RUBEN RAMALLO RIBERA

FORCAS MOTRIZES DA TRANSFERENCIA DE VERMELHO 40 E
VERMELHO PONCEAU 4R EM SISTEMAS AQUOSOS BIFASICOS

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Vicosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pds-Gradaaca
em Agroguimica, para obtencédo do titulo
de Magister Scientiae

VICOSA
MINAS GERAIS- BRASIL
2017



Ficha catalografica preparada pela Biblioteca Central da Universidade
Federal de Vigcosa - Campus Vicosa

T

Ramallo Ribera. Ruben. 1989-
R165f Forcas motrizes da transferéncia de vermelho 40 e vermelho
2017 ponceau 4R em sistemas aquosos bifasicos / Ruben Ramallo

Ribera. — Vigcosa. MG, 2017.
xi. 46f. : il. (algumas color.) : 29 cm.

Orientador: Luis Henrique Mendes da Silva.
Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de Vicosa.
Inclui bibliografia.

1. For¢a eletromotriz. 2. Termodinamica. I. Universidade
Federal de Vicosa. Departamento de Quimica. Programa de
Pds-graduacdo em Agroquimica. II. Titulo.

CDD 22 ed. 537.21




RUBEN RAMALLO RIBERA

FORCAS MOTRIZES DA TRANSFERENCIA DE VERMELHO 40 E
VERMELHO PONCEAU 4R EM SISTEMAS AQUOSOS BIFASICOS

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pds-Graduacéo
em Agroquimica, para obtencdo do titulo
deMagister Scientiae

APROVADA: 10 de margo de 2017.

Alexandre Gurgel Marcio Santos Rocha

Luis Henrique Mendes da Silva
(Orientador)



Eu o instruirei e o ensinarei ni
caminho que vocé deve seguir; eu

aconselharei e cuidarei de vacé

Salmos 32:8 NVI



AGRADECIMENTOS
Primeiramente agradecer coimdo meu coragdo a Deus pelos seus cuidados neste
tempo, pela sua graca, misericordia e por permitir-me terminar esta etapa da minha vida.

Ao conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq) pela
concessao da bolsa de mestrado e apoio financeiro. Ao Instituto Nacional de Ciéncias e
Tecnologias Analiticas Avancadas (INCTAA), a Fundacdo de Amparo a Pesquisa do
Estado de Minas Gerais (FAPEMIG) e a Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP)

pelo apoio financeiro.

A minha mae e irmdo pelo apoio incondicional, pelas suas oracdes, pelos sébios

ensinamentos e por toda confianca depositada em mim.

Ao Professor Luis Henriqgue Mendes da Silva, pela oportunidade, orientagéo, paciéncia

conselhos e exemplo de profissionalismo.

A professora Maria do Carmo Hespanhol, pela orientacdo e paciéncia; exemplo de

profissionalismo e dedicac¢éo ao trabalho.

Aos amigos do grupo QUIVECOM, pelo respeito, pelo apoio e pela agradavel

convivéncia no laboratério.

A igreja presbiteriana de vicosa por acolher-me e orientar-me na minha vida espiritual

para crescer como pessoa.
Ao Pastor Marco Napoli por me orientar, apoiar e escutar.

Aos professores Alexandre Gurgel e Marcio Santos Rocha que aceitaram participar da

banca desta defesa.

A todos que de alguma forma contribuiram para o desenvolvimento deste trabalho.



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS ..ottt a e e e e e e e e e e e aee e Vi
RESUNMO ... .ottt e e e e e e e e e e et e e e e e e et tb b s b a e e e e e e aeeeaaeeeeees viii
Y = S I VN PSP X
(O ] 1 16 1 I e P 1
I 11 (0o [ [oF= o JA PP TP PP TP TPTTPPPN 1
2. REVISE0 da lTErAtUIA .....ceeeeieeeiiiiiie i e e as 2
2.1.Sistemas agquos0s DIfASICOS SABS.........cccceiieeeeceeee e 2
2.1.1. Diagrama de fase de SABS........ccccorieieereee e 3
W O] = 11 (TSI V.do (o o =T 4
2.3. TermodinAmiCa d€ PArtiGAO. .......c.cecereruerierieieieieieete sttt ettt s sae s 7
2.3.1. Coeficiente de PartiCAoK). .........ccoerererieieieirirese ettt 7
2.4.Modelo de Johansson (contribuigdo entalpica e entrépica para o valor K).......... 14
REFERENCIAS ..ottt ettt ettt ettt e seaens 18
CAPITULO 2
RESUMEN ...ttt e e e e e e e e e e s e ettt ettt ettt e e eaaeeeaeeaeaasasaannnnnebeeeeeees 22
I [ a0 T U To{ox o] o FAM PR PR 24
2. EXPEIMENTAL.. ..o e 25
2.1 MALETIAIES ...ttt sttt b et e ene e 25
2.2. Determinacion del coeficiente de particion de los colorantes Rojo 40 (R-40) y
R0jo PONceau 4R (RP-4R).....ci ettt 25
2.3. Pardmetros termodindmicos de transferencia...........coccccecevenecnenenenennne. 26
2.3.1. Variacion de la energia libre de Gibbs de transferenci@,,-G?)............ 26
2.3.2. Variacion de la Entalpia de transferencigAg;H?) ........ccoovvevveveveeevnnnnns 27
2.3.3.Variacion de laEntropia de transferencia (8% .....cccoovvvvvvoeeeenennne. 27
3. ReSUtAdOS Y AISCUSION........utiiiiiiee e 28
3.1.Dependencia de “K” con la concentraciéon de colorante. .................cccoenee.e. 28

3.2. Influencia de la longitud de linea de unién en la particion de los colorantes
R0 Y RP-AR ...ttt e et e e e e 29

3.3. Andlisis termodinamico del proceso de partiCion.............cccoeeeeeeeieevieeeivnnnnn, 30

iv



3.3.1. Calculo de la entalpia de transferenci@\;, H®) .......cc.cccovevvvecricecneennn 31

3.3.2. Entalpia de transferencia A,,-H?) y entropia de transferencia

(A fr SO ) e, 33
3.4.Efecto de la masa molar del polimero sobre el comportamiento de
PAMICION .. ...t e e e 37
3.5.Efecto del anion sobre la particion de R-40 y RP-4R..........ccoovvviiiviiceennn. 38
3.6.Efecto del cation sobre la particion de R-40 y RP-4Ru........ccoovvvviiiieiiinninnnn, 39
3.7.Efecto hidrofobico sobre el coeficiente de particion de los colorantes R-40 y
RP-AR e 40
2 @ o 11 ] o o AT
REFERENCIAS ... . 44



LISTA DE FIGURAS
CAPITULO 1.

Figura 1. Diagrama de fase retangular para um SAB formado por sal, polimero e agua.3
Figura 2. Estruturas quimicas dos corantes Vermelho 40 e Vermelho Ponceau 4R. ...... 6

Figura 3. Espectros eletronicos dos corantes Vermelho 40 e Vermelho Ponceau 4R.... 7

Figura 4. Desenho do calorimetro de titulagao ISOtErMICA. ..........coovuvvieiiieiiiiiiiiieeeeee 12
Figura 5. Termograma de um calorimetro de titulagdo isotérmica. ...........cccceveeerrnnnnne. 14
CAPITULO 2.

Figura 1. Estructura quimica de los colorantes Rojo 40 y Rojo Ponceau 4R................ 25

Figura 2. Efecto de la concentracion de los colorantes R0 ( ) y RR-4R ( ) sobre K en
el SAB PEO1500 + citrato de sodio + agua a 298.15 K, (TLL 1 igual a 28.05 % m/m).

........................................................................................................................................ 29
Figura 3. Efecto del TLL sobre “K” de los colorantes R-40a ) y RP-4R ( ) en el SAB
PEO1500+ citrato de sodio + agua a 298,15 K. ........ooiiiiiiiiiiiiiiiiie e 30
Figura 4. “A,,-G%” en funcién al TLL para los colorantes R-40 (@) y RP-4R & ) en el

SAB PEO1500+ citrato de sodio + agua @ 298.15 K. ......coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 31
Figura 5. “Ag;H” en funcion de [R-40] y [RP-4R] en la (a) fase superior, (b) fase
inferior del SAB PEO1500 +Citrato de sodio + agua a 298,15 K. y (c) agua................ 33

Figura 6. (a) “A,-H%” ” en funcion al TLL y (b) “A.,-S%” En funcién al TLL para los
colorantes R-40 @ ) y RP-4Ra( ) en el SAB PEO 1500 +citrato de sodio + agua a
P 1 T8 L PSSO PPEPRR 34
Figura 7. Efecto del peso molecular del polimero (PEO) sobre el coeficiente de
particion de (a) R-40 (b) RP-4R en funcién al TLL, SAB ( ) PEO1500 + citrato de
sodio + agua,& ) PEO10000 + citrato de sodio + agua, ( ) PEO 35000 + citrato de sodio

FA0UA 8 298,15 Koot a e ae s 37
Figura 8. Efecto del aniorpara los colorantes (a) R-40, (b) RP-4R en los SABs ( )
PEO1500 + Tartarato de sodio + agum, ( ) PEO1500+citrato de sodio +agua.............. 38

Figura 9. Efecto del catidén sobre el proceso de particiéon de los colorantes (a) R-40 y (b)
RP-4R en los sistema®( ) PEO1500+LiS&gua, @ ) PEO1500+Nag€agua y @)
PEO1500+MgSOstagua @ 298,15 K.....cooviiiieeeeieiiiiiiiis e e e e e e e e e e 39

vi


file:///C:/Users/daniel/Desktop/escritorio/Capítulo%202.docx%23_Toc477794762

Figura 10. Efecto de la hidrofobicidad sobke para R-4(a, b) y RP-4R (c, d) en los
SAB @) PEO10000+citrato de sodio +ag4a, ( ) PEO1500+citrato de sodio +@gua, ( )
F68 +citrato de sodio +agua y( ) PPO 400+citrato de sodio +agua a 298,15.K1.

vii



RESUMO

RIBERA, Ruben Ramallo, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, marco de 2017.
Forgcas motrizes da transferéncia de Vermelho 40 e Vermelho Ponceau 4R em
sistemas aquosos bifasicos Orientador: Luis Henrique Mendes da Silva.
Coorientadoras: Maria do Carmo Hespanhol e Ana Clarissa dos Santos Pires.

Os sistemas aquosos bifasicos (SABs) sdo uma ferramenta util quando se pensam na
extracdq purificacdo e concentracdo de espécies quimicas. No entanto, a termodinamica
de particdo de solutos nesses sistemas ainda € pouco compreendida e desperta o
interesse de varios pesquisadores. Ha poucos estudos que trazem um enfoque
termodinamico que contribua para compreensao das forcas motrizes que regem o
processo de transferéncia de solutos em SABs. Para um melhor entendimento do
processo de particdo e para saber quais sdo as forcas motrizes que determinam este
processo utilizou-se dois corantes com estruturas quimicas parecidas como sondas
moleculares para que através delas compreender o processo de particdo. Neste trabalho
a termodinamica de particAo dos corantes azoicos Vermelho 40 (V-40) e Vermelho
Ponceau 4R (VP-4R) nos SABs formados por poli (6xido de etileno) + sal + 4gua foi
estudada. Para uma melhor compreensao do processo de particdo distintos efeitos como
a dependéncia d¢ com a concentracdo do corante, a massa molar, o efeito do anion,
cation e hidrofobicidade do polimero foram estudados. Em todos os SABs estudados
neste trabalho os valores de foram maiores que a unidade alcancando valores
maximos de 2400 e 9000 para V-40 e VP-4R respectivamente em sistemas formados
por sais organicos e valores maximos de 55000 e 22500 para V-40 e VP-4R
respectivamente em sistemas formados por sais inorganicos. A mudanca do anion do sal
formador do SAB mostra que o processo de particdo € pouco influenciado pelo anion. O
estudo do efeito da hidrofobicidade do polimero mostra que as interacdes hidrofébicas
ndo dominam o processo de particdo dos corantes V-40 e VP-4R. Avaliaram-se 0s
parametros termodinamicos de transferéncia como a variacdo da energia livre de Gibbs
(A,G9), a variagdo da entalpia de transferérfaig H?) e da entropia de transferéncia
(A,-S?), os valores d@.,.G?mostram um diminuig&o lineal para ambos corante -12,73
kd/mol <A;-Gy_4o < -24,93 kd/mol e -11,776 kI/molrs,-Gyp_sr < -22,830 kJ/mol, os

valores negativos da&,,H® mostram que a entalpia é a forca motriz que contribui ao
processo de particdo dos corantes, com valores de -194,55 kJAnpéil,<,, < -80,36

kJ/mol, -70,78 kJ/mol <A Hyp_,r < -188,00 kJ/mol. Estes dados mostram a

viii



existéncia da interacdo corantes-polimero. Esta afirmacédo é confirmada com o resultado
da massa molar do polimero, onde o v&aumenta com a massa molar do polimero
para ambos dos corantes, reforcando a ideia que o corante interage mais favoravelmente

com o] polimero do que com 0 sal.



ABSTRACT

RIBERA, Ruben Ramallo, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, March, 2017.
Driving forces of transfer of Allura Red and Red Ponceau 4R in two-phase
agueous systemsAdviser: Luis Henrique Mendes da Silva. Co-advisers: Maria do
Carmo Hespanhol and Ana Clarissa dos Santos Pires.

Aqueous biphasic systems (ATPSs) are a useful tool when thinking about the extraction,
purification and concentration of chemical species. However, the solute partitioning
thermodynamics in these systems are still poorly understood and arouse the interest of
several researchers. There are few studies that bring a thermodynamic approach that
contributes to the understanding of the driving forces that govern the process of transfer
of solutes in ATPSs. For a better understanding of the partitioning process and to know
the driving forces that determine this process we used two dyes with similar chemical
structures as molecular probes. In this experiment the thermodynamics of partitioning of
dyes Allura red (AR) and Red Ponceau 4R (RP-4R) in ATPSs formed by poly (ethylene
oxide) + salt + water was studied. For a better understanding of the partitioning process
distinct effects such as the dependence of K on the dye concentration, molar mass, anion
effect, cation and hydrophobicity of the polymer were studiedll ATPS studied in

this work K values were higher than the unit, reaching maximum values of 2400 and
9000 for AR and RP-4R respectively in systems formed by organic salts and maximum
values of 55000 and 22500 for AR and RP-4R respectively in systems formed by
inorganic salts. The change in the anion of the salt forming ATPS shows that the
partitioning process is little influenced by the anion. The study of the hydrophobicity
effect of the polymer shows that hydrophobic interactions do not dominate the
partitioning process of AR and RP-4R dyes. The thermodynamic transfer parameters
such as the Gibbs free energy variaiiap.G?), the transfer enthalpy chang,, H9)

and the transfer entrogy,,.S?), The values(A.,.G?), of show a linear decrease for

both dyeswith values of -12,73 kd/mok A.,-Gy_se < -24,93 kd/mol and -11,776
kJ/mol < A.,-Gyp_ar < -22,830 kd/mol, The negative values(@af,.H?) show that the
enthalpy is the driving force that contributes to the dye partitioning process, with values
of -194,55 kJ/mol 4 .,-Hy_, < -80,36 kd/mol, -70,78 kd/me&l A;-Hyp_4g < -188,00

kJ/mol. These data show the existence of the dye-polymer interaction. This assertion is
confirmed by the result of the molar mass of the polymer, where the K value increases



with the molar mass of the polymierboth of the dyes, reinforcing the idea that the dye

interacts more favorably with the polymer than with the salt.
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CAPITULO 1.

1. Introducéo.

As separacdes sdo extremamente importantes dentro da quimica industrial, nas
ciéncias biomédicas e nas analises quimicas. Uma separacdo consiste em isolar o analito
de interesse dos constituintes potencialmente interferentes de forma que a informacéao
quantitativa sobre o analito se mantenha intacta. As separa¢gfes também podem permitir
a identificacdo dos constituintes separados. Entre os métodos de separacdo mais usados
estdo a precipitacdo quimica ou eletrolitica [1], a destilacdo [2], a troca i6nica [3, 4], a
cromatografia [5, 6] e a extracdo por solventes [7, 8]. A extracdo por solvente ou
extracao liquido-liquido (ELL) tem sido uma técnica analitica bastante usada para isolar
ou concentrar o analito desejado, em alguns casos para separar interferentes ou
impurezas. Esta técnica resulta na transferéncia do soluto de uma fase para outra fase e
geralmente este sistema envolve o uso de agua e de solventes orgéanicos, como éter
dietilico, tolueno e hexano, que sdo imisciveis e menos densos do que a agua. Eles
formam uma fase que flutua sobre a fase aquosa e nesta mistura de duas fases tem-se
uma fase rica em agua e outra fase rica em solvente organico. A particdo de um soluto
entre duas fases liquidas imisciveis € um fenébmeno de equilibrio governado pela lei de
distribuicdo [4]. Se o soluto da espécie A distribui-se entre a 4gua e uma fase organica,
o equilibrio resultante pode ser escrito como:

Soluto (FS) = Soluto(fase2)
OndeSé a concentracao do soluto presentéaral e fase 2.

O coeficiente de particéo, K, € a constante de equilibrio para este fenbmeno:

_% [S]
= T M

Ondeag, e ag,se referem a atividade de soluto na fase 1 e na fase 2 respectivamente. Em
solucéo diluida a atividade pode ser substituida pela concentracédo (S). A extracdo de
solutos por extracdo liquido-liquido € mais atraente que um método de precipitacédo para
a separacao de espécies inorganicas. O processo de separacao utilizando solventes é
menos tedioso e demanda menos tempo que a precipitagdo convencional, onde se tem
que realizar etapas posteriores como a filtracdo e a vagem do soluto. O uso de agentes

guelantes € comum neste método devido a que muito agente quelante é constituido por



acidos fracos que reagem com o0s ions metélicos para formar complexos neutros
altamente sollveis em solventes organicos, também apresentando solubilidade limitada
em agua. Varias espécies inorganicas podem ser separadas por meio de extragdo com
solventes. Por exemplo, platina na presenca de metais associados como paladio, rodio,
ferro, 6smio, prata, ouro pode ser extraida mediante o uso de solventes a base de aminas
terciarias pode-se utilizar agentes complexantes como acido nitrico, tiocianato e tiourea
na presenca de acido cloridrico[8]. Existem diversas limitacdes na extracdo liquido-
liquido: os solventes organicos que podem ser empregados devem ser imisciveis com a
agua e nao devem formar emulsdes; outra dificuldade € o uso volumes de solventes
relativamente grandes, o que causa problemas com o descarte de residuos. Diante disto
0s sistemas aquosos bifasicos (SABs) surgem como uma alternativa do método de
extracdo liquido-liquido convencional (ELL). Os SABs apresentam grande vantagem
sobre a ELL convencional (solvente organico/agua), uma das quais é o uso de polimeros
ja que eles sdo atoxicos, ndo inflamaveis, biodegradaveis, e comercialmente viaveis
Além disso, as sais podem ser escolhidos a partir de uma variedade de possibilidades e
sao inofensivas e baratas, ao contrario dos solventes organicos, que sao téxicos e nao
constituem tecnologias de extracdo limpas, seguras e baratas. Entretanto, o estudo da
distribuicdo de um soluto entre as fases de um sistema aquoso bifasico (SAB) é
interesse de diversos pesquisadores. As forgcas motrizes que dirigem a distribuicao
destes diferentes solutos nos SABs ainda sdo pouco estabelecidas, sobretudo porque
existem poucos trabalhos fundamentados na termodinamica de particdo. Dessa forma,
compreender os parametros termodinamicos que regem o0 processo de transferéncia

nestes sistemas é fundamental para aperfeicoar sua aplicacéo.

2. Revisdo da literatura.
2.1.Sistemas aquosos bifasicos SABs.

Os sistemas aquosos bifasicos (SABs) constituem um método de extracao
liquido-liquido e surgem como uma alternativa do método de extragdo liquido-liquido
convencional. Desde 1956 com os trabalhos pioneiros de Per-Ake Albertsson [9] nesta
experiéncia evolvendo-se o uso de um polimero, polietileno glicol (PEG), junto a uma
solucdo aquosa de fosfato de potassio, ficou-se evidente a grande aplicabilidade dos
sistemas aquosos bifasico na particdo e purificacdo de materiais biologicos, desde
proteinas até células. Trabalhos posteriores mostraram que SABS g@desados na

extracdo outro tipos de solutos [10-16]; assim, os SABs vém comprovando ser uma
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poderosa e versatil ferramenta de extracdo de solutos. Os SABs oferecem uana ampl
area de estudo e desafios, ja que o numero de variaveis para aperfeicoar o processo de
particdo aumenta razoavelmente, como por exemplo, a escolha da massa molar do
polimero, a hidrofobicidade do polimero, a escolha do sal de formacédo de fase [14],
concentracado relativa de todos os componentes, pH do sistema [17], temperatura entre
outros. Entre os SABs adequados para separacdo de solutos, aqueles formados por
polimero, eletrdlito e 4gua tém sido utilizados predominantemente devido ao seu baixo
custo e baixa viscosidade [18], bem como curto tempo de separacao [19]. Estes SABs
sdo compostos por uma fase rica em polimero, geralmente a fase superior (FS), e a outra

fase rica em eletrdlito, fase inferior (FI).

2.1.1. Diagrama de fase de SABs.

Os SABs sao sistemas contendo duas fases liquidas em equilibrio
termodinamico e sdo formadas espontaneamente pela combinacdo de solugbes aquosas
de dois componentes distintos sobre determinadas condicdes de composigéo,
temperatura e pressao. A formacédo de SABs depende das interacdes intermoleculares
dos componentes formadores do sistema, e estas interacdes também sdo as responsaveis
pelas propriedades fisico-quimicas desse sistema [20].

Quando se trabalha com SABs é importante conhecer os seus diagramas de fase

retangulares de cada sistema, como é exibido na Figura. 1.

ES
204 Raziio bifdsica

=

£

=

g Linha de amarragio
£

© 104

ReziZo monofisica FI
0+ Linhaz bimodal

0 10 _20 30 40 50
[Eletrolito] o4 mym

Figura 1. Diagrama de fase retangular para um SAB formado por sal, polimero e agua
[21].



Nos diagramas de fase, normalmente a concentragdo do eletrélito do sistema se
encontra no eixo X e a concentragcdo do polimero no eixo Y. Estas concentracfes
geralmente sdo expressas em porcentagem massica, % (m/m). Neste diagrama pode-se
observar uma curva binodal que estabelece a concentracdo maxima que separa a regia
monoféasica da regido bifasica. Deste modo podem-se obter as composicfes globais do
sistema. As linhas de amarracdo sado retas que ligam pontos no diagrama que
representam a composicdo das duas fases em equilibrio. Sobre a mesma linha de
amarracao, todas as propriedades termodinamicas intensivas de cada fase sao constantes
(densidade, condutividade, entalpia molar, etc.), enquanto as propriedades
termodinamicas extensivas (volume e s&gsvariam [20].

O comprimento da linha de amarracdo, CLA, € um importante parametro
termodindmico, geralmente utilizado como varidvel determinante dos processos de
particdo dos solutos em SABs e é um indicador numérico da diferenca de composicéo

de polimero e eletrdlito entre as duas fases em equilibrio, o calculado pela Equacéo 2:

cLa = (e - ctY* + (¢t — cff)’ (2)

OndecC}Se Cj'sdo as concentracbes de polimeros em % m/m na fase superior e
inferior respectivamente, enquant§®e Ct’sdo as concentracdes do eletrdlito em %
m/m na fase superior e inferior. Esta equacdo nos mostra que quanto maior o
comprimento da linha de amarracdo maior é a diferenca entre as composi¢cdes da fase
superior e da fase inferior do SAB formado. Desta maneira, o CLA é um parametro que
expressa o qudao distintas sdo as propriedades termodinamicas intensivas (por exemplo,
densidade, energia livre de Gibbs molar e calor especifico) das fases que coexistem em
equilibrio termodinamico [22]. Entdo, a compreensdo termodinamica do equilibrio de
fase no SABSs, ou seja, as curvas bimodais e as linhas de amarragdo sdo importantes para

0 entendimento sobre o processo de particdo de solutos nos SABs.

2.2. Corantes azoicos.
Os corantes azoicos sao corantes organicos sintéticos, caracterizados pelo grupo
azo (-N=N-) como parte da sua estrutura e eles estdo ligados geralmente anéis

aromaticos. Eles apresentam uma estrutura linear, mas na ponde de azo apresenta um



angulo devido a presenca de um par livre de elétrons de cada atomo de N o que lhe

confere uma preferéncia de isdbmero trans.[23, 24]

O grupo azo da a possibilidade de fornecer um sistema eletrénico de conjugacgéo
de elétronst e, consequentemente, absorcao de luz na regido visivel. A aparicao da cor
esta associada com a excitacdo eletronica causada pela absorcdo da radiacéo
eletromagnética. Assim 0s corantes azoicos podem ser vistos como um sistema doador e
receptor de elétrons ligados através de um grupo cromoéforo (-N=N-) e auxocromos
[25], que normalmente aumentam a intensidade da cor e deslocam a absor¢do para
comprimentos de ondas mais altos, ou seja, que o cromoforo é um grupo retirado
elétrons e os auxdcromos séo liberadores de eléctrones e eles estdo ligados num
sistema , 0s grupos como alcoxi, hidroxi, alquilo e arilamino com pares de elétrones
livres sdo doadores de elétrons, o grupag @pksar da auséncia de pares de elétrons
livres se considera um doador de elétrons, grupos funcionais com um sistema de
elétrons m conjugados como NO;, COOH, COOR, S® ou SGQAR atuam como

aceitadores de elétrons [26].

Os corantes Vermelho 40 (V-40) e Vermelho Ponceau 4R (VP-4R) sao
mostrados na Figura Eles pertencem ao grupo dos corantes azoicos, em sua estrutura
contem derivados de naftaleno com um ou dois grupos sulfonato como componente de
acoplamento e um cation metdlico [26]. Estes corantes sdo sintetizados por diazotacao
do derivado de anilina ou da anilina sulfénica com nitrito de soédio em acido cloridrico
[26]. As caracteristicas do corante, tais como solubilidade ou cor, apresentam diversas
variacdes devido a presenca dos diferentes grupos que estéo ligados ao anel aromético.
Ambos corantes sao soluveis em agua devido ao grupo sulfonato presente em sua
estrutura que tende aumentar sua solubilidade Eles apresentam cores fortes e por
esse motivo sdo utilizados em produtos alimenticios [27]. No entanto, foi relatado que
ambos dos corantes apresentam toxicidade [28], e verificou-se que o V-40 pode induzir
danos no colon de ratos. Devido a existéncia de potenciais riscos de seguranca, estes
corantes ndo sao recomendados para consumo na Europa. Diante disso diversos
métodos analiticos sensiveis e seletivos tém sido desenvolvidos para manitorar

garantir a qualidade dos produtos alimenticiosBPJ.
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Figura 2. Estruturas quimicas dos corantes Vermelho 40 e Vermelho Ponceau 4F

Eles também tém aplicacbes na bioquimica devido a sua capacidade de ligar
proteinas [31, 32]. As propriedades foto fisicas da ligacdo azo sao de grande interesse
no desenvolvimento de materiais Opticos para armazenamento de dados. [33]

A quimica estrutural dos compostos azo é complicada pelas possibilidades de
isomerismo. Dois tipos de isomerismo sdo comumente encontrados: isomerismo
geomeétrico e tautomerismo. Tanto V-40 quaviB®4R apresentam um grupo hidroxila
que € orto ou para ao grupo azo, dando coexisténcia a duas estruturas quimicas distintas
tautoméricas que sdo chamadas de azo (OH) ou de hidrazo (NH) [24, 25, 34]. A
tautomeria pode ser facilmente identificada por UV/vis, infravermelho, RMN

espectroscopia Raman, cristalografia de radio X em estado sélido [29], 35-

Na Figura. 3 mostram-se 0s espectros eletrénicos dos corantes V-40 e VP-4R em
solucdo aquosa com uma concentracdo de 3,022xblkg’. Duas bandas, as bandas
sao identificadas V-40 em 507 nm e 317 nm e para VP-4R em 506 e 332 nm sendo estas

bandas responsaveis pela cor vermelha.
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Figura 3. Espectros eletronicos dos corantes Vermelho 40 e Vermelho Ponceau 4R
(Fonte propria

2.3.Termodinamica de particao.

2.3.1. Coeficiente de Parti¢éo K).

O coeficiente de particad) € uma fracdo da distribuicdo do soluto entre as
duas fases aquosas e este parametro depende do delicado balanco entre as interacfes
intermoleculares dos componentes presentes nas duas fases com o soluto, e é

representado pela Equacgéao 3:

(3)

Ondea e C sao a atividade e a concentracdo do soluto nas fases. Os subscritos
FS e Fl representam a fase superior e inferior do SAB respectivamente. A aproximacgao
na equacao anterior sé pode ser utilizada em um regime de dilui¢cao infinita do soluto no
sistema, pois é quando os valores de concentracdo e atividades sdo muito préximos [40]
O mecanismo que governa a particdo € em grande parte empirico e qualitativamente
pode ser descrito da seguinte maneira: o soluto interage com as moléculas circundantes
dentro de uma fase através de varias interacgdes, tais como hidrogénio, interagdes ibnicas
e hidrofdbicas, etc.; as interacdes intermoleculares do soluto séo distintas em cada fase e

isso leva a particdo do soluto, as propriedades que governam o processo de particdo



podem ser plotados em forma individual [41], e as provaveis causas da particdo de
solutos em SABs podem ser listadas como segue

e Diferenca de hidrofobicidade: quando uma das fases apresenta uma maior
hidrofobicidade do que a outra e é usada para levar um soluto hidrofébico
para essa fase.

e Eletroguimica: Ocorre devido ao isolamento do soluto com carga elétrica
definida em uma fase, ocasionado por uma ampla diferenca de potencial
elétrico entre fases.

e Tamanho do soluto: Ocorre um processo de exclusdo molecular do soluto de
uma fase por seu tamanho.

¢ InteracOes especificas: quando existem interacdes especificas entre o soluto e

um componente presente majoritariamente em uma das fases.

Ao adicionar um soluto num SAB, como por exemplo, uma molécula de corante, o
sistema sai da sua condicao inicial de equilibrio termodinamico e busca um novo estado
de equilibrio. Sendo assim, considerando que o sistema esteja em condi¢cdes de
temperatura e presséo constante o potencial termodindmico dos componentes no sistema
sera a energia livre de Gibbs.

A variacdo da energia livre de Gibbs do sistema para cada etapa de transferéncia do
soluto, serd a soma do produto dos potenciais quimicos (1) de cada componente
multiplicado pela variacdo infinitesimal do nidmero de mols para cada componente
formador do SAB (sal + polimero + agua), mais a soma do potencial quimico do corante
vezes a variacdo infinitesimal do seu numero de mols, durante o processo de

transferéncia (Equacao 4).

dG = .upoldnpol saldnsal .uaguadngf;ua + .upoldnpol saldnsal + Maguadngéyua (4)

Ondeupol, uks e llagua sdo 0s potenciais quimicos do polimero, sal e agua na fase
i FI FI FI 2 iai mi 7
SUPErior Gy, Hsqr € Hagua SA0 OS potenciais quimicos do polimero, sal e agua da fase
inferior en o numero de mols dos componentes agua, sal, polimero e corante em ambas
as fases.
Deste modo, considerando que o soluto ndo mude a composicao das fases (regime

de diluicdo infinita), a Gnica maneira para que ocorra a transferéncia do soluto da fase



superior para a fase inferior, num SAB, sera com a diminuicdo do da variacdo da
energia livre de Gibbs do sistema. Equacao 5.
dG = (uf* — pf")dn (5)

Assim ap0s ser atingida a nova condi¢do de equilibrio termodindmico do sistema, a
variacdo da energia livre de Gibbs ficara igual a zero, sendo assim, o potencial quimico
do soluto na fase superior ficara igual ao potencial quimico do componente na fase

inferior, como mostra a Equacéao 6.
dG = (uf* —ufNdn =0 (6)

No processo de particdo de um soluto em SAB, o potencial quimico do soluto
i na fase superio@ufs) é igual ao potencial quimico do componenta fase inferior

(uf"), quando o sistema se encontra no equilibrio termodinamico, ou seja:

ue = ™)

O potencial quimico do soluto na fase superior e inferior € expresso pelas Equacdes
8e9.

ufS = uO(FS) + RTIn(af®) ®
uf! = W°(FI) + RTIn(af" 9

Onde u°(FS) e u°(FI) sdo o potencial quimico padrdo do solitoa fase
superior e inferior respetivaments;” e al’ s&o as atividades do solutem cada uma
dasfasesR € a constante dos gases ideaiséea temperatura absoluta do sistema. Ao

igualar as equacfes 5 e 6 arranjando é possivel obter a Equacéo 7:

afs
ul(FS) — u°(FI) = RTlnﬁ (10)

i

Nesta equacéo a diferenca do potencial quimico padréo do soluto entre as fases,

superior e inferior, sdo definidas como a variagdo da energia livre de Gibbs de



transferéncia/,,G?), que corresponde a energia requerida para que ocorra 0 processo
de transferéncia de um mol do soluto da espécie quindeafase inferior para a fase
superior do SAB, estando o soluto em regime de diluicdo infinita. Sabendo que a razéo
das atividades do soluto particionado em cada fase é iguédE§uacdo 3) entdo pode

se escrever a Equacéoll.

A.G® = —RTInK (11)

Conhecendo a constante de particdo do soluto numa temperatura especifica é
possivel determinarA,.G. Esta funcdo de estado depende das interacdes
intermoleculares no sistema e dos estados configuracionais dos componentes do
sistema.

No processo de transferéncia de solutos num SAB, a variagdo de entalpia de
transferénciaA.,-H) é outra funcdo de estado que nos permite conhecer em que fase
esti presente 0s componentes com 0S quais estes corantes apresentam interacdes
intermoleculares mais favoraveis. M, H pode ser determinada por uma metodologia

indireta, utilizanda equagao de van’t Hoff. Equagao 12:

K(T2)~AtrH(1 1)

"k TR \T, T,

(12)

OndeK (T,) e K (T,) sdo as constantes de particdo do soluto na tempefatura
e na temperaturd,, respectivamente, R € a constante dos gases ideais. Esta equacéao
foi desenvolvida a partir da equacao fundamental de Gibbs e com a consideracao de que
a entalpia ndo varia com a temperatura.

O valor da entropia de transferén@g,.S) pode ser obtido pela diferenca entre
a variacao da energia entélpica de transferéncia e a variacdo de energia Gibbs
de transferéncia na respectiva temperatura em que foi determinado o Vié|acaheo
mostrado pela Equacaa:

AL H—A.G
Atr5=% (13)
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7

Outra forma para determindy,,H de solutos € utilizando a calorimetria de
titulacdo isotérmica (ITC). Esta técnica permite a determinacdo direta e sem
aproximacoes do valor da variacao de entalpia de interacéo.

O principio de funcionamento da ITC esta baseada no principio que, quando um
processo termodinamico ocorre a pressao constante, o valor numérico da energia em
forma de caloq é igual ao valor numérico da variagdo da entalfptf) ( Tudo isto pode
ser deduzido da seguinte maneira. Consideremos a Equacdo 14, que é a equacéao

simplificada da primeira lei da termodinamica:

dU = dq + dw (14)
Onde dU é avariacao infinitesimal da energia interna do sistedgeé a energia

na forma de calor transferido ou absorvido pelo sistecha € o trabalho realizado

sobre ou pelo sistema. Se ocorrer trabalho de expansdo ou compressao a pressao

constante, tem-se:

dU = dq — P, dV (15)
Considerou-se que 0 processo ocorre entre um estado ingciah estado final

f, e que o sistema esteja restrito apenas a realizagdo de trabalho de expansdo ou

compressao com pressao constante; integrando, tem-se:

f f f
f dsz dq—f P, AV (16)
i i i

Em queP,,; € a pressdo externa no sistemd\eé a variacao infinitesimal do

volume do sistema. Resolvendo as integrais definidas obtém-se:

Ur=U; = q = Pore (Vs = V;) (17)
Reordenando os termos se tem:

(Up+PextVp) — (UitPextVi) = q (18)

11



Onde a expressdd+ PV = H entdo se tem:

Hf —H;=q=AH (19)

E importante esclarecer que a variacéo de entalpia num processo termodindmico
apresenta o mesmo valor numérico que a quantidade de energia trocada na forma de
calor entre sistema e vizinhangca quando o sistema sé pode realizar trabalho de
compressao e expansao a pressao constante isto se expiEgsacia 18. Esta energia
€ proveniente da energia interna do sistema (variacdo da energia translacional,
vibracional, rotacional e eletrdnica) mais o trabalho de compressdo ou expansao que o
sistema realiza. Isto demonstra que é possivel conhecer o valor da entalpia
determinando-se a quantidade de energia na forma de calor absorvida ou liberada em
um processo termodindmico ocorrendo no interior de um calorimetro de titulagao

isotérmica.

>  Injetor controlado

=  Micro seringa

Coluna de referencia

> Coluna de amostra

y

Agitador
Termopilhais

0 0%
*E Cela de referencia

| Cela de amostra

oWy

¥

Banho termostatico
Nano-voltimetro  |—— Dissipador de calor

Figura 4. Desenho do calorimetro de titulagdo isotérmica [42].

No calorimetro de titulagdo isotérmica, ocorre a mistura de duas solucdes dentro
de uma cela calorimétrica que se encontra em equilibrio térmico com suas vizinhangas

num ambiente de temperatura controlada. A solucdo titulante é adicionada em pequenas

12



aliquotas de volumes conhecidos dentro da cela calorimétrica por meio de um injetor
controlado mecanicamente. A solugdo no interior da cela se encontra em constante
agitacdo. Quando as duas solucbes s&o misturadas, processos termodinamicos
envolvendo o rompimento e a formacdo de interacfes intermolecularea laua
variacdo da temperatura numa dada quantidade. O equilibrio térmico € novamente
alcancado quando é transferida energia na forma de calor entre o sistema e vizinhanca.
A energia resultante, absorvida ou liberada pelo sistema, na forma de calor € entédo
detectada por meio de termopilhas que ficam localizadas préximas as celas
calorimétricas. Essa energia por vez gera uma diferenca de potencial elétrico em seus

terminais que € registrado e automaticamente convertido em poténcia comoanostra

Equacéo 20:
dq
p=21 (21)

Onde P é a potencia.
A integral da curva de poténcia versus tempo fornece a quantidade de energia na

forma de calor para cada injecdo e consequentemente a variacdo de entalpia.

t2
AH =g = ] Pdt. (22)
t1

Na Figura 5 mostra-se um gréfico de poténcia em funcéo do tempo denominado
termograma. Onde cada pulso (sinal térmico) mostrado no termograma indica o

momento da adicdo de um volume conhecido do titulante.

13
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Figura 5. Termograma de um calorimetro de titulacdo isotérmica. (Fonte prépri

Por meio do procedimento relatado, os valoredH de cada corante estudado para

diferentes SABs podem ser determinados.

2.4.Modelo de Johansson (contribuicdo entalpica e entrGpica para o valor
K).

Além dos métodos experimentais para determinar os parametros termodinamicos
de transferéncia nos SABs, existem na literatura modelos matematicos, como o modelo
proposto por Johansson e colaboradores, que explicam a contribuicdo entrGpica e
entalpica sobre a constante de particdo de um soluto. Quando um soluto se particiona
em um sistema bifasico, o potencial quimica do soluto na fase superior € igual ao
potencial quimico do mesmo soluto na fase inferfpf* = uf’) no equilibrio

termodinamico, sendef*é expresso pela EquacZa

FS
FS _ aAGmix
i - aniFS

) = 1P + RTInG[S + (uf)"s (23)
T,P,niinj

Em queu? é o potencial quimico do componente piydG.S € a variacdo da
energia livre de Gibbs da fase com{“é o nimero de mols dena fase superiog)/~é
a fragéo do soluto na fase superior (definido capid,= M;ni* /N sendoM; o grau de

polimerizacdo e N é o numero total de moléculagui®) é o excesso de

14



potencialquimico de na fase superior. Mas se assumimos que o soluto a particionar-se
se encontra em uma condi¢do de daoiinfinita, e ndo afetara a composi¢do do SAB
no equilibrio de fase. Assim K, pode ser determinado a partir do diagrama de fase sem

soluto. Equacéo 24:
Ink = In% = [( PO — (U] (24)
ol K 28]

Onde(uf*)fTé o excesso de potencial quimico da especia fase inferior
associado ao excesso de entropia de mistura dos componentes para formar a fase e as
improvaveis interacbes ndo ideais entre os componentes na fase inferior (soluto-
polimero, polimero-solvente, etc.). De acordo com o modelo de Johanssonaet al.,

energia livre de Gibbs de mistura € dada pela Equacao 25

AGyiy = AH,;, — TASE = NRTZ—Z 0, +N z z 0:0;wi; (25)

i=1 j=i+1

Estabelecendo que a contribuicadMg,,;, € zero, tense

ui—pl =T <6ASC) = RT |In®; — -M z (26)

on T,Pnizn; iz

Em que o termdRTIny; representa a variagao ideal da entropia molar parcial
guando ocorre o processo termodinamico de mistura, enquanto os outros trés termos da
Equacao 26 representauf’* da fase.

No modelo de Johansson et al. a constante de particdo € definida pela Equacéo 27:

oS gl
(s —emy e | SRV 2
ink; = ~(07° ~ o)+ Mi| ) 55 > @7)

J#i IET

Em diluicdo infinita, p*e ¢f’devem de ter valores semelhantes e pequenos.

Portanto, os term@®;* — @{") = 0 e(@*/M;) = (n/*/N*$) = (n/*/pV*S), em que

15



NFSé o nimero de sitios da rede da fase superiéro nimero de sitios da rede por
unidade de volume]fs é o volume da fase superior M é a massa molar do soltito

Logo a contribuicdo entropica sobre a constante de particdo fica expressa pela Equacao
28:

Mi nFS nFI
InK = 7 (W - ﬁ) (28)

De acordo com essa equacao, quando o processo € entropicamente dirigido, o
soluto se distribuird entre ambas as fases devido a diferenca do numero de moléculas
por unidade de volume (densidade numérica) entre a fase superior e a inferior. Como os
SABs sdo caracterizados por apresentar uma maior densidade numérica na fase inferior
gue na fase superior (principalmente causada pela diferenca de moléculas de agua entre
as fases), um soluto particionado nestes sistemas se concentrara na fase inferior. Quando
0 processo de particdo € entalpicamente dirigido (em auséncia de contribuicao

entrépica) a constante de particao é representada pela Equacéao 29:

3 2 3
M
ik = —=21% (@] — 0P)wig + ) > (@707 — 6700w 29)
i=1 ]:2

i=1]

Onde pTe ¢? sdo as fracbes de volume do componeme fase superior e
inferior respectivamente (sendagua, polimero ou sal)f, € a massa molar do soluto
w;o €w;; séo a energia potencial do pgre i-c. O termode w;; ouw;, € definido pela

seguinte Equacéo 30:

1
Wij =7 <€ij - E(Sl‘i + €]])> (30)

Em que Z é o nimero de moléculas vizinhas que interagem com o compgpnente

enquanto ques;;, &; € g; representam a energia envolvida na formagcao de um

j
parpotenciali-j e rompimento da interacdbi e j-j, respectivamente. O termo

F1 X070 — 0787 )w;; representa a energia do processo de formagdo de uma

16



cavidade (rompimento de interacao intermolecular) na fase superior e o fechamento de
uma cavidade (formagé&o de interagao intermolecular) na fase inferior quando o soluto se
transfere da fase inferior e vai para a fase superior. Esta energia € denominada como
auto-energia do sistema. Por outro lado, o tedio, (] — @7)w;, representa a
energia absorvida ou liberada no processo de interacdo da corante com 0os componentes

da fase superior e inferior.
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CAPITULO 2. Fuerzas motrices de transferencia de Rojo y Rojo Ponceau 4R en
sistemas acuosos bifasicos.

RESUMEN

Los sistemas acuosos bifasicos (SABs), son una herramienta util cuando se piensa en la
extraccion, purificacion y concentracibn de especies quimicas. Sin embargo, el
entendimiento del proceso de particion, asi como las fuerzas motrices que determinan
este comportamiento son de interés para muchos investigadores, un abordaje para
conocer estas fuerzas motrices es el uso de dos colorantes con estructuras quimicas
parecidas como sondas moleculares para que por medio de estos colorantes llegar a
comprender el proceso de particion de solutos en SABSs.

En este trabajo se estudio la termodinamica de particion de los colorantes azoicos, Rojo
40 (R-40) y Rojo Ponceau 4R (RP-4R), en los SABs formados por poli (6xido de
etileno) + sal + agua. Diferentese&bs como la dependencia de “K” con la
concentracién del colorants masa molar del polimero, el efecto del anion, el efecto

del cation e hidrofobicidad del polimero fueron estudiados. Todos los sistemas
estudiados en este trabajo mostravaiores de “K” mayor que la unidad (K > 1)
alcanzando valores maximos de 24000 y 900G p#temas formados por sales
organicas y valores de 55000 y 22500 para sistemas formados por sales inorganicas para
R-40 y RP-4R respectivamentejostrando que existe una transferencia preferencial de

la fase inferior para la fase superior.

Se evaluaron los parametros termodinamicos de transferencia, como la energia libre de
Gibbs de transferencia\{.G?), la entalpia de transferencia,(H?), y la entropia de
transferencia/,,-S?). Los resultados muestra un decrecimiento lineal en los valores de
“ArG?7 -12,73 kI Mot <A, Gr_40< -24,93 kI mot y -11,776 kI mot< A, Grp_ar <

-22,830 kJ mot indicando una transferencia para la fase superior, los valores negativos
de “A.,-H?” muestran que el proceso de transferencia es entalpicamente dirigido con
valores de -194,55 kJ mot < A, Hgz_4o < -80,36 kJ met, -70,78 kJ mot

< AyHgp_sr < -188,00 kJ mat. Estos valores da,.H? muestran que existe una
interaccion entre el colorante con el polimero de la fase superior. Estos datos muestran
la existencia de la interaccién del colorante-polimero. Esta hip6tesis es confirmada con

el resultado del efecto de la masa molar del polimero, donde el valor de K aumenta con
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el aumento de la masa molar del polimero para ambos colorantes mostrando de que el

colorante interacciona mas favorablemente con el polimero que con la sal.

23



1. Introduccion.

Los colorantes sintéticos son compuestos usados en diversas areas, como en las
industrias textiles, cosméticos, papel y plasticos [2]. Los colorantes Rojo 40 (R-40) y
Rojo Ponceau 4R (RP-4R) son caracterizados por un grupoNsid-f-como parte de
Su estructura; estos colorantes presentan una estructura lineal plana, donde el propio
grupo azo es la parte mas electronegativa de la molécula; esta electronegatividad
permite que la molécula sea un aceptador y donador de electrones, asi esta molécula
absorbe luz en la regién visible [3]. Estos colorantes ofrecen colores fuertes y son
generalmente usados en la elaboracién de productos alimenticios; es debido a esto que
diferentes métodos analiticos fueron desenvueltos para la identificacion de estos
colorantes el uso de estos colorantes fue prohibido en Europa porque se demostrd que
existe un riesgo potencial en la salud [1, 4, 5], asi la eliminacién de estos colorantes
desperté una gran preocupacion y nuevos métodos de degradacion para estos colorantes

fueron propuestos [6-8].

Los sistemas acuosos bifasicos (SABs), son sistemas que contienen dos fases
liquidas en el equilibrio termodinamico y son formados por la mezcla de soluciones
acuosas del polimero y del electrélito, en condiciones especificas de presion vy
temperatura, los SABs surgen como una alternativa para la extraccion, purificacion y
concentracion de los materiales bioldgicos, organicos e inorganicos: como proteinas,
células, farmacos, metales, etc. [9-14]. Los SABs son una herramienta poderosa cuando
se piensa en la extraccién de solutos. Existen diversos trabajos encontrados en la
literatura que hablan sobre la particion de colorantes [15, 16], pero muy pocos trabajos
encontrados en la literatura realizan un abordaje termodinamico del proceso de particion
[12, 17]. El presente trabajo realiza un estudio termodinamico para obtener informacion
y saber cuales son las fuerzas motrices que determinan el comportamiento de particion
para lo cual son usados dos colorantes Rojo 40 y Rojo Ponceau 4R con estructuras

guimicas parecidas como sondas moleculares.
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Figura 1. Estructura quimica de los colorantes Rojo 40 y Rojo Ponceau 4R.

2. Experimental.

2.1. Materiales.

Poli (6xido de etileno) PEO, con una masa molar 1500 ¢',md000 g mét y
35000 g mol se compraron de la empresa Aldrich (EE.UU.) las sales organicas de
citrato de sodio (N&sH50; « 2H,0), Tartarato de sodio (MN&;H4O06 ¢ 2H,0) vy las
sales inorganicas de sulfato de sodio @@, 99,0%), sulfato de magnesio
heptahidratado (MgSQ 7H,0) y sulfato de litio (LiSO,, 99,0%) fueron comprados de
la empresa Vetec (Brasil), Rojo 40 y Rojo Ponceau 4R fueron comprados por
Gemacom (Juiz de Fora, Brasil). Milli-Q agua (Millipore, EUA) se utilizé para la

preparacion de los SABs.

2.2. Determinacion del coeficiente de particion de los colorantes Rojo @R-40)
y Rojo Ponceau 4R (RP-4R).

El coeficiente de particion para los colorantes R-40 y RP-4R fue determinado
tomando en cuenta la composicion global de los sistemas: Se prepararon sistemas con
una masa total de 6,00 gr mezclado soluciones acuosas de polimero y sal. Las
composiciones globales de los SABs (PEO 1500 + Citrato de sodio + agua, PEO 1500
+ tartarato de sodio + agua, PEO 10000 + Citrato de sodio + agua, PEO 35000 + Citrato
de sodio + agua, PPO 400 + Citrato de sodio + agua, F68 + Citrato de sodio + agua)
fueron obtenidas a partir de los diagramas de fases encontrados en la literatura [18, 19]
Fueron seleccionados cuatro diferentes composiciones globales de cada diagrama de
fase, una vez realizada la mezcla de PEO, sal y agua se adiciopb 3 solucion
de colorante, y se procedié a agitarlos manualmente o con el Vortex, se dejé que el
sistema entrase en equilibrio dejandolo en un bafio termostéatico (Marconi MA 184,

298,15 + 0,1 K) por 12 horas. Una vez alcanzado el equilibrio se procedio a recoger
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pequefias alicuotas de la fase superior e inferior con una jeringa para su respectivo
analisis UV vis. Tomando valores maximos de absorbancia en las longitudes de onda A

= 506 nm para RO y A = 507 nm para RP-4R, utilizando un espectrometro de doble

haz Shimadzu (UV-2550).

El coeficiente de particion (K) fue calculado usando la Ecuacion 1:

_ AbSES, - fdFS

= 1
AbsEL . - fdF! (1)

Donde“Absks >y “AbsEl . son los valores maximo de la absorcion en la fase
superior e inferior respectivamente, “fdfS” y “fdf! son los factores de dilucién de la

fase superior e fase inferior.

El coeficiente de particiorK( fue determinado en funcién a la longitud de la linea

de unién con sus siglas en inglés (TLL) que es calculado por la Ecuacion 2:

TLL = (¢t — cff) + (cf¥ - 1)’ @

Donde“C55” y “CF”son las concentraciones del polimero en “% m/m” en la fase
superior e inferior respectivamente, en cuanto “C£>” y “CE!” son las concentraciones de
la sal en “% m/m”. TLL es un importante parametro termodindmico que expresa la
diferencia entre las propiedades termodindmicas intensivas de las fases a presion y
temperatura constantes. Generalmente, a distribucion del soluto aumenta a medida que
los valores de TLL aumentan. Esta distribucion del soluto entre las fases es el resultado
de un equilibrio entre interacciones intermoleculares del soluto con los componentes del

SAB (polimero, sal y agua) [20].

2.3. Parametros termodinamicos de transferencia.

2.3.1. Variacion de la energia libre de Gibbs de transferenciéa,, G?)

La variacion de la energia libre de Gibbs de transferencia es la energia lfjmeada
transferir un mol de colorante de la fase inferior para la fase superior en un SAB; este
parametro termodindmico es calculado a partir del coeficiente de particion, como se

muestra en la Ecuacion 3:

Ay G® = —RTInK,,, 3)

26



Donde “R” es la constante universal de los gases y “T” es la temperatura absoluta.
2.3.2. Entalpia de transferencia(A,, H%)

Los valores de la entalpia de transferencia para los colorantes RR@AR fueron
determinados por microcalorimetria de titulacion isotérmica (ITC) CSC-4200 (Science
Corp. Calorimetro). Los valores de la entalpia de transferencia para los colorantes en

cada TLL se obtuvieron de la siguiente manera:

La celda de referencia fue llenada con 1,80 ml de fase superior, se inyecto 25 veces
consecutivas TIL de una solucién de colorantes con una concentraciéon de 2:70x10
mol kg*, preparado en la misma fase superior para este experimento se utilizd una
jeringa hermética Hamilton (250 pL) controlado por un motor inyector, un agitador tipo
hélice con una velocidad de rotacion de 300 rpm fue agitando la celda durante todo el
experimento. El flujo de energia durante todo el proceso fue registrado en una curva de

potencia versus tiempo, esta curva fue integrada para obtener la energia asociada al

efecto de dilucior AH(%IS'F %); para descartar las energias asociadas al efecto de friccién

(AH!, ) se realiz6 la misma experiencia en ausencia del colorante, los valag#ifie

fueron obtenidos por la ecuacion a seguir:

AtrHe — obs - obs (4)

Donde “n” es el numero de moléculas del colorante después de cada inyeccion;

este mismo procedimiento fue realizado para la fase inferior.

Los valores de la entalpia de transferencia en condiciones de dilucion infinita

AHS? pueden ser obtenidos extrapolando la concentracién del colorante a cero y

luego se tiene:
9,00 ,00 co
ArHegr = DanHeoy” = DanHEsy (5)
2.3.3. Entropia de transferencia (\;,-S%)

El valor deA..S puede ser calculado sustrayendo de la ecuacion termodinamica

clasica

Ay G® = A,-H® — TA,,.S°
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Donde los valores de “A,-G%” y“A,,-H?”son conocidos.

3. Resultados y discusion.

3.1Dependencia de “K” con la concentracion de colorante.

El coeficiente de particiork) expresa una relacion de la distribucion de soluto entre
las fases acuosas de SAB este parametro depende del equilibrio que existe entre las
interacciones intermoleculares de los componentes de cada fase, desde que el soluto se
encuentre en una condicion de dilucion infinita y su estructura se mantenga inalterable
durante el proceso de particion. Silva et al. [21] en su trabajo muestran que el valor de
“K” varia considerablemente con el aumento de la concentracion del colorante ellos
atribuyen este comportamiento a la formacion de agregados en otras palabras en
concentraciones diluidas se tiene una mayor concentracion de monémeros y a medida
que la concertacion aumenta ocurre la formaciéon de agregados moleculares. Para
obtener informacidon de como la concentracion del colorante afecta el valor de “K”, se
llevé a cabo un experimento variando la concentracién de los colorantes en un rango de
concentracién de 5,0xTthasta 3,022xIdmol kg'. La Figura 2 muestra el efecto de la
concentracion de los colorantes sobre “K” en el SAB PEO1500 + citrato de sodio +
agua a 298,15 K (TLL 1 igual a 28.05 % mi/m

1757

150+

1254 =

100+

9,0x10*  1,8x10°  2,7x10°
[Colorante] / mol kg

Figura 2. Efecto de la concentracion de los colorantes Rm40 ( ) y RR-4R ( ) sobre K en
el SAB PEO1500 + citrato de sodio + agua a 298.15 K, (TLL 1 igual a 28.05 % m/m).
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Al variar la concentracio de los colorantes, el valor de “K” se mantiene casi
inalterable, este resultado sugiere que los colorantes no sufren un proceso de
agregacion, que la misma especie quimica esta siendo particionada y que el coeficiente
de actividad del colorante no esta siendo afectada con el aumento de la contraccion, en
base a los datos presentados para los experimentos posteriores se utilizd una
concentracién de 3.022xf0mol kg' para los dos colorantes ya que con esta
concentracion se obtuvieron mejores intensidades en los espectros de absorcion en Uv

vis.

3.2.Influencia de la longitud de linea de unioren la particion de los colorantes
R-40 y RP-4R.

El proceso de particion de solutos en SABs, en gran parte es determinado por las
interacciones intermoleculares de los componentes formadores de las fases con el soluto
el valor de la longitud de linea de union con sus siglas en inglés (TLL) expresa la
diferencia entre las concentraciones de componentes y la diferencia entre las
propiedades termodindmicas intensivas de los componentes presentes en las fases de
los SABs [20] debido a esto la comprension del efecto de este parametro sobre el
comportamiento de particién de solutos es importante para el entendimiento del proceso
de particion. En la Figura 3 se presenta el efecto del TLL sobre el coeficiente de
particion K) para los colorantes R-40 y RP-4R en el SAB PEO1500 + Citrato de sodio
+ agua a 298,15 K.

25+

/A

o- a—1

25 30 35 40 45 50 55
TLL /% (m/m)

Figura 3. Efecto del TLL sobre “K” de los colorantes R-4@( ) y RP-4R ( ) en el SAB
PEO1500+ citrato de sodio + agua a 298,15 K.

29



En la Figura 3se muestra el comportamiento de particion de los colorantes R-40 y
RP-4R losvalores de “K” para los colorantes presentan valores superiores a la unidad
(K >1), alcanzando valores maximos de 24000 y 9000 para R-40 y RP-4R
respectivamente, las barras de error reflejan la desviacion estandar entre los valores de
“K” calculado en la Tabla 1ademas los valores de “K” aumentan con el aumento de
TLL , para el mismo valor de TLL (igual a 36,02 % m/m ) se tiene una mayor valor de
“K” para R-40 que para RP-4K#s>Kyp.4r ) €ste resultado demuestra que existe una
transferencia preferencial del colorante de la fase inferior para la fase superior, este
mismo comportamiento se ha repetido para los sistemas PEO + sal + agua estudiados en

este trabajo.

Colorante Rojo -40 Rojo Ponceau 4R
TLL K CV % K CV %
28,05 170,253 2,075 115,641 0,100
37,41 1394,972 4,941 823,949 0,315
44,51 5654,743 4,061 3144,285 2,295
51,67 2400,595 0,633 9000,564 4,789

Tabla 1. Efecto de TLL sobre‘’K” para los colorantes R-40 y RP-4R en el SAB
PEO1500 + citrato de sodio + agua a 298,15 K.

3.3. Andlisis termodinamico del proceso de particion.

Para una mejor compresion del proceso de particion de los colorantes R-40 y
RP-4R en SABs el pardmetro termodinamico “A.,.G%” fue determinado, la variacion de
la energia libre de Gibbs padron de transferefiiaG?) se define como la energia
liberada para transferir un mol de colorante de la fase inferior para la fase superior. En
la Figura 4 se muea “A,-G%” en funcion al TLL para los colorantes R-40 y RP-4R en
el SAB PEO 1500+ citrato de sodio + agua a 298,15 K.

30



AG’1{ kJmol.)
= @

N
£

25 30 3I5 4I0 45 50 55
TLL/ % (m/m)

Figura 4. “A.,-G?” en funcién al TLL para los colorantes R-40 @) y RP-4R& ) en el
SAB PEO1500+ citrato de sodio + agua a 298.15 K.

Para ambos colorantes hay una disminucion lineal del valéAge > con el aumento

de TLL los valores de “A.,.G?” varian entre (-11.77 a -22.82 kJ md) RP-4R y (-12.73
a-24.92 kJ mot) R-40, los valores negativos indican la transferencia del colorante de la
fase inferior para la fase superior, esta transferencia para a fase superior ocurre porque
existe una interaccion mas favorable del colorante con los componentes de la fase

superior.
3.3.1. Caélculo de la entalpia de transferencigA,,-H?)

Desde un punto de vista experimental, es importante la determinacién de la
entalpia de transferendia,,.H?), una herramienta Gtil para la determinacion de este
parametro es la microcalorimetria de titulacién isotérmica (ITC). ITC es una técnica
muy sensible y puede detectar energias asociadas a diferentes procesos termodinamicos
como la inclusiébn de dos especies, la formacion de agregados moleculares, la
estequiometria de una reaccion, la dilucion de solutos, etc. [22-34].realiz6 la
dilucién de los colorantes en cada fase del SAB y en agua para obtener informacién con
respecto a la interaccién del soluto con los componentes de cada fase y agua fueron
obtenidos curvas de los valores de la entalpia de dilucion para R-40 y RP-4R en cada
fase y en agua. En la Figura 5 se muestran las curvas de entalpia de dilucion versus la
concentracion del colorantes para los cuatro TLL en el SAB PEO1500+citrato de

sodio+ agua.
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Figura 5. “A4;;H” en funcion de [R-40] y [RP-4R] en la (a) fase superior, (b) fase
inferior del SAB PEO1500 +Citrato de sodio + agua a 298,15 K. y (c) agua.
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Para todos los TLL, con el aumento de la concentracion del colorante los valores de
“AgiH” disminuyen para ambas fases este comportamiento sugiere que el proceso de
dilucion es de entalpicamente desfavorable y a medida que la concentracion del
colorante aumenta, se torna menos desfavorable también se muestra que con el aumento
de TLL la curva queda menos inclinada, esto indica que la contribucion de la
interaccion colorante-colorantes en solucion para la disminucion de la entalpia del
sistema. Cuando la concentracion del soluto es extrapolada para cero, la entalpia de
diluciéon se convierte en la entalpia de dilucidon del soluto en condiciones de dilucion
infinita (Aq;H® ) este parametro expresa la interaccion soluto-solvente. Usando
“AgiiH® ” medido en ambas fases del SAB, es posible calcular la entalpia de
transferencia, aplie@o la Ecuacion (5), “A.-H?” expresa el cambio de entalpia del
sistema cuando un mol de colorante en estado de dilucion infinita se transfiere desde la
fase inferior a la fase superior de SAB. En estas condiciones termodinamicas (dilucion
infinita), podemos suponer que la particion de soluto no alterara las composiciones de
las fases de equilibrio, de esta manera el cambio de entalpia esta relacionado sélo con

los cambios de interaccion que ocurren durante el proceso de transferencia de soluto.
3.3.2. Entalpia de transferencia(A.-H?) y entropia de transferencia (A,-S9).

En el proceso de particion mientras mas negativos sean los valores de “A,,.-H?” mas
favorable entalpicamente sera el proceso de trasferencia. La Figura 6 muestra los
valores de “A,-H?” y “A..5%” en funciéon del TLL en el SAB PEO1500+citrato de
sodio + agua para los colorantes R-40 y RP-4R a 298,15 K.
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Figura 6. (a) “A,-H®” ” en funcién al TLL vy (b) “A.,-$%” En funcién al TLL para los
colorantes R-40M )y RP-4RA( ) en el SAB PEO 1500 +citrato de sodio + agua a
298,15 K.

En la Figura 6 (a)ok valores de “A,,H?” para ambos colorantes son negativos
indicando que el procesos de transferencia es un proceso exotérmico. En el caso del
colorante R-40 los valores de la entalpia van quedando menos negativos con el aumento
de TLL y el efecto contrario se muestra para colorante RP-4R. Para el colorante RP-4R
la disminucién de los valores de la entalpia sugieren que existe una interaccion mas
favorable con el polimero llevando a una liberacién de mayor energia. Para el colorante
R-40 los valores de la entalpia sugieren una interaccion mas favorable con los
componentes de la fase inferior, esta diferencia de comportamiento es atribuida a la
estructura de los colorantes, RP-4R al poseer mas anillos bencénicos torna la molécula
mas hidrofébica, moléculas de agua solvatando regiones hidrofébica poseen baja
entalpia y baja entropia por que se encuentran bien estructuradas, esto quiere decir que
cuando el colorante es transferido para la fase superior las moléculas de agua que
solvatan el colorante son liberadas, las moléculas de agua que son liberadas
interaccionan con las otras moléculas de agua del sistema liberando energia. En el caso
de R-40 al poseer menos anillos, torna a la molécula mas hidrofilica haciendo més
favorable la interaccién con los componentes de la fase inferior. En la Figura 6 (b) se
muestra que los Vaes de “A..S” son negativos indicando que el proceso de
trasferencia de los colorantes ocurre en una region con mayor entropia para una region
con menor entropia, para el colorante R-40 el valor de la entropia es menos negativo
con el aumento del TLL y para RP-4R se muestra un comportamiento contrario, cuando

RP-4R es transferido para la fase superior las moléculas de agua que solvatan a RP-4R
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son liberadas, cada vez que se pierden las moléculas de agua, mayor sera la disminucion
de la entropia, en el caso de R-40 cuando es transferido parte de la camada de
solvatacion es transferido junto con el colorantes y la variacion de entropia va quedando
mayor, esta diferencia de solvatacion esta directamente ligada a la estructura

hidrofébica del colorante.

Las contribuciones de la entalpia;, H) y la entropia(A,-S) pueden ser
evaluadas por diferentes modelos matematicos, el modelo de Johansson et al.[25] que en
realidad es una modificacién de la teoria de Flory y Huggins f2@}iona “K” del
soluto con las contribuciones de la entalpia y la entropia. La siguiente ecuacion describe
la contribucion de la entropia.

lI(—MS n’ nB ;

(13 T’,

Donde “Mg” es el peso molecular del soluto particionado, “n” 'y “nB»

son el

namero total de moléculas en las fases superior ¢ inferior y son divididos por “Wh oy

“V® que son el volumen de cada fase, finalmente “p” es el nimero de sitios de la red

por unidad volumen. En la Ecuacién (7) se considera la ausencia de la contribucion
ertalpica en la particion de un soluto, de esta manera la particion del soluto ocurrira si
existe una diferencia entre las densidades numérica de las fases, la fase con la mayor
densidad numérica es capaz de acomodar el soluto de distinta formas (diferentes
configuraciones) incrementando la entropia para esa fase (referencia). En los SABs
formado por PEO + sal + agua, la densidad numérica mas alta se encuentra en la fase
inferior debido a un mayor contenido de moléculas de agua y de sal de acuerdo con la
eauacion (7) existe una contribucién entrépica que direcciona el soluto para la fase
inferior sin embargo los datos experimentales obtenidos muestran lo contrario ya que el
soluto se transfiere para la fase supetor (1) en la Figura 4 (b) los valores negativos

de la entropia indican que el colorante esta saliendo de una region de mayor entropia
para una de region de menor entropia. Para ambos colorantes los resultados muestran

gue la entropia no es el potencial termodinamico que favorece el proceso de particion.

La ecuacion (8) expresa la contribucion entalpica de acuerdo con el modelo de

Johansson:
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M m m m-—1
InK, = — — Z (@7 — 6P )w;s + Z Z (0707 — 07 )wi; (8)
i=1(i%S) i=1(i%S) j=2(j%S)
Donde“®!” y “@?” son las fraciones volumentricas de los componentes del
SAB de la fase superior e inferior respectivamente, “Ms” es la masa molar del soluto
“wio” y “wy;” son las energias eficaces de intercambio entre pares y es definidos por la

ecuacion a segquir.

1
Wij =7 (Sij - E(Sii + €]])> (9)

Donde, “Z” es el namero de moléculas vecinas que interaccionan con el
componente “i”, mientrasque “g;;”, “g;” y “g;;” representan las energias potenciales
para la formacion de un par “i-j”. De acuerdo con la ecuacion (8) los dos términos
reflejan la contribucion de la entalpia en el proceso de particion de un solutos en SAB,
el primer terminQXi2, ;.5 (8] — @7)w;s es la suma de las energias involucradas de la
interaccién del soluto con cada componente del SAB este término nos dice que el soluto
se transferira para la fase donde se tenga una mayor concentracion del componente con
que tiene una mayor interaccion. El segundo térnlif ;.q) 275t x5 (@7 0] —
Q)?j)wij representa la suma de las interaciones de los componentes del SAB en ausencia
de soluto particionado, cuando el soluto es transferido de una fase a otra, existen
rompimientos de las interacciones intermoleculares creando cavidades donde el soluto
se hospeda. Por consiguiente, el colorante se transfiere a una fase, donde menos energia
sea necesaria para romper y formar nuevas interacciones intermoleculares, los datos
experimentales muestran valores de entalpia mas negativos con el aumento de TLL,
podria entenderse que se gasta menos energia en romper y formar nuevas interacciones

para RP-4R cuando es transferido para la fase superior de que R-40.

En la Tabla 2 se muestra los parametros termodindmicos de transferencia para los
colorantes Rojo 40 y Rojo Ponceau 4R en le SABs PEO1500 + citrato de sodio + agua a
298,15 K. Como es observado ocurre una transferencia preferencial de los colorantes

para la fase superior esta transferencia es contribuida por la entalpia.
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Rojo 40

TLL%(m/m) A¢G’ (kI mol™)  A¢H?(kJ mol™) TAS (kJ mol™)
28,04 -12,73 -194,55 -181,82
37,92 -17,94 -186,07 -168,13
44,65 -21,42 -166,88 -145,46
51,67 -24,93 -80,36 -55,43

Rojo Ponceau 4R
28,04 -11,77 -70,78 -59,00
37,92 -16,64 -152,93 -136,29
44,65 -19,96 -182,98 -163,02
51,67 -22,83 -188,00 -165,17

Tabla 2. Parametros termodinamicos de transferencia para los colorantes Rojo 40 y
Rojo Ponceau 4R en el SAB PEO1500+ citrato de sodio+ agua a 298,15 K

3.4. Efecto de la masa molar del polimero sobre el comportamiento de

particion.

La Figura. 7 (a) y (b) muestra la influencia de la masa molar del polimero sobre el
valor del coeficiente de particion de los colorantes R-40 y RP-4R en los sistemas PEO +

citrato de sodio+ agua.
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Figura 7. Efecto del peso molecular del polimero (PEO) sobre el coeficiente de
particion de (a) R-40 (b) RP-4R en funcion al TLL, SAB ( ) PEO1500 + citrato de
sodio + agua, & ) PEO10000 + citrato de sodio + agua, ( ) PEO 35000 + citrato de sodio
+ agua a 298,15 K

El comportamiento de particion de cualquier soluto en SAB depende de las
caracteristicas de los componentes formadores del SAB si la masa molar del polimero
aumenta la particion del soluto para la fase donde predomina el polimero disminuira. La

principal causa de este comportamiento se debe al aumento del tamafio del polimero que

37



provocara una disminucion de configuraciones para el colorante en la fase superior.
Ademas el aumento de la masa molecular del polimero aumenta la hidrofobicidad del
polimero. En la Figura 7 se muestra un efecto contrario, para el mismo valor de TLL, el
valor de “K” aumenta con el aumento de la masa molar del polimero (Kpgo1s00<
Kpeo1000< Kpeossoo) €ste resultado refuerza la idea inicial, de que la transferencia de los

colorantes para la fase superior es entalpicamente dirigido.
3.5. Efecto del anion sobre la particion de R-40 y RP-4R.

Se sabe que al modificar los componentes SAB el comportamiento de la particion
de soluto es alterado. Se muestra en la Figura 8 la influencia del anién sobre el valor de

“K” en diferentes valores de TLL.
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Figura 8. Efecto del aniorpara los colorantes (a) R-40, (b) RP-4R en los SABs (
PEO1500 + Tartarato de sodio + agum, ( ) PEO1500+citrato de sodio +agua.

Existe una diferencia entre los valores de “K” para los sistemas formados por
citrato y tartarato de sodi€r > K, tomando el mismo valor de TLL (igual a 45 %
m/m) para los dos sistemas se tiene un mayor coeficiente de particion para el sistema
PEO1500 + tartarato de sodio. Este resultados muestran que el cambio de anion en sales
organicas de sodio no difiere en el comportamiento decidartia diferencia de “K”
entre los SABs sugiere que hay una contribucidbn mas entalpica en la transferencia de los
colorantes en el sistema PEO1500 + tartarato de sodio, en otras palabras la interaccion

del colorante con el polimero es poco influenciado por el anion.
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3.6. Efecto del cation sobre la particion de R-40 y RP-4R.

El valor de “K” de los colorantes y su dependencia del TLL podrian verse afectados
por la naturaleza del electrolito. En la Figura 9 muestra el efecto del catién kobre e
coeficiente de particién de los colorantes R-40 y RP-4R.
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Figura 9. Efecto del cation sobre el proceso de particion de los colorantes (a) R-40 y (b)
RP-4R en los sistemas( ) PEO1500+Li$@gua, @ ) PEO1500+Nag€agua y @)
PEO1500+MgSOy+agua a 298,15 K.

El efecto de cation sobre el comportamiento de particion para ambos colorantes,
muestra valores mayorele “K” para el sistema formado por LiSO4. Este efecto es
explicado por algunos autores debido a la existencia de una interaccion entre el cation y
el grupo oxido de etilenoEO-) de la cadena del polimero esta interaccion es llamada
de pseudopolication, la interaccion entre los cationes tedqie interactGan con el
grupo (EO-) de polimero es mas fuerte que la interaccion con los cationes*de Na
generando asi una mayor densidad de carga positiva [22], lo que explicaria los valores
alto de “K” para el SAB PEO-LiSO..

En base a esto la transferencia del colorante puede atribuirse a una interaccion
electroestatica entre el colorante con el pseudopolication. Barbosa et al. [27] atribuyen
que la variacién del valor de “K” con respecto al TLL es contribuido tanto por la

entropia como por la entalpia cuanto mas diferente sea los valores de TLL mayor seré la
diferencia entre la cantidad de agua entre la fase inferior y superior, tornando la

transferencia del colorante para la fase superior entropicamente desfavorable.
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3.7. Efecto hidrofobico sobre el coeficiente de particion de los colorantes R-40 y
RP-4R.

Como es sabido varios factores influye en el proceso de particion de solutos la
contribucion de la hidrofobicidad del polimero en SABs es uno de esos factores, para
una mejor comprension de la contribucion hidrofobica en el proceso de particion, este
efecto fue estudiado cambiando el polimero hidrofilico (PEO) por un copolimero
tribloco y por un polimero hidrofobico (PPO). Los SABs formados por copolimeros
triblocos vienen siendo aplicados en la particibn de biomoleculas [27, 28] los
copolimeros triblocos poseen en su estructura grupos de poli (6xido de etH&@) (

y poli (oxido de propileno)PO-) respectivamente, este tipo de copolimero a partir de
una cierta concentracion forman agregados moleculares llamadas micelas con un nucleo
dominado por PO rodeado por una cadena €dEO-. En la Figura 10 se muestra el

efecto de la hidrofobicidad sobre “K” para el colorante R-40.
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Figura 10. Efecto de la hidrofobicidad sobke para R-4(a, b) y RP-4R (c, d) en los
SAB (m) PEO10000+citrato de sodio +agua, ( ) PEO1500+citrato de sodio +e)gua, (
F68 +citrato de sodio +agua y ( ) PPO 400+citrato de sodio +agua a 298,15 K

La Figura 10(a, ¢) muestra la comparacion del copolimero F-68 con PEO 10000,
esta comparacion es realizada debido a que las masas molares de ambos polimeros son
proxima, asi se evita enmascarar el efecto hidrofébico con el efecto de la masa molar,
de igual manera para los polimeros PEO1500 y PPO 400. Muéstrese en la Figura 10. (a,
Cc) para ambos colorantes imeremento del valor de “K” con el aumento de TLL, para
el mismo valor de TLL el SAB formado por el copolim&&8 tiene un valor de “K”
menor que el sistema formado por PEO10000, este resultado sugiere que la
transferencia del colorante para la fase superior es reducida con el aumento de la
hidrofobicidad del polimero y que el colorante interactia mas favorablemente con el

segmente-EO- que con el nucleo hidrofobicePO-, observando este comportamiento
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para cada coloranteP-4R tiene valores de Kienores en los sistemas formado por
F68 y PEO 10000, en la Figura 8. (b, el SAB formado de PPO muestra valores bajos
de “K” (TLL 1 K= 30.76, TLL 4K= 131.49 para R-40 y para RP-4R se tiene TLL1
K= 9.03, TLL4K= 21.17 ), este dato confirma que los colorantes interaccionan mas
favorablemente con el segment&O- mostrando asi que no hay una interaccion

hidrofébica dominando el proceso de particion.
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4. Conclusion

El estudio del comportamiento de particibn en SABS usando los colorantes
Rojo 40 y Rojo Ponceau 4R como sondas moleculares dieron conocimientos
experimentales sobre la fuerza motriz del proceso de transferencia de colorantes en
sistemas acuosos bifasicos formados por distintos polimeros y sales; se mostré que
existe unatransferencia preferencial de los colorantes para la fase supé&tior 1},
ademdas esta transferencia de los colorantes para la fase superior es un proceso
espontaneo debido a una contribucién entalpica y a una interaccién especifica entre
los colorantes y el polimero presente en la fase superior del SAB. La naturaleza del
polimero y la sal no afectaron de una manera notoria el proceso de particion, la
mudanza del anién no influencio la interaccién del colorante- polimero, se mostré que el
aumento de las interacciones hidrofobicas no dominan el proceso de particion. Basados
en los valores de los parametros termodinamicos de transferencia, se llegé a la
conclusiéon que el proceso de transferencia de los colorantes para la fase superior es
exotérmico gobernado por latdpia, estos refuerza la idea que existe un transferencia
preferencial para la fase superior debido a las interacciones del colorante con el
polimero. La diferencia en las estructuras quimicas de los colorantes resalto diferentes
comportamientos durante el proceso de particion, en el caso de Rojo 40 el interacciona
mas favorablemente con los componentes de la dase inferior y el efecto contrario

ocurre para RP-4R.
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