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RESUMO - O equilibrio solido-liquido esta presente em varias aplicacdes industriais.
Neste predmbulo, o conhecimento de dados de solubilidade de um eletrélito num solvente
ou mistura de solventes é muito importante. Neste trabalho, foram medidas solubilidades
do &cido succinico e da tiamina em solventes puros e misturas binarias de solventes. Os
experimentos foram conduzidos a pressdo atmosférica numa faixa de temperatura de
298,15K a 323,15K. O procedimento experimental consistiu, basicamente, em alimentar o
eletrolito e os solventes de forma a preparar a mistura solido-liquido dentro da célula.
Depois, a mistura era agitada e em seguida decantada. Finalmente, apenas a fase liquida
era amostrada utilizando seringa de vidro. As amostras foram analisadas por gravimetria.
Foram feitos ajustes dos dados obtidos, nas condi¢des supracitadas, a modelos empiricos
disponiveis na literatura. Resultados de solubilidade eletrolito-solvente mostraram boa
concordancia com valores fornecidos pela literatura.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento e aprimoramento de processos industriais envolvem necessariamente um
pleno conhecimento da matéria-prima alvo do beneficiamento ou transformacéo a ser empreendida.
Para tanto, a informagé&o acerca dos dados de solubilidade é extremamente valiosa, pois permite, nas
condicBes de operacdo desejadas, garantir a concentracdo almejada de um eletrolito num dado
solvente; ou ainda, mediante 0 uso de cossolventes, garantir a propor¢do desejada do soluto de
interesse. Desta forma, pode-se controlar uma maior ou menor quantidade de eletrdlito variando
condigdes como pressao, temperatura e percentagem de solventes na mistura.

Solutos como acidos organicos e proteinas sao, nesse contexto, um bom material de estudo para
a determinacéo de solubilidade utilizando misturas de solventes organicos e agua, pois sdo altamente
empregados numa grande variedade de processos industriais além de fazerem parte do cotidiano da
sociedade. Como representantes dessas duas classes de substancias tém-se o acido succinico e a
vitamina B1, conhecida como tiamina.

A vitamina B1, ou tiamina, é uma das vitaminas pertencentes ao complexo B, e pode ser
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encontrada na cuticula do arroz, no levedo de cerveja, nos grdos, na gema de ovo, no figado, no rim,
na carne de porco, no peixe, no amendoim, na noz, nos legumes, e em vegetais verdes e folhosos.
Atua em diversas partes do organismo exercendo um importante papel no sistema nervoso, muscular e
cardiaco, além de auxiliar no metabolismo da glicose.

A caréncia da tiamina provoca lesdo cerebral, que em alguns casos pode ser irreversivel. Entre
as doencas provocadas pela deficiéncia de vitamina B1 temos: Beribéri, Encefalopatia de Wernicke e
Sindrome de Korsakoff (HARPER, 1983).

A tiamina ndo é armazenada em grande quantidade no organismo, sendo necessario seu
fornecimento diario pela dieta. Trata-se de um composto instavel ao calor em alcali e estavel ao calor
em pH &cido.

O acido succinico também chamado de acido butanodidico € um &cido dicarboxilico de grande
importancia na industria quimica em geral. Este composto participa do metabolismo energético em
todas as células animais e vegetais como um intermediario do ciclo de Krebs, ou ciclo do acido
citrico.

O acido succinico é um precursor versatil na producdo de outros diferentes acidos carboxilicos e
ésteres, bem como de inimeros outros produtos. Em se tratando de alimentos, é utilizado na producao
de bebidas como refrigerantes e cervejas, serve como aromatizante e neutralizante, e é produzido pela
fermentacdo de carboidratos. Ja na indUstria de medicamentos, é empregado na preparacao de agentes
gue combatem a Ulcera, sendo também utilizado como um suplemento nutricional. (ZEIKUS, 1999)

Dados de solubilidade do &cido succinico e da tiamina em &gua sdo facilmente disponiveis.
Por outro lado, tais dados de solubilidade em outros solventes (DMF e DMSO) e em misturas aquosas
(DMF + 4gua; DMSO + 4gua) nem sempre estdo ao alcance. Temos por exemplo os estudos de
NETO et al., (2010) e PIRES et al.,(2006) .Tem-se que lembrar a importancia destes dados em
estudos de processos de separacao e purificacdo destes insumos. Infelizmente, existem poucos dados
de solubilidade destes importantes insumos que mostrem a relacdo de dependéncia desta solubilidade
com a temperatura juntamente com a concentracdo da mistura inicial de solventes. Sendo assim, a
obtencdo de dados de solubilidade do &cido succinico e da tiamina em condi¢fes conhecidas de
temperatura, pressdo e concentragdo da mistura inicial de solventes € importante na melhora dos
processos de fabricacdo e purificacdo (cristalizacdo) destes produtos assim como na melhoria dos
processos existentes.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Compostos Quimicos e Sistemas Estudados

Os solutos usados no presente trabalho foram utilizados em 2 sistemas, que estdo descritos na
Tabela 1, enquanto que a relacdo dos reagentes utilizados no trabalho encontra-se disposta na Tabela
2, Jjuntamente com o fabricante e a pureza referente a cada um deles.
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Tabela 1 - sﬁg{'&?}’gg&%‘%& neste Tabela 2- Especificaces dos Reagentes.
trabalho.
H o

2lsigirggcszcinico + H,0 + Dimetilformamida T Compostos | Fabricante Pureza (%)

(DMF) Ac. succinico ISOFAR 99%

Tiamina + H,0+ Dimetilsulféxido (DMSO) 2 Tiamina Synth 99%
DMF Vetec 99,8%
DMS Vetec 99,9%

O sistema 1 foi analisado variando as concentracfes de DMF em agua (0,5,10,25 e 100%),
enquanto que o sistema 2 foi estudado com as concentra¢fes de &gua em DMSO (0,2,5 10 e 20%).
Esses valores foram escolhidos vislumbrando a obtencéo de dados ainda ndo disponiveis na literatura.
As temperaturas utilizadas nos experimentos foram 298,15K a 323,15K com variagao de 5K.

2.2. Aparato Experimental

Com a finalidade de determinar experimentalmente dados de solubilidade de um eletrdlito
para sistemas isotérmicos variando as fragdes de mistura de solventes, uma unidade experimental foi
desenvolvida e montada conforme a Figura 1.

Figura 1. Aparato Experimental. 1, 3 e 5. Células de Equilibrio; 2, 4 e 6. Agitadores Magnéticos; 8, 9
e 10. Termdmetros; 7. Mangueiras de latex; 13. Septos; 11. Banho Termostatico; 12. Indicadores de
temperatura.

O equipamento experimental empregado nesse trabalho constituiu de células encamisadas de
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vidro pirex, em que na maioria dos experimentos foram conectadas em série, interligadas por
mangueiras de latex e conectados a um banho termostatico da marca CIENLAB, o qual mantinha a
temperatura do sistema constante (precisdo +0,12C). As células foram apoiadas sobre agitadores
magnéticos da marca edutec modelo EEQ-9010. As células de equilibrio eram constituidas de uma
camisa externa na qual circulava uma massa agua provida do banho termostatico previamente
conectado as células. Na parte superior das células foram fixadas rolhas que tinham por finalidade
vedar o sistema e apoiar o termoémetro utilizado para controlar a temperatura da solucao.

2.3. Procedimento Experimental

Primeiramente as células foram devidamente higienizadas e, posteriormente dispostas na
configuracdo ja descrita no aparato experimental. As misturas de solventes foram inseridas nas células
de acordo com as concentracdes adotadas e, apds a estabilizacdo da temperatura oferecida pelo banho
termostatico os solutos foram entdo adicionados em excesso para garantir que a entropia maxima
necessaria para o estado de equilibrio fosse alcancada.

O procedimento experimental consistiu em uma agitacdo com o periodo de 162 minutos,
seguidos por uma decantacdo de 180 minutos. Ao final do processo de agitacdo e repouso da solucéo,
as amostras eram coletadas por meio de uma seringa termostatizada de 5mL. Foi tomado o devido
cuidado para que apenas o seio do fluido fosse amostrado, nao retirando solidos precipitados no fundo
da célula em questdo. Para cada solucdo foram retiradas trés amostras, que posteriormente foram
analisadas gravimetricamente.

As andlises gravimétricas foram feitas utilizando uma estufa fabricada por Biodont, uma
balanca analitica (precisdo 0,0001) da marca Edutec, modelo FA2204C e um dessecador de vidro.

2.4. Ajustes computacionais

Os trabalhos de Pires (2007), (Pires et al. 2008) e Pires (2011) mostram que o uso de equagdes
empiricas para correlacdo de dados de equilibrio sélido-liquido é de grande utilidade. A fim de
verificar a possibilidade da correlacdo dos dados de solubilidade, a partir de equagdes empiricas
publicadas na literatura que correlacionam dados de solubilidade em funcdo da temperatura, foram
utilizadas as equacdes desenvolvidas por HEIDMAN et al.(1985) e YAWS et al.(1993). Estas foram
modificadas e adequadas para o ajuste aos dados deste trabalho. As equacdes originais desenvolvidas
por HEIDMAN et al.(1985) (1) e YAWS et al.(1993) (2) séo apresentadas:

Inm:A+TE+CInT 1)
logm = A'+%+$—2 (2)
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Sendo m, a molalidade do eletrolito na solucdo e T, a temperatura, em Kelvin, da mistura sélido-
liquido dentro da célula de equilibrio. Observando as Equacdes 1 e 2 propostas pelos autores, nota-se
gue sdo ajustes que levam em conta apenas a varidvel temperatura como fator determinante na
solubilidade do soluto em questdo. Com o intuito de introduzir nas equacdes, os efeitos da
concentracdo da mistura inicial de solventes, livre de soluto, juntamente com o efeito da temperatura,
foram feitas modificacdes.

As constantes A ¢ A’ das Equacdes 1 e 2, foram substituidas por A" e AY respectivamente. As
constantes B ¢ B’ passaram a ser B" e B, respectivamente. E por fim, as constantes C e C’ foram
substituidas por C".CsoLv € C'.CsoLv, (em que CsoLy refere-se a concentracdo do solvente 1 ou 2 na
mistura de solventes inicial livre de eletrélito) respectivamente. Segundo as modificacGes feitas
obtém-se as Equacdes 3 e 4, que ficaram da seguinte forma:

h
lnm :Ah + BT + Ch. CSOLV' lTlT (3)
Inm= AY + B?y+cy';# 4)

Na obtencdo destes parametros foi feita uma otimizacdo através do uso do programa
STATISTICA 7.0. A funcdo objetivo empregada foi a minimizacdo dos quadrados dos residuos e o
método utilizado na estimacdo dos parametros foi Levenberg Marquardt, com 500 iteracGes e precisao
da ordem de 107,

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Resultados Experimentais

As Tabelas 3 e 4 juntamente com as Figuras 1 e 2 demonstram os resultados obtidos
experimentalmente para a solubilidade do &cido succinico em misturas de agua e DMF e da Tiamina
em misturas de agua e DMSO, respectivamente.
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Tabela 3: Dados da molalidade do acido
succinico em misturas de agua e DMF.

C,

T(K) | 000 [50534 [10,0416 [250382 [100,00

m; (mol.kg?)

298,15 |0,7120 (0,8213 |0,9392 |1,5592 (4,9913

303,15 |0,8767 |1,0199 |1,1407 |[1,6602 |5,7210

308,15 |1,0655 |(1,2330 |[1,4317 |2,0469 |6,1653

313,15 |1,2992 |1,4923 |1,6938 |2,4460 |6,1046

318,15 |1,5558 (1,7935 |[2,0262 |2,7872 |6,3726

323,15 |1,8520 |(2,1728 |2,5620 |3,1396 |7,2018

Tabela 4. Dados de molalidade da tiamina em
misturas DMSO e agua.

Cy

T(K) | 000 [ 200 | 500 | 10,00 | 20,00

m, (mol-kg™)

298,15 | 0,0574 | 0,0655 | 0,0815 | 0,1007 | 0,1892

303,15 | 0,0585 | 0,0659 | 0,0729 | 0,1037 | 0,1875

308,15 | 0,0691 | 0,0696 | 0,0824 | 0,1175 | 0,2028

313,15 | 0,0762 | 0,0748 | 0,0871 | 0,1285 | 0,2375

318,15 | 0,0812 | 0,0715 | 0,1131 | 0,1532 | 0,2445

323,15 | 0,0833 | 0,09041 | 0,1112 | 0,1671 | 0,2924
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Figura 2. Solubilidade do &cido succinico em
diferentes temperaturas em funcdo de
misturas de agua+DMF.
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Através da Figura 3 pode-se perceber que, em todas as concentracOes estudadas, a solubilidade
(m7) da tiamina tende a aumentar com o incremento da temperatura. Tal comportamento fora
observado por outros pesquisadores (Oliveira et al., 2007; Jiang et al., 2013). Fazendo um adendo,
observa-se pela Tabela 4 que numa mesma temperatura 0 aumento do solvente 1 (dgua) na mistura

Figura 3. Solubilidade da Tiamina em
misturas DMSO+agua em funcdo da
temperatura.

inicial de solventes promove o incremento da solubilidade da tiamina.

Em relacdo a solubilidade (m;) do &cido succinico, observa-se por meio da Tabela 3 que a
solubilidade do eletrolito analisado aumenta com o incremento da concentracdo (C,) do DMF em um
dado sistema isotérmico. Somando a isso, é possivel analisar pela Figura 2 que ao fornecer
temperatura para o sistema, e manter fixa a concentracéo C,, a solubilidade (m1) do acido succinico se
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Os resultados dos parametros, dos desvios padrdes dos mesmos e dos coeficientes de
correlagdo para os ajustes referentes as equacdes 3 e 4 aplicados aos sistemas 1 e 2 estdo
reportados na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados dos parametros dos ajustes 3 e 4 para 0s sistemas &cido
succinico+agua(1)+DMF(2) e tiamina+agua(1)+DMSO(3).

Sistema Ajuste 3 Ajuste 4
1 Acido succinico + Parametro Desvio Parametro Desvio
Agua (1) + A" 10,2 0,917 A 11,2 0,751
DMF (2) B" -3,09.10° 2,83.10° | B -3,40.10° 2,33. 10°
c" 3.10° 1.10" c 1,51.10° 5,22. 10"
R? =0,962 R?=0,975
2 Tiamina + A" 2,50 0,470 A 3,500 0,530
Agua(1) + B" -1,61.10° 1,47.10> | B -1,91. 10° 1,64. 10°
DMSO(3) c" 1,0 32.10° [’ 5,73.10° 1,96. 10°
R?=0,978 R?= 0,978

Os desvios relativos médios, para o sistema 1 foram 1,067% e 0,858% para 0s ajustes 3 e 4,
respectivamente; enquanto que para o sistema 2 os valores obtidos foram 0,054% e 4,261%. Verifica-
se neste caso uma média dos desvios relativos menores que 5%, 0 que denota pequenas variacGes
entre os resultados correlacionados pelo modelo e os obtidos experimentalmente. Por sua vez, 0s
coeficientes de correlacdo para os ajustes 3 e 4 mostraram ajustes maiores que 96,0 %. Diante do
exposto, percebe-se que ambos os ajustes prestam-se igualmente para a correlagao/predi¢do dos dados
experimentais obtidos em laboratorio nas condicdes especificadas.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos experimentalmente para a solubilidade do &cido succinico em misturas
de solventes (agua+DMF) utilizando gravimetria relatam que em um sistema isotérmico, a
solubilidade do eletrolito em questdo aumenta com o incremento da concentracdo (C,) na mistura de
solucdo. Além do mais, os dados obtidos indicam um aumento da solubilidade do &cido & medida que
a temperatura € elevada, entretanto a proporcionalidade dos incrementos variou para diferentes
solugBes. Por fim, conclui-se que a solubilidade experimental e os parametros calculados pelo modelo
HEIDMAN et al.(1985) e YAWS et al.(1993) neste estudo podem ser utilizados na indUstria para a
purificacdo do acido succinico em diferentes misturas dos solventes (1) e (2). Os experimentos
realizados obtiveram resultados satisfatorios se comparados aos resultados obtidos em (Xinmin et al.,
2012).

O caso da solubilidade da tiamina em mistura de solventes (dgua+DMSQO) retrata, para um
sistema isotérmico, que a solubilidade da vitamina é muito alta em agua (soluto altamente
higroscépico); ou seja, apresenta um aumento diante do incremento da concentracdo de agua como
co-solvente em mistura com DMSO. Comportamento comum entre vitaminas como 0 observado em
FONSECA et.al.(2013). Somado a isso, observa-se que assim como o acido succinico, a tiamina
satisfaz a regra geral de solubilidade que implica no aumento da solubilidade diante do acréscimo de
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LU-S8aiRR,Wpa boa relagdo entre os resultados expétimientajzodisgs Gesultados
descritos pelos ropefosiatilizados; os modelos representaram satisfatoriamente a variabilidade dos
dados obtidos de forma experimental.

5. NOMENCLATURA
Ci:Concentracédo de agua;
C,:Concentracdo de DMF;
Cs:Concentracdo de DMSO;
m;:Molalidade do &cido succinico.

mp:Molalidade da tiamina.
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