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RESUMO - Liquidos i6nicos sdo sais geralmente liquidos a temperatura
ambiente, que possuem diferentes propriedades dependendo dos ions que 0s
constituem. Dessa forma, eles podem ser utilizados em uma vasta gama de
aplicagdes, inclusive como solventes. Neste trabalho, foram avaliados dados de
equilibrio ligquido-liquido para os sistemas formados por HDEAPr+ 4gua+ acetona
e HEAPr + 4gua + acetona a 20 °C. Optou-se por trabalhar com liquidos iénicos
préticos, pois eles sdo de facil sintese, possuem baixo custo e sdo biodegradaveis.
Para cada sistema foi construida a curva binodal, utilizando a metodologia do
ponto de névoa, e determinadas linhas de amarracdo, utilizando o método
gravimétrico. Os dados de equilibrio dos dois sistemas ficaram proximos entre si e
comprovaram gue podem ser aplicados em processos de separacdo uma vez que
ha a formacdo de uma regido biféasica.

1. INTRODUCAO

Liquidos i6nicos (LIs) sdo uma classe de solventes que esta sendo muito estudada. Os
LIs sdo sais costumeiramente liquidos a temperatura ambiente e consistem inteiramente em
espécies idnicas (Earle; Seddon, 2000). Como eles sdo formados por, no minimo, dois
componentes (um doador e um receptor de hidrogénio) variados, eles podem ter
caracteristicas que atendam a um uso particular ou que tenham um conjunto particular de
propriedades. E por esse motivo que sdo conhecidos como solventes design. Propriedades
como ponto de fuséo, viscosidade, densidade, hidrofobicidade e miscibilidade em agua dos
LIs sdo alteradas dependendo da estrutura dos ions formadores do sal (Earle; Seddon, 2000).

Os liquidos ibnicos incorporam cations que podem ser criados através da adigdo de um
H* ou R™ ao par de um heteroatomo isolado, que é parte integrante da estrutura molecular do
cation incipiente (Mirjafari et al., 2013). Os liquidos idnicos provenientes da adi¢do de H* sdo
chamados de liquidos idnicos “proticos” (LIPs), e os decorrentes da adicdo de R™ sdo
denominados “aproticos” (LIAs) (Macfarlane; Seddon, 2007). Os LIPs tém atraido grande
atencdo por serem biodegradaveis, formarem fortes ligaces de hidrogénio, serem facilmente
sintetizados e por ter menor custo em comparacdo aos LIAs — e por esses motivos serdo o
enfoque deste trabalho.

Uma aplicacdo na qual é possivel a utilizacdo dos LIs é no processo de extracdo liquido-
liquido utilizando sistemas aquosos bifasicos (ATPS), nos quais as moléculas de interesse
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particionam-se entre as fases do sistema heterogéneo devido a diferenca de afinidade. Esse
tipo de sistema é muito empregado para determinacdo do coeficiente de particdo e,
dependendo do valor deste coeficiente, pode-se fazer a extracdo e purificacdo de diversos
compostos. Acredita-se que a os ATPs poderdo ser facilmente utilizados em processos
continuos e industriais devido a sua facilidade de dimensionamento, reciclabilidade, rapidez e
seguranca ambiental (Naganagouda; Mulimani, 2008).

Considerando todas as propriedades dos LIPs apresentadas, eles sdo bons candidatos
para 0s processos de separacdo de compostos de alto valor agregado, uma vez que séo
considerados solventes sustentaveis e seletivos. Desta forma, neste trabalho foi estudado o
equilibrio liquido-liquido de dois ATPS — um formado por HDEAPT + 4gua + acetona e outro,
por HEAPr + 4gua + acetona a 20 °C. Ambos os liquidos ibnicos tém como precursor o0 acido
propibnico e, as bases utilizadas foram a dietanolamina e a monoetanolamina,
respectivamente.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Utilizou-se acetona comprada da Anidrol, com pureza de 99,5%. O acido propionico e a
monoetanolamina, ambos com pureza de 99 % foram obtidos da Merck e usados para
preparar 0 HEAPr. Ja a dietanolamina com pureza de 99 % usada para preparar o HDEAPT foi
adquirida da Dindmica. Ambos os LIPs foram preparados conforme a metodologia descrita
por Alvarez et al. (2010) e, ap6s sua sintese, foram rotaevaporados para reducéo do teor de
umidade.

2.2 Métodos

Sintese dos liquidos idnicos: O reagente basico utilizado foi inserido em um baldo
volumeétrico de fundo redondo com 3 bocas paralelas. A ele foi acoplado um condensador —
para refluxo do vapor, ja que a reacdo de neutralizacdo é exotérmica; um funil de decantacédo
com gotejador e um termopar PT-100, para controle de temperatura. Todo o conjunto foi
colocado dentro de um recipiente com gelo para garantir a temperatura em torno de 10 °C, e
essa montagem foi colocada sob uma chapa de agitacdo magnética. O reagente acido foi
adicionado a base, gota a gota, enquanto manteve-se constante a agitacdo do sistema. A
mistura ocorreu por 24 horas. Este procedimento foi baseado no encontrado em Alvarez et al.
(2010).

Como a concentracdo do liquido ibnico € um parametro importante de controle para as
proximas metodologias, 0 proximo passo consistiu em transferir a solucdo de LI preparada
para um rotaevaporador, conectado a uma bomba de vacuo que opera com agitacdo vigorosa e
aquecimento em torno de 50 °C. Com isso, objetivou-se chegar a uma baixa concentracdo de
liquido i6nico, em torno de 3% no maximo.

Curva binodal: Foram preparadas uma solucdo aquosa de acetona e outra de HDEAPr
com concentracGes massicas definidas. A solucdo de acetona foi colocada em uma célula de
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equilibrio bem vedada (para evitar a perda da acetona, substancia muito volatil) e a célula foi
conectada a um banho ultratermostatico para manutencdo da temperatura em 20 °C. O
HDEAPTr foi gotejado a solucdo de acetona com auxilio de uma seringa até que houvesse a
turvacdo do sistema. A solucdo remanescente de LI foi pesada, obtendo-se a massa deste sal
utilizada para atingir o ponto de névoa. Prosseguiu-se com a adi¢do de dgua ao sistema para
desfazer a turvagdo e sua massa também foi determinada. Esses passos foram repetidos até se
ter pontos suficientes para a construgdo da curva binodal. O mesmo procedimento foi
realizado substituindo o HDEAPr por HEAPr (Kaul, 2000).

As curvas binodais foram ajustadas de acordo com a equacdo de Merchuck et. al
(1998), equacdo 1, na qual A, B e C séo parametros ajustaveis, X é a concentragdo massica de
acetona e Y a concentracdo massica de liquido idnico.

Yimoq = A.exp[(BX'%®) — (CX¥)] (1)

Linhas de amarracdo: Para a determinacdo das linhas de amarracdo (LAs) de cada
sistema foi empregado o método gravimétrico descrito por Merchuck et al. (1998). Foram
escolhidos 6 pontos na regido bifasica e as solu¢Ges foram preparadas em um tubo centrifuga
e agitadas em um Voértex até a completa dissolu¢cdo dos compostos. As solucBes foram
levadas para um banho e ficaram imersas em agua a 20 °C por 24 horas, garantindo assim o
equilibrio de fases. Apds esse periodo, a fase de topo foi separada, com o auxilio de uma
pipeta Pasteur, e pesada. A massa da fase de fundo foi calculada por diferenca. Utilizando as
equacdes do método de Merchuck, foi possivel calcular a composicdo de cada fase e a
inclinacdo das linhas de amarracgéo (ILA) (equacéo 2).

A= (ZZE) 2)
Ar—Agp

Ajuste de pardmetros de interacdo binaria para 0 modelo NRTL: Em nivel molecular,
estabelece-se que o comportamento de solugcbes liquidas baseia-se na teoria da composi¢édo
local, que estabelece que a composicao do sistema nas vizinhancgas de uma molécula difere da
composicdo bulk devido as forcas intermoleculares. Esse conceito norteou alguns modelos
termodinamicos, com destaque ao Non-Random Two-Liquid, proposto em 1968 por
Renon&Prausnitz. Este modelo tem grande aplicabilidade a varios sistemas mas implica que
os dados experimentais tenham grande precisdo devido a existéncia de trés modelos a serem
ajustados.

Calcularam-se os pardmetros de interacdo binéria através do método Simplex (Nelder,
1965) e do principio da méaxima verossimilhanca, utilizando-se o codigo Fortran TML-LLE
(Stragevitch, 1997), minimizando a funcédo objetivo descrita na equagéo 3.

DM N-1
I 1 . o2
FO = Z z Z [:WE};I?’ ;’}iﬂ c) 1 [: E}kﬂx’ﬂ ;.’jkcﬂ c)
k ®3)

Em que D € o nimero de dados experimentais, w € a fracdo massica, M e N sdo o
numero de LAs e componentes, respectivamente, e I e II se referem as duas fases liquidas em
equilibrio.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas binodais e as linhas de amarracao dos sistemas HDEAPr + H,O + Acetona e
HEAPr + H,O + Acetona a 20 °C e pressdo atmosférica (93,4 kPa), obtidas pelo método do
ponto de névoa e pelo método gravimétrico, respectivamente, estdo apresentadas nas Figuras

le?2.

Figura 1. (A) Curva binodal e (B) linhas de amarracdo para o sistema HDEAPr + H,O +

Acetona a 20°C.
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Figura 2. (A) Curva binodal e (B) linhas de amarracdo para o sistema HEAPr + H,O +
Acetona a 20°C.
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As composicdes de cada fase dos sistemas, bem como a composicdo global utilizada
para a construcao das linhas de amarracgéo estdo apresentadas nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1 - Dados experimentais de equilibrio liquido liquido para o sistema HDEAPr + H,O +
acetona a 20°C
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Composicéo global (% w) Rafinado (% w) Extrato (% w)

LA |Acetona | LIP | Agua Acetona | LIP | Agua |Acetona | LIP |Agua | ILA

50,10 |29,12| 20,79 [90,63 |4,10 | 5,27 26,14 143,90 (29,96 | -1,612
47,40 (27,60 | 25,01 |81,28 |6,58 | 12,14 | 31,64 |37,37 |30,99 | -1,656
48,48 28,14 | 23,39 |86,74 |5,03 | 8,23 29,81 39,40 (30,78 | -1,574
51,64 30,02 | 18,34 (93,34 |3,53 | 3,13 23,08 148,16 |28,76 | -1,587
53,05 30,53 | 16,42 (96,95 |2,87 | 0,19 21,68 150,29 (28,02 | -1,620

gl B~ |wWw (N (k-

Tabela 2 - Dados experimentais de equilibrio liquido liquido para o sisteman HEAPr + H,O +
acetona a 20°C

Composicéo global (% w) Rafinado (%w) Extrato (%w)

LA [Acetona| LIP | Agua |Acetona| LIP |Agua|Acetona| LIP | Agua| ILA

36,35 | 33,15 | 30,49 | 84,16 | 596 | 9,89 | 30,68 | 36,38 | 32,94 | -1,757

37,12 | 3442 | 28,46 | 8564 | 560 | 8,76 | 27,76 | 39,98 | 32,26 | -1,683

38,05 | 3439 | 2757 | 89,94 | 464 | 542 | 27,35 | 40,52 | 32,13 |-1,744

40,29 | 36,48 | 23,23 | 93,30 | 3,98 | 2,73 | 24,71 | 44,27 | 31,03 |-1,702

G IWIN |-

42,84 | 3362 | 2355 | 9565 | 356 | 0,79 | 23,17 | 46,66 | 30,16 |-1,681

As duas curvas binodais construidas foram modeladas matematicamente de acordo
com a equacdo 1 e os parametros obtidos sdo apresentados na Tabela 3. Eles comprovam que
as curvas binodais de ambos 0s sistemas apresentam um comportamento proximo, apesar da
regido bifasica do HEAPTr ser ligeiramente maior que a do HDEAPT, o que talvez ocorra, pois
0 HDEAPr possui um grupo hidroxila a mais, promovendo uma interagdo mais forte com a
agua.

Além disso, a massa do extrato € maior que a massa do rafinado E, analisando as
Tabelas 1 e 2 percebe-se que 0 componente presente em maior quantidade (% w) no extrato
foi o liquido idnico; enquanto que no rafinado, 0 componente presente em maior quantidade
(%w) foi a acetona.

O coeficiente de correlagdo das duas curvas binodais em relacdo ao modelo de
Merchuck foi maior que 0,99 sendo possivel afirmar que o modelo de Merchuck se ajustou
bem aos dados experimentais determinados. J& o modelo NRTL foi ajustado as linhas de
amarracdo do sistema HDEAPr + 4gua + acetona com desvio médio (RMSD) de 2,07 %. Os
parametros resultantes desse ajuste sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 3 - Parametros de Merchuck obtidos para as curvas bimodais dos sistemas HDEAPr+
agua+ acetona e HEAPr + agua+ acetona e coeficiente de correlagdo (R?).

Sistema A B C R’
HDEAPr+agua+ acetona 180,47 -0,27 1,62E-06 0,999
HEAPr+ agua + acetona 217,87 -0,32 1,16E-06 0,997
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Tabela 4 - Parametros determinados através do modelo NRTL para o sistema HDEAPr+
agua+ acetona a 20 °C.

Aij (J.mol'l) Aji (J.mol'l) Qi

3216,35404 2973,169 0,466
52,7140856 4053,906 0,322
-6365,11526 -12238,208 0,236

4. CONCLUSOES

Ambos os sistemas estudados (HDEAPr ou HEAPr) + acetona + agua apresentaram
comportamento parecido em relacdo ao equilibrio em fase liquida. Para cada sistema, foram
construidas curvas binodais, as quais 0 modelo de Merchuck ajustou-se bem, e linhas de
amarracdo, as quais foi ajustado com sucesso o modelo NRTL. Identificou-se que a fase de
fundo, o extrato, € rica em liquido idnico e a fase de topo, o rafinado, em acetona. Desta
forma, um soluto com afinidades diferentes pela acetona e pelo LI pode ser separado
aplicando estes ATPSs, isso é o que sera feito na proxima etapa do trabalho com o objetivo de
separar algumas biomoléculas.
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