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RESUMO

MARTINS, Joao Paulo, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2008. Particao de cianocomplexos em sistemas aquosos bifasicos
com diferentes balangos hidrofilico-lipofilicos. Orientador: Luis
Henrique Mendes da Silva. Co-Orientadores: Maria do Carmo Hespanhol
da Silva e Luis Anténio Minim.

Foram obtidos diagramas de fase de sistemas aquosos bifasicos
gerados pela mistura de F68 e sais de sulfato (litio, s6dio e magnésio); L35 e
sulfato de magnésio. Todos os diagramas foram construidos a 25°C. Para os
sistemas formados por F68 e sulfatos notou-se a seguinte sequéncia na
capacidade em induzir a segregacao de fase: MgSOs>Na,SO,>Li,SO4. Os
sistemas de L35 e PPG 425 formado com a mistura de sulfatos apresentaram a
mesma binodal, sendo que ndo houve uma maior capacidade de nenhum sal
em induzir separacdo de fases. O comportamento de particdo dos anions
[Fe(CN)s(NO)J* e [Fe(CN)e]* foram estudados nestes SAB’s formados por
copolimeros triblocos e em SAB’s formados por PPG. Copolimero tribloco é
uma molécula do tipo PEO-PPO-PEO em que PEO e PPO refere-se a
poli(éxido etileno) e de poli(éxido propileno), respectivamente. Os coeficientes
de particdo para ambos os anions foram investigados em fungdo da espécie
salina, comprimento da linha de amarragao (CLA) e hidrofobicidade das fases.
Uma forte dependéncia da espécie eletrolitica (sais de sulfato) foi observada,
sendo que o coeficiente de particdo de ambos os anions segue a ordem:
LioSO4>Na,S0,>MgS0O4. A sequéncia dos coeficientes de particao € PPG <L35
<F68 <PEO para ambos os anions. Entretanto, o anion [Fe(CN)s(NO)]* tem
coeficientes de particdo maiores do que o anion [Fe(CN)e]S' em todos SAB’s
estudados. A banda de estiramento no infravermelho (IV) do grupo NO mostrou
ter a mesma variacdo em funcao da concentragdo massica dos polimeros. Este
resultado sugere que as interagbes PPG-NO e PEO-NO tenham a mesma
magnitude, sugerindo, portanto que os diferentes coeficientes de particdo nos
sistemas podem ser explicados baseados na diferentes contribuicoes
entropicas que cada sistema possui, bem como, as diferentes auto-energias da

fase do sistema.
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ABSTRACT

MARTINS, Joédo Paulo, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, february 2007.
Cyanocomplexes partitioning in aqueous two-phase system with
different hydrophilic-lipophilics balances. Adviser: Luis Henrique
Mendes da Silva. Co-Advisers: Maria do Carmo Hespanhol da Silva and
Luis Antonio Minim.

Liquid-liquid equilibrium data of aqueous two-phase systems (ATPS)
composed by F68 + lithium sulfate, F68 + sodium sulfate, F68 + magnesium
sulfate and L35 + magnesium sulfate were determined at 298,15K. It was
noticed that systems formed by F68 and sulfates presented the following
sequence of phase seggregation: MgSO,4 > Na,SO,4 > Li,SO4. Systems formed
with L35 and PPG 425 and sulfates mixtures showed the same bimodal curve,
with no preference to induce phase separation as compared with the salts. The
partitoning behavior of the [Fe(CN)sNOJ* and [Fe(CN)s]* anions was
investigated in ATPS formed by F68(triblock copolymer)+sulfate salts (Na;SOq4,
LioSO4, and MgSOQ,), L35(triblock copolymer)+sulfate salts, PPG 425+sulfate
salts . Triblock copolymer is a molecule of the type PEO-PPO-PEO, in which
PEO and PPO are poly(ethylene oxide) and poly(propylene oxide), respectively.
The partitioning coefficients for both anions were investigated as a function of
saline species, tie line length (TLL), hidrophobicity of the macromolecules and
presence or absence of the NO group in the compounds. A strong dependence
of the salt species (sulfate salts) was observed. The partitioning coefficient for
both anions follows the order: Li,SO4 > Na,SO4 > MgSO4. The relative order of
the partitioning coefficient is PPG 425 < L35 < F68 < PEO for both anions.
However, the anion [Fe(CN)5(NO)]2' has partition coefficients which are larger
those of than [Fe(CN)s]™ in all ATPS studied. The infrared stretching band (IR)
of the NO group was quite sensitive to the presence of macromolecules
(copolymer or PPG 425), suggesting that the NO group has a strong effect upon
[Fe(CN)s(NO)]Z' anion partitioning behavior. The variation of the NO stretching
band as a function of the macromolecule concentration is the same for all
polymers and copolymers mentioned previously. It is suggested that the
interactions between PPG-NO and PEO-NO are equivalent. The differences

found between the polymers and copolymers can be attributed to the different
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entropic contributions of the top and bottom phases of the system, as well as to

the differences in enthalpic content of the system.
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1 - Introducéao

Processos de separacdo estdo presentes em toda industria quimica,
alimenticia e farmacéutica, sendo assim necessario uma atencdo especial em
relagcdo ao impacto ambiental causado pela manipulagdo de substancias quimicas
utilizadas em inumeros processos industriais. Sistemas de extra¢dao liquido-
liquido (ELL) classicos sdo amplamente usados pelas industrias para eventos de
purificacdo, extracao e pré-concentragao de compostos de interesse econdmico €
geralmente empregam solventes organicos que sdo extremamente toxicos,

cancerigenos e inflamaveis [1].

A preocupacdo constante dos governos, a nivel mundial, com o meio
ambiente e com bem estar da sociedade, tem levado a criacdo de leis ambientais
extremamente rigidas a fim de minimizar os danos causados ao planeta. A
comunidade cientifica ndo tem poupado esforcos para encontrar técnicas
alternativas e economicamente viaveis para reduzir a utilizacdo de produtos

nocivos ao homem ¢ ao ecossistema [2].

Neste contexto os sistemas aquosos bifasicos (SAB’s) surgem como uma
ferramenta alternativa para substituir métodos de extragdo liquido-liquido
classicos. Os SAB’s possuem uma grande vantagem por serem constituidos em
sua grande parte por agua, sendo que os demais constituintes formadores
(polimeros e sais inorganicos) possuem toxicidade tecnicamente nula e nio sao
inflaméveis, o que torna esse sistema de extracdo ambientalmente seguro. Além
disso, seus constituintes sao comercialmente acessiveis ¢ de baixo custo [3]. Tais
sistemas tém um enorme potencial para extragdo e separagdo de bioparticulas,
moléculas organicas e ions metalicos, entretanto, a compreensdo dos mecanismos

de formagao e dos processos de particao ainda representa um grande desafio.

Este presente trabalho tem como objetivo entender o comportamento de
particdo de ions metalicos, contribuindo assim, para a elaboracdo de modelos no
futuro capazes de predizer a particdo de particulas utilizando sistemas aquosos

bifasicos.



1.1- Sistemas Aquosos Bifdsicos

Quando duas solugdes aquosas de polimeros quimicamente distintos ou
um polimero e um sal inorgdnico sao misturados em certas condigdes de
composi¢cdo, pressdo e temperatura ocorre um fendmeno de segregacgdo,
formando duas fases, isto ¢, duas regides com propriedades termodindmicas

intensivas distintas [4].

Solugao Estoque Solugao estoque

de Polimero De Sal
Enriquecida com
macromoléculas
Fase Superior

Fase Inferior ) )
. Enriquecida com

Sal

Figura 1: Esquema para obten¢do de um SAB composto por polimero e sal.

Apo6s a mistura dos componentes, espera-se o alcance do equilibrio
termodindmico € o tempo para chegar a tal condicdo varia de acordo com a
combinagdo das espécies quimicas formadoras do sistema. A analise quimica das
fases mostra claramente uma preferéncia do polimero pela fase superior,
enquanto a espécie salina tende a permanecer na fase inferior [5-7]. Este
resultado experimental implica que a energia livre de Gibbs do sistema sera
menor quanto menor for o numero de interagdes sal-polimero e como a

distribuicdo dos componentes formadores do sistema ¢ efetuada a pressdo e



temperatura constante, a energia livre de Gibbs do sistema dependera unicamente

da composi¢ado das fases conforme pode ser observado nas equagdes de 1-13.
G=G(T,P,ngny, - ,n,) (eq. 1).

Onde G ¢ energia livre,T ¢ a temperatura, P ¢ a pressdo e n,, n,, ..., n,

correspondem as diferentes quantidades de substancias de cada espécie.

A diferencial total da equagdo 1 fornece:

d6 = (%) dr +(32) dP + (=) dn, +
T/ p gy, m, OP) T nymym, 0ma) 1 pyom,
o), o+ G, e a2
Rearranjando a equacao 2, tem-se:
dG = —SdT +VdP + Y2, u;dn; (eq. 3).

Como a pressdo e a temperatura em que ocorre o processo de separagdo de
fases sdo constantes, o primeiro e o segundo termo da equacao serdo iguais a zero

e a equagdo 3 se transforma:
dG = T2, wdn (eq. 4).

A equagdo 4 mostra, de maneira simplificada, a dependéncia da energia
livre com a composi¢ao do sistema. A equacdo 4 pode ser rearranjada para um

sistema com uma maior quantidade de fases (equacao 5).

o) o)
G =%, Z15:1 ng ),ul-( ) (eq. ).

Deve-se lembrar que numero de componentes e a quantidade de

substancia sao constantes nas fases (equagao 6).
? n® =n, = constante (i=123..,08) (eq. 6)
6=1"" - M = — L,4,9, ., q .

Diferenciando a equacao 5, obtém-se:



dG = ZQD 123 1u(6)dn(8) + Zgzl Zf? (5)d'u(5) (eq. 7).
Substituindo a relacao de Gibbs-Duhem (eq. 8)

Zfi’ (6)d,u(6) -0 (eq. 8).
na equacao 7 tem-se:

dG = 32 ¥8 uPan® =327158 u@an® + 38 uPan®  (eq. 9).
Diferenciando a equagao 6, obtém-se:

Z? 1dn( D=0 ou dn((p) Z? ;dn(s) (eq. 10).

Substituindo a equagao 10 na equacdo 9 e lembrando que na condigdo de

equilibrio dG = 0, tem-se:
) o)
46 =327 58 [u® - 1) an® = 0 a1,
Da equagdo 11 chega-se a relagdo 12:

W =y =1,2.,e6=12.,9-1) (eq.12).

A equagdo 12 revela que o potencial quimico de um dado componente
serd igual em todas as fases no equilibrio termodindmico. Para um sistema
bifasico (Fase Superior (FS), Fase inferior (FI) e Interface (IT)) formado por
polimero (P), sal (S) e dgua (w) a equagdo 12 implica que o equilibrio s6 sera
alcancado no momento em que o potencial de cada um dos compostos for igual

em cada fase (equacao 13):

(FS)_ (IT)_ (FD
{MP Bp = HUp l

FS IT FI
U = 00 = ¢

VIQENIOEINE)

(eq.13).



A literatura descreve uma grande quantidade de combinagdes de
substancias quimicas capazes de originar um SAB’s. Estas combinagdes sao
obtidas por tentativa e erro, uma vez que nao ha uma teoria capaz de prever quais
relagdes entre as espécies quimicas resultariam na segregacdo de fases e
conseqiiente formacdo destes sistemas. A tabela 1 descreve algumas

combinagdes de polimeros + polimeros e polimeros + sais que formam SAB’s .

Tabela 1. Combinacdes de espécies capazes de gerar SAB’s.

Componente 1 Componente 2 Ref
PEO, L35, F68, PPG Li,SO,4, Na,S04, MgSO, [6-9]
Cashew-Nut Tree Gum, Dextrana, (10-12]
PEO Maltodextrina
Caseina Dextrana, Pectina, Amilopectina, Ficoll [13]
PEO (600, 1000, 1500 . :
(600, ’ ’ Citrato de Sodio [14-15]

2000, 3350, 8000)

Estudos realizados por da Silva e Loh [16], buscando entender os
mecanismos de formacao de SAB’s, mostraram que a contribui¢do entéalpica para
sistemas formados por polimero+eletrolitos sao bastante relevantes, enquanto que
para sistemas formados por polimero+polimero tem uma relevancia menor.
Entretanto, em ambos os sistemas a segregacdo das fases ocorre com um
aumento entalpico e isto faz com que a formagdao dos SAB’s seja dirigida por
fatores de natureza entrépica. Apesar dos esforcos de muitos pesquisadores, os
motivos pelo qual hd a formagdo de duas fases em tais sistemas, diante de
condigdes termodinamicas especificas, ainda ndo ¢ bem conhecido e por isso €
necessario que nao se poupem esfor¢os para mapear como ocorrem as interagdes
intermoleculares nestes sistemas a fim de elucidar o mecanismo que envolve a

formacao dos SAB’s.



A composicao destes sistemas poliméricos geralmente ¢ representada por
diagramas de fases, podendo ser triangular ou retangular, sendo o do tipo

retangular representado pela figura 2.

Regido
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Binodal

04 Regiao . st :
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=
o

Figura 2: Representacdo esquematica de um diagrama de fases retangular.

Os diagramas de fase podem ser expressos por diversas unidades, porém ¢
comum expressd-lo em percentuais massicos. O diagrama pode ser divido
basicamente em duas regides, sendo que a regido situada acima da linha binodal
fornece sistemas bifasicos e abaixo da mesma o sistema se mantém unifasico. A
posicao da binodal no diagrama modifica com vérios fatores, dentre eles a massa
molar do polimero, temperatura, pH e espécie eletrolitica [17]. A binodal
descreve os pontos de maxima composi¢ao que um sistema permanece unifasico
e representam a composi¢ao das fases superiores e inferiores de uma determinada
linha de amarracdo (LA). A linha de amarragdo esta limitada pelo ponto FS, que
expressa a composicao da fase superior e pelo ponto FI, que representa a

composicao da fase inferior. O ponto G1 expressa uma dada composi¢do global



do sistema da linha de amarragdo limitada por FS e FI. O ponto G2 pertence a
outra linha de amarracdo que possui FS e FI com composi¢des diferentes das
discutidas anteriormente. Uma mesma linha de amarragdao pode ter N valores de
composi¢cdes globais, entretanto, ao obtermos sistemas cuja composi¢ao global
esteja localizada na regido central da linha de amarragdo, obter-se-4 sistemas com
volumes de fases idénticas, sendo assim a escolha de uma dada composi¢ao
podera fazer com que o sistema obtenha mais fase rica em polimero, para o caso
em que a composi¢do global tenha uma concentragdo polimérica maior que
aquela obtida pelo ponto médio da linha de amarracdo, ou uma maior quantidade
de fase rica em eletrdlitos, para o caso em que composi¢ao polimérica seja menor

que o valor médio da linha de amarragao.

O tamanho ou comprimento desta linha de amarragdo ¢ um parametro
termodindmico importante, pois ela representa o qudo distintas sdo as
propriedades termodinamicas intensivas das fases do sistema e este comprimento

pode ser calculado pela equagao 14:

CLA = \/ (Cp — Cp)? + (C5 — C5)? (eq.14).

em que, C; e C, sdo as concentragdes de polimero na fase superior e
inferior, respectivamente, enquanto C; e C; sdo as concentragdes do sal na fase

superior e inferior, respectivamente. A medida que o valor do CLA aumenta,

torna-se maior a diferenga de composicao entre as fases.

A andlise de uma grande parte dos diagramas de fase reportados pela
literatura revela que as linhas de amarracdo sdo paralelas entre si, porém
trabalhos do nosso grupo utilizando copolimeros ¢ PEOs tém mostrado que este
paralelismo entre as linhas de amarragdo ndo ¢ uma regra para SAB’s como
propoe Zaslavsky [17]. A inclinagdo da Linha de amarracdo (ILA) pode ser
facilmente calculada pela equacao 15:

ILA = (i—’;) (eq.15).



Em que (0P/6S) expressa a taxa de variacdo do percentual massico do

polimero em relagdo a variagdo do percentual massico de sal.

Outra relagdo importante no diagrama de fases ¢ o ponto critico (PC).
Neste ponto ndo ¢ possivel distinguir uma fase da outra, pois as fases detém
propriedades termodindmicas idénticas. O ponto critico também se caracteriza
por expressar um estado termodinamico de alta instabilidade e este fato faz com
que as propriedades termodinamicas descritas por ele sofram drasticamente o
efeito das flutuacdes. Este fato ¢ compreensivel, uma vez que a média de uma
propriedade termodindmica qualquer tera a mesma magnitude dos desvios da

média.
1.2 - Efeito Hidrofobico

O efeito hidrofébico se trata de um fendmeno que envolve a agregacdo
espontanea de moléculas em meio aquoso [18]. A figura 3 mostra alguns eventos

atribuidos a este fendmeno.

T

Figura 3: Manifestacdes do efeito hidrofébico: (a) Solubilizacdo de compostos
hidrofébicos em agua e vice-versa; (b) A forte adesdo entre um composto e uma
superficie hidrofébica; (c) Modificagdo morfolégica de liquidos em superficies; (d)
Adsorcao de contaminantes hidrofébicos em interfaces ar-agua; (e) Formacao de
micelas; (f) enrolamento de proteinas.

A figura 3 expressa varias manifestagdes do efeito hidrofobico que variam

desde a solubilidade de compostos em agua até enrolamento de proteinas em



solu¢do aquosa e outros fendmenos. Algumas aplicagdes tecnologicas, como a
remogao de poluentes de 4agua ou ar, sdo utilizadas baseadas nas interacdes

hidrofobicas como ¢ ilustrado na figura 3d.

Do ponto de vista molecular, ao inserirmos moléculas de copolimero num
meio aquoso, surgird uma cavidade para alocar estes compostos. As interacoes
solvente-solvente que havia dardo lugar as interagdes soluto-solvente. A parte
hidrofobica do copolimero fara com que as moléculas do solvente formem novas

estruturas ao seu redor, perdendo graus de liberdade.

Com o aumento do nimero de moléculas de copolimeros mais estruturas
organizadas serdo criadas levando a uma grande perda entropica do sistema. Ao
chegar a concentracdo em que a energia livre de Gibbs de dissolugdo seria

positiva, as moléculas se agregam.

Isto ocorre através da quebra das estruturas de solvatagdo das moléculas
de agua que, conseqiientemente, ganham graus de liberdade, sendo este evento
chamado de efeito hidrofobico. Juntamente com a liberagdo das moléculas de
dgua ocorre a associagdo das macromoléculas em  agregados.
Termodinamicamente, o efeito hidrofobico € caracterizado pela variagdo de
entalpia de valor positivo e variacdo entropica positiva, levando a uma variagao

de energia livre negativa.

Ao mudarmos os polimeros de um sistema aquoso bifasico, novas
configuracdes e conformagdes das cadeias poliméricas irdo surgir, sendo que
havera diversificacdo das interagdes intermoleculares gerando ambientes com
diferentes estruturas de solvatacdo levando a balangos hidrofébicos/hidrofilicos

especificos que variam conforme a espécie polimérica e composi¢ao do sistema.

A solubilidade de polimeros como PEO, PPG, L35, F68 sugere uma
ordem hidrofébica: PPG > L35 > F68 > PEO, de modo que o PEO possui uma
maior solubilidade e como conseqiiéncia ¢ mais hidrofilico. A estrutura destes

polimeros pode ser vista na figura 4:
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Figura 4: Estrutura molecular da unidade monomérica repetitiva do (a) 6xido de
etileno, (b) .6xido de propileno e (c) macromolécula do copolimero tribloco
formado por PEO-PPO-PEO.

Entdo, quando um soluto quando esta sofrendo um processo de
transferéncia ele pode diminuir ou aumentar sua transferéncia para uma das fases
de acordo com a energia da fase, a disponibilizagdo de sitios interacdo no
polimero e as configuragdes do sistema. Para exemplificar, se tivermos um anion
que interagem com os segmentos do polimero ele pode ser afetado pela
hidrofobicidade da fase, pois quanto maior a hidrofobicidade da fase menor sera
o numero de sitios de interagdo, pois as macromoléculas estardo mais agregadas,

levando a um menor coeficiente de particao.
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1.3- Aplicagdo de sistemas aquosos bifdsicos na extragdo de particulas.

A descoberta dos SAB’s foi em 1896 quando Beijerinck misturou
solucdes aquosas de gelatina + 4gar e notou que em certas concentracoes e
temperatura a mistura das solugdes promovia um turvamento e ao deixar o
sistema em repouso, observou a formag¢dao de duas fases com composi¢des

distintas [19].

Somente em 1956 surgiu de fato a primeira aplicagdo de SAB’s para
separagdo de materiais de interesse bioquimico, sendo que estas aplicagdes foram
descobertas pelo sueco Per Ake Albertsson. Ele observou que as bioparticulas
extraidas apresentavam uma grande estabilidade e isso estava associado ao fato
de que o alto teor de agua presente nas fases simulava o ambiente de origem das

bioparticulas [20].

A distribuicdo do soluto ou espécie quimica entre as fases pode ser

expressa matematicamente pela equacao 16:

K — [EQ]S
[EQ];

(eq. 16).

Em que K ¢ denominado coeficiente de parti¢do, [EQ]s e [EQ]; sdo,
respectivamente, a concentracdo das espécies quimica na fase superior e inferior.
E importante lembrar que esta equagio s6 pode ser usada caso a concentracdo do
soluto a ser particionado seja infinitamente pequena, pois desta forma a atividade

do soluto tera valor equivalente a concentragao.

Os trabalhos de Albertsson despertaram o interesse de muitos cientistas
em todo mundo e isto pode ser comprovado pelo grande numero de publicacdes
utilizando sistemas aquosos bifasicos para extragdo de proteinas, aminodacidos,
bactérias, virus e uma infinidade de materiais de interesse bioquimico. A tabela 2

mostra algumas aplicag¢des de extragdo e os SAB’s utilizados.
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Tabela 2. Solutos particionados em SAB’s.

Sistemas Aquosos Bifasicos Utilizados Soluto particionado Ref
PEO + K,HPO, BSA [21]

PEO + Citrato de Sodio a-lg, B-lg [22]

PEO + K5PO,4 ou MgSO, B-lg, antitripsina, caseina [23]

PEO + Na,SOy4 Amiloglucosidase [23]
PEO-PPO-PEO + Tampao de Fosfato Insulina [24]
Dextrana + Ficoll HSA [17]

A partir da década de 80 os SAB’s deixaram de ser um sistema aplicado
apenas a extracao de bioparticulas e passaram a ser utilizados na extragao de ions

metalicos [25].

Podemos identificar trés linhas de estudos envolvendo a extragcdo de ions

metalicos nos SAB’s [26]:

1. Particdo de ions metalicos envolvendo extratantes e aditivos;
2. Utilizacao de agentes complexantes i06nicos e aditivos;

3. Particdo sem uso de qualquer agente extratante ou complexante.

O termo agente extrator ou simplesmente extrator refere-se a uma espécie
quimica (neutra ou idnica) que ¢ responsavel pela extracdo do ion metalico de
uma fase para a outra. J& um complexante (espécie molecular ou i6nica) promove
a extracdao do ion metalico devido a formac¢do de um complexo metélico, que tem
afinidade pela fase de interesse. Neste caso, pode-se afirmar que o complexante ¢
um agente extrator, mas nem sempre o inverso se aplica. Exemplo disso ¢ quando
0 agente extrator transfere o ion metélico para a fase de interesse, simplesmente,

como seu contra ion [1].
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O coeficiente de parti¢ido de sais inorganicos do grupo I e II (Na', Rb",
Cs', Caz+, Sr%, Baz+) aparenta ter uma relagdo linear com o AyH, entretanto
exibem um coeficiente de particdo pequeno (K<1) em sistemas formados por

PEG 2000 + NaOH [27].

O uso de extratantes pode aumentar significativamente o coeficiente de
particdo de ions metalicos em SAB’s e o uso destas espécies estd correlacionado

na tabela 3.

Tabela 3. Coeficientes de particao de ions metélicos, utilizando ou ndo extratantes, em
sistemas aquosos bifasicos formados por PEG 2000 + (NH4),SO4.

fons Metilicos Extratantes (concentracio) K
Th*' Ausente 0, 040
vo** Ausente 0, 082
Pu' Ausente 0, 023
Am** Ausente 0,013
Th** 10° M Alizarina complexona 610
vo* 10” M Alizarina complexona 0, 30
Pu* 10° M Alizarina complexona 280
Am** 10° M Alizarina complexona 0, 10
Th* 10° M Alaranjado de Xilenol 510
vo* 10° M Alaranjado de Xilenol 0, 14
Pu** 10° M Alaranjado de Xilenol 28
Am** 10° M Alaranjado de Xilenol 0, 02
Th* 5.10" M de Arsenazo III 870
vo** 5.10* M de Arsenazo I1I 250
Pu* 5.10" M de Arsenazo III 440
Am* 5.10" M de Arsenazo III 0,38
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Pode-se observar que o uso do extratante Arsenazo III propiciou um
aumento de aproximadamente 22000 vezes no coeficiente de particdo do ion
Th*'. Entretanto, a variagio do pH do sistema afeta drasticamente, diminuindo a
particdo dos ions, e isto foi observado ao diminuir o pH de 4 para 2 no sistema

em que o extrator era o Arsenazo III [28].

Os complexantes denominados éter 15-coroa-5, éter 12-coroa-4 e éter 18-
coroa-6 foram também utilizados para a extragdo dos ions alcalinos, alcalinos
terrosos e actinideos, em SAB’s compostos de polimeros e eletrolitos [29, 30].
Entretanto, esses complexantes transferem-se muito pouco para a fase rica em
polimero, razdo pela qual fornecem baixos valores para a extracdo de diversos
ions.

Um fato relevante ¢ que para os ions Am3+, Pu4+, Pu®’, Th4+, U022+, Na',
Ca®", Rb", Sr*, Cs" e Ba®" o extrator éter 18-coroa-6 se mostrou mais eficiente
na extracdo que o complexante éter 15-coroa-5 [31]. A eficiéncia desses
extratores geralmente é aumentada pela adigio de NaNO; (2,0 mol L) na
solucdo estoque salina do sal formador do sistema. Varidveis como a
concentragdo de acidos adicionados ¢ a natureza do eletrolito formador dos SAB
também influenciam a extracao de ions utilizando éter coroa.

O comportamento de particdo de outros ions como Mn2+, Fe3+, C02+, Ni2+,
Cu*", Zn*", Cd*" e Li" foram estudados em sistemas formados por PEG e Na,SO,
na presenca de SCN™ ou I'. Os resultados mostraram que a adicao de tiocianato ao
meio aumenta significativamente a extra¢do destes metais a medida que se
aumenta a concentragdo do extratante chegando a extragao de aproximadamente
100% para Zn>" ¢ Cu*". O uso do iodeto se mostrou pouco eficiente na extragao
destes fons com excegdo da espécie Cd*" que apresentou praticamente 100% de
extracdo e este fato revelou a seletividade no processo de extracdo de Cd*

usando Iodeto como extratante [3].

Este aumento no coeficiente de particao pode ser explicado pela interagao
do agente extratante com a fase rica em polimero, sendo este um parametro de

suma importancia na escolha do agente extratante.
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Outro requisito para escolha de um extratante ¢ que o complexo formado
com o metal seja estavel em ambas as fases do sistema. Este requerimento deve
ser lembrado, pois dissociagcdes do complexo metal-extratante podem ocorrer
durante o processo de transferéncia entre as fases devido as diferentes

propriedades termodinamicas das mesmas [17].

Fica claro que o uso de extratantes e complexantes ¢ uma ferramenta de
extrema utilidade para extracdo de metais em SAB’s, uma vez que a maioria das

espécies 10nicas metalicas tendem a permanecer na fase rica em eletrolitos [32].

Na década de 90 um grupo de pesquisadores liderados por Rogers
descobriram o ion metalico, o anion pertecnetato, que tinha um comportamento
diferenciado de particdo em sistemas aquosos, por se distribuir preferencialmente

na fase rica em polimero, sem o uso de extratantes ou complexantes [27].

Na presente década, nosso grupo de pesquisa descobriu um segundo
composto, o anion nitroprussiato, que também foge dos moldes tradicionais de
particdo de ions metédlicos e recentemente, um terceiro ion também foi

descoberto, o anion hexanitrito cobaltato.

1.4- Estudos termodinamicos de particdo do dnion [Fe(CN)s5(NO)]z-.

E comum em todas as areas da ciéncia a proposicdo de modelos que
possam esclarecer os mecanismos moleculares dos fendmenos, sejam eles fisicos,
quimicos ou biologicos. Entretanto, o objetivo maior dos pesquisadores € a busca
de modelos que possam prever quantitativamente um determinado fendmeno
como por exemplo prever o coeficiente de partigdo de um dado soluto num
sistema qualquer. E necessério ressaltar que na maioria das vezes, devido ao
grande niimero de varidveis termodindmicas associadas a um fendmeno, torna-se
muito complexo a elaboracdo de modelos capazes de predizer quantitativamente
o resultado de um processo. Todavia, o uso adequado de modelos
qualitativamente corretos pode contribuir de maneira significativa para o

entendimento destes processos.
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Em sistemas aquosos bifasicos, a caréncia de modelos capazes de prever
quantitativamente o comportamento de particdo de solutos ¢ um fato. Porém, ¢

compreensivel, uma vez que tais sistemas sdo extremamente complexos.

As teorias que dao suporte ao entendimento da parti¢ao de solutos podem
ser dividas basicamente em dois grupos. O primeiro grupo se baseia na teoria de

Flory-Huggins e o segundo grupo inclui o0 modelo de expansdo do virial.

A primeira teoria usando o modelo de Flory-Huggins para entender os
mecanismo de parti¢do foi desenvolvida por Brooks et al [33]. De acordo com
esta teoria o comportamento de particdo ¢ governado pelo volume molecular dos
componentes do sistema e o parametro de interacdo de Flory, y, que descreve a
interacdo do soluto com o solvente e cada componente da fase polimérica. Esta
teoria mostra que o comportamento de parti¢ao de proteinas ¢ afetado pela massa
molar da proteina ou concentragdo do polimero no sistema e que a transferéncia
da proteina para fase superior serd aumentada caso a massa molar do polimero
seja menor. Entretanto, a teoria ndo ¢ capaz de analisar os efeitos entropicos de

misturas originadas na teoria de Flory-Huggins.

O tratamento tedrico usando a aproximacao do virial foi proposta por
Edmond e Ogston para descrever a separacao de fases de misturas poliméricas

em ambientes aquosos [34].

Este tratamento propde que os potenciais quimicos do polimero, solvente,
sal e soluto a particionar podem ser expressos como funcdo da concentracao
destes componentes e o segundo coeficiente do virial. Em solugdes poliméricas
diluidas o segundo coeficiente do virial pode ser avaliado como um parametro de
interagdo entre um componente i € outro componente j. Os termos de ordem
maior ou igual a trés podem representar a interagdo de trés ou mais

macromoléculas.

A expansdo do virial foi usada para predizer o coeficiente de parti¢ao de

proteinas particionadas em sistemas formados por dextrana-PEO variando a

16



quantidade de sal. Os resultados preditos pelo modelo estavam em pleno acordo

com os resultados experimentais e, portanto foi considerado satisfatorio [35].

A limitagdo do modelo de expansao do virial reside no fato de que os
sistemas aquosos bifdsicos possuem concentracdes variando de 5 a 90% de
polimero na fase superior. Esta ¢, sem sombra de divida, uma concentragao que
do ponto de vista tedrico, ndo se apresenta em regime diluido e desta forma ao
utilizar o a expansdo do virial ndo teremos valores reais dos coeficientes que
expressam as interagdes entre os componentes [17]. O outro problema ¢ que ele

assume que a atividade da dgua e do polimero sdo independentes um do outro.

O comportamento de parti¢do do [Fe(CN)s(NO)]* foi explicado a luz da

teoria de Haynes e serd tratada de maneira mais profunda.

1.5- Comportamento de Particdo do dnion [Fe(CN)s(NO)]?- em SAB’s.

Em 2006 da Silva e colaboradores reportaram o comportamento de
particdo do nitroprussiato (NP), [Fe(CN)s(NO)]*, em SAB’s formados por PEG
3350 + Li1,SOy4, Na,SO4 ou MgSO,4 ¢ PEG 35000 + Li,SO4, Na,SO4 ou MgSO,
na temperatura de 25°C [36]. O estudo consistiu na medida dos coeficientes de
parti¢do nestes sistemas avaliando o efeito da massa molar e dos eletrdlitos sobre
o coeficiente de particdo em funcdo do CLA. A figura 5 mostra o efeito dos

eletrolitos sobre o coeficiente de particdo do NP.
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Figura 5: Coeficientes de parti¢do do anion [Fe(CN)5(NO)]2' em sistemas de PEO 3350
e sulfato de litio (A ) ou sodio (m) ou magnésio (e) a 25°C.

A figura 5 mostra a forte influéncia dos eletrdlitos sobre o coeficiente de
particdo. A ordem de maior transferéncia do anion para a fase superior segue a
seqiiéncia: Li,SO4.>> Na,SO, >MgSO,. A notoria diferenca entre o coeficiente de
particdo apresentado pelo sistema PEO + Li,SO, em relacdo aos demais sistemas
pode ser explicado devido a forte interacdo do Li" com os segmentos EOs da
macromolécula propiciando a formag¢do de um pseudopolicition altamente
carregado gerando uma atracdo eletrostatica de alta intensidade entre

[Fe(CN)s(NO)]* e a pseudo-espécie.

O modelo de Haynes et al. [37], baseado na teoria de Flory-Huggins , foi
usado para explicar o comportamento de particio do dnion [Fe(CN)s(NO)]* e é
capaz informar quais sdo as forgas dirigentes envolvidas no processo de

transferéncia deste soluto.

O modelo ¢ divido em partes de origem entalpica e entropica. A parte
entropica associada ao processo de transferéncia do nitroprussiato ¢ dada pela

equagdo 17:
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MMpyp

S I

, .. .~ 2.

Em que, Kyp € o coeficiente de particido do [Fe(CN)s(NO)]”, MMyp a
massa molecular do complexo, p ¢ a densidade numérica molecular global do
- S . S , . . .
sistema, n” e V" representam o numero de moléculas residentes na fase superior e
o volume que estas ocupam, respectivamente, n' e V' mostram a mesma
interpretacdo dada aos termos anteriores, porém referentes a fase inferior do
sistema. E necessario ressaltar que se deve ignorar a contribuicdo entalpica ao

analisar a equacgao 17.

A particdo do nitroprussiato para fase rica em polimero nos sistemas
estudados ndo ¢ governada por fatores entropicos segundo esta teoria. Isto foi
facilmente entendido, pois a fase rica em eletrolito detétm maior nimero de

moléculas por unidade volume que a fase polimérica e estas relagdes numéricas

S 1

n ~
fazem com que o termo ( ) da equagdo 17 tenha um valor menor que zero,

n
vs vl
o que implica em coeficiente de particdo menor que 1. Entretanto, os resultados
experimentais mostram coeficientes de partigdo mais altos que 1000 e isto

implica que a forca motriz seja de origem entélpica segundo este modelo.
A relagdo entalpica ¢ dada pela equacao 18:

InK = 2R (53 (F — pDwis — T2y ZIo(0F 65 — ¢ldpw] (e 18).

[13%4]

I ~ s
Sendo ®° ¢ @' as fracdes volumétricas do componente “i” na fase
superior ¢ inferior, respectivamente. Enquanto que wj ou wig sdo os pares

potenciais efetivos, dado pela equacao 19:

Wij =2 [Sij 5 (e - fjj)] (eq.19).

17331) [T3LIR

Em que wj; € o par efetivo entre os componentes formadores do SAB’s “1” ¢ “4”;
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1

Wwis € o par efetivo entre o componente na fase superior ou inferior

com o NP;

z ¢ o total de pares potenciais que ocorrem entre os componentes do

SAB’s “1” e “4” ou com o NP;
&, &ii € € SA0 0s pares potenciais.

A equacao 18 revela dois termos que podem estar relacionados a

transferéncia do NP para a fase rica em polimero.

3

. . S 1 . . N

O primeiro termo, E (¢, —¢,- )W,-S , revela a energia associada a
i=1

interacdo do nitroprussiato com todos os componentes do sistema. Ele ird se
transferir para fase onde houver maior quantidade do componente que ele tem
maior interacdo, ou seja, onde a formagdo do par w;np tiver um valor mais
negativo.

(¢;S¢}q -4'¢; )WU ], se refere a

O segundo termo da equacao, [

2 3
i=l j=2
diferenga do conteudo entalpico entre a fase superior e inferior. Este contetido
energético tem sua origem nas interacdes que os componentes de cada fase
realizam entre si. Neste termo estdo descartadas as interacdes do soluto com

qualquer um dos componentes das fases.

O termo, (¢,.S ¢, )Wij , se refere a auto-energia da fase superior. Esta

2
i=1

3
j=2
energia esta associada a capacidade de se abrir uma cavidade para alocar o soluto
em uma das fases. O soluto ird se transferir para a fase que possuir maior
contetdo entalpico e no caso de SAB’s formados por polimeros + eletrolitos a
fase superior possui maior entalpia, pois a maioria das suas interagdes

intermoleculares sdo do tipo dipolo-dipolo e na fase inferior do tipo ion-dipolo.

Para concluir quais fatores - interagdo especifica com o polimero ou a auto

energia da fase - seriam responsaveis pela preferéncia do nitroprussiato pela fase
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polimérica da Silva e colaboradores utilizaram duas sondas moleculares de
volume molar aproximadamente iguais ao do [Fe(CN)s(NO)]*. Tais sondas

foram [Cr(CN)s(NO)]* e [Fe(CN)q]>".

Os resultados de particdo destes anions foram surpreendentes: O

[Fe(CN)s]> apresentou coeficientes que pode ser visto na figura 6:

15 20 25 30 35 40 45 50
CLA

Figura 6: Coeficiente de particdo do anion [Fe(CN)6]” em funcdo do CLA em sistemas
formados por PEO 35000 + Na,SO,4 (m) ou MgSO, () a 25°C.

A figura 6 revela que para os mesmos sistemas em que o [Fe(CN)s(NO)]*
foi particionado o anion [Fe(CN)s]> apresentou coeficientes de particio muito
inferiores mostrando que o nitroprussiato se transfere para a fase superior devido

a forte interagdo com o polimero e nao devido a auto energia da fase.

O comportamento de parti¢io do [Cr(CN)s(NO)]> [38], nos mesmos
sistemas citados anteriormente, foi totalmente distinto dos outros dois anions,
sendo que seu coeficiente de particdo foi menor que 1 em todos os CLAs
mostrando a tendéncia de diminuir ainda mais a medida que o CLA aumentava.

E interessante analisar que o comportamento de particdo deste anion ¢ explicado
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pela parte entrépica da equacdo de Haynes devido a sua preferéncia em
permanecer na fase rica em eletrolitos, onde possui maior entropia

configuracional.

A interagio do [Fe(CN)s(NO)]* com o polimero foi verificada por outras
técnicas como a espectroscopia de infravermelho (IV), aproximac¢do de Van’t

Hoff e calorimetria de solugao.

O espectro de IV foi tirado em varias concentragcdes de polimero e
analisou-se a variagdo da freqliéncia de estiramento do grupo NO. O espectro
revelou que a energia associada a freqiiéncia de vibracao do grupo NO varia
proporcionalmente em relacdo a variagdo de energia livre de Gibbs de
transferéncia a medida que se altera a concentracdo do polimero, enquanto na
presenca do sal ndo houve mudanga da banda, o que denuncia que a preferéncia
do [Fe(CN)s(NO)]* em permanecer na fase superior deve ser causada pela

interacdo com grupos EOs da macromoléculas.

A calorimetria de solucdo e a aproximagdo de Van’t Hoff foram realizadas
inicialmente nos sistemas de PEO 1500 + tampao de fosfato (pH = 7) [39] € em
seguida foram realizadas nos sistemas de PEO e sulfatos. Os resultados
comprovaram que a for¢ca motriz no processo de particdo do nitroprussiato ¢ de

origem entalpica. A figura 7 mostra os resultados obtidos nestas duas técnicas.
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Figura 7: Resultados obtidos por calorimetria (®) e Van’t Hoff (4A) do anion
[Fe(CN)s(NO)]* em sistemas formados por PEO 1500 + tampéo de fosfato.

A figura 7 mostra claramente que quanto maior o valor do CLA mais
negativo ¢ o valor do parametro entdlpico associado a transferéncia do
[Fe(CN)s(NO)]*. Esta diminuicdo do pardmetro entalpico pode ser entendida
com base no fato de que o aumento do CLA faz com que a fase superior seja
ainda mais rica em polimero e a inferior mais rica em eletrélitos. Desta forma a
calorimetria e aproximacao de Van’t Hoff evidenciam a formacao da interacao

PEO- [Fe(CN)s(NO)]*.

Outros trabalhos do grupo mostraram que a mudanga do centro metalico
reflete diretamente no comportamento de particdo destes cianocomplexos
constituidos pelo grupo nitrosil. Os resultados de partigdo dos complexos
estudados seguiram a seguinte ordem de grandeza do coeficiente de particao
[Cr(CN)s(NO)]*< [Mn(CN)s(NO)]*’< [Fe(CN)s(NO)]*[40]. A explica¢io sobre
esta ordem foi associada a densidade eletronica sobre o grupo NO, pois desta
forma quem possuisse uma menor densidade de elétrons sobre o grupo NO teria

uma capacidade de aceitar elétrons oriundos dos grupos EO da macromolécula,
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tendo assim um maior coeficiente de particdo. O efeito dos contra-ions destes
complexos também foi analisado e nao apresentou nenhuma conseqiiéncia sobre
o coeficiente de particdo. O estudo do coeficiente de particdo destes contra-ions
apresentou valores decrescentes quanto maior o CLA. Este resultado revela que o
anion particiona para a fase rica em polimero deixando o seu contra-ion na fase

inferior, refor¢ando a idéia da formagao do pesudopolication macromolecular.

Observou-se a necessidade de investigar o comportamento de particao dos
anions [Fe(CN)s(NO)]* e [Fe(CN)s]> diante da mudanca dos balancos
hidrofébico-hidrofilicos das macromoléculas a fim de caracterizar como sdo as
interacoes destes complexos. Utilizaram-se sistemas formados por PEO 1500 ou
copolimeros (L35 e F68) ¢ tampdo de fostato nas temperaturas de 5-45°C.
Verificou-se, pela estimativa de Van’t Hoff, que os processos de transferéncia de
ambos os anions sdo exotérmicos ¢ dependem das interagdes com grupos EO da
macromolécula, pois os coeficientes de particdo encontrados mostraram a
seguinte ordem de grandeza PEO1500 > F68 > L35 em todas as temperaturas
estudadas [41]. Os resultados estao diretamente associados ao percentual massico
de grupos EO nas macromoléculas (PEO1500 = 100%, F68 = 80%, L35 = 50%)
e coincidem com a ordem anteriormente apresentada reafirmando que a diferenca
destes balancos de hidrofobicidade/hidrofilicidade influi diretamente no
comportamento de particdo. Entretanto, sdo desconhecidas as contribuicdes de
diferentes sais em ambientes mais hidrofébicos sobre o coeficiente de parti¢ao

destes anions.

2- Objetivos

Assim, este trabalho tem como objetivo avaliar a contribuicdo do efeito
hidrofébico no comportamento de particdo dos anions [Fe(CN)s(NO)]* e

[Fe(CN)s]” em SAB’s. A parti¢io ser avaliada diante dos seguintes pardmetros:

1. Copolimeros com diferentes balangos hidrofobicos/hidrofilicos;

2. Natureza das macromoléculas formadoras dos SAB’s;
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3. Diferentes tipos de eletrélitos;

4. Concentragao dos componentes formadores dos SAB’s.

A avaliagdo destes parametros propiciara um maior entendimento das
interagdes destes anions com os componentes formadores do sistema
contribuindo para formulacdes de modelos que possam prever a particao de ions

metalicos e os mais diferenciados tipos de solutos em sistemas aquosos bifasicos.

3- Materiais e métodos
3.1 - Materiais

Os compostos utilizados neste trabalho foram: Li,SO4.H,O PA (99%),
Na,SO4 PA (99%) e MgSO,.7H,O PA (98%) da empresa Vetec Quimica Fina
(Rio de Janeiro, RJ, Brasil). Os complexos Na,Fe(CN)s(NO).2H,0 e KsFe(CN)y
da empresa Merck (Darmstadt, Germany). Os polimeros, PPG (M, = 425 g.Mol
), L35 (EO)11(PO)16(EO)11 (M, = 1900 g.Mol™) e F68 (EO)so(PO)30o(EO)so (Ms
= 8400 g.Mol ™) foram obtidos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). A 4gua

utilizada neste experimento foi deionizada.

3.2- Titulagées turbidimétricas

Os procedimentos para obtengdo da spinodal foram similares aos
reportados na literatura [36]. Foi pesado 1g de solu¢ao concentrada de polimero e
adicionava-se de 10 em 10 pL da solugdo concentrada de sal, com uma pipeta
automatica modelo Finnipette da Labsystems (Helsinki, Finlandia), até que se
obtivesse um turvamento da solucdo. Apds cada turvamento, adicionavam-se 100
uL de H,O para que a solucdo se tornasse limpida. Todas as pesagens deste
trabalho foram realizadas numa balanca BP210S (d=0,1mg) da Sartorius AG
(Gottingen, Alemanha). Todo o procedimento de titulagdo turbidimétrica foi
conduzido num banho termostatico modelo CT54HT da Schott Gerite GMBH
(Alemanha) a 25, 00 + 0,01 °C.
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3.3- Obtencado e quantificacdo dos diagramas de fases

A partir da spinodal foram preparados cinco pontos globais para cada par
de F68+sulfatos e L35+MgSO,. Partiu-se de solucdes concentradas de polimero e
sal as quais foram misturadas quantitativamente em tubos de centrifuga de modo
que a massa total do sistema fosse 40 g e em seguida foram colocadas num banho
termostatico a 25 °C. O tempo de equilibrio é diferente para cada par polimero-
sal, sendo que para F68 + Na,SO4 ou MgSO,, o tempo de equilibrio foi de 72
horas e para F68+Li,SO, foi de 96 horas. Para o sistema L35+MgSO, foi
observado um tempo de 72horas. O tempo de equilibrio € proporcional a massa
total do sistema e foi determinado pelo acompanhamento da concentracdo dos
componentes em ambas as fases ao longo do tempo. A quantificagdo do sal foi
feita através de um condutivimetro da Schott Gerdte, em baixas concentragoes
(107 a 10* mol.L") e também foi quantificado via absor¢do atdmica com um
equipamento da Varian. A concentracdo em massa das fases (%copolimero
+%sal) foi determinada por medidas de indice de refracdo com o equipamento
Abbe Refractometer da Analitik Jena (Konrak, Zwse, Jena) acoplado a um banho
Thermo Haake 003-5007 (Karlsruhe, Alemanha). A composicdo da agua foi
tomada como complementar a concentragdo em massa das fases. A concentracao
de copolimero nas fases foi determinada pela diferenga entre a concentragao em
massa presente nas fases e a concentracdo em massa do sal. Na quantificacdo do
sistema formado por PPG utilizou-se a liofilizagdo, sendo que o percentual de

polimero nas fases foi encontrado subtraindo-se os percentuais de agua e sal.

3.4- Parti¢cdo do Nitroprussiato e Hexacianoferrato

Os SABs para particdo destes anions foram preparados, em diferentes
CLAs, a partir de solugdes estoque de sal e polimeros de modo que a massa total
do sistema fosse 40 g. Esperou—se o alcance do equilibrio termodindmico e

coletaram-se as fases superior e inferior com seringas descartaveis de 20 mL.

26



Em seguida foram colocados 2,5 g de cada fase em tubos de ensaio com septos
na parte inferior selados com silicone. A cada tubo foram adicionados 10 mg de
nitroprussiato ou hexacianoferrato. Os tubos de ensaio foram fechados com
rolhas, ensacados e enrolados com papel aluminio para evitar a decomposi¢ao
dos complexos devido a sua fotolabilidade. Em seguida, os sistemas foram postos
em um banho termostatico (25, 00 = 0,01°C) por 48 horas quando o polimero
utilizado foi o F68 ou L35+ Na,SO, ou MgSO, e 72 horas para L35 ou F68 +
Li,SO,. Para os sistemas formados por PPG + sais de sulfato o tempo de
equilibrio foi de 72 horas. As fases superiores foram coletadas com seringas de 1
ml e as inferiores com seringas de 3 mL através do septo selado com silicone.
Isto evita contaminagdo da fase inferior pela superior. As leituras de absorvancia
se deram a 265 nm e 302 nm para o nitroprussiato e o hexacianoferrato,
respectivamente, utilizando um espectrofotometro Cary 50 Probe da Varian
(Mulgrave, Victoria, Australia). Realizou-se a leitura dos brancos das fases sem
NPS. Todas as determinagdes foram feitas com triplicatas. O coeficiente de

parti¢ao foi obtido pela razdo das absorvancias das fases superior e inferior.

3.5- Determinacgdo das v(NO) em solugées de F68, L35 e PPG

Foram preparadas solugdes aquosas de NPS com diferentes concentragdes
de L35 (0 - 100% m/m), F68 (0 - 40% m/m) e PPG (0 - 100% m/m) e as leituras
foram realizadas no equipamento FT IR Spectrometer Spectrum 1000 da Perkin
Elmer (Beaconsfield Bucks, Inglaterra). Foram utilizadas células de CaF, para tal
procedimento. Foi analisada a mudanca da freqiiéncia de estiramento do grupo

NO em fun¢ao da concentragdo dos polimeros.
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4- Resultados e Discussao

4.1- Estudo dos diagramas de fases

Foram determinados experimentalmente os diagramas de fases dos
sistemas formados por F68/MgSO,, F68/Na,SO,4, F68/Li,SO,4, L35/MgSQO,. Os
demais dados de equilibrio utilizados neste trabalho foram obtidos da literatura
[7-9].

A figura 8 mostra os diagramas de F68 formado pela combinacao dos sais

de sulfato citados anteriormente.

A AR

%F68/(m/m)
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24
%SAL/(m/m)

Figura 8: Diagramas de fases a 25°C para SAB’s formados por F68 e diferentes sulfatos:
(m) MgSO4, (e) Na;SOy4, (A )LiSO4.

Os resultados apresentados na figura 8§ mostram que existe uma relagao
entre a segregagdo de fases e o eletrdlito, sendo que a tendéncia em induzir a
formacao de fases segue a seguinte ordem: MgSO, > Na,SO, > Li,SO;,.

Esta ordem foi também observada por da Silva e Colaboradores nos
sistemas formados por PEO 3350 e 35000 [36]. Provavelmente, esta mesma
tendéncia observada nos sistemas de F68 se deve ao fato de que a razdo de

grupos EO/PO seja bastante elevada se assemelhando ao comportamento do
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propio poli(oxido de etileno), que ¢ formado somente por unidades EO. Como o
anion dos sais ¢ o sulfato, esta tendéncia s6 pode ser explicada baseada no
comportamento interacional dos cations com a macromolécula. Segundo da Silva
e Loh [16], estas diferentes propriedades de indugdo de fase estdo associadas as
interagdes destes cations com segmentos EO da macromolécula. Tais grupos
etilénicos interagem com os cations via par de elétrons livres do oxigénio
fazendo com que haja liberacdo de moléculas de dgua que antes os solvatavam.
Esta liberagcdo faz com que o processo seja governado entropicamente. A adicao
de mais eletrdlito faz com que a interagdo cation-polimero continue até que
ocorra uma saturagdo dos sitios na cadeia polimérica. Neste ponto, ions
adicionados ao sistema s6 poderdo interagir com moléculas de agua, diminuindo
o grau de liberdade translacional das mesmas, impedindo que ocorra o aumento
da entropia, levando assim o sistema a separar fase. Neste contexto, a maior
eficiéncia apresentada pelo sddio e magnésio em relacdo ao litio pode ser
atribuida a diferenca na interacdo com os grupos EO da espécie macromolecular.
Esta ordem de segregagao de fases ndo foi observada nos sistemas de L35

+ sulfatos e PPG 425 + sulfatos, como pode ser visto na figura 9:

80_ = MgSO, 80_ = MgSO,
70 ® NaSO, 70 ° ®* NaSO,
1 = Li,SO, 1 ®»
60 ¢ 60 o
50 & _ 504 °
E ] = E 1 =
€ 40- £ 40
B G..] "
3 30- g-; 30-
© 20- = 20- .
] _ o .
10 10 S
0_— I!I" ..‘.‘.. 0_- ° I. -
0 5 10 15 20 25 30 202 46 81012141618
%SAL/(m/m) %SAL/(m/m)

Figura 9: Comparacao mostrando o efeito do eletrélito em diagramas de L35 (a
esquerda) e PPG425 (a direita) a 25°C.
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Conforme ¢ mostrado na figura 9 & mudanca do eletrolito praticamente
ndo altera a linha binodal e este fato pode estar relacionado a maior
hidrofobicidade do L35 e PPG 425 diante do copolimero F68. A maior
hidrofobicidade destes polimeros faz com que a diferenga de moléculas de agua
da fase inferior e superior seja menor para L35 e PPG 425 quando comparadas ao
F68, proporcionando mais facilmente a segregacao de fases. Além do fator
entropico a intera¢ao dos cations com os grupos PPO pode ser mais fraca e com
energia de interacdo similar uns aos outros, o que nao ¢ evidenciado nos grupos
EO.

O efeito da massa molar da macromolécula sobre o diagrama de fase de

sistemas contendo MgSO, pode ser observado na figura 10:

70
] = L35
& e F68
604 PPG425
504
l | £
— | /
g 40—- °
=304 %
o 1 °
s 20- .
10
0_- ° o® o ‘mm . "
0 5 10 15 20 25
%SAL/(m/m)

Figura 10: Efeito da massa molar em diagramas de F68, L35 e PPG com sal de sulfato
de magnésio.

A figura 10 mostra que o F68 por ter maior massa molar, apresenta maior
regido bifésica, enquanto que L35 e PPG425 apresentam a mesma binodal. O

fato do L35 e PPG possuirem a mesma regido bifasica sugere um mesmo valor
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de variacdo de energia livre para este sistema, porém com diferentes

contribui¢des entalpicas e entropicas.

4.2- Estabilidade dos complexos em SAB’s

Os experimentos de particdo dos anions foram realizados na auséncia de
luz de modo a ndo permitir a decomposi¢ao do complexo. A confirmagao da
estabilidade destes anions foi feita baseada no espectro de UV/VIS dos
complexos solubilizados em solugdes poliméricas e eletroliticas, bem como as
proprias fases dos SAB. Mesmo que o SAB chegasse a demorar varios dias para
entrar em equilibrio os complexos nao se modificaram estruturalmente e este fato

foi observado por espectroscopia de infravermelho e UV/VIS.

4.3- Processo de parti¢do do Nitroprussiato e Hexacianoferrato

Os experimentos de parti¢do, realizados para os anions [Fe(CN)sNOJ* e
[Fe(CN)s]*, permitiram calcular o coeficiente de particdo, K, para os diferentes
valores de CLA. A figura 11 mostra os valores de K em fun¢do do CLA, obtidos
nos seguintes SAB: L35 + Li,SO,4, L35 + Na,SO4 e L35 + MgSO,.

500, —=—Li,SO, ] 40.—=—Li,SO,
450] ° NSO, —*—Na,SO, g
400 MgSO, 354 MgSO,
350- 301
300_- /. 25
4 1 o
x 250+ x 20- s /
4 || | - 'y
200- / 15. / /
150 ¢ 1 ¢
| S| 0] -
100- e . i
50 «—"7 5]
0 0

40 45 50 55 60 65
CLA

40 45 50 55 60 65
CLA

Figura 11: Particdo do Nitroprussiato (a esquerda) e Hexacianoferrato (a direita) em L35
e sais de sulfato a 25°C.
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A figura 11 revela que os anions [Fe(CN)sNO]* e [Fe(CN)]*” tendem a se
concentrar na fase rica em copolimero e que o [Fe(CN)sNOJ* apresenta
coeficientes de particio muito maiores que o [Fe(CN)s]* em qualquer um dos
sistemas estudados. Estes resultados estdo em plena concordancia com os
resultados de da Silva e colaboradores [36]. Em sistemas formados por PEO e
sais de sulfato os anions complexos também apresentaram esta tendéncia,
entretanto, os sistemas formados por L35 ou F68 ou PPG revelaram que os
coeficientes de particdo sao sempre maiores para o PEO quando considerado um
mesmo comprimento de linha de amarracdo. Foi observado que o coeficiente de
particdo dos complexos em funcdo do CLA para os sistemas de L35 e F68
apresenta uma tendéncia exponencial crescente para ambos os anions com
exce¢do dos sistemas formados por PPG, que apresentaram resultados

diferenciados para ambos os complexos anionicos. Este resultado ¢ mostrado na

figura 12.
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0] —e— MgSO,
074 .
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Figura 12: Comportamento de parti¢do do anion hexacianoferrato em SAB’s formado
por PPG425 e sulfatos.

Conforme foi mostrado na figura 11, o coeficiente de particdo depende
significativamente da espécie eletrolitica formadora do SAB, sendo que a ordem

observada para todos os sistemas estudados foi: Li,SO4> Na,SO, > MgSO,.
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O comportamento de partigdo destes anions nos SAB’s deve ser
compreendido em termos das interagdes intermoleculares que ocorrem no
processo de transferéncia. As interagdes polimero-polimero, polimero-solvente,
polimero-ion e ion-ion sdao dependentes da estrutura polimérica, das
concentragdes de sal e do polimero, da hidratagdao das cadeias poliméricas e dos
ions, ¢ do tamanho e valéncia dos cations e anions. Além disso, as interacoes de
todos os componentes dos SAB’s com estes anions também determinam o
comportamento de transferéncia. Todas estas interagdes sdo expressas no
parametro termodindmico chamado de energia livre de Gibbs de transferéncia,
A;G®, relacionado ao coeficiente de particdo pela relagdo cléssica, A,G°= -RT
InK. A figura 13 correlaciona este parametro ao comprimento de linha de

amarracgao.
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Figura 13: Variacao de energia livre de Gibbs de transferéncia em fun¢do do CLA para

o nitroprussiato (2 esquerda) e hexacianoferrato (a direita) para sistemas formados por
L35 e sulfatos.

A figura 13 mostra que a transferéncia de ambos os anions, da fase salina
para a fase enriquecida em polimero, ¢ um processo energeticamente favoravel

do ponto de vista termodinamico, ocorrendo com a diminui¢do da energia livre
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de Gibbs dos sistemas formados por L35 e sulfatos. Os sistemas formados por
F68 também apresentaram este comportamento, porém com valores de energia
mais negativos para um mesmo CLA quando comparado ao L35. Este resultado ¢

representado na figura 14.
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Figura 14: Variagdo de energia livre de Gibbs de transferéncia em fungdo do CLA para
o nitroprussiato (a esquerda) e hexacianoferrato (a direita) para sistemas formados por
F68 e sulfato de litio (m) ou sodio (@) ou mMagnésio (A).

Os resultados expressados nas figuras 13 e 14 indicam que o aumento da
diferenca entre as propriedades termodindmicas intensivas das fases promove
uma maior preferéncia do anion complexo para a fase enriquecida com
macromolécula. Entretanto, o sistema formado por PPG 425 apresentou um
comportamento distintos para o hexacianoferrato, mostrando um decaimento
exponencial de K em fun¢do do CLA fornecendo valores positivos de A;G°, o
que mostra que a transferéncia do anion da fase inferior para fase superior ¢

energeticamente desfavoravel, como pode ser observado na figura 15.
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Figura 15: Variacao de energia livre de Gibbs de transferéncia em fun¢do do CLA para
o Hexacianoferrato em sistemas formados por PPG425 e sulfato de magnésio (m) ou
sodio (e).

A avaliagdo de A;G° em termos de processos moleculares ¢ extremamente
complexa, pois envolve parametros de interagdes intermoleculares, A H°, e
variaveis configuracionais, A.S°, ambos relacionados ao A,G° pela relagdo
classica, A,G° = A H® - TA,S°.

E interessante notar que o A,G° é mais negativo para os sistemas formados
por polimeros e sulfato de litio em todos os sistemas estudados. A literatura
reporta que a interagdo do cation litio com os segmentos EO da macromolécula ¢
mais forte que os demais cations (sodio e magnésio) [16]. Esta forte interagdo
pode ocasionar a formag¢ao de um pseudo-polication macromolecular com alta
densidade de cargas positivas gerando uma atragdo eletrostatica entre o anion e a

espécie carregada. Esta hipotese € representada pela figura 16.

35



SegEne)ento Nitroprussiato Agua Cétion

Figura 16: Representagdo da interacao do pseudo-polication e o anion.

E importante ressaltar que o A,G° para o anion [Fe(CN)sNOJ* é sempre
mais negativo que o anion [Fe(CN)s]>. Este resultado pode ser analisado através
da equagao proposta por Haynes:

O termo, [ 2 (¢5f¢f —(121(15; )Wy ], do modelo de Haynes mostra
1

3
i=1 j=2
exatamente o parametro que correlaciona o conteudo entdlpico de cada fase,
sendo que o anion complexo vai para fase em que haja menor gasto de energia
para abrir uma cavidade. Ambos os anions complexos possuem volumes molares
iguais, o que mostra que se este fosse o fator que implicasse na transferéncia dos
anions [Fe(CN)sNO]* e [Fe(CN)]> para fase polimérica eles deveriam

apresentar os mesmos coeficientes de particao.
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A contribui¢do entrdpica deste modelo ¢ expressa pelo termo (Z—Z — Z—j) e
mostra que o anion ira se transferir para a fase com maior densidade numérica.
Como a fase inferior dos SAB’s formados por polimero+eletrdlito € a que possui
maior numero de moléculas, o complexo deveria permanecer nesta fase. Todavia,
eles se transferem para a fase superior mostrando que a contribuicdo entropica
ndo ajuda a minimizar a energia livre de Gibbs.

O primeiro termo da equagio de Haynes, [Y;_;(¢p7 — ¢! )w;g], mostra que
0s anions irdo se transferir para a fase cujo componente o qual ele interage mais
fortemente estiver em maior quantidade. Como a fase superior ¢ extremamente
rica em macromoléculas e o coeficiente de partigdo aumenta a medida que a
concentracdao de polimero aumenta, pode-se afirmar que o componente com que
0 anion mais interage ¢ a macromolécula.

Estas analises mostram que 0 par Wy jimero—np libera mais energia ao se
formar, do que o0 par Wy igmero—nexa € 0 sal formador do SAB afeta diretamente
o estabelecimento das interagdes dos anions e os grupos EOs devido a formacao

do pseudo-polication. A maior interacao do nitroprussiato com a macromolécula

¢ evidenciada na figura 17.
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Figura 17: Razdo entre as variacdes de energia livre de Gibbs de transferéncia do
nitroprussiato e hexacianoferrato (AyGreno/ AuGre.cn) €m sistemas formados por L35 e
sulfatos (a esquerda) e F68 e sulfatos (a direita).

37



A figura 17 mostra que o anion complexo que possui o grupo NO libera
cerca de duas vezes mais energia ao se transferir para a fase superior que o
complexo que possui apenas grupos CN. Observa-se ainda uma leve diminui¢ao
do valor da razdo a medida que se aumenta o CLA. Este resultado mostra que a
presenca do grupo NO aumenta a interacdo do anion com a macromolécula
fazendo com que ele se transfira mais para a fase superior.

Outro fator de extrema importancia na parti¢ao destes cianocomplexos ¢ a
natureza quimica das macromoléculas formadoras do sistema aquoso bifésico.
Nas figuras 18 e 19 pode-se notar claramente o efeito da espécie

macromolecular, quando Na,SO, ¢ usado.
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Figura 18: Comparacdo dos coeficientes de particdo do Pentacianonitrosilferrato (a
esquerda) e hexacianoferrato (a direita) com sulfato de sédio em diferentes polimeros.

Observa-se nas figuras 18 e 19 que o coeficiente de particdo de ambos os
anions segue a seguinte ordem de grandeza: PEO > F68 > .35 > PPG425.

Esta ordem est4 intimamente relacionada aos balangos de grupos EO/PO
das macromoléculas o que sugere que quanto maior a natureza hidrofobica da
macromolécula menor sera a tendéncia dos anions se transferirem para a fase rica

em polimero.
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Figura 19: Coeficiente de particdo do Nitroprussiato (a esquerda) e do Hexacianoferrato
(a direita) em sistemas de PPG 425.

Os coeficientes de partigdo da figura 19 mostram que a contribuicdo
entropica no sistema formado por PPG ¢ mais significativa que os demais
sistemas formados por PEO e copolimeros.

E importante mostrar que a componente entalpica, segundo a teoria de
Haynes, tem uma grande relevancia nos sistemas formados por PEO, F68 e L35,

como pode ser observado na figura 20.
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Figura 20: Coeficiente de particdo do nitroprussiato (2 esquerda) e do Hexacianoferrato
(a direita) em fungdo da diferenca de agua da fase inferior pela fase superior com
polimeros e sulfato de sodio a 25°C.

A analise da figura 20 mostra que o coeficiente de partigdo dos
cianocomplexos aumenta a medida que a diferenca de moléculas de agua da fase
inferior e superior aumenta. Isto mostra claramente que a forca de natureza
entropica ndo ¢ grande o suficiente para fazer com que os anions se transfiram
para fase inferior. O aumento continuo do coeficiente de parti¢do representado na
figura 20 mostra que a componente entalpica ¢ sempre maior que a componente
entropica. Entretanto, para os sistemas formados por PPG isto ndo ocorre. A

figura 21 mostra este comportamento.
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Figura 21: Coeficiente de particdo dos anions em fun¢do da diferenca de agua da fase
inferior pela fase superior em sistemas formados por PPG425+MgS0O, a 25°C.

A figura 21 mostra que o coeficiente de particao do nitroprussiato aumenta
a medida que a diferen¢a de 4gua aumenta. Porém, a partir de um determinado
ponto comeca a declinar. Este comportamento mostra que apesar de haver uma
interagdo entre o anion e a macromolécula, ou seja, uma interagdao entalpica que
promove a transferéncia do anion para a fase superior, a componente entrdpica
comecar a ter uma magnitude maior que a componente entalpica, sendo isto
ocasionado pelo grande nimero de moléculas de agua na fase inferior que
contribui para a transferéncia do soluto para a fase que possui maior entropia
configuracional.

O hexacianoferrato ¢ fortemente influenciado pela natureza entrépica nos
sistemas formados por PPG, exibindo coeficientes de particdo decrescentes em
funcdo da diferenca de agua entre as fases. Este comportamento mostra que o
maior numero de configuragdes que a fase inferior tem a oferecer ¢ o fator que
sobrepOe a interacdo do anion com a macromolécula e conseqiiente permanéncia

do anion na fase salina.
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Oliveira e colaboradores [26] mostraram que o espectro de infravermelho
do nitroprussiato possui uma banda de estiramento referente ao grupo NO que ¢
sensivel a determinadas espécies quimicas presentes na sua camada de
solvatacdo. Eles mostraram que a banda de estiramento referente ao grupo NO
muda de posicdo em solugcdo aquosa contendo PEO 400, enquanto a banda
referente ao grupo CN se matem inalterada. Este experimento foi realizado com
copolimeros (F68 e L35) e PPG425. O resultado experimental com PPG ¢

mostrado na figura 22.
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Figura 22: Espectro de infravermelho do estiramento do grupo NO em agua (—) e em
solugdo de PPG425 85% (—).

Este efeito pode ser correlacionado a grande retro-doacao apresentada pelo
ligante NO. O ferro se coordena aos ligantes CN™ e NO através de ligagdes o,
onde ele atua como um receptor de elétrons. A baixa eletronegatividade do ferro
e o carater de receptor m dos ligantes induzem o metal a doar elétrons dr para o
orbital 7* do CN™ ¢ do NO. E esperado que o NO possua um maior carater de
receptor m do que o CN’, devido ao orbital 7*NO possuir menor energia que o
orbital 7*CN". Esta menor energia facilita a acomodacdo de elétrons, tornando
maior a retro-doacao ao NO do que ao CN'". O efeito de retro-doagao aumenta a
densidade eletronica no NO fazendo com que este ligante seja afetado de uma

forma intensa pelas interagdes intermoleculares com o solvente. Assim, o efeito
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causado pelas moléculas presentes na camada de solvatagdo pode estar associado
a diferencas na densidade de carga elétrica no NO, induzidas pela interagdo
dipolar entre o NO e os elétrons livres dos oxigénios dos diferentes solventes.
Diante da mudanga da banda de estiramento do grupo NO em funcdo do
ambiente quimico € possivel tragar um paralelo entre a quantidade de polimero e

a variacao da banda de estiramento do NO. A figura 23 mostra esta relagao.
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Figura 23: Freqiiéncia de estiramento do grupo NO em fun¢do da concentragdo de
polimero.
E interessante observar na figura 23 que a variagdo da freqiiéncia de

estiramento do grupo NO independe da natureza das macromoléculas em
questdo. Esta mesma variacdo de freqiiéncia de estiramento do grupo NO em
funcdo da concentracdo destes polimeros sugere que as interacdes do
nitroprussiato com os grupos EOs sdo de mesma magnitude que as interacdes
com grupos PPOs. Diante deste fato, o primeiro termo da teoria de Haynes, que
se refere a interacdo do anion com todos os componentes do sistema, ¢ de mesma
magnitude para os sistemas independente dos balancos hidrofobico-hidrofilicos

das macromoléculas.

A figura 24 mostra o comportamento do A;Gr..no €m fungdo da diferenca
de polimero entre as fase (APOL = %POLgg - %POLy) e variagao da frequéncia

de estiramento (Av = vy — Vpor) em funcao do percentual de polimero.
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Figura 24: Correlagdo entre a variagdo da freqiiéncia de estiramento ou o modulo da
variacao da energia de transferéncia do nitroprussiato em SAB formado por PPG 425
em funcao da concentracao de polimero ou diferenca de polimero entre as fases.

A figura 24 sugere que possa haver uma relacdo de proporcionalidade

entre A;G e Av. Esta interacdo ¢ intensificada a medida que se aumenta o nimero

de sitios EO ou PO. As figuras 25 e 26 mostram mais claramente o efeito que o

sal causa nesta proporcionalidade entre A,G e Av.
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Figura 25: Correlacdo entre a variacdo da freqiiéncia de estiramento ou o moddulo da
variacdo da energia de transferéncia do nitroprussiato em SAB formado por L35 em
funcdo da concentragdo de polimero ou diferenca de polimero entre as fases.
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Figura 26: Correlacdo entre a variagdo da freqiiéncia de estiramento € o modulo da
variacdo da energia de transferéncia do nitroprussiato em SAB formado por F68 em
funcdo da concentragdo de polimero ou diferenca de polimero entre as fases.

Através das figuras 24, 25 e 26 pode-se inferir que existe uma constante
de proporcionalidade de modo que A,G = yg,Av, sendo que g, € uma constante
que depende do eletrdlito e de como o sal interage com o grupamento EO ou
PPO da macromolécula. Outros estudos do grupo mostraram que o sal nao afeta
o estiramento da banda do grupo NO. Entretanto, o sal se mostra como um
facilitador da interacdo NP — grupo polimérico devido a formagdo do

pseudopolication como foi representado na figura 16.
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5- Conclusao

A mudanga dos balangos EO-PO da macromolécula afetam bruscamente o
comportamento de particdo dos anions, sendo que quanto maior a razao EO/PO

da macromolécula maior o coeficiente de particdo para um mesmo CLA.

O eletroélito formador do sistema aquoso aumenta o coeficiente de particao

dos anions segundo a seguinte ordem: Li,SO4 > Na,SO,> MgSO,.

A mesma magnitude da interagdo PEO-nitroprussiato e PPO-nitroprussiato
sugere que existe uma forte influéncia associada ndao s6 a entropia
configuracional, responsavel pela permanéncia do ion na fase inferior, como
propoe o modelo de Haynes, mas que também a entropia conformacional deve
ser levada em consideragdo. Este ¢ provavelmente um dos fatores que mais

contribuem para explicar os coeficientes de particdo apresentados nos sistema

formados por PPG.

O modelo de Haynes fornece uma andlise bastante razoavel quando os
fatores entalpicos t€m magnitudes maiores que os entropicos, mas € necessaria a
adicdo de mais um termo ao modelo de modo a associar as diferentes

contribui¢des por parte das mudancgas de conformacao da macromolécula.

Estes diferentes comportamentos de particdo podem ser usados no
processo de purificagdo de nitroprussiato para aplicagdes tecnologicas na area

farmacéutica.
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7- APENDICE

Coeficientes de particio do Hexacianoferrato

Descricao do sistema:

1. SAB: L35+Li,SOy;

2. Temperatura: 25,00°C + 0,01;

3. Massa de Hexa utilizada: 0, 0120 gramas;

4. Massa de Fase Superior: 2,5000 gramas;

5. Massa de Fase Inferior: 2,5000 gramas.
CLA K, K, K; K (9 AHzo AtrG/kJ/mol
43,73 14,16 14,06 14,20 14,14 0,05 27,76 -6,57
46,07 17,25 17,19 16,92 17,12 0,13 28,28 -7,04
50,65 20,85 20,88 20,96 20,90 0,04 31,10 -7,53
56,61 31,09 31,41 31,25 31,25 0,11 34,23 -8,53
62,74 38,54 38,83 38,42 38,60 0,16 37,47 -9,06

6 = Desvio Médio; AH,0 = % H,0-FI - % H,0-FS; A.G = -RTmK,,
Descricao do sistema:

1. SAB: L35+Na;SOy;

2. Temperatura: 25,00°C + 0,01;

3. Massa de Hexa utilizada: 0, 0120 gramas;

4. Massa de Fase Superior: 2,5000 gramas;

5. Massa de Fase Inferior: 2,5000 gramas.
CLA K, K, K; K (9 AHzo AtrG/kJ/mol
46,76 6,08 5,86 6,39 6,11 0,19 29,56 -4,49
51,74 11,34 10,07 9,31 10,24 0,73 32,35 -5,77
57,50 12,59 14,19 13,07 13,28 0,6 33,63 -6,41
60,79 18,11 19,52 16,48 18,04 1,04 35,01 -7,17
64,06 21,77 21,02 23,38 22,06 0,88 37,69 -7,67

¢ = Desvio Médio; AH,0 = % H,0-FI - % H,0-FS; A.G = -RTmK,,
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Descrigao do sistema:

1. SAB: L35+MgSOy;

2. Temperatura: 25,00°C + 0,01;

3. Massa de Hexa utilizada: 0, 0120 gramas;

4. Massa de Fase Superior: 2,5000 gramas;

5. Massa de Fase Inferior: 2,5000 gramas.
CLA K, K, K; K c AH,O | AiG/kJ/mol
40,29 2,78 2,73 2,85 2,79 0,04 23,97 -2,54
47,31 4,01 4,12 4,22 4,12 0,07 28,54 -3,51
53,07 5,02 5,13 5,25 5,13 0,08 33,02 -4,05
57,00 6,48 6,37 6,62 6,49 0,09 34,37 -4,64
62,51 8,50 8,43 8,70 8,54 0,10 36,63 -5,32

6 = Desvio Médio; AH,0 = % H,0-FI - % H,0-FS; A.G = -RT#K,,
Descricao do sistema:

1. SAB: F68+Li,SOy;

2. Temperatura: 25,00°C + 0,01;

3. Massa de Hexa utilizada: 0, 0120 gramas;

4. Massa de Fase Superior: 2,5000 gramas;

5. Massa de Fase Inferior: 2,5000 gramas.
CLA K, K, K; K c AH,O | AyG/kJ/mol
30,71 9,13 9,28 9,06 9,16 0,08 21,04 -5,49
38,15 14,17 13,50 13,89 13,85 0,24 23,69 -6,52
41,65 19,53 18,58 19,24 19,12 0,36 24,86 -7,31
45,74 23,12 22,57 22,85 22,85 0,18 26,42 -7,76
48,8 26,19 25,78 25,62 25,86 0,22 26,77 -8,06

o = Desvio Médio; AH,0 = % H,0-FI - % H,0-FS; AG = -RTmHK,
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Descrigao do sistema:

6. SAB: F68+Na,SOy;
7. Temperatura: 25,00°C + 0,01;
8. Massa de Hexa utilizada: 0, 0120 gramas;
9. Massa de Fase Superior: 2,5000 gramas;
10. Massa de Fase Inferior: 2,5000 gramas.

CLA Kj K> K3 Kn c AH;0 | AxG/kJ/mol
16,53 2,08 2,1 2,13 2,10 0,02 10,96 -1,84
26,44 2,54 2,53 2,60 2,56 0,03 18,11 -2,33
31,90 4,12 4,13 4,00 4,08 0,06 21,81 -3,49
37,36 5,38 5,44 5,52 5,45 0,05 23,24 -4,20
39,64 7,23 7,12 7,06 7,14 0,06 23,48 -4,87
o = Desvio Médio; AH,0 = % H,0-FI - % H,0-FS; A,G = -RT K,
Descricao do sistema:
6. SAB: F68+MgSOQy;
7. Temperatura: 25,00°C + 0,01;
8. Massa de Hexa utilizada: 0, 0120 gramas;
9. Massa de Fase Superior: 2,5000 gramas;
10. Massa de Fase Inferior: 2,5000 gramas.
CLA Kj K> K3 Kn c AH;0 | AxG/kJ/mol
19,27 1,70 1,77 1,77 1,75 0,03 12,53 -1,39
26,64 2,44 2,54 2,49 2,49 0,03 15,28 -2,26
30,41 3,06 2,94 3,02 3,01 0,04 17,97 -2,73
34,12 3,57 3,50 3,48 3,52 0,04 19,24 -3,12
36,65 4,05 4,11 4,04 4,07 0,03 20,61 -3,48
o = Desvio Médio; AH,0 = % H,0-FI - % H,0-FS; A,G = -RT K,
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Descrigao do sistema:

1. SAB: PPG+MgSOQy;

2. Temperatura: 25,00°C + 0,01;

3. Massa de Hexa utilizada: 0, 0120 gramas;

4. Massa de Fase Superior: 2,5000 gramas;

5. Massa de Fase Inferior: 2,5000 gramas.
CLA Kj K> K3 Kn c AH;0 | AxG/kJ/mol
22,88 0,65 0,68 0,70 0,68 0,02 16,14 0,96
32,15 0,48 0,49 0,49 0,49 0,00 23,03 1,97
58,22 0,20 0,19 0,21 0,20 0,01 41,56 2,09
70,95 0,10 0,10 0,10 0,10 0,00 49,52 5,71
81,03 0,04 0,04 0,04 0,04 0,00 56,38 7,98

Descricao do sistema:

o = Desvio Médio; AH,0 = % H,0-FI - % H,0-FS; AG = -RTmHK,

1. SAB: PPG+Na,;SOy;

2. Temperatura: 25,00°C + 0,01;

3. Massa de Hexa utilizada: 0, 0120 gramas;

4. Massa de Fase Superior: 2,5000 gramas;

5. Massa de Fase Inferior: 2,5000 gramas.
CLA Kj K> K3 Kn c AH;0 | AxG/kJ/mol
40,59 0,83 0,87 0,86 0,85 0,02 35,74 0,40
58,84 0,53 0,51 0,49 0,51 0,01 48,18 1,67
68,33 0,39 0,37 0,36 0,37 0,01 52,47 2,46
72,23 0,25 0,27 0,24 0,25 0,01 54,48 3,44
78,99 0,12 0,11 0,10 0,11 0,01 54,69 5,47

o = Desvio Médio; AH,0 = % H,0-FI - % H,0-FS; AG = -RTmHK,
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Coeficientes de particao do Nitroprussiato

Descrigao do sistema:

6. SAB: L35+Li,SOy;

7. Temperatura: 25,00°C + 0,01;

8. Massa de NPS utilizada: 0, 0120 gramas;
9. Massa de Fase Superior: 2,5000 gramas;
10. Massa de Fase Inferior: 2,5000 gramas.

CLA K, K, K3 Kn c APOL | AH;0 | AxG/kJ/mol
43,73 | 130,30 | 142,78 | 135,42 | 136,17 | 4,41 | 41,56 | 27,76 -12,18
46,07 | 168,66 | 171,51 | 170,10 | 170,09 | 0,95 | 43,25 | 28,28 -12,73
50,65 | 216,98 | 245,16 | 223,17 | 228,44 | 11,15 | 47,67 | 31,10 -13,46
56,61 | 321,20 | 332,15 | 318,25 | 323,87 | 5,52 | 53,30 | 34,23 -14,33
62,74 | 470,35 | 492,16 | 480,48 | 481,00 | 7,44 | 58,73 | 37,47 -15,31

6 = Desvio Médio; AH,0 = % H,0-FI - % H,0-FS; A.G = -RTmK,,

Descrigao do sistema:

1. SAB: L35+Na;SOy;

2. Temperatura: 25,00°C + 0,01;

3. Massa de NPS utilizada: 0, 0120 gramas;

4. Massa de Fase Superior: 2,5000 gramas;

5. Massa de Fase Inferior: 2,5000 gramas.
CLA Kj K> K3 Kn c APOL | AH,0 | AxG/kJ/mol
46,76 | 41,28 | 4548 | 43,78 | 43,51 1,49 | 4432 | 29,56 -9,35
51,74 | 62,86 | 54,61 | 57,30 | 58,26 | 3,07 | 48,94 | 32,35 -10,08
57,50 | 85,19 81,60 | 84,52 | 83,77 1,45 | 53,78 | 33,63 -10,98
60,79 | 104,75 | 108,72 | 106,30 | 106,59 | 1,42 | 56,80 | 35,01 -11,57
64,06 | 160,09 | 165,29 | 165,10 | 163,49 | 2,27 | 58,82 | 37,69 -12,63

o = Desvio Médio; AH,0 = % H,0-FI - % H,0-FS; AG = -RTmHK,
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Descrigao do sistema:

1. SAB: L35+MgSOy;

2. Temperatura: 25,00°C + 0,01;

3. Massa de NPS utilizada: 0, 0120 gramas;

4. Massa de Fase Superior: 2,5000 gramas;

5. Massa de Fase Inferior: 2,5000 gramas.
CLA K, K, K; K c APOL | AH,0 | AG/kJ/mol
40,29 | 21,08 | 22,44 | 22,19 21,9 0,55 | 37,12 | 23,97 -7,65
47,31 | 27,41 | 25,84 | 26,09 | 2645 0,64 | 42,63 | 28,54 -8,12
53,07 | 36,35 | 36,13 | 36,79 | 36,42 | 0,24 | 49,17 | 33,02 -8,91
57,00 | 40,95 | 50,19 | 46,30 | 45,81 3,24 | 55,03 | 34,37 -9,48
62,51 | 53,18 | 5947 | 56,13 | 56,26 | 2,14 | 61,27 | 36,63 -9,99
¢ = Desvio Médio; AH,0 = % H,0-FI - % H,0-FS; A:G = -RT#K,,
Descricao do sistema:

1. SAB: F68+Li,SOy;

2. Temperatura: 25,00°C + 0,01;

3. Massa de NPS utilizada: 0, 0120 gramas;

4. Massa de Fase Superior: 2,5000 gramas;

5. Massa de Fase Inferior: 2,5000 gramas.
CLA K, K, K; | (e c APOL | AH,O | AG/kJ/mol
30,71 | 30,23 30,13 30,25 30,20 | 0,05 | 29,52 | 21,04 -8,45
38,15 | 122,30 | 122,45 | 123,37 | 122,71 | 0,44 | 36,08 | 23,69 -11,92
41,65 | 170,25 | 170,98 | 170,80 | 170,68 | 0,28 | 39,13 | 24,86 -12,74
45,74 | 249,56 | 252,80 | 248,57 | 250,31 | 1,66 | 42,73 | 26,42 -13,69
48,80 | 359,73 | 357,58 | 354,89 | 357,40 | 1,67 | 45,19 | 26,77 -14,57

o = Desvio Médio; AH,0 = % H,0-FI - % H,0-FS; AG = -RTmHK,
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Descrigao do sistema:

1. SAB: F68+Na,SO0y;

2. Temperatura: 25,00°C + 0,01;

3. Massa de NPS utilizada: 0, 0120 gramas;

4. Massa de Fase Superior: 2,5000 gramas;

5. Massa de Fase Inferior: 2,5000gramas.
CLA K, K> K3 K c APOL | AH;0 | AxG/kJ/mol
16,53 6,42 6,36 6,39 6,39 0,02 | 15,78 | 10,96 -4,60
26,44 | 13,80 | 13,42 | 1343 | 13,55 | 0,17 | 2535 | 18,11 -6,46
31,90 | 27,13 | 26,84 | 27,13 | 27,03 | 0,13 | 30,66 | 21,81 -8,17
37,36 | 36,60 | 39,52 | 39,31 | 38,48 1,25 | 35,38 | 23,24 -9,05
39,64 | 55,48 | 53,20 | 53,45 | 54,04 | 096 | 37,29 | 23,48 -9,89

o = Desvio Médio; AH,0 = % H,0-FI - % H,0-FS; AG = -RTmHKn,

Descricao do sistema:

1. SAB: F68+MgSOQy;

2. Temperatura: 25,00°C + 0,01;

3. Massa de NPS utilizada: 0, 0120 gramas;

4. Massa de Fase Superior: 2,5000 gramas;

5. Massa de Fase Inferior: 2,5000 gramas.
CLA Ky K> K3 K c APOL | AH;0 | AxG/kJ/mol
19,27 | 4,80 4,70 4,38 4,63 0,16 | 18,04 | 12,53 -3,80
26,64 | 10,26 9,80 9,93 10,00 | 0,18 | 23,31 | 15,28 -5,71
30,41 | 13,38 | 13,76 | 14,21 | 13,78 | 0,28 | 28,03 | 17,97 -6,50
34,12 | 19,41 | 22,23 | 20,10 | 20,58 1,10 | 32,10 | 19,24 -7,50
36,65 | 28,68 | 29,30 | 29,58 | 29,19 | 0,34 | 36,34 | 20,61 -8,36

o = Desvio Médio; AH,0 = % H,0-FI - % H,0-FS; AG = -RTmHK,
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Descrigao do sistema:

1. SAB: PPG+MgSOy;

2. Temperatura: 25,00°C + 0,01;

3. Massa de NPS utilizada: 0, 0120 gramas;

4. Massa de Fase Superior: 2,5000 gramas;

5. Massa de Fase Inferior: 2,5000 gramas.
CLA Kj K> K3 Kn c AH;0 | AxG/kJ/mol
22,88 3,13 3,12 2,91 3,05 0,10 16,14 -2,76
32,15 3,91 3,87 4,01 3,93 0,05 23,03 -3,39
41,20 4,86 4,94 5,08 4,96 0,08 29,24 -3,97
58,22 6,30 5,09 4,92 5,44 0,58 41,56 -4,20
70,95 3,22 3,03 3,02 3,09 0,09 49,52 -2,80
81,03 1,77 1,70 1,70 1,72 0,03 56,38 -1,34
87,20 0,87 0,87 0,90 0,88 0,01 59,11 0,32

Descricao do sistema:

o = Desvio Médio; AH,0 = % H,0-FI - % H,0-FS; AG = -RTmHK,

1. SAB: PPG+Na,SOy;

2. Temperatura: 25,00°C + 0,01;

3. Massa de NPS utilizada: 0, 0120 gramas;

4. Massa de Fase Superior: 2,5000 gramas;

5. Massa de Fase Inferior: 2,5000 gramas.
CLA K, K, K; K (9 AHzo AtrG/kJ/mol
40,59 2,83 2,85 2,84 2,84 0,01 35,74 -2,59
58,84 4,67 5,41 5,29 5,12 0,30 48,18 -4,05
68,33 6,13 6,79 6,56 6,49 0,24 52,47 -4,64
72,23 7,15 6,89 7,79 7,28 0,34 54,48 -4,92
78,99 3,22 3,03 3,02 3,09 0,09 54,69 -3,39
83,66 2,67 2,67 2,61 2,65 0,03 49,12 -2,42

o = Desvio Médio; AH,0 = % H,0-FI - % H,0-FS; AG = RT K,
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