns (U — ug™) + na(ug — ug”) (6)
Como o potencial quimico de um componente na solu¢do pode ser expresso como

fungdo da composicdo de mistura (na forma, uf = pu;”* + RTlna;), pode-se reescrever a

equacéo na forma,

3
DnmisG®Y = nRT (Z xl-lnal-) (7

i

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

3 3
DgnisG®* = nRT (Z xilnxl-> + nRT (Z X; lnyi) (8)

i i

O primeiro termo a direita da equacéo (8) faz referéncia ao comportamento de mistura
da referéncia tomada (por exemplo, solucdo ideal ou solucdo diluida ideal), enquanto que o
segundo termo a direita refere-se aos desvios apresentados pela solucdo real em relacdo a
referéncia. Dada a complexidade da mistura considerada e os diferentes tipos de interagdes
envolvidas bem como a elevada concentragcdo em que 0s componentes aparecem na mistura é
facil perceber que a origem de toda a dificuldade de modelar o comportamento de SABs reside
no segundo termo. E sobre ele que recaem os modelos que tentam correlacionar teoricamente
os dados de misturas desses sistemas, como por exemplo, os modelos de coeficiente de
atividade.

Por fim, 0 A,,,;sG° total referente a mistura (que pode ser homogénea ou heterogénea,

ou seja, levar a formacdo do SAB) ¢ dado por,
AmisG® = DpisGOYP + AmisGO'inf 9)

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

dos componentes requer que

3
AgqpG®2 Dy G® < Z G (10)
i

Onde Ag4pG° representa a energia livre de Gibbs molar padrdo de formacao do SAB.
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A abordagem aqui foi geral e teve como pretensdo destacar dois pontos: primeiro, como
aspectos gerais sobre a formacdo de SABs podem ser explorados termodinamicamente e, em
segundo, destacar a complexidade envolvida nesse tratamento. Particularmente, no processo de
formacdo do SAB, o estudo e andlise dos termos entélpicos e entrdpicos sdo bastante
complexos. De forma superficial pode-se dizer que € esperado uma variacdo de entropia
positiva no processo de mistura por conta do aumento do nimero de configuracdes que esse
estado pode assumir em relacdo ao dos componentes puros. Contudo, devido a enorme
complexidade inerente ao processo de formacao dos SABs, faltam informacGes experimentais
que permitam vislumbrar a dindmica do microestado nesses sistemas. Ou seja, como € a
evolugéo dos microestados nas fases durante o processo de misturacdo dos componentes? O
que tipos de estruturas locais sdo formadas e por que elas sdo preferenciais em detrimento a
outras? Como ocorre a dispersdo da matéria (e portanto, da energia) nesse sistema durante o
processo de formacdo dos SABs até alcancar a condicdo de equilibrio? De forma similar
existem muitas boas questdes relacionadas aos aspectos do dominio entalpico nesses sistemas.
A variacdo de entalpia no processo de formacdo dos SABs dependerd das caracteristicas
particulares dos componentes envolvidos na mistura. A natureza quimica desses componentes
sera determinante na maneira como esse ird afetar a estrutura da d4gua uma vez que envolve a
quebra de ligacBes de hidrogénio da rede de interacGes da agua, formacdo de cavidades e
também, a aproximacdo das moléculas no processo de solvatagdo com formacdo de diferentes

tipos de pares idnicos no sistema®.

3.4 Sistemas Aquosos Bifasicos baseados em liquidos idnicos

Em 2003, pela primeira vez Rogers e colegas de trabalho apresentaram o SAB contendo
sal inorganico K3PO4 e liquido i6nico [Bmim]C1%*. Observaram que a formagio de fase era
rapida, com uma boa eficiéncia de extracdo e ambientalmente seguro. No ano de 2009,
Zafarani-Moattar e Hamzehzadeh®, examinaram equilibrio liquido-liquido para o sistema de
citrato de tripotassio e [Bmim]Br e analisaram o efeito da temperatura na capacidade de
formacao de fase. Diferentes grupos de pesquisa tém utilizado em seus estudos solucdes
contendo liquidos i6nicos (LI) cations seletivos, como o (amonio, potassio ou s6dio) e anions
(fosfato, sulfato, hidroxido, carbonato ou citrato). Essa variacdo no céation ou no anion nos
liquidos 1i6nicos (LI) gera combinacdes diferentes de liquidos i6nicos o que faz deles
interessantes em estudos de SAB. Novos equilibrios termodinamicos com diferentes interagdes
com os analitos, sdo derivados das mudangas estruturais quando acontece a varia¢do no cation

ou no 4nion, o que gera muitas possibilidades de espécies a serem purificadas e estudadas®.
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Quando um liquido i6nico hidrofilico, como, por exemplo, o cloreto de 1-butil-3-
metilimidazdlio, [Bmim]Cl, € posto em contato com as solu¢des concentradas de sais, forma
uma fase superior rica em liquidos i6nicos e uma fase inferior rica em sal, ambas fases formadas
sdo aquosas’®. Estudos envolvendo SAB formados por LI ainda podem ser considerados
recentes. Nesse raciocinio, € interessante e viavel o estudo e compreensdao do comportamento
de equilibrio de fase envolvendo novos sistemas formados por LI. Os liquidos i6nicos
mostraram grande potencial quanto a possivel substitui¢des para solventes organico em uma
variedade de campos, tais como sintese quimica, catalise, dispositivo eletroquimico, dissolugao
e transformacio de biomassa’®. Os principais liquidos idnicos utilizados como constituintes em
sistemas aquosos bifasicos sdo [Bmim]CI/, [Bmim]BF4*, [Csmim]Br*®, [Csmim]CF5S05%,
[Bmim]Br'®, e [N]Br!’! e podem ser combinados com biomoléculas, polimeros e sais
inorganicos”.

SABs baseados em LlIs hidrofilicos (constituidos por cations fosfénio e imidazd4lio) tém
sido usados na remocéo de corantes provindo de descargas aquosas onde, apds a recuperacao
dos corantes, eles foram reutilizados. Também em 2015 o SAB com LI a base de cloreto foi
utilizado para purificar lipase. A penicilina G da fermentacéo do caldo foi extraida por um SAB
baseado em [Bmim]BF4 e NaH2PO4 em que estudaram a eficiéncia de extracédo, os efeitos do
pH e a concentracdo dos componentes em formar fases. O mesmo SAB também foi usado na
extragdo de ampicilina e amoxicilina®®. Também o uso de SABLI foi relatado para a extragdo
de diferentes solutos, que inclui alcoois simples, produtos farmacéuticos, aminoacidos,
proteinas e enzimas complexas'®%1%,

Além dos estudos de determinacao de novos SAB, o efeito do sal formador do sistema
também foi estudado por autores. O efeito de temperatura na capacidade de formagdo dos SAB
[C4mim]BF4 + NayCO3/NaH,PO4, [C4mim]Cl + K3CHs507, e [C4mim]BF4 + sacarose/ maltose
também foi estudado!?®. Em mais uma busca na literatura, foram relatados varios outros estudos
de SAB formados com o tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil-imidazdlico com diferentes sais e
diferentes temperaturas e composicao dos componentes ([C4mim]BF4) + Naz;Ce¢Hs07 /
(NH4)3C6HsO7 / Na,C2HsOs / NaC2H30, / NasPOs / NaoCO3 / NaxSOs / NaH,PO4 + H20 ¥ e
tetrafluoroborato de 1-alquil-3-metil-imidazélio ([Comim]BF4, n = 2, 3) + Na3CeHsO7 /
(NH4)3CsHs07/ NaC4H4O6 / NaoCsH404/ Na2COs / NasPOs/ Na2SO3 / NaH,PO4 + Ho0%8,

Na literatura, os SABs formados por polimero + polimero ou por polimero e sais ja sao
bastantes discutidos e estudados. No entanto, SABs baseados em LI ainda sdo recentes e seus
estudos sdo limitados a uma descrigdo do equilibrio liquido- liquido a uma tnica temperatura.
No nosso grupo de pesquisa, o SAB formado por [Bmim]BFs e sais de sulfato tém sido

estudados. Estdo sendo estudados os sais de sulfato devido a sua boa eficiéncia na inducéo da
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separacdo de fases. Sao trabalhos recentes formados por sulfatos e [Bmim]BF4, como o
MnS04*, Li>SO4, ZnSO4, NiSO4 & (NH4)2S04*. Assim, nesse trabalho, objetivou o estudo
do sal de MgSOa4 afim de poder fazer um estudo comparando com os outros SAB-LI estudados
com sais de sulfato.

Em SABs os trabalhos envolvendo liquidos idnicos estdo norteados no levantamento de
novos diagramas de fases, no estudo de como o equilibrio termodinamico entre as fases se
alteram quando ocorre variagdo do liquido i6nico, na mudanc¢a do tamanho da cadeia do cation,
do anion, quando ha troca do sal e na mudanca de temperatura’!.

No presente trabalho, ¢ descrito o equilibrio liquido-liquido para um novo SABLI
formado por [Bmim]BF4 + MgSO4 + H>O a temperaturas de 278,15, 288,15, 298,15, 308,15 ¢
318.15K.
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4 OBJETIVOS

Nesta secdo 0s objetivos gerais e especificos que nortearam o desenvolvimento do

trabalho sdo apresentados.

4.1. Objetivos Gerais

Construir e fazer correlagdes teoricas dos diagramas de fase de sistemas aquosos
bifasicos formados por [Bmim]BFs+ MgSO4 + 4gua em diferentes composi¢des de mistura e

temperaturas.

4.2. Objetivos Especificos

a) obter curvas spinodais e binodais para misturas formadas por [Bmim]BFs+ MgSO4 +
agua em diferentes temperaturas;

b) avaliar o equilibrio liquido-liquido de SABs formados por [Bmim]|BF4+ MgSO4 +
agua em 5 diferentes composi¢des de misturas;

¢) quantificar o teor de cada espécie presente nas fases dos SAB na condicdo de
equilibrio termodinamico por técnicas analiticas;

d) verificar a extensao da troca ionica nas fases em equilibrio termodinamico;

e) avaliar a influéncia da temperatura nos diagrama de fases;

f) avaliar a influéncia das diferentes composi¢des de mistura nos diagramas de fases;

g) comparar a capacidade de diferentes cations de sais sulfatos em induzir o processo

separacao de fases na presenca de solugdes aquosas de [Bmim]BF4.
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5 METODOLOGIA

Os materiais utilizados e os aspectos metodolégicos utilizados no estudo do
comportamento de fases dos SABs baseados no liquido idnico [Bmim]BF4 + MgSO4 + agua

sdo abordados na presente secdo.

5.1 Materiais

O liquido i6nico, tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim]BFs /CAS:
174501-65-6) foi adquirido da Aldrich (EUA) com uma pureza maior que 0,99 expressa em
fracdo maéssica e foi utilizado sem posterior purificacdo. O teor de &gua contida no liquido
ibnico foi determinado utilizando o método termogravimétrico (TG), sendo que o valor
encontrado foi de 0,012 expresso em fracdo massica. O sulfato de magnésio heptahidratado
(MgS0..7H>0) foi adquirido da Merck (Brasil) com pureza analitica de 98%. O cloreto de béario
dihidratado (BaCl>. 2H20) foi adquirido da PQQuimios. O glicerol (glicerina) CsHgOz e 0 negro
de eriocromo T (C20H12N307SNa) foram adquirido da Vetec - Quimica fina. Agua duplamente

destilada e deionizada Mili-Q Il (Milipore, EUA) foi utilizada para preparar todas as solugdes.

5.2 Obtencdo das curvas binodais

Primeiramente curvas spinodais (curvas de quase-equilibrio) foram determinadas
através do método conhecido como titulagio turbidimétrica®. Este procedimento consistiu em
titular uma solucdo aquosa concentrada de [Bmim]BF4 (de aproximadamente 0,70 em fragéo
massica) com sucessivas adi¢cdes de aliquotas de 10 puL de uma solugdo aquosa concentrada de
MgSOs (fragdo méssica de aproximadamente 0,25) até que a mistura final se torne turva. Todo
o0 procedimento foi conduzido em banho termostatizado (SOLAB, SL 152/10) nas diferentes
temperaturas de controle usadas nesse estudo. Em seguida, foram adicionadas aliquotas de 100
puL de agua a fim de tornar o sistema novamente homogéneo e o procedimento foi repetido
diversas vezes de forma a obter varios pontos de turvacdo. A titulacdo inversa também foi
conduzida de acordo com o mesmo procedimento, ou seja, solugdo de [Bmim]BF4 foi usada
como titulante e a solu¢do MgSO: foi titulada. Com os valores dos volumes adicionados para
obter cada ponto de turvacdo e conhecendo-se as densidades das solugdes iniciais, na
temperatura de controle, foi determinada a fragdo molar de cada componente e construida a
curva spinodal (curva de quase-equilibrio) em cada temperatura. Posteriormente a etapa de

determinacéo do equilibrio liquido-liquido nos respectivos SABs montados os dados obtidos
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para as respectivas curvas spinodais foram comparados e ajustados com os obtidos para a
condicdo de equilibrio. Uma cuidadosa avaliacdo dos pontos de turvacdo na regido central da
curva foi conduzida através de misturas preparadas ponto a ponto de forma a determinar a

posicao das curvas binodais em cada temperatura.

5.3 Estudo do Equilibrio Liquido-Liquido

A partir das curvas spinodais obtidas no procedimento anterior para cada temperatura,
pontos globais de composi¢do na regido bifasica dessas curvas foram selecionados e usados
para montar cinco SABs com diferentes composi¢des de mistura. Os sistemas foram preparados
em tubos falcon de 15 mL com tampas (SOLAB, SL 152/10 de incerteza de 0,1K) em
temperatura especificada para que o equilibrio termodinamico entre as fases seja atingido. Os
SABs ficaram no banho termostatizado por um periodo de tempo suficiente para alcangarem o
equilibrio termodinamico (24 horas). Alcancado o equilibrio, as fases superiores e inferiores
foram coletadas, diluidas e conduzidas a analises quantitativas para os diversos constituintes
presentes em cada fase. A analise do teor de Mg?* e do cation [Bmim]* foram conduzidos por
diferentes metodologias usando espectroscopia no UV-Vis (PC Shimadzu UV-2401, EUA). Ja
0 anion sulfato foi determinado por turbidimetria em ambas as fases. Finalmente, o teor de agua
foi determinado por reducdo de massa em estufa até condi¢do constante. Em seguida uma
descricdo detalhada dos procedimentos usados é apresentada.

O teor de sulfato foi determinado em ambas as fases por turbidimetria, na qual aliquotas
foram recolhidas das fases ricas em sal (~ 0,02 g) e ricas em liquido idnico (~ 0,05¢g), sendo que
essas foram diluidas em um fator de aproximadamente 10* vezes. Em seguida foi adicionado
0,15 g de uma solugdo condicionante além de 0,03 g de BaCl; (0,144mmol) em uma aliquota
de (~ 3 g) da fase diluida. Essa solucdo condicionante consistiu em uma mistura contendo
0,08571 g de H»0, 0,0180 g de glicerol, 0,0225 g de etanol, 0,0214 g de NaCl e 0,0019 g de
HCI. A quantidade de BaCl, adicionada na amostra diluida garante um excesso de céations Ba?",
em relacdo aos anions sulfato. Assim, a fase diluida contendo ions de sulfato formava uma
suspensdo de sulfato de bario que pode ser quantificado por UV-Vis. Acontece que a adi¢do de
uma solucéo de BaClz na fase com ions de sulfato, leva a formacéo de BaSO4 insoluvel, o qual
fica em suspensdo e que foi gerado através da adi¢do de cloreto de sodio, &cido cloridrico e
glicerol. Estes aditivos aumentam a estabilidade dos BaSOs coloidais formados e permite
reprodutibilidade na quantificacdo do ion sulfato nas varias fases dos SAB. No método usado,
a turbidimetria, a dispersdo da luz é o fendmeno responsavel pelo estabelecimento de uma

relacdo matematica linear entre a concentracéo do analito e sua absorbancia, ou seja, a presenca
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de BaSO; insoluveis em suspensdo fazendo com que a luz incidente seja refletida em varias
diregBes e assim a absorb&ncia diminui com o aumento concentragdo de ions sulfato. A
absorbéancia do BaSOs foi determinada por espectroscopia de UV-VIS medido a 420 nm
(Biochrom Libra 522, EUA) e a concentracdo de ions sulfato foi determinado por comparacéo
da leitura com uma curva padrdo. Todas as medicdes foram realizadas em triplicada®.

A andlise de Magnésio foi realizada pelo método colorimétrico que é baseado na
determinacdo indireta de magneésio apds a formacgdo de um complexo colorido de magnésio
com o negro de eriocromo T. Esse complexo formado em pH 10 gera uma absorbancia em 520
nm, 0 que possibilitou a analise por espectroscopia de UV-VIS (Biochrom Libra 522, EUA).
Na fase diluida adicionou-se a solucdo de corante de negro de eriocromo T a 0,01 % e
adicionou-se a solucéo tampdo de cloreto de aménio e hidréxido de aménio até o pH 10. E em
seguida, leu-se as amostras em um equipamento de UV-VIS (Biochrom Libra 522, EUA) e a
concentracdo de ions magnésio foi determinada por comparacdo da leitura com uma curva
padrdo’®® Todas as medidas foram realizadas em triplicata. JA& o contetdo do &nion
tetrafluoroborato foi determinado pela diferenga no percentual de fracdo de massa em relagéo

aos demais constituintes da mistura como se pode observar pela equacéo 11 abaixo.
100w = 100 — 100Wp,im+ — 100wmg?* — 100wS0Z~ — 100w, (11)

Por fim, o percentual de agua foi determinado por reducdo de massa em estufa utilizando
a diferenca de massas antes e depois do aquecimento. Os pontos de composicdo obtidos
experimentalmente foram plotados sobre a curva turbidimétrica de modo a obter a curva
binodal. Desta forma, através das equacdes (1) e (2) foi possivel determinar os parametros
termodinamicos desejados, como o comprimento da linha de amarragcdo (CLA) e a inclinagéo

da linha de amarracao (ILA) respectivamente.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nessa secdo os resultados experimentais do comportamento de fase e equilibrios
liquido-liquidos envolvidos para os SABs formados por [Bmim]BFs + MgSOs+ H.O em

diferentes condicdes de temperatura de controle sdo apresentados e discutidos.

6.1 Diagrama de fase e o equilibrio liquido-liquido

Os dados experimentais obtidos para o equilibrio liquido-liquido e para as curvas
binodais do SAB formado por [Bmim]BFs (1) + MgSOs (2) + agua (3) nas diferentes
temperaturas estudadas, estdo listados nas Tabelas 2 e 3 e apresentados na forma grafica nas
Figuras 7 e 8.

O equilibrio liquido-liquido estabelecido em 5 diferentes condi¢Ges de mistura e em 5
diferentes temperaturas foi detalhadamente avaliado. A tabela 2 apresenta de forma organizada
os dados de composic¢do de mistura dos pontos globais, usados para preparar 0s respectivos
SABs, bem como as composicdes de mistura de cada constituinte ([Bmim]*, BF, , Mg?*,
S0;~ e H,0) em cada fase em equilibrio. Todos os dados de composicao foram expressos em
percentual de fracdo massica. Além dessas informacOes a Tabela 2 ainda apresenta os valores
calculados pelas equacges (1) e (2) para a CLA e a ILA de cada linha de amarragéo.

Tanto na Tabela 2 quanto na Figura 7 € possivel verificar que nas temperaturas mais
baixas de 278,15 e 288,15K os SABs formados apresentam inversao de fases relacionadas as
linhas de amarracdo de menor composicdo de mistura. A referéncia tomada para relatar a
ocorréncia de inversdo é o fato de que, em SABs baseados em LIs imidazolicos ja relatados na
literatura, o que normalmente ocorre é que a fase superior fique enriquecida no liquido idnico,
enguanto a fase inferior apresenta elevado teor do sal. Este foi justamente o comportamento
observado para 0s SABs estudados no presente trabalho para a maioria das linhas de amarracéo,
ou seja, nas temperaturas de 298,15K ou maiores. No entanto, nas temperaturas mais baixas
observa-se a ocorréncia de inversdo das fases nas LAs 1 e 2 a 27815 KenasLAs1,2e3a
288,15K.

Este comportamento ja foi relatado na literatura para SABs tradicionais formados por
PEG 4000 g.mol™ + sais fosfatos 1 e PEG + NaOH 1%, e, mais recentemente, para SABs
baseados em [Bmim]BF4 com sais sulfatos de: manganés “°, niquel, zinco ** e cobre 43,

De fato, com a diminuicdo da temperatura, a troca de matéria entre as fases no processo
para atingir o equilibrio liquido-liquido altera a densidade das fases fazendo com que a fase rica

em [Bmim]BF; se torne mais densa que a fase salina causando assim a inversdo de fases nessa
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faixa de composicao de mistura e de temperatura *°. Como informado anteriormente, é possivel
notar a extenséo do processo de inversao nos dados de equilibrio liquido-liquido informados na
Tabela 2 na qual, a variagdo de composic¢do nas temperaturas de 278,15 e 288,15K pode ser
observada nas linhas de amarracéo iniciais. Como a densidade das fases sofre influéncia tanto
da composicédo de mistura quanto da temperatura é possivel inferir que a ocorréncia do processo
de inversdo é um indicativo de que as taxas de variacdo das densidades em funcdo desses
fatores, nas respectivas fases, sdo diferentes. Dessa forma em baixas concentragGes de misturas
e baixas temperaturas a fase enriquecida no LI apresenta maior densidade que a fase enriquecida
no sulfato de magnésio. Com o aumento da temperatura e/ou aumento da composicdo de
mistura essa condicéo se altera devido as trocas de materiais entre as fases.

E razoavel pensar que deva existir uma condicdo interpolada entre as linhas de
amarracdo 2 e 3, na temperatura de 278,15K na qual, uma pequena variagdo na composicdo de
mistura do ponto global (para valores que desloquem o ponto para uma nova linha de
amarracdo), produza um SAB contendo fases com densidades muito préximas. Esse mesmo
efeito deve ser possivel de ser obtido fixando-se a composicdo de um dado ponto global que
gere um SAB contendo a fase inferior enriquecida no [Bmim]BFs e superior enriquecida no
sulfato de magnésio (fases invertidas) e, entdo, aumentar a temperatura. 1sso se deve porque 0s
potenciais quimicos dos componentes numa mistura estabelecem diferentes situacfes de
dependéncia com a temperatura (e também com a pressdo, ja que nesta situacdo o potencial
quimico de um dado componente reflete a energia de Gibbs molar parcial) e com a composicéo
(como ditado pela equacdo de Gibbs-Duhem que estabelece que o potencial quimico de um
componente numa fase ndo pode variar de forma independente daqueles dos demais
componentes presentes na mesma fase). A dependéncia do potencial quimico dos componentes
numa dada fase como funcdo da composicdo esta relacionada, em nivel molecular, com as
mudancas configuracionais e de interagdo que ocorrem no microestado. As alteracbes dos
volumes do microssistema no entorno de uma dada molécula (ou ion) no sistema sera propagado
ao longo de toda a extensdo da mistura e determinard, nas variacbes macroscopicas do volume

molar da fase, densidade entre outras propriedades intensivas.
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Tabela 2 — Dados do equilibrio liquido-liquido para os SABs formados por [Bmim]BF4 (1) + MgSO4 (2) + H,0 (3) nas temperaturas de (278,15 a 318,15) K expressos como porcentagem da fragdo

massica e pressao atmosférica (= 94 kPa)?

Composicéo Global Fase superior® Fase inferior®
LA CLA LILA T 100w, | 100w, | 100ws | 100W i+ | 100w | 100wy, 5er | 100wgpz- | 100w, | 100Wsmim+ | 100wses | 100wy g2+ | 100wssz- | 100w,
278,15 K
1 4942 370 2000 900 71,00 246 212 3.34 978 8230 26,03 26,25 0,06 015 47,50
2 5518 -342 2400 1000 66,00 205 2.20 368 11,98 80,09 28,33 28,88 0.10 007 4262
3 5934 329 2600 1050 6350 30,48 29,80 0.11 007 3954 1,50 2,02 4,22 1322 79.04
4 6417 307 3030 1150 5820 32,28 32,19 0.11 007 3536 1,73 1,73 508 1496 76,51
5 6846 265 3630 1200 5170 33,58 33,01 0.10 005 3236 1.51 1.03 6.20 1814 72,23
288,15 K
1 3609 338 2300 600 71,00 343 2,83 2,68 843 8263 21,45 19,41 0,29 057 5828
2 4565 -313 2800 750 6450 269 264 363 1094 80,10 24,76 24,06 0.25 044 5049
3 5336 -320 3100 850 60,50 227 276 415 1241 7841 28,78 27.18 0.23 041 4340
4 6091 318 3650 900 5450 31,04 31,67 0.13 037 3679 258 2,02 487 1389 76,64
5 6992 -316 4100 1000 49,00 36,53 34,58 0.10 030 2849 245 2,00 5.41 1608 74,06
298,15 K
1 6482 451 2600 1000 64,00 35,34 33,74 0,07 024 3060 3.25 255 359 1075 79,86
2 6902 -433 3050 1050 59,00 36,94 35,77 0,09 013 27.08 276 270 381 11,94 78,79
3 7310 -421 3250 1150 56,00 38,31 37,89 0,05 015 2360 280 228 419 1289 77.85
4 7567 395 3550 1200 5250 39,18 38,87 0.06 006 2182 222 248 474 1394 76,61
5 7872 383 3550 1220 5230 40,00 41,16 0,02 005 1877 2.24 275 4,81 1514 7506
308,15 K
1 5932 438 31,00 800 6100 32,20 32,14 0,06 027 3533 3,29 3,22 3.40 1013 79,97
2 6430 -429 3350 850 58,00 34,74 34,21 0,06 022 3077 3.24 3,09 364 1123 7880
3 6895 410 3750 1000 5250 36,41 36,82 0,05 018 2653 3.19 3,06 413 1244 77,18
4 7208 392 3950 1020 5030 38,36 37,63 0,05 010 2386 313 3,07 4,63 1331 7587
5 7531 -376 4000 1050 50,50 39,00 39,92 0,03 008 2097 3,07 3,07 476 1472 7438
318,15 K
1 4911 341 3000 800 6200 28,02 26,92 0,19 057 4430 453 3,28 3,62 1095 77,62
2 5486 -348 3200 850 59,50 29,27 30,99 013 044 3917 3.37 416 3,99 1174 7674
3 6041 -339 3600 1000 5400 33,14 32,04 0,06 029 3447 379 3.45 437 1306 7532
4 6479 333 3650 1020 5330 34,43 34,82 0,09 023 3043 3.46 375 504 1392 7383
5 6949 -332 4000 1050 49,50 36,00 37,45 0,08 021 2626 3,94 298 5.14 1519 72,76

a As incertezas padrdes o para temperatura e pressdo sdo: u(T) = 0.05 K and u(p) = 0.5 kPa, respectivamente.

P100Wgmim+, 100wy 2+, 100wgpz- and 100w, representam as porcentagens de fragdo massica dos constituintes determinados experimentalmente com incertezas padrfes relativas de url(Wpmim+) =
UWpmim*)/Wemim*=0,021 , ulwpyg2+) = u(Wygz+)/Wpg2+=0,041, ulwsoz-) = u(Wsgz-)/Wsoz- = 0,031 e ulwg)=u(w,)/w,=0,057 . A incerteza para 100wpg-foi obtida através da propagacdo de incertezas
desde que a composicdo de BF, foi obtida pelo balango de massa. Portanto, a incerteza padréo relativa é u(wgg-) = u(Wgg;)/wgg- = 0,023 .
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Tabela 3 — Dados das curvas binodais para misturas de [Bmim]BF4 (1) + MgSO4 (2) + H20 (3) nas

temperaturas de (278,15 a 318,15) K expressos em porcentagem de fracdo massica

278,15 K 288,15 K 298,15 K 308,15 K 318,15 K

100w, | 100w, | 100w, | 100w, | 100w, | 100w, | 100w, | 100w, | 100w, | 100w,
7044 021 7050 031 7450 021 69,19 029 69,16 0,30
5200 033 5844 052 71,33 024 6008 051 6239 055
39,46 035 4993 067 6817 030 5506 070 5683 0,75
3719 039 4358 078 6304 039 5037 097 5218 0,92
3540 043 3766 084 5751 050 4642 1,18 4991 1,10
32,80 044 3559 095 5280 061 4273 152 4783 1,26
3056 045 32,78 117 4879 075 3958 191 4591 141
2865 047 2932 148 4536 089 3686 231 4414 155
2653 05 2701 172 4237 101 3472 245 4251 168
2505 052 2471 191 39,76 111 32,41 2,83 40,69 1,97
2372 059 2323 210 3627 122 2980 319 37,74 2,32
2244 063 2082 237 3413 133 2809 348 3653 2,41
2137 068 1941 259 31,53 148 26,70 3,65 3540 2,49
20,32 0,74 1840 2,83 2929 172 2479 400 3414 2,70
19,05 089 17,08 3,03 27,12 206 2351 417 3295 289
17,82 101 1573 345 2477 248 2235 446 3185 3,08
16,94 1,17 1495 377 2224 296 2122 467 3001 3,29
1578 145 1373 425 2017 341 1940 509 2895 356
1467 184 1263 471 1850 387 1791 544 2742 3,73
1367 234 1152 534 1730 416 1620 602 2653 3,96
1264 289 1063 594 1632 457 1491 646 2513 4,19
1141 367 992 652 1576 483 1387 687 2367 457
1020 439 902 727 1481 514 1326 717 2228 4,99
926 519 856 769 1322 579 11,8 7,75 2051 549
811 632 798 831 1207 653 1147 804 17,91 6,40
710 725 746 897 1124 698 1082 845 19,00 597
637 815 707 956 1041 757 1022 88l 1619 7,13
596 88 646 1034 987 803 956 931 1516 7,49
53 98 621 1095 9,06 864 920 9,69 13,33 827
502 1067 601 1121 833 929 841 10,18 12,48 889
486 1152 576 11,8 790 987 7,77 1083 1128 942
453 1254 558 1203 7,32 1043 752 1134 958 10,84
425 1347 546 1278 701 1093 697 1202 875 11,77
411 1442 503 1365 656 1168 667 1279 7,94 13,35
399 1532 493 1443 609 1293 632 1407 7,64 14,88
391 16,08 48 1534 549 1494 625 1557 7,43 16,73
383 16,77 463 1617 526 1675 621 17,33 686 19,68
379 1747 445 1745 507 17,74 616 1853 655 21,89

2As incertezas padrdes o para temperatura e pressdo sdo:

u(T) =0,05K and u(p) = 0,5 kPa,

respectivamente. °100w,; e 100w, representando a porcentagem de fragio massica de [Bmim]BF, e
MgSO., respectivamente.

Fonte: Do autor
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Os resultados aqui obtidos para 0 comportamento de fases também s&o apresentados em
diferentes representac@es graficas mostradas na Figura 7. Tanto as Figuras 7a quanto a 7b, sob
duas diferentes perspectivas, destacam o aumento da area bifasica a medida que a temperatura
diminui. A representacdo do diagrama na forma de um prisma de base retangular (Figura 7a)
permite uma visdo mais tridimensional sobre como as mudancas na temperatura afetam o
posicionamento da curva binodal e a &rea da regido biféasica. J& a Figura 7b, também permite
explorar os mesmos aspectos sob uma perspectiva bidimensional sob uma perspectiva de quem
olha o prisma num angulo de viséo perpendicular ao plano do diagrama ternario superior.

Um aspecto observado nestas figuras é que o aumento da temperatura favorece a
homogeneidade da mistura. Em outras palavras, se faz necessario aumentar o percentual do LI
e do sal na mistura para se conseguir formar um SAB em temperaturas mais elevadas. Quando
0 processo de mistura, com formacao de sistema homogéneo, ocorre com absorcdo de energia
ele é dito endotérmico. Nessas situacdes, 0 aumento da disponibilidade de energia térmica
proveniente do meio externo favorecera a completa misturagdo dos componentes mesmo em
contraposicdo com interacOes intermoleculares desfavoraveis (prevaléncia da energia térmica
sob as energias potenciais intermoleculares no meio). Do contrario, o processo € dito
exotérmico e o aumento de temperatura prejudicard a formacdo da solucdo (sistema
homogéneo).

Sob a perspectiva da separacdo de fases em questdo, de acordo com os dados
experimentais obtidos, é possivel inferir que o processo de mistura que levam a formacao dos
SABs sdo exotérmicos, ja que a diminuicao da temperatura favorece a separacdo de fases. Aqui
é preciso atencdo ao fato de que, de maneira corriqueira, como explicado anteriormente, tem-
se usado a denominacdo de processos exotérmicos ou endotérmicos para denominar 0S
fendmenos envolvidos na formacéo de uma dada fase (sistema homogéneo). Contudo, tem sido
usual no campo de investigacdo envolvendo SABs o uso da denominacéo para relatar o processo
em termos da formagdo do sistema heterogéneo. Portanto, se 0 aumento da temperatura
favorece a formacdo do sistema homogéneo, ou seja, uma sO fase, esse processo é dito
endotérmico. Neste mesmo contexto, 0 processo inverso, gque seria o relacionado a formacao

do sistema heterogéneo é dito exotérmico*.
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Figura 7 — Efeito da composic¢do e da temperatura no comportamento de fases de SABs formados por misturas de
[Bmim]BF4 (1) + MgSOa (2) + H0 (3)
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Fonte: Do autor

Nota: Influéncia da temperatura no comportamento de fases de misturas formados por: [Bmim]BF4 + MgSO4 +
H20 em diferentes temperaturas: (a) Diagrama de fases em formato de prisma de base triangular; (b)
Diagrama ternério que equivale a vista superior e perpendicular aos tridngulos equilateros. No diagrama
ternério ao lado a seta indica o sentido do aumento da temperatura. Observa-se por esse angulo que a area
da regido biféasica diminui significativamente com o aumento da temperatura. Note que, para uma melhor
visualizacdo, a regido contendo 0s dados experimentais das curvas de equilibrio (binodais) foi ampliada.

O aumento da incompatibilidade dos componentes idnicos no meio aquoso levanta
questdes complexas que requerem mais investigacdes sob o ponto de vista das interacdes que
ocorrem nesses sistemas e como essas interacdes sdo afetadas pelas alteracdes nas proporcoes
dos componentes presentes na mistura e na temperatura. Contudo, os dados aqui obtidos
permitem levantar algumas hipéteses relacionadas aos aspectos interacionais e configuracionais
(de empacotamentos que ocorrem no microestado) para cada fase desses SABs. Uma dessas
hipdteses é a de que, sob condicdes de baixas temperaturas e composicdes de mistura, a
hidratacdo dos liquidos idnicos deve ser menos efetiva que em temperaturas mais elevadas. Isto
faz com que o par idnico [Bmim]* + BF, se mantenham mais préximos e favorece as
interacdes LI-L1 no sistema. Como a densidade do liquido iénico puro é maior do que a da agua,
esse aumento de hidrofobicidade do LI em mais baixas temperaturas deve estar associado com
0 aumento de densidade dessa fase e com o processo de separacdo. De forma concomitante, os
ions provenientes do sal sulfato séo menos volumosos que aqueles do liquido i6nico e também

a com mais elevada densidade de carga. Isso resulta num processo de hidratagdo mais eficiente,
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ou seja, esses ions tendem a estarem separados mais eficientemente por varias camadas de
hidratacdo. Contudo, com 0 aumento da concentragdo dos sais sulfatos a formacao de diferentes
pares ibnicos (de contato e/ou intermediados por poucas moléculas do solvente) tendem a
ocorrer em maior proporcao no meio levando a um rapido aumento da densidade da fase. Neste
contexto, a maior tendéncia em se sofrer hidratacdo pelos ions provenientes dos sulfatos de um
lado, associado com o aumento da hidrofobicidade do liquido i6nico com a diminuicdo da
temperatura, sdo condizentes com os fendbmenos de maior facilidade em formar SABs e
ocorréncia de inversdo de fases observadas e discutidos até o presente momento.

Na Tabela 2, pode-se observar também que como o aumento da temperatura e mudancas
na composicéo alteram o comportamento das linhas de amarragéo. De forma geral as linhas de
amarracédo para a temperatura de 298,15K podem ser visualizadas na Figura 8, onde se observa
gue se mantem aproximadamente paralelas. Na tabela 2 observa-se também que para cada
temperatura fixa observa-se uma leve tendéncia de aumento dos valores absolutos da ILA a
medida que se diminui a composi¢do de mistura usada para formar os SABLIs. Como a ILA
informa sobre a quantidade relativa entre os componentes nas fases em equilibrio que levou a
separacao das fases, significa que quanto menor a temperatura para uma dada concentracdo de
LI, mais baixa é a concentracéo de sulfato capaz de induzir a separacéo de fases'.

Outro aspecto importante no presente estudo que foi apresentado em destaque na Figura
8, foi a questdo sobre a extensdo em que trocas idnicas entre 0s pares originais ocorre através
das fases em equilibrio ou ao longo do processo de separacdo de fases. De fato, essa é uma
questdo ainda muito pouco explorada, talvez em parte, pelo grande volume de trabalho

experimental necessario para se fazer essa verificacao.
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Figura 8 — Diagrama de fase para a mistura de [Bmim]BF4 (1) + MgSO4 (2) + H20 (3) & 298,15 K. Em
destaque é apresentado o equilibrio liquido-liquido e na forma esquematica uma das questdes
centrais do presente trabalho
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Fonte: do Autor

6.2 Equilibrio idnico entre as fases

De forma a verificar se o equilibrio ibnico que se estabelece entre as fases nesses
sistemas formados por MgSO4 + [Bmim]BF2 + H20, em diferentes temperaturas de controle,
envolvem a formagdo de novos pares i6nicos do tipo [Bmim].SOs e Mg(BF4). foram
conduzidas analises quantitativas rigorosas dos diversos constituintes presentes nas fases, entre
eles [Bmim]*, Mg?*, SOZ~ e H,0, sendo o teor de BF; determinado pela diferenca da soma

do teor de cada componente na fase expresso em porcentagem de fracdo massica em relacdo a
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valor de 100%. O objetivo aqui era determinar se ha ocorréncia dessa troca idnica em
guantidades apreciaveis para além do erro experimental envolvidos nos métodos analiticos
quantitativos aqui usados. Como mencionado anteriormente, esses dados também foram
agrupados e apresentados na Tabela 2 para cada composicéo de mistura (linha de amarracao) e

temperatura de estudo. A margem de erro envolvida nas analises foi obtida através da
propagacao de incerteza, £, uma vez que a composic¢do de mistura foi obtida pelo balanco de

massas representada pela equacéo (12) ,

a

Wso2-

= - (12)
M gmim+ Myg+  Mgr; Msof‘

a a a
« _ WBmim* 2 WM9+ _ Wer,

&

em, o corresponde a fase superior ou inferior do SAB.

Devido a condicdo de eletroneutralidade das fases o valor de € deve ser zero, ou muito
préximo de zero, para a situacdo em que a estequiometria original dos componentes i6nicos
formadores seja mantida nas fases em equilibrio. Em outras palavras, caso a determinacédo
experimental quantitativa mostre que exista uma quantidade de x mols de Mg?* numa fase,
espera-se que a quantificagdo do fon SO2~ nesta mesma fase resulte em um valor igual ou muito
proximo ao primeiro (considerando os desvios padr@es relacionados aos diferentes métodos
empregados na analise quantitativa). Isto deve ser verificado para ambas as fases em equilibrio
e também para os ions [Bmim]* e BF, caso, como destacado anteriormente, ndo esteja
ocorrendo troca entre os pares idnicos originais no processo de formacdo dos SABs. Caso
contrario, se as determinacdes experimentais apresentarem dados conflitantes e, ainda,
reconhecendo-se a validade do principio da eletroneutralidade das fases, a Unica conclusdo
possivel € que esta troca idnica ocorre em extensao apreciavel. A condicdo de avalia¢do aqui
estabelecida é valida para o interior da fase mas ndo deve ser rigorosamente verdadeira para a
interface onde uma diferenca de potencial de superficie pode se estabelecer devido a
distribuicGes desiguais de cargas. Contudo, deve-se destacar que esta regido € muito menor que
0 sistema como um todo, e ainda, nas determinacdes experimentais houve o cuidado de nédo
serem coletadas amostras proximas da interface de forma que os dados experimentais e a
discussdo aqui conduzida ndo se referem aos fendmenos na interface propriamente dita.

A margem de incerteza associada a determinagdo da eletroneutralidade nas fases foi
determinada pela equagéo (13), onde os desvios relativos associados as diferentes medidas
foram consideradas e relacionadas quantitativamente com a quantidade de matéria de cada ion

presente nas respectivas fases em equilibrio.
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2 a 2 2 a 2
UE® ~ (ur(WBmim+)ngim+> " (2 ur(WMg2+)WMgz+) + (ur(WBF;)WgF4> + (2 ur(Wsoi—)WSO‘%) (13)

MBmim* Mmg2+ Msoz-

MgF;

Aqui, como na equacao anterior, o termo o corresponde a fase superior ou inferior do SAB.
Os resultados observados para este estudo podem séo apresentados na Figura 9 que

mostra que ndo ocorre, em quantidade apreciavel, troca entre 0s pares i6nicos dos componentes

formadores dos SABs. Comportamento similar também foram observados para SAB baseados

em [Bmim]BF e sais sulfato de zinco, niquel ** e cobre®.

Figura 9 — Eletroneutralidade nas fases superiores e inferiores em funcdo da CLA para 0s
SABs formados por [Bmim]BF4 + MgSO4 + H,O em diferentes temperaturas
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Fonte: do Autor
Nota: A linha continua e a linha tracejada representam o comportamento observado para as

fases superior e inferior, respectivamente.

O estudo sobre a extensdo da troca idnica dos pares originais entre as fases dos SABs é
condizente com um cendrio no microestado em que os pares i6nicos originais sdo preservados
em cada fase ao longo do processo de separacéo de fases. Os resultados fornecem evidéncia
para dois aspectos, o primeiro é que deve existir em ambas as fases uma quantidade apreciavel
de pares ibnicos diretamente interagindo e isto era esperado ja que em ambas as fases elevados
teores tanto do sal quanto do L1 estdo presentes. Outro aspecto é que, mesmo nas situagdes em
que os ions se encontram dissociados e separados por uma ou mais esferas de hidratagéo, os

pares de ions do composto original continua interagindo atraves da uma espécie de atmosfera
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ibnica que devem apresentar incompatibilidades ja novos pares i6nicos formados em toda a
extensdo do microestado refletiria em uma alteragdo na composicéo idnica das fases em fungéo
das diferencas nas relagdes estequiométricas dos novos pares em relacéo aos originais. Roy, S
et al 1% em recente publicagdo envolvendo a chamada “Teoria de Marcus de par idnico”,
discutem a ocorréncia de competic6es dos ions pelas moléculas de agua em solugdes contendo
elevadas concentracdes de eletrélitos. Os autores afirmam que essa competigdo se torna mais
acirrada a medida que as concentra¢des i6nicas aumentam conduzindo & uma reducdo, em
média, do nimero total de moléculas de dgua envolvidas na camada de hidratacdo dos ions e
forcando-os a formar diferentes tipos de configuracfes de pares ibnicos (pares idnicos de
contato, pares ionicos partilhados com solvente e pares idnicos separados por solvente) (Figura
10). Isso € condizente com um mecanismo de distribui¢cdo dos componentes entre as fases em
gue, mesmo dissociados, 0s pares idnicos originais matem contato préximo numa espécie de
atmosférica idnica (teoria do par i6nico) que resulta na manutencéo da estequiometria dos pares

iGnicos originais nas respectivas fases.

Figura 10 - Representacdo esquematica do papel da agua na formacé&o e estabilizagao
de pares idnicos provenientes de sal sulfato de cation bivalente em meio
aquoso

Par iénico de contato Par iénico partilhado
com solvente

Fonte: BONIFACIO (2019, P.32) 5t

Legenda: (a) par idnico de contato solvatado pelas moléculas de agua; (b) par iénico
partilhado por moléculas de agua através da primeira esfera de
hidratacdo; e (c) par idnico totalmente separado por varias camadas de
hidratacéo.

6.3 Termodinamica da transferéncia de matéria entre as fases
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No presente trabalho, avaliou-se também o comportamento de particdo dos
componentes de SAB formados por [Bmim]BFs + MgSO4 + agua ao longo das linhas de
amarracdo nas diferentes temperaturas. Para tal, determinou-se com base nos dados
apresentados na tabela 2 e a equacédo (14) a razéo de distribuicdo (D;), de cada um dos cinco

componentes entre as fases.

D; =1 (14)

Onde os termos w;™” e w;™, referem-se as fragGes massicas do componente i nas fases
superior e inferior, respectivamente. Com esse parametro adimensional é possivel avaliar
quantitativamente como cada espécie se distribui entre as fases em equilibrio e ainda, permite
avaliar como cada espécie contribui para a variacdo da energia de Gibbs total de transferéncia
(A-G°) e, dessa forma, avaliar o equilibrio material envolvido nos diferentes SAB formados.
Contudo, temos que a variacdo da energia de Gibbs de transferéncia associada a cada

constituinte € dada por,

A.G? = —n;RTInD; (15)

Como a informacao experimental da fracdo méssica de cada componente, em cada fase,
foi obtida, é possivel determinar a quantidade de matéria de cada uma das espécies envolvidas
no equilibrio e determinar a contribuicdo de cada constituinte para a variacao total da energia

de Gibbs de transferéncia A;, GJ,.4;, atraves da equacéo,

AtrGtOotal = z niAtrGio = nz Xi AtrGiO = mZ[Wi/]-OOMi] AtrGio (16)
- - ;

L l

Destaca-se aqui que a composi¢do de mistura de cada componente que leva a formacao
dos SABs ¢ distinta para cada uma das linhas de amarracdo consideradas na Tabela 2. Por isso,
a equacdo (16), considera o fator de contribuicdo dos respectivos componentes para a energia
total de Gibbs de transferéncia em termos das suas massas em cada condigdo de equilibrio
considerado. Os valores calculados de A;,.G7,.,; foram normalizados para 100g de massa total

dos SABs e sdo mostrados na Tabela 4 e na Figura 11.
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Tabela 4- Razéo de distribuicdo(D;) e variacdo da energia livre de Gibbs padréo de transferéncia dos constituintes (A, G, ;) e total (A.,Gy,) relacionado ao equilibrio estabelecido entre

as fases dos SABs formados por [Bmim]BF, + MgSO. + agua nas temperaturas de 278,15 a 318,15 K e pressao atmosférica (=~ 94 kPa)

) Atr rl:l,Bmim*' Atr an,BF; Atr ;:1,1\/19“ Atr 67?1,502- Atr r?l,égua Atr G,‘,)l
LA CLA DBmim+ DBF4_ DMg2+ DSOZ_ Dégua
/J.mol™t /J.mol™t /J.mol™t /J.mol™t /J.mol™ |/ kJ.mol™!

278,15 K
1 49,42 0,09 0,08 51,38 65,67 1,73 297,19 197,86 -204,52 -328,41 -5009,06 -5,05
2 55,18 0,07 0,08 35,97 174,23 1,88 397,44 242,85 -206,66 -449,98 -5343,82 -5,36
3 59,34 20,28 14,78 0,03 0,01 0,50 -493,12 -275,19 223,41 482,37 5645,47 5,58
4 64,17 18,68 18,66 0,02 0,00 0,46 -559,03 -348,41 255,80 541,85 5767,00 5,66
5 68,46 22,29 17,59 0,02 0,00 0,45 -710,11 -408,97 283,56 612,03 5328,94 511

288,15 K
1 36,09 0,16 0,15 9,27 14,76 1,42 265,80 173,95 -77,08 -140,84 -3181,80 -2,96
2 45,65 0,11 0,11 14,43 24,95 1,59 391,74 243,09 -115,47 -210,39 -3821,03 -3,51
3 53,36 0,08 0,10 17,74 30,55 1,81 496,10 278,66 -141,01 -253,45 -4593,59 -4,21
4 60,91 12,03 15,68 0,03 0,03 0,48 -572,21 -394,72 188,38 284,38 5134,25 4,64
5 69,92 14,89 17,32 0,02 0,02 0,38 -697,84 -459,42 232,67 345,99 6008,89 5,43

298,15 K
1 64,82 10,88 13,23 0,02 0,02 0,38 -391,06 -263,85 226,87 329,86 7879,92 7,78
2 69,02 13,36 13,27 0,02 0,01 0,34 -498,26 -309,83 228,63 417,06 8087,90 7,93
3 73,10 13,70 16,61 0,01 0,01 0,30 -536,14 -358,87 298,37 446,73 8579,29 8,43
4 75,67 17,62 15,68 0,01 0,00 0,28 -641,86 -383,94 300,68 572,86 8463,25 8,31
5 78,72 17,88 14,95 0,01 0,00 0,25 -645,14 -377,31 371,05 613,67 9306,10 9,27

308,15 K
1 59,32 9,80 9,99 0,02 0,03 0,44 -445,86 -280,35 185,81 253,31 6395,91 6,11
2 64,30 10,73 11,08 0,02 0,02 0,39 -500,92 -316,63 200,40 292,83 7001,01 6,68
3 68,95 11,41 12,04 0,01 0,01 0,34 -575,43 -366,69 256,39 368,62 7195,34 6,88
4 72,03 12,27 12,27 0,01 0,01 0,31 -624,17 -389,13 263,04 438,66 7469,60 7,16
5 75,31 12,70 13,00 0,01 0,01 0,28 -640,78 -403,14 310,03 477,46 8205,97 7,95

318,15 K
1 49,11 6,19 8,20 0,05 0,05 0,57 -344,55 -248,05 135,18 206,25 4464,14 421
2 54,86 8,67 7,46 0,03 0,04 0,51 -435,65 -252,62 167,94 243,12 5136,85 4,86
3 60,41 8,75 9,29 0,01 0,02 0,46 -491,97 -315,23 252,04 332,25 5418,03 5,20
4 64,79 9,96 9,28 0,02 0,02 0,41 -528,83 -319,56 239,44 364,42 6063,83 5,82
5 69,49 9,15 12,58 0,02 0,01 0,36 -557,91 -397,94 251,49 391,24 6475,35 6,16

Fonte: Do autor
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Figura 11 — Variacdo da energia livre de Gibbs padréo de transferéncia dos constituintes (A.,-Gy, ;) € total (A.,.Gy,)
em funcdo da CLA dos SABs formados por [Bmim]BF4 + MgSO, + adgua nas temperaturas de 278,15

a318,15K
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Como pode ser observado na Tabela 4 as razdes de distribuicdes obtidas para os
respectivos constituintes nas fases mostram que, em geral, a fase enriquecida com o sulfato de
magnésio apresenta cerca de 2 a 4 vezes maior teor de 4gua do que aquelas enriquecidas pelo
LI. Como esse componente é o que contribui com a maior densidade numeérica de particulas
para uma dada fase, o equilibrio de fases é predominantemente ditado pela distribuicdo dessas
moléculas entre as fases em equilibrio. Isso pode ser verificado nos elevados valores para o
A Gy 4guq ObLidOs para o processo de transferéncia das moléculas de agua entre as fases que
praticamente determina o valor de A.-G5,, que corresponde a variacdo de energia de Gibbs
padrdo molar total de transferéncia. A Figura 11, particularmente, coloca essa situacao de forma
muito clara, através da comparacdo visual do tamanho das respectivas colunas mostradas em
azul (relacionada ao componente de energia para a transferéncia das moléculas de agua entre
as fases) e em vermelho (relacionado ao componente total de transferéncia de matéria entre as
fases).
Tambeém ¢é possivel verificar tanto na Tabela 4 quanto na Figura 11, que, de forma geral
o0 sentido espontaneo da transferéncia de material é prioritariamente para a fase inferior. Como
na defini¢do da razdo de distribuicdo foi assumido como referéncia o sentido de transferéncia
de material da fase inferior para superior, a maior parte dos calculos resultou em valores
positivos para 0 A.,-G2, (exceto para situagdes em que ocorre inversao das fases). Como ja foi
destacado esses valores sdo praticamente determinados pelo sentido preferencial de distribuigédo

das moléculas de dgua que é fortemente direcionado para a fase enriquecida no sal sulfato.

6.4 Efeito do cation

Na Figura 12 foi feito uma comparacdo na temperatura de 298,15 K entre o
posicionamento das curvas de equilibrio mono-bifasico (curvas binodais) para SABs baseados
no [Bmim]BF4 obtidos com diferentes sais sulfato. Os dados experimentais obtidos no presente
foram incluidos nesta comparacdo. Dessa forma, € possivel avaliar a influéncia do cation na
formacédo dos respectivos SABs, que reflete numa perspectiva do microestado, o0 mecanismo de
competicdo desses respectivos cations pelas moléculas de agua de hidratacdo impactando
diretamente na solvatacdo do liquido idnico e no processo de separacdo de fases. Os dados
considerados para gerar a Figura 12 sdo relacionados as seguintes misturas: [Bmim]BFs +
Na2SO4 + agual®, [Bmim]BF4 + (NH4)2S0s + agua *° [Bmim]BFs + MnSO4 + H.0 %,
[Bmim]BFs + Ni,SO4 + agua e [Bmim]BF4 + ZnSO4 + 4gua a 298,15 K *! e [Bmim]BF4 +
MgSOQO4 + H20 (presente trabalho).
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As curvas binodais na Figura 12 sdo apresentadas em unidades de molalidade de forma

a possibilitar a comparacdo do efeito de cations monovalentes e bivalentes no processo de

separagdo de fases j& que no processo de dissociacdo eles contribuem com diferentes
quantidades de matéria de cations.

Figura 12 — Comparacdo das curvas binodais para diferentes cations para SABs formados por

[Bmim]BF4 + sal sulfato + H,0 & 298.15 K
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Fonte: Adaptado de BONIFACIO (2019, P.65) 5!

Legenda: (m) MnSO4%; (W)Li,SO4 *'; (A)MgSO4 (presente trabalho), (A)ZnSO, #

(0) NiSO4 41;(4) (NH4)ZSO4 105; (V) NaSO, 104; e (0) CuSO4 43,

Na Figura 12 pode se observar que o tamanho da area bifasica segue a ordem de: Zn?* >
Ni?* ~ Cu®* =~ Mn?* > Mg?**t » Lit > Na* » NH}. Esta escala estabelece, sob o ponto de
vista experimental, o complexo mecanismo de hidratacdo de ions que se estabele entre as fases
desses sistemas nos diferentes SABs. E comum, nos trabalhos envolvendo SABs, descrever
esse fendmeno como um efeito salting out do sal mais cosmotropico (sais sulfato, pois sdo
menos volumosos e com maior densidade de carga) em induzir a segregacdo do sal mais
caotropico (liquido iénico, que por ser mais volumoso e apresentar menor densidade de carga,

ndo reorienta da mesma forma as moléculas de agua nas esferas de hidratacdo ao seu redor)

para a fase opostal!!.

Como pode-se perceber na Figura 12, o cation Mg?*, assim como os demais cétions

bivalentes, sdo bastante efetivos em induzir a separacdo das fases e portanto a formacao dos

SABs,
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A capacidade do sulfato de magnésio em induzir a segregacdo do [Bmim]BF4 nos SABS
obtidos, nas diferentes temperaturas, pode ser expressa quantitativamente pelo chamado

coeficiente salting out, K, calculado pela equacéo de Setschenow!!2,

Cll,711f _ sup inf
In oo | = Ky + Ks(Csal — Coal (17)
LI

Na equacdo (17), K;; € uma constante que correlaciona o coeficiente de atividade do
[Bmim]BF4 com sua concentragdo, Kg representa o coeficiente salting out do sulfato de
magnésio, CLi e Csa correspondem as concentragdes de [Bmim]BF4 e do sulfato de magnésio
expressas em molalidade, respectivamente. Por fim, os sobrescritos sup e inf referem-se as

respectivas fases superiores e inferiores dos SABs. A equacdo de Setschenow correlaciona o
. ] ] ] . ] ] ] Cinf
logaritmo da raz&o entre as molalidades do liquido idnico na fase inferior e superior (In (Cé—L,,))
LI

como uma funcdo linear entre a diferenca das concentracGes do sal presente nessas mesmas

sup infy41

fases (Couf — Comt )™
O processo de separacdo de fases pelo efeito salting out refere-se a capacidade do sal,
presente em concentracdes elevadas em uma fase, em induzir a separacdo de outros
componentes da mistura para a fase oposta. Na Tabela 5 sdo mostrados os parametros de ajuste
da equacdo Seteschenow aos dados experimentais de equilibrio liquido-liquido nas diferentes

temperaturas.

Tabela 5 - Pardmetros de ajuste para a equacdo de Setschenow, regressdo linear (R?) para as

linhas de amarracdo para os SAB formados por [Bmim]BF4 + MgSQO4 + H,O em
(283,15; 298,15 e 313,15) K

TIK | K/kgmol* | K, /kgmol?| R?
[Bmim]BF4 + MgSO4 + H20
278,15 0,0499 -1,878 0,788
288,15 0,0841 -1,041 0,987
298,15 0,0574 -1,699 0,881
308,15 0,0413 -1,768 0,958
318,15 0,0620 -1,104 0,980

Fonte: Do autor

Observa-se na Tabela 5 que o coeficiente de salting out (K;) entre as temperaturas de
288,15 e 308,15 K tende a diminuir com a elevacgédo da temperatura. Isto esta de acordo com o
fato de que os fons Mg?* tornam-se menos efetivos em induzir o processo de separacio de fases
em temperaturas mais elevadas. Esse fato pode ser explicado em termos da menor capacidade
dos ions provenientes do sal sulfato em coordenar as moléculas de agua ao seu redor (portanto

tornam-se menos kosmotrdpicos) quando a energia térmica sistema € maior. No entanto, a
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correlacdo entre o termo K, e a temperatura ndo € tdo clara assim, ja que nas temperaturas de
278 e 318K o comportamento ndo segue a mesma tendéncia. O efeito de salting out pode estar
relacionado com o comportamento de inversédo de fase observado experimentalmente nos
sistemas avaliados, uma vez que quanto mais baixa a temperatura, observa-se uma tendéncia
de aumentar o valor de Ks (maior capacidade de induzir o efeito salting out no liquido idnico).
Isto permite inferir num mecanismo em que o sal altamente kosmotrépico forca moléculas de
agua nas esferas de hidratacdo do liquido idbnico a migrarem para regides mais proximas aos
ions provenientes do sal sulfato e se coordenarem com eles. Esse fenémeno propagado ao longo

da extensao do sistema leva ao processo de separacéo de fases observados macroscopicamente.
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7 CONCLUSAO

Os dados experimentais do comportamento de fase e de equilibrio liquido-liquido para
o SAB formado por [Bmim]BFs + MgSO4 + H>O foram obtidos em diferentes temperaturas
(278,15, 288,15, 298,15, 308,15, 318,15 K) e 5 distintas linhas de amarragdo em cada
temperatura. Nas temperaturas mais baixas (278,15 e 288,15K) observou-se experimentalmente
a ocorréncia de inversdo de fase nas LAs 1 e 2 e nas LAs 1,2 e 3, respectivamente. O processo
de formacdo dos SABs ¢ favorecido pela diminuicdo da temperatura e por isso categorizado
como sendo um processo exotérmico. Um rigoroso estudo sobre o equilibrio idnico estabelecido
entre as fases em equilibrio dos SABs sob diferentes condigdes de controle de composicao de
mistura e temperatura foi conduzido e levou a concluir que os pares originais dos componentes
formadores dos SABs se mantém, em grande extensdo, coesos através de interagdes
eletrostaticas nas suas respectivas atmosferas idnicas. O resultado disso é que nao ocorre troca
ibnica entre os pares originais ao longo do processo de separacdo de fases. A influéncia de
cations mono e bivalentes provenientes de diferentes sais sulfatos no processo de segregagéo
de fases foi avaliada e uma escala foi estabelecida como sendo: Zn?* > Ni?* ~ Cu?* =
Mn?* > Mg?* >» Lit > Na* >» NH;}. A capacidade dos cations bivalentes em induzir a
formacdo de SABs é notadamente maior que a dos cations monovalentes. Por fim, coeficientes
de salting out para os SABs estudados foram determinados e analisados sobre o ponto de vista

da influéncia da temperatura.
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