ALAN STAMPINI BENHAME DE CASTRO

TERMODINAMICA DE PARTICAO DOS CORANTES RODAMINA B E
RODAMINA 6G EM SISTEMAS AQUOSOS BIFASICOS

Dissertacao apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pos-
Graduacdo em Agroquimica, para
obtencéao do titulo delagister Scientiae

VICOSA
MINAS GERAIS - BRASIL
2017



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

T

Castro, Alan Stampini Benhame de, 1992-
C355¢t Termodindmica de particdo dos corantes rodamina B e rodamina
2017 6G em sistemas aquosos bifasicos / Alan Stampini Benhame de Castro.

- Vicosa, MG, 2017.
xiii, 68f. : il. (algumas color.); 29 cm.

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

Inclui bibliografia.
1. Termodindmica. 2. Particdo de fases. 3. Corantes.

1. Universidade Federal de Vigosa. Departamento de Quimica.
Programa de Pés-graduagdo em Agroquimica. II. Titulo.

CDD 22 ed. 536.7




ALAN STAMPINI BENHAME DE CASTRO

TERMODINAMICA DE PARTICAO DOS CORANTES RODAMINABE
RODAMINA 6G EM SISTEMAS AQUOSO0S BIFASICOS

Dissertacio apresentada & Universidade
Federal de Vigosa, como parte das
exigéncias do  Programa  de  Pos-
Graduagio em  Agrogquimica, para
obtengdo do titulo de Magister Scientiae.

APROVADA: 20 de julho de 2017,

Edilton de Souza Barcellos Sukarno Olavo Ferreira

.-:-:-‘:J

-

T e ~5
o Zé’ﬂar{;fﬁf{ /
Luis Henrique Mendeg da Silva




“Construimos muros demais e pontes de menos.”

Isaac Newton

“Na vida, ndo existe nada a temer, mas a entender.”

Marie Curie



Dedico esta conquista

A minha mae, ao meu pai e a0 meu irmao.



AGRADECIMENTOS

A Universidade Federal de Vigosa, ao Programa de PO4s-gradueanio
Agroquimica pela infraestrutura para desenvolver o projetetemestrado.

Coordenacédo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel &up@APES)pela
concessao da bolsa de mestrado e apoio financeirmséituto Nacional de Ciéncias e
Tecnologias Analiticas Avancadas (INCTAA), a Fundacédo de AsnpaPesquisa do
Estado de Minas Gerais (FAPEMIG) e a Financiadora de Estutsjetos (FINEP)
pelo apoio pelo apoio financeiro.

Ao Prof. Luis Henrique Mendes da Silva pela orientacdojnamentos,
incentivo, confianga, exemplo de profissionalismo e pa@én

A Prof’. Maria do Carmo Hespanhol por todos ensinamentos e @denta

A minha M&e, Mdnica, agradeco pelo amor, carinho, genedwsida por me
transmitir paz.

Ao meu Pai, Joselito, pelos sabios ensinamentos e pocaodianca depositada
em mim.

Ao meu irmao Pablo pela preocupacéo, suporte e apoio sempgresgisasse.

Aos integrantes e amigos gerados desse grupo maravilhoso albargbe é o
QUIVECOM.

Enfim a todas as pessoas que contribuiram direta e swieete para a

formulacao deste trabalho, muito obrigado!



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS ...t ettt et e e e Vil.....
LISTA DE TABELAS ..o e e e X......
RESUMO ...t e et e e Xevirrren
AB S T R A T e e Xil.......
CAPITULO L 1ottt ettt Lo
L INTRODUGAO ...ttt e, 1.
2 REVISAO DE LITERATURA ..ottt 2.....
2.0 COTANTES. ...t 2.
2.1.1  ClasSe dOS XANTENAS ........ccoviuuuiieeieiiiiie e et 3.....
2.1.2  ROAAMING B....oiiiiiiiii e 4.....
2.1.3  ROAAMING BG...coevviiiieiiiiiiii et 6......
2.2 Rodamina uso, aplicagdes e cuidados............couuuiiiiiiiiiiiiiiieicciii e 7...
2.3 Sistema aquoso bifasico: hiStOriCO € CONCEItAS........cccvvvieveiiiieriiieeeeiinnnn, 10
2.3.1 Diagrama de fase e caracteristicas dos SABS............cccceeeevvvnneenns 13
2.3.2 Termodinamica de particdo em SABS........ccccoivevviiiiiviiiie e 15
2.3.3  Fatores que influenciam a particdo em um SAB...............ccceeeeeen.. 22

2.3.4 Modelo de Johansson et al. “contribuicdo entalpica e entrépica para o

coeficiente de partico K”...........cooooiiiiiiiiiii 25...
2.3.4.1 Contribuicdo entropica no valorde K.........cccooooviiiiiiiniciieeeeee, 26
2.3.4.2 Contribuicdo entalpicas no valor de K..........ccocovviiieiiiiiiciieeeeenn, 27.
S OBUIETIVOS ...ttt e ettt e e e e e eaaaa 29......
REFERENCIAS .....cooiiitiitt ettt sttt sttt ssanaeneaneen s 30.....
CAPITULO 2: ottt se e bbbt 37......
RESUMO ..t e et e e e e et e e e e e e ab e e e eaanas 37.......
AB ST RACT o aaaaan 38......
L INTRODUGAO ...ttt 39.....
2 MATERIAIS E METODOS ....oooiviiieecieece ettt 40...
2.1 MALEIIAIS. .....unieiiiiieiiii et e e e e e e enn e ennn e eeen e A0

2.2 Preparacdo dos SABs e determinagdo dos coeficientes de particdm d

(o0] = 1| (ST =1 10T £ [0 1T 40.....



2.3 Parametros termodinamicos de transferéncCia.........cooev e eeieeeiiie i, 42

2.3.1 Variagao da energia livre de Gibbs padrao de transferéncisrGe. 42

2.3.2 Variacdo da entalpia de transferénCigAtrHe)..................occeeeunnnnn 42
2.3.3 Variacéo de entropia padrao de transferéncigAtrseo) ................... 43
2.4 Analise de espectroscopia de fluoreSCENCIa..........coeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiias 43

3 RESULTADOS E DISCUSSAQ.......ccooeeeeeeeeee oo AL
3.1 Efeito da concentragdo do corante no coeficiente de partico.................44
3.2 Comportamento de particdo dos corantes Xantenas............cceeeeeeevneeennn. 45
3.3 Parametros temodindmicos de tranferéncia.............ceevveeeeeiiiinineeeeiinnnnnn 46

3.4 Efeito dos cations Li/Na'/Mg?* sobre o comportamento de particdo de RB e

RB € ROGL... e 89......
3.7 Efeito do pH sobre Kde RB € REG..........ooviiiiiiiiiiieecneecei e 60..
3.8 Efeito do tamanho do polimero no valor de K de RB e RGG.................... 61
A CONCLUSAD. ..ottt 65......
REFERENCIAS ...ttt 66......

Vi



LISTA DE FIGURAS

CAPITULO 1

Figura 1. CromO&foro do XanteNQ........cooovieeieeeiiiiiiiiiiiiiiiise e 3.....
Figura 2. Férmula molecular da Rodamina B...............ociiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 4...
Figura 3. Espectro de absor¢ao do corante Rodamina.B...........ccccoooiviiiiiiinnneeee, 5.
Figura 4. Espectro de emissao do corante Rodamina.B...............cccccceeiiiiiiiinnnnnn. 5.
Figura 5. Formula molecular da rodamina 6G.............coooeeviiiiiiiiniiiiiiiieeeeeeiinnn 6...
Figura 6. Espectro de absor¢do do corante Rodamina 6G.............cccevvviiieeieeennnnn. 7.
Figura 7. Espectro de emissao de fluorescéncia do corante Rodamina.6G.........7

Figura 8. Composicao da primeira linha de amarracdo do SAB formado por
poli(éxido de etileno) 1500 g mol-1 (PEO 1500) + Na2S04 + H20 a 25°C........ 11

Figura 9. Diagrama de fase expresso em coordenadas retangularesude SAB

formado por PEO 1500 + Na2S04 + H20 @28 .........ccccvuviveeeeeiiiiiieeee e 14.
Figura 10. Descricao do calorimetro de titulacdo isotérmica................cccceeeeeennn. 20
Figura 11. Termograma de um calorimetro de titulacédo isotérmica..................... 21
CAPITULO 2

Figura 1. Estrututas quimicas dos corantes XantenQsS...........cceeevvvieeieieeeeennnennns 40

Figura 2. Valores de K em funcio da concentragio de RB (0) e R6G (m) para 1°
CLA de SAB formado por: PEO1500/NaSO4#/H>0 a 298,15 K..........ccevvvneevinnnnnnn. 44

Figura 3. Valores de Kde RB(m) e R6G(®) em fun¢io da CLA em SAB
PEO1500/NaSO4/H20, @ 298,15 K....ooiiiieeiiiiieeeeeeee e 45...

Figura 4. Valores deA,,.G° de RB(m) e R6G(®) em fun¢io da CLA em SAB
PEO1500/N@SO4/H20, @ 298,15 Koo ooiiieiiiiiieeeeeeii sttt ai...

Vii



Figura 5. Valores deAgiH dos corantes RB (a/b) e R6G (c/d), em fase superior (a/c)
e fase inferior (b/d) para 0 SAB PEO1500/N#&804/H,0: (m/c) 1°CLA, (e/0)
2°CLA, (A/A) 3°CLA, (V/V) 4° CLA, em pH6 @ 298.15 K....oocvvvvrieeiieiieeeee 49

Figura 6. Intensidade de fluorescéncia maxima de RB (a/c) e R6Gdbem funcéo
da sua concentracao(m)1°CLA fase superior, (0)4°CLA fase superior, (0)1°CLA
fase inferior e (0)4°CLA fase inferior. Onde (a/b) estdo associados ao SAB
PEO1500/NaC4H406/H,0 e (c/d) associados ao SAB PEO1500/4%0,/H20, a

208,05 K i e 53.......

Figura 7. Efeito do céation no K dos corantes RB (a) e R6G (b) em fuiig dos
valores de CLA. SABs: (m) PEO1500/MgSQ/H-0, (A) PEO1500/NaSO4/H,0 e
() PEO1500/LpSO4/H20, em pHB @ 298. 15 K. .oovvviiieeiiiiiiiie e 56.

Figura 8. Efeito do anion no K dos corantes RB (a) e R6G (b) em funcaosl
valores de CLA. SABs: (m) PEO1500Na,C4H406H-0, (o)
PEO1500NazCsHs07/H,0 e (A) PEO1500/NaSO4/H,0, em pH6 a 298.15K....... 58

Figura 9. Efeito da hidrofobicidade do polimero sobre K dos corantes R@) e
R6G (b) em funcio dos valores de CLA. SABs: (m) PPO400/NaSO4/H-0, (A)
PEO1500/NaSO4/H,0 e (®) L35/Na;SO4/H,0, em pH6 a 298.15K..........ccevvveeeee 59

Figura 10. Efeito do pH sobre K dos corantes RB (a) e R6G (b) em fcéo dos
valores de CLA. SAB: PEO1500/Ng504/H20 @ 298.15 K....oooooiieeiiiiiiiieeeiiiiiiiin 60

Figura 11. Efeito da massa molar de K dos corantes RB (a) e R6G @m funcéo
dos valores de CLA. SABs: (m) PEO1500/MgSQ/H-0, (¢) PEO10000/MgSQ/H,O
e (A) PEO35000/MgSQ/H,0, em pHB @ 298.15 K....vvvvvviiiiiieiieee e 62

viii



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Parametros de transferéncia padrao dos corantes RB e R6( e2gime
de diluicao infinita em fungéo do CLA para o0 SAB PEO1500/N&04/H,0 a

Tabela 2. Parametros de transferéncia padrado dos corantes RB e R6f s2gime
de diluicdo infinita em fungcéo do CLA para o SAB PEO1500/N£&4H,0¢/H20 a
P L 101 T TP 54

Tabela 3. Parametros de transferéncia padrado dos corantes RB e R6( e2gime
de diluicao infinita em fungcéo do CLA para o SAB PEO1500/MgS&H,0 a 298,15

Tabela 4. Pardmetros de transferéncia padrdo dos corantes RB e R6( esgime
de diluicdo infinita em funcéo do CLA para o SAB PEO10000/MgS&H-,0 a
P2 1 101 L PP 63



RESUMO

CASTRO, Alan Stampini Benhame de, M.3dniversidade Federal de Vigcosa, julho de
2017. Termodinamica de particdo dos corantes rodamina B e rodamina 6G em
sistestemas aquosos bifasicosOrientador: Luis Henrrigue Mendes da Silva.
Coorientadoras: Maria do Carmo Hespanhol e Ana ClarissaaluesSPires.

Sistemas aquosos bifasicos (SABs) tém provado ser umamtmmta eficiente para
extracdo, purificacdo e concentracdo de espécies quindcé&mma ambientalmente
segura. Porém a termodindmica de particdo de solutossnestemas é pouco
compreendida. Atualmente existem poucos estudos que trazequenérmodinamico
gue contribua para compreensao das forgcas motrizes que regprocesso de
transferéncia em SABs. Uma abordagem estratégica gtaidae as forcas motrizes que
determinam este processo € a utilizacdo de compostos tddurs quimicas
semelhantes como sondas moleculares para, através aetggeender o0 processo de
particdo. Neste trabalho foi obtido a termodinamica deicpar para dois corantes
xantenos; Rodamina B (RB) e Rodamina 6G (R6G) nos SABsddéterminado o
coeficiente de particdo (K) e analisado, a sua depeldénando variou-se a
concentracdo dos corantes, pH e componentes do SAB:cammassa molar,
hidrofobicidade do polimero e efeito do cation, efeito dior§ do sal. Os parametros
termodinamicos de transferéncia, tais como a variac@nelgia livre de Gibbs padrao
de transferéncii(A,.G° ), a variacdo da entalpia padrdo de transferéugjdl{) e a
variacdo da entropia padréo de transferér{@ia,.S°), e sua dependéncia com a
estrutura do corante e comprimento da linha de amarf@tdy foram avaliados. Em
todos SABs estudados os corantes se concentraram esn gquantidade na fase
superior obtendo valores de K maiores que a unidade, tendovalores maximos em
6137,71 e 12359,62 para RB e R6G respectivamente e valoresA,de’
compreendidos entre -21,62 kJ thel-23,35 kJ mot. O processo de transferéncia dos
corantes xantenos para o SAB formado por PEOMN#Q4H,O¢/H,O foi
entalpicamente dirigido, -29,19 kJ ok A, H® < -83,073 kJ md|, resultante das
interacdes especificas atrativas corante-polimeraoeeagbes repulsivas corante-sal. O
SAB formado por PEO 1500/MgS#B1,0 foi entropicamente dirigido, 33,72 kJ mai
TAS° < 12,16 kJ mot, esses resultados foram atribuidos a contribuicamaapia de
monomerizacaoSg,,,), que foi responsavel por aumentar a entropia da fasei@muper
em relacdo a inferior. Para os sistemas PEO10000/MB30D e

PEO1500/NgSO/H,O ocorre uma compensacdo entre os dominios entropicos e
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entalpicos. A diferenga na estrutura quimica dos casdate efeito pronunciado sobre
as propriedades termodinamicas determinadas e atravésdiad@s pode-se concluir
gue a particdo é promovida principalmente pelo interagdo do anelecsado do
corante e os componentes do SAB. Também foi observado precesso de particdo
dos corantes xantenos € dependente da linha de amarragabidpifobicidade e

natureza do anion, entretanto pouco influenciado pela natwezition e massa molar.
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ABSTRACT

CASTRO, Alan Stampini Benhame de, M.Sc., Universidade Feder&icosa, July,
2017.Thermodynamics of the partitioning of rhodamine B and rhodamine 6G dyes

in aqueous biphasic systemsAdviser: Luis Henrique Mendes da Silva. Co-advisers:
Maria do Carmo Hespanhol and Ana Clarissa dos Santos Pires

Aqueous two-phase systems (ATPSs) have proven to be agfidane tool for
extraction, purification and concentration of chemispécies in an environmentally
safe manner, but the partitioning thermodynamics of sointésese systems is poorly
understood. Currently there are few studies that focus theranodynamic approach
that contributes to understand the driving forces that gotrentransfer process in
ATPSs. A strategic approach to study the driving forcesdéggrmine this process is
the use of compounds of similar chemical structures, wherevbydyes of similar
chemical structures can be used as molecular probes tostamie the partitioning
process. In this work the partition thermodynamics was wohated for two xanthene
dyes, Rhodamine B (RB) and Rhodamine 6G (R6G), in the ATPBe parameter
partition coefficient (K) was determined and its dependence avalyzed when the
concentration of the dye, pH and components of the AT&® varied, as well as: the
molar mass, polymer hydrophobicity and cation effect,omnisalt effect. The
thermodynamic transfer parameters, such as the ariafi the standard Gibbs free
energy of transf(A..G°), the change in the standard transfer entl(@pyl°), and the
variation of the standard transfer entr@pg..S°) and their dependence on dye
structure and tie line length (TLL) were evaluated. In all AARBe dyes were
concentrated in higher quantities in the upper phase olgauailues of K larger than
unity, having their maximum values as 6137.71 and 12359.62 for RB and R6G and
values ofA,.G° comprised between -21.62 kJ malnd -23.35 kJ mdlrespectively.
The process of transfer of the xanthan dyes to thePSATformed by
PEO1500Na,C,H.0¢/H,0O was enthalphically driven, with -29.19 kJ fhed A, H < -
83.07 kJ mat, resulting from specific dye-polymer interactions and repelldye-salt
interactions. The ATPS formed by PEO 1500/Mg&i0 was entropically driven,
with 33.72 kJ mot < A,.S° < 12.16 kJ mat; these results were attributed to the
contribution of the monomerization entropify,.,), Which was responsible for
increasing the entropy of the upper phase in relation @obthttom one. For the
PEO10000/MgS@H,0O and PEO1500/N&O/H,O systems a compensation occurs

between enthalphic and entropic domains. The differenceeirchemical structure of
xii



the dyes had little effect on the determined thermoatym@roperties, showing that this
interaction is promoted mainly by the condensed ringhefdye. It was also observed
that the process of partitioning the xanthene dyes is deperon the TLL, pH,

hydrophobicity and nature of the anion, however little infeed by the nature of the
cation and molar mass.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

O crescimento econdémico e 0 avango tecnologico genaa demanda por
produtos de alta tecnologia e em maior quantidade, queeteadd a um consumo
maior de matéria-prima. Em consequéncia disso existe grarv@de necessidade de
técnicas de extracdo/purificacdo eficientes e economeicte vidveis que permitam
atingir alto grau de pureza e rendimento de recuperacdotemdan intactas as
propriedades naturais das substancias extraidas.

Alguns dos métodos mais utilizados, a destilaédoromatografidl®, extracdo
liquido-liquida™®, adsorcab®, lixiviagdo’, entre outros, permitem separar 0s mais
diversos tipos de substancias tais como: catalisadoggsicos, metatS, corantes
(sintéticos’ e naturai¥), e produtos biol6gicdd™ (células, enzimas, virus, proteinas,
etc), farmaco$ entre outros. Porém, dentre os processos encontramassérie de
desvantagens como: utilizacdo de solventes organicos nudimsvezes toxicos,
procedimentos complexos, com mais de uma etapa, sedveatateis, processos que
degradam parte da substancia extraida, alto custo e etch&mmisso os sistemas
aquosos bifasicos (SABs) consistem em um método de s@paliguido-liquido de
grande eficacia, simplicidade, baixo custo, composicadocatorio inflamaveis. Além
disso sdo constituidos principalmente por agua (60-90%), seaga@zes de
proporcionar um ambiente excelente para um grande conjuntonp@stms quimicos e
também caracterizados como uma técnica verde.

Os SABs podem ser constituidos por: polimero-polimero, padise e sal-sal;
podendo extrair os mais diversos tipos de substancias amggub sua constituicdo.
Embora os SABs representem uma alternativa para vépos de processos de
extracdo, as forcas motrizes que dirigem o processo dedpados solutos nestes
sistemas ainda sdo pouco estabelecidas. Compreenderaoseiras termodinamicos
gue regem o processo de transferéncia nestes sistemase pestaltelecer condicfes
para entender como o processo ocorre e também, por lexesomo otimizar essa
transferéncia.

Esse trabalho consta de utilizacdo de varios sistemas pgadticionar dois
corantes xantenos. O processo de particdo representa geacorantee transferiu e

fase inferior para a superior. Um valor do coeficientgaeicdo (K) maior que um



indica maior concentragédo de corante na fase superioralémentre um e zero indica
maior concentracéo de corante na fase inferior.

Os corantes Rodamina B e Rodamina 6G s&o cationicos e iposstreitura
molecular muito préxima, sua diferenca esta no fato deequem deles tem-se duas
aminas totalmente ligadas por grupo metil e um grupo &cidmxiéico, enquanto no
outro, as aminas estdo apenas parcialmente ligadas aormgetipe o grupo acido foi
substituido por um grupo éster. Os corantes tém funcdo dessowdeculares para
andlise dos processos de particao fornecendo informagesas fatores que regem a
transferéncia nos SABs.

Foram determinados os parametros termodinamicos dee@msh como a
variacdo da energia livre de Gibbs padrdo de transferi(A..G°), a variacdo da
entalpia padrao de transferéndg.H°) e a variacado da entropia padrao de transferéncia
(A:S°); sendo os SABs sido modificados em diversos aspecios:cvariagdes do
cation e anion dos sais bem como hidrofobicidade e nmaska do polimero com o
objetivo de conhecer as forcas motrizes que dirigem oepso de particdo destes

compostos.

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Corantes

Corantes sdo geralmente moléculas organicas formadaangsr de benzeno,
por isso também chamadas de benzendides. S&o substatasasralin6foras ou que
possuem um grupo cromofgreendo um conjunto de atomos de uma molécula, o
responsavel por sua cor. Os corantes sdo usados em areisdscomo na industria
alimenticia, na producao de tintas plasticas e téxtais;itologia para revelacdo de
biomoléculas de células e tecidos, como corantess|asamno padrao de fluorescéncia e
em outras tantas aplicacdés®.

Os corantes podem ser naturais ou artificiais, anidnig@aidnicos, ou mesmo
neutros, mas geralmente possuem carga positiva. Sao cladiadmmos quando ndo
possuem fluorocromo (parte da molécula que fluoresce quanditadex por um
comprimento de onda especifico) responsavel pela fluoacér chamados
fluorécromos quando sédo fluorescentes. Uma das classesitiizadas dos corantes é

a dos xanteno?.



2.1.1 Classe dos xantenos

Xanteno € base de uma classe de corantes; como paplexa fluoresceina, as
eosinas, e as rodaminas que sao derivadas desta estrutw@afiss xanteno estéo
entre 0s mais antigos e mais comumente corantéicirgt usados. Corantes de xanteno
tendem a ser fluorescentes, dando cores brilhantes, alelasnrosados a vermelhos

azulados. Possuem a estrutura molecular base comoiguda Fcomo croméforo:

Figura 1. Cromoforo do xanteno

Devido a estrutura rigida, corantes xantenos tém umaitimento quantico de
fluorescéncia, possuem um pequeno deslocamento de Stokesnerde 20 a 30 nm.
Corantes xantenos sdo normalmente mais estaveis gierieados de fluoresceina e
cumarina em condicdes aquosas. Possuem em sua maiogas gaositivas e
solubilidade em agua geralmente abaixo de BML6%. Para aumentar a solubilidade
em agua visando aplicacdes biotecnoldgicas, os cronsdk@iatenos sao tipicamente
modificados pela ligacdo de grupos sulfonados.

Dependendo dos grupos das extremidades, em particular o dipaimero de
grupos que constituem o radical R, o0 maximo da banda dezabgunincipal esta entre
480 a 580 nnt’. Com R=H e amino nos grupos das extremidades tém-serarstes
chamados pironinas. Devido a uma sintese conveniente condarfidlico, muitos
corantes xantenos tem R= carboxifenil e sdo classificadmo rodaminas quando os
radicais O sdo aminas ou fluoresceina quando os radica& (@repos cetonas e
hidroxilas?®.

Em rodaminasps elétrons “n” podem ser descritos aproximadamente por duas
estruturas mesomeéricas idénticas, em que a carga pasikcalizada em qualquer um
dos &tomos de nitrogénio. O momento de dipolo de transic@drdpal comprimento
de onda da banda de absor¢éo € orientado paralelamentg@aldoaixo da molécula.

Alguns dipolos de transicdo em curtos comprimentos de o@ada osientados
3



perpendicularmente ao longo do eixo. O espectro de absalgd rodaminas €
determinado pelo sistema de elétron “n” simétrico ao longo da estrutura de
diaminoxanteno. O maximo de absor¢cdo mostra pequena depiendéncelacdo a
polaridade do solvente. Em relacéo a desprotonacéo do cadpaxilico, por exemplo,
no caso da rodamina B, um pequeno desvio hipsocromico ocamieppguenos
comprimentos de onda.

A eficiente fluorescéncia desses corantes mostrapeotaliar dependéncia em
relacdo ao padrdo de substituicdo dos grupos amina.depms amina sao totalmente
alquilados, como no caso da rodamina B, a eficiéncidutdeescéncia € fortemente
dependente do solvente e da temperatura. Esses efeiton pedatribuidos a algum
tipo de mobilidade dos grupos dietilamina no estado excitadopoemngrandecimento
da mobilidade pelo aumento da temperatura e reducdo da mekmaupento da
viscosidade. Entretanto, a diminuicdo do tempo de vida deefloéncia pela mudanca
do etanol por agua, um solvente com viscosidade quase sid@lapnstra que outras
propriedades dos solventes, como a polaridade do solignt®m pode influenciar o

tempo de vida do estado excitado e consequentemente aciicé fluorescéncia.
2.1.2 Rodamina B
Rodamina B é um corante catibnico pertencente a famika cdonpostos

organicos xantenos (estrutura basica) sendo que sua dOrmalecular €

(Cz8H31N205CI), mostrada na Figura 2 abaixo .

Cl-

COOH
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Figura 2. Férmula molecular da rodamina B



A Rodamina B possui Véarios picos de absorcdo dependentguguoss ligados a
estrutura, porém o mais acentuado e, por conseguinte o ondg&iabsor¢cdo em agua no

comprimento de onda de 554 nm (Figura 3).
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Figura 3. Espectro de absor¢ao do corante Rodamina B

Além disso € um corante fluorescente que emite por delta80-600 em agua
dependendo das condicbes do meio e da concentracacatbec@rigura 4), possui cor

vermelha e € basico possuindo carga positiva.
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Figura 4. Espectro de emisséo de fluorescéncia do coradéerita B

E encontrado na forma de cristais esverdeados ou p6 hervieleta. E sollivel
em agua e em diversos alcoois. Seu peso molecular € 479 dl2eghwssui densidade
de 1,31 g/crh O rendimento quantico da Rodamina B fica no intervaloee®y69 a
0,97%.

2.1.3 Rodamina 6G

Pertencente @ mesma familia da Rodamina B, também é namteaatidonico.
Sua férmula molecular é §gH,9N,O3Cl) mostrada na Figura 5.

Figura 5. Férmula molecular da rodamina 6G

Assim como a Rodamina B a Rodamina 6G possui varios picabsigcao
dependente dos grupos ligados a estrutura, 0 maximo de absorcdagua é no

comprimento de onda de 527 nm (Figura 6).
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Figura 6. Espectro de absor¢céao do corante Rodamina 6G

Além disso € um corante fluorescente que emite por delta60-580 em agua

dependendo das condigbes do meio e da concentracao dke ¢brgura 7).
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Figura 7. Espectro de emissao de fluorescéncia do coradterita 6G
A Rodamina 6G é soluvel em 4gua e em diversos solventesaurgaBeu peso
molecular é igual ao da Rodamina B, possui densidade de 1,26. gPossui

rendimento quantico entre 0,93 a 0185

2.2 Rodamina uso, aplicagdes e cuidados



Rodamina B e Rodamina 6G sdo usadas como corantes em asli&tteis,
plasticos, cosméticos e alimentos. As propriedades data$i especiais desses tipos de
moléculas conferem vastas aplicagfes crescentes ercg@ifisica principalmente.

Alguns corantes xantenos foram classificados como tépias varias espécies
de insetos em andlises laboratorfdi. A neurotoxicidade e a carcinogenicidade dos
corantes de xanteno para humanos e animais também fommprovadas
experimentalment&. A rodamina 6G é geneticamente mais ativa e mais toxicmeo
a rodamina B nos ensaios bacterianos e mamiféros

Devido as suas propriedades fluorescentes incomparaveiss v@stoidos
refletem novos progressos na aplicagdo desses compasi@sndo interesse na
obtencado de novos tipos de rodaminas e alguns corarsteeasd" .

Elas sdo aplicadas como sondas em bioquimica, monit@oizde fusdo da
membrana, para a determinacdo da distancia agregacdeslegiabicomo sondas
fluorescentes de proteina na orientacdo proteina detgmbaidzausa do seu elevado
momento zero anisotropia, fotoestabilidade e também egsiss&rmelho tornando-as
ideais para utilizacdo em microscopig’.

Dependendo da atividade de proéton, solvente, temperatura cent@tao,
existem corantes de rodamina em solucdo em varias foraras: €spécies neutras, as
formas ionizadas, e lactonas ou como agregados. Cada forozaacterizada pela
absorcao adequada e espectros de emissdo que sao mais atdhepeio efeito meio
especifico, ou seja, a forca ionica. Portanto, as propriedadpectroscopicas de
rodamina s&o ainda objeto de numerosos estudos e cosiasVe*®. Por outro lado, os
equilibrios podem ser muito Uteis para aplicacdo arabtic sensores opticos.

A agregacdo é uma das caracteristicas de coranteslegiicstd, alterando a
sua cor e propriedades fotofisicas, portanto, sendo de espeei@sse. E bem
conhecido que os corantes idnicos tendem a agregar-sau@des diluidas, levando a
formacédo de dimeros e agregados de ordem superior. Emsdabcaatureza molecular
do corante é fortemente afetada, e, portanto, relacicc@mtdaparametros tais como a
concentracdo de corante, estrutura, forcas ionicas, taetam@e e presenca de solventes
organicos’®. Embora os corantes apresentem caracteristicagdingdiistas devido a sua
estrutura, certas regras gerais estdo bem estabelegidetaedo a agregacédo em geral.
Ela pode aumentar com o0 aumento da concentracdo deecotaforcas idnicas; ela vai
diminuir com o aumento da temperatura ou adicdo de sodvemggnicos; além da

modificagdo de grupos na estrutura do corante que aumens®lubilidade iGnica vai



diminuir a agregagéo, enquanto que a incluséo de cadeia® dénghs aumentam a
agregacdao devido a maior interacéo hidrofébica em solugéo.

Solucdes de rodaminas popularmente utilizadas em laseosadgas organicos
apresentando melhor custo beneficio com relacdo a ardropostos. A dimerizacéo
e/ou a agregacdo como um todo das rodaminas nas solu¢ctEsissdesvantagens na
sua aplicacdo em meios de laser por exemplo. Apegamoblematica para a aplicacao
do laser o equilibrio monémero-dimero das rodaminas desenmmpeuoha papel
fundamental em pesquisas bioquimicas.

A medida que se concentra 0s corantes, estes mudamcairasite a
intensidade de fluorescéncia que acompanha a transicaondener@-dimero, podendo
ser facilmente identificadd. Outra técnica que também é muito usadaa par
identificacdo desse fenbmeno € espectroscopia UV-visdpoeros alteram fortemente
0 espectro de absorcdo, gerando picos distintos, caso @s gEC sobreponham a
diferenca entre o pico correspondente aos monémetdreros podem ser analisados
através de uma técnica denominada deconvolugao.

Devido a sua vasta e continua aplicacdo na industria e emiggsé comum
obter problemas ambientais correspondentes ao descadequado desses corantes.
Sao considerados potenciais contribuintes para a polaig agua. A sua presenca em
sistemas aquaticos, ndo somente afeta a clareza dsasale agua, mas também afeta a
saude humana, direta ou indiretamente. A industria t@xjpresentada como a maior
consumidora de corantes sintéticos organicos devido a gouaagidade utilizada e
necessaria em seus processos de curtimento dos tguintossse motivo € de suma
importancia o tratamento do descarte de residuos e oteflpgvidos desse processo
38-

O controle da poluicdo da agua tornou-se de importancieecitesnos ultimos
anos. Apesar de a liberacdo de corantes no ambiente woRgi@nas uma proporcao de
poluicdo da agua ela é visivel e de facil deteccdo mesmpeguenas quantidades.
Atualmente, a remocédo de corantes de efluentes é extegpante realizada por meios
quimicos e fisicos convencionais como: adsortad, métodos cromatografico¥,

extracées liquido-liquidd®**

. Apesar dos bons resultados de extracdo obtidos por essas
técnicas, seja no tratamento como solucBes residuaipudticacdo, elas estdo
geralmente associadas ao emprego de reagentes toxicomigemus, inflamaveis e
volateis. Novas alternativas para a remocao de cardogeefluentes sdo desenvolvidas,

uma vez que os tratamentos convencionais se mogteataguados a quimica verde e



apresentam alto custo. Neste conceito sistemas aquoésidsf (SABs) vem sendo
estudados cada vez mais ao longo das ultimas décadas entémtrado grande
aplicacdo na extracédo e purificacdo. Sao formadosngemnéd por misturas de polimeros
e sais, substancias essas atdxicas e de baixo custdogu@mparadass extracdes

liquido-liquido convencionais.

2.3 Sistema aquoso bifasico: historico e conceitos

Processos de extracdo liquido-liquido sé@o tecnologicansmiples, de baixo
custo e muitas vezes altamente eficazes para a sepa®@gina grande variedade de
compostos ou materiais. Consequentemente a extracaaloHlémuido tem sido
regularmente uma escolha favorecida em engenharia desposcedutros sistemas
organico-organico ou organico-aquoso tém sido utilizados na ag@pardos
catalisadores organicos, metais, corantes (sintéticwgwrais), e produtos bioldgicos
(células, enzimas, virus, proteinas, eft)No entanto, a utilizacdo de solventes
organicos volateis e perigosos em processos de extracacerapregrandes
inconvenientes.

Sistemas bifasicos aquosos (ABS) sdo geralmente forntados um resultado
da incompatibilidade mutua em solucdo aquosa de dois polinuenogplimero e um
sal, ou dois sais acima de uma determinada concenffacéo

Em geral, para sistemas constituidos por polimero, égua, a fase superior
(FS) é rica em polimero e a fase inferior (FI) rica eletrélito, como exibido pela

Figura 8.
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FASE SUPERIOR
[PEO1500] = 32,36% (m/m)
COMPOSICAO GLOBAL E [Na,SQj] = 2,84% (m/m)
10370 R, 4+ + _
[PEO1500] = 19,37% (m/m) + Py [H,0O] = 64,80% (m/m)
[Na,SQJ = 8,22% (m/m) ﬁl +
[H,0] = 72,41% (m/m) + + + FASE INFERIOR
m [PEO1500] = 2,47% (m/m)
v+ [Na;SQ;] = 15,63% (m/m)
Py g e [H20] = 81,90 % (m/m)

Figura 8. Composicdo da primeira linha de amarracdo do SABaéto por
poli(6xido de etileno) 1500 g mol-1 (PEO 1500) + Na2S04 + H20 &%95°C

Estes sistemas sao principalmente compostos por agua (60s6068b capazes
de proporcionar um ambiente excelente para um grande tonglen compostos
guimicos, células e substancias biologicamente atiésn disso, permitem uma
elevada eficacia, alto rendimento, alto grau de purexe seletividade adequada,
simplicidade tecnoldgica, baixo custte sdo considerados como uma técnica que nao
agride o meio ambiente, uma vez que o0s solventes orgaaitédsis ndo sdo utilizados
em todo o processt.

O primeiro relato que se tem por SABs foi ao final do g2tQlcom Beijerinck
em 1896. Em seus estudos ele observou que solu¢des aquosasirie gyalgar/amido
guando misturadas em determinadas condi¢des de temperabm@enattacdo, gerou-se
uma solucéo turva que ao passar tempo em repouso, separava efasdadguidas
limpidas de forma espontanea. A fase superior e menoa desmsomposta de maior
guantidade de gelatina e a mais densa e inferior de agar/asaitty o componente
majoritario de ambas fases aglia

Ostwald e Hertel também contribuiram para o avanco da teovolvida neste
sistema da seguinte maneira: percebendo que amidos provedediérentes origens
possuem diferentes propor¢gées de amilose e amilopeckagsiaan uma influéncia

sobre o equilibrio entre as fases, apresentando diagrastiasod. 1sso indica que o
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sistema é muito dependente das interacdes intermalesidaque pequenas variagdes
podem resultar em uma mudanca consideravel na compasisdases™% Com base
nisso surgiu o interesse no desenvolvimento de novos sistaquaxssos para a
determinacao de suas propriedades. Uma propriedade muito intpagta relacéo ao
sistema classico agua-6leo é que o0s sistemas aquososobifg@ssuem regides
interfaciais com baixo valor de tensao interfacial e aggehoje se cultiva o interesse
sobre esse fendmend

Ryden e Albertsson em 1971, por exemplo, determinaram ateneé&acial de
sistemas formados de composicdes variadas de polioxidtilete@EO) e dextrana
objetivando determinar valores baixos dessa propriedadepcmeipal objetivo de
transferir solutos relativamente instaveis de umagas& a outra sem alterar a estrutura
molecular e consequentemente suas propried4d€s autores concluiram que existe
uma relacdo muito especifica entre a concentracdocdogponentes e a tensao
interfacial desses sistemas, assim sendo os SABseapaien valores menores de tensao
interfacial comparado aos sistemas classicos o quesegpacuma Otima ferramenta
para particdo destes solutds As caracteristicas quimicas dos compostos formadores
dos SABs tém influéncia direta sobre as propriedadesfaoi®is; a baixa tensdo
interfacial contribui para estabilidade cinética e ca@étie particdo dos mesnits

O poli(6xido) de etileno (PEO) é o mais utilizado polimero estudos de
particdo em sistemas aquosos bifasicos, principalmegoiEes constituidos por PEO +
sal devido a elevada seletividade, baixa viscosidade, baiko eugpida separacdo de
fases’’.

Com relacdo ao que foi exposto, as propriedades ternmidas de um SAB
dependem das interacdes intermoleculares presentesosrtomponentes em solucéo e
das variacbes nas propriedades termodinamicas resultdmtaste o processo de
mistura. Uma forma de representar essas variacoespserimeio da energia livre de
Gibbs de misturdA,,;,G) que esta relacionada a diferenca entre a energia lévre d
Gibbs da soluca@,,; e o somatério da energia livre de Gibbs de cada compopart

G;, representado a seguir. Equacéao 1.
3

3 3 3
ApixG = Ggo1 — Z G = Zni.ui - Zni ui = Zni (u; — .U?) (1D
i=1 i=1 i=1

i=1
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Ondepy; e u;, sdo os potenciais quimicos do componente i na solugdme pur
respectivamente®; € o nimero de mols do componeite

Quando ocorre a mistura de dois ou mais componentes dagsrem valores
de A,ixG <0, termodinamicamente um sistema homogéneo serd formado
representando uma fase. O contrério também pode ocarnder gs valores d&,,;.G >
0, que representa a formacdo de um sistema heterogémeaues ou mais fases. A
busca do equilibrio termodinamico, ou seja, estado termodinéonde as interacbes e
configuracbes levem a menor energia livre de Gibbs parat@ms, ocorre apds a
mistura dos componentes, e isso ocorre quando as intemadaonfiguracdes levam a
variacdo de valores negativos dessa grandeza de fopmat&sea®. As condicdes de
formacdo de um SAB sdo expressas através de diagranzsede f

2.3.1 Diagrama de fase e caracteristicas dos SABs

Os componentes dos sistemas aquosos bifasicos, dois pslinmeroum
polimero e um sal, quando misturados com agua, so irdarfaioas ou mais fases
guando a composicdo dos constituintes se encontrar adenadeterminada
concentracdes limiteS. Os diagramas de equilibrio, ou diagramas de fase, rem@esent
graficamente a composicdo dos constituintes do sistemaemperatura e pressao
definidas®®. As informacées que podem fornecer a obtencdo dos diagmenéesse
sobre o comportamento dos SAB em diferentes conslit@enodinamicas podem
potencializar suas aplicacées com fins divePsos

A Figura 9 representa um exemplo de diagrama de fase endecadas
retangulares de um sistema aquoso bifasico compostoofiorepo, sal e agua, a uma
dada pressédo e temperatura, mostrando a composicdo dasrfasuilibrio, sendo

omitida a concentragcédo do solvente, neste caso a agua.
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Figura 9. Diagrama de fase expresso em coordenadas retasgidaum SAB
formado por PEO 1500 + Na2S04 + H20 &7%

O diagrama de fases, representado, € divido em duas regidesnadinha
convexa chamada binodal (LB) ou curva de equilibrio. Sistemjascomposicéo fica
abaixo da binodal formam uma fase somente, representandgistema homogéngo
enquanto gue sistemas cuja composicao se situa acima dalldoronam duas ou mais
fases, representando um sistema heterogéneo. Convémeoteg 0s componentes
presentes em maior quantidade nas fases inferior e sup@oigepresentados no eixo
das abscissas e das ordenadas, respectivamente. A qimtidagua € calculada por
diferenca®.

Outra particularidade de um diagrama de fases é o padititm ¢PC). O ponto
critico € aquele no qual as propriedades fisico-quimicas (&igApoe volume, dentre
outras) das duas fases séo teoricamente iguais. Quasta nwmposi¢cao do sistema se
aproxima do ponto critico, menor é a diferenca entreaassf No entanto, nas
proximidades do ponto critico, pequenas alteracdes na cu@podos sistemas
provocam drasticas mudancas, levando o sistema de uandyze fases e vice-vefSa
Este ponto pode ser obtido pela interseccdo de uma linh@agsa pelo ponto médio de
varias linhas de amarracdo, com a binodal. O ponto limibep&nto que define a
concentracdo minima dos componentes para que O Sistpneserge que € mais
benéfico e estavel se dividir em duas fases, devido a dgaoula energia livre de

Gibbs. A posicdo relativa do ponto limite e do ponto crilgdine a simetria do
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diagrama de fases. Quando estes dois pontos coincideigramzade fase considera-se
simétrico®?.

No diagrama de fase também estdo representadas as linaamtacio (LA)
gue, para determinada composicdo global do sistema, fomnemmmncentracdo dos
solutos nas duas fases em equilibrio, representadas petos (8 - fase superior, FI-
fase inferior). Qualquer conjunto de pontos globais ou de migue pertenca a regido
bifasica e que esteja sobre a mesma LA fornecera fageriores que possuirdo
propriedades termodinamicas intensivas constantes séguwlnas delas: composicéo,
densidade, volume molar, entalpimolar, etc., entretanto, sendo varidveis as suas
propriedades termodinamicas extensivas: massa, volume, Agticca-se 0 mesmo
raciocinio para as fases inferiores formadas a partiodgosicdes globais localizadas
sobre uma mesma LA (ZASLAVSKY, 1998}

O comprimento da linha de amarracdo (CLA) € um importantangro
termodinamico que define a diferenca entre as composigagsfases inferior e
superior, que € amplamente utilizado como variavel decigiggprocessos de particao
de solutos®. A seguir uma expressdo para determinacdo deste paragetro

representada. Equacao 2.

cLa= [I(CE - G2 + (685 = ¢ @

Em queC’s e CE' sdo as concentraces de polimero nas fases superferier i
respectivamente, tambéaf*® e CI’ sdo as concentracGes de sal nas fases superior e
inferior °®. Com o aumento do valor do parAmetro CLA, aumentaeifer@nca entre a
fase superior e a inferior, em termos de propriedade®dandmicas intensivas e isso
proporciona uma melhor eficacia no processo de extio@ioparticdo de uma espécie,
permitindo comparacdes na extracdo e/ou particdo denasssteistintos que possuam o

mesmo valor de CLA®,
2.3.2 Termodinamica de particdo em SABs

Quando adicionado um soluto em um sistema formado por diessifaisciveis
em equilibrio termodinamico cujo nome chamamos de SA&ngponente adicionad
se distribuira no sistema até que alcance uma raz&waleoncentracdo referente a

guantidade de corante da fase superior pela fase inferite. vB®Br matematico é
15



denominado de “coeficiente de particdio”, e a partir das analises termodinamicas
podemos entender melhor como ocorre esse processo idagart

Ao adicionar um soluto em um SAB este se distribaifages superior e inferior
a fim de encontrar um novo equilibrio termodindmico. Seiderssmos que o sistema
esta em condi¢cdes termodindmicas de temperatura sapresnstantes, o potencial
termodindmico que rege este sistema ¢ a “energia livre de Gibbs”. Nao ¢ possivel
determinar o seu valor absoluto, somente a sua var@géaorresponde a soma do
produto dos potenciais quimic¢s) de cada componente pela variagcéo infinitesimal do
nimero de mols de cada componente formadorAR® ®Bais do componente, o soluto

"i" durante o processo de distribuicdo, adicionado. Segue agB{@gA0 na equacao.

dG = ubsdnk’ + uESdnfs + u,dnls, + ufSdnfs
+up'dnp’ + Ugldngl Hipodnihoe + uf'dnf! 3)
OndeusSdnk® + pfSdnfS + ulsodniso + ufsdnfS, representa os potenciais

guimicos multiplicados pelo nimero de mols do polimero, gah éi na fase superior
respectivamente eub'dnk’ + pfldnf' + pblodnfh, + uf'dnf!  representa os
potenciais quimicos multiplicados pelo nimero de mols dionpob, sal, agua &na
fase inferior respectivamente. Se considerarmos queapdicdo do solutondo mude
a composicao das fases, podemos dizer que ndo ha cigatiblos potenciais quimicos
das espécies das fases (polimero, sal e 4gua) para @wat@éaenergia livre de Gibbs,

logo:

FS 3FS _ ,FS 3 FS _ ,FS FI 3 FI _ FI gFI _ | FI
uptdng® = pidng® = piodnine = pp'dnp' = pfldng' = pihodnghy =0

(4)

Logo, a unica forma do soluigparticionar entre as fases é que a diferenca dos
potenciais quimicos denas fases conduza a uma diminuicdo na variacao dgianer
livre de Gibbs do sistema, assim a variacdo desse terdmegativa para casos de
distribuicdo espontanea em que o0 soluto se particiontasda inferior para a fase
superior do sistema até alcancar uma nova condicdo dibeguermodinamico, esse

termo é expresso nas equacdes a seguir.

dG = pfSdnfS + pfldnf" < 0 (5)
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dG = (ufS + ufNdn < 0 (6)

Depois de alcancado a nova condi¢cdo de equilibrio termodioaroisistema, a
variacdo da energia livre de Gibbs sera zero, desta farpatencial quimico de na
fase superioryfS) terd o mesmo valor que o potencial quimicoi @@ fase inferior

(ufh), representado a seguir.

dG = (ufS + ufNdn =0 (7)
WS+ ! =0 (®)
uf* = uf! 9)

Quanto um sistema atinge equilibrio termodinamico comsesfem equilibrio,
0 potencial quimico de uma espécie determinada numa daddeste sistema é igual
ao potencial quimico da mesma espécie em todas as fssquais ela esteja presente.
O potencial quimico do soluto na fase superior e inferiorsem estado padré®

expresso pelas equacdes abaixo.

ufS = u?(FS) + RTIn af® (10)
wft = u?(FI) + RTIn af’ (11)

Ondeyy (FS) e uf (FI) sdo os potenciais quimicos padrao da espécia fase
superior e inferior respectivament®,é a constante universal dos gases iddais,a
temperatura absoluta do sistenad; e af’é a atividade deé na fase superior e na

inferior respectivamente. Deste modo, igualando as equaQde4l, obtém-se:

ul (FS) + RTInals = p?(FI) + RTInal’ 12
L L L l

alfs
ul (FS) — u¢ (FI) = —RT lnﬁ (13)

i

Na equacdo 13 (FS) —u?(FI) que se refere diferenca entre o potencial
guimico do soluto entre as fases é representado comdagaeada energia livre de
Gibbs do sistema quando um mol de “i” transfere da fase inferior para a fase superior

do SAB. Essa diferenca € definida como variagcdo da ianéwge de Gibbs de
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transferéncia(Ar,-G), a medida que temos maior valor negativo dessa diferanca
particdo sera favorecida.

A distribuicdo e a capacidade de extracdo ou de puribicdgd solutos em
SABs é normalmente expresso em termos de dois pararpeimopais: o coeficiente
de particdo e porcentagem de extracdo. A coeficiente tedoaé um parametro fisico-

guimico que determina a distribuicdo do soluto nas duas tefesdo na equacao 14.

FS
K = a;> _ Cps
- _FI = C
a; FI

(14)
Essetermo pode ser descrito como a razao das atividades do soluto “i" na fase

superior e na fase inferior em equilibrio. Na quag, C fazem referéncia a atividade e a

concentracdo do soluto nas fases. Em experimentos dealizan laboratério € comum

utilizar concentracdes de soluto em regime de diluighioita (concentracdes baixas da

substécia analisada perante o sistema); Trabalhar nessa @ondiglica que o

s
coeficiente de atividad@) tera um valor muito proximo a unidade, portanto a r%zao
i

Crs 54

. 7 C
possui 0 mesmo valor numérico d&=rS (y=1),
YFs Cr1 Cr1

Quando se obtém um valor d&” maior que a unidade, significa que o soluto
se concentra mais na fase superior que na inferiorptmacm * “K” for menor que a
unidade, o soluto se concentra mais na fase inferior quep®aicar; outra possivel
situacdo é“K” possuir 0 valor unitario, neste caso o soluto se hiistigualmente nas
fases superior e inferior. Quanto maior o valor da cotesimende-se que o soluto se
concentra cada vez mais na fase superior perante anfaser. Logo, a equacéo 13,

pode ser reescrita da seguinte forma.
Ar,.G° = — RT InK (15)

Portanto em um sistema onde se trabalhe na condicdegmerde diluicdo
infinita, podemos considerar que a variacdo da energ@derGibbs de transferéncia
de um soluto em um SAB em equilibrio termodinamico é dadm g¢@lacdo 15. O
Ar-G € uma funcdo que depende diretamente das interacOenaleeulares entre o
componente em particdo e o sistema e também dos esi@dftguracionais do mesmo.

ApOs obtido este paramento segue a determinacdo da vancaentalpia de

18



transferéncigAr,.-H) e a variagdo da entropia de transferéigig.S) para uma analise
termodindmica completa da particdo dos solutos em SABsvés da analise dos
resultados poderemos descobrir as for¢gas motrizes rggei@m esse processo.

No processo de transferéncisg,-H, permite descrever em qual fase do SAB
ocorre interagdes mais ou menos favoraveis e este sgddeterminado através da

equacao determida por Van’t Hoff que segue:

[

K(Ty) _ ApH (1 1) 16)

"kry T R\, T,

Os termosK (T;) e K(T,) se referem aos valores de constante de particdo as
temperaturasl; e T, respectivamente, R € a constante universal dos gases. idea
Entretanto, apesar de sua ampla utilizacdo, esta met@lolg € muito precisa, sobre
tudo em processos onde a temperatura tem uma influénoésuitadd®™. Ao variarmos
a temperatura em um SAB, teremos também uma var@iEoomponentes da fase em
gue neste estado de temperatura diferente um novo equiléamaeodinamico é
alcancado.

A abordagem mais adequada e precisa para determinacédo dae/AlgH €
utilizando a calorimetria de titulacéo isotérmica (IT@ptendo o valor correto erge
aproximacdes desta grandeza. A determinacdo desse parpargtrde que o0 processo
termodinamico ocorre a pressao constante, o valor nwonéa energia em forma de
calor g é igual ao valor numérico da variacdo da entalpia dersés Consideremos a

equacao 17, que expressa a primeira lei da termodinamica.
dU = dq + dw 17)
OndedU ¢ a variacao infinitesimal da energia interna do sestdqé a energia
na forma de calor transferido ou absorvido pelo sisteldw & o trabalho realizado
sobre ou pelo sistema. Considerando um estado igigial um estado finalf) e que o

sistema esteja restrito a realizacdo de trabalho des&pau compressdo com pressao

constante, integrando a equacao 17 nds temos:

f f f
f duzf dq—f P,..dV (18)
i i i
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Onde P,,; € a pressdo externa no sistemdlVz2é a variagcdo infinitesimal do

volume do sistema. Torna-se:
Up = Ui = q = Pere(V; = Vi) (19)
Reordenando em funcéo gle
(U + PextVr) = Ui + Pexe Vi) = g (20)
O termoU + P,V é definido como entalpi(H).
Hi—H;=AH =gq (21)
Essa definicdo expressa a possibilidade de calcular a var@dEdentalpia

determinando-se a quantidade de energia na forma de catoviddsou liberada. A

seguir sao representados os constituintes de um ITC.

1 1 Motor de injegcéao
9 2 Micro seringa
3 3 Motor agitador
4 Coluna de amostra
4 .5 5  Coluna de referéncia
6  Agitador
7  Termo pilhas
8 Nano-voltimetro
|DE 9  Dissipador de calor
7 7
10 Banho termostatico
—
|
. 9
10

Figura 10. Descricdo do calorimetro de titulagéo isoté&mic
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No processo séo tituladas pequenas aliquotas controladasqielode injecdo
na cela calorimétrica. A solucdo no interior da sela&ncontra em agitacao permanente
e em equilibrio térmico, quando mistura-se a aliquota na&ologmecam a ocorrer
processos envolvendo o rompimento e formacéo de nowasddes intermoleculares
gue levam a variacdo da temperatura do sistema. Novamsigtiema atinge equilibrio
térmico derivado das trocas de calor entre o sisteraavizinhanga. Essa energia
absorvida ou liberada do sistema € detectada pelas termog#hasdo uma diferenca

de potencial elétrico que é convertido em poténcia peloicebn

dq
P=— (22)

Sendo P é a potencia.
Na Figura 11 mostra-se um grafico de poténcia em funcdo do tempo
denominado termograma. Cada pulso (sinal térmico) repagkeimdica o momento da

adicdo de um volume pré-estabelecido de titulante.

iE]
{
- L
L LJ d e
D 70

500 1800 2900 3900 440] 5800 600
1 (seg)

Figura 11. Termograma de um calorimetro de titulacaorisata.

A integral da curva de poténcia versus tempo fornece a dadeatde energia na
forma de calor para cada inje¢do e consequentementegizade entalpia.

Para determinar o parametfg,.H devemos atentar a uma ordem de etapas a
serem realizadas experimentalmente. Inicialmente a plartinjecdes consecutivas de
corante é gerado o termograma e este tratado em uroggake representa os valores
de variacdo de entalpia referente a este processolifadeaum experimento em que
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titula fase superior ou inferior de um SAB de um determin&l® onde os
componentes titulantes e titulados sdo os mesmos,uttacks gerado a partir desse
experimento indica a variacdo de entalpia no sistertiylada de entalpia de friccéo,
gue se referente ao valor de entalpia relacionadorapimento e formacdo do mesmo
numero de interacdes entre os componentes da faseaatitdacdo. A entalpia de
friccdo geralmente representa um valor fixo de vaoiaig entalpia visto que a mesma
guantidade de solucéo é titulada em sequéncia e que natsiIBbtém-se 0 mesmo
numero de interacbes rompidas e formadas entre os cenipsndas fases. Um
segundo experimento é realizado onde é titulada uma eodagientrada de corante
nas fases independentes do SAB e o termograma geradadp teah um grafico
representando o valor de entalpia referente ao processfluiEo, Ag;HSyr , em
funcdo da concentragédo do coraf@@R]. Neste a variagdo de entalpia ndo é fixa visto
gue varia a quantidade e tipo de interacdes formadas ent@ponentes da fase e o
corante. Este experimento é realizado para ambases @i um SAB os valores de
AgyHEr quando extrapolados BCOR] = 0 e subtraidos pelo valor de entalpia de
friccdo encontramos o valor de entalpia de diluieggoregime de diluicdo infinita da
fase superior e inferiorAq Heor® €  AguHor', respectivamente. O valor da
propriedadeAr,H é igual a diferenca entra , Hogr — AgyHeor'. Por meio do
procedimento relatado, os valores &lg.H de cada corante estudado para diferentes
SABs podem ser determinados.

A partir dos valores dé\ ;.G e A;.H do processo de particdo é possivel

determinar o valor d&r,.S, utilizando a seguinte equacao:
Ar.G = ApyH — TAp,S (23)

Portanto,TA;,.S pode ser obtido pela diferenca entre a variacdo @dpentde
transferéncia e a variacdo de energia livre de Gibbgamsféréncia na respectiva

temperatura.
2.3.3 Fatores que influenciam a particdo em um SAB

A particdo de moléculas entre duas fases € um fenéo@mnplexo devido ao
envolvimento de muitos fatores que podem ser inerentes asiopgigtema, por

exemplo: componentes do sistema, massa molar do polifiemmncentracdo do
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polimero ou do saf®®’, pH e temperatur&® ou ao soluto alvo, por exemplo:
hidrofobicidade ®°, distribuicdo de cargas®, conformacdo’?, tamanho, ponto
isoelétricd? e massa molar. Os mecanismos que governam a partisatuties ndo sao
ainda entendidos por completo, mas ssdgtie o coeficiente de particdo € dependente
e resultante da interacdo entre o soluto e os comfasngue formam as fases aom
ligacdes de hidrogénio, interacbes entre cargas, forcasmurdeler Walls, interacbes
hidrofébicas e interacdes idnicas dos solutos carregadoastares do sistem&’™.

A seguir é representado alguns possiveis tipos de forcaz magidetermina o

processo de particdo de solutos em SABs, send&’eles

o Dependente do tamanho - onde as moléculas sdo separadesrdie
com o seu tamanho ou area de superficie;

o Eletroquimico - onde a carga € a for¢ca motriz;

o Afinidade hidrofobica - a separacdo ocorre de acordo coenacdes
hidrofobicas entre as moléculas e as fases;

o Particdo de afinidade bio-especifica - um dos polimenoslaeais de
ligacdo especificos para a molécula alvo;

o Conformacao-dependente - onde o fator determinante € ammagio da

molécula.

De acordo com este modelo, quando duas ou mais destaswiod&®dhtém um
efeito na particdo de uma determinada molécula alvogficente de particdo global é
dado pelo produto de varias contribuicdes, usualmente expmegdarma logaritmica

na seguinte equacao.

In(k) = In(Kize) + In(Kepee) + ln(thob) + ln(Kaffinity) + ln(Kconf) + In(K,)
(24)

Onde os subscritos: size, elec, hfob, affinity e copagentam respectivamente
tamanho, eletroquimica, hidrofobicidade, particionamento pmidafle e contribuicdes
conformacionais para o coeficiente de particdo glohbd} eepresenta qualquer outro

fator ndo mencionado.
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Uma vez que ainda ndo é possivel descrever com clarezegaismos de
particionamento no SAB, a maioria dos trabalhos expgrais tem sido baseados na
otimizacao do sistema baseado em produtos.

Neste contexto, uma ampla gama de fatores foi estudada. Algemplos séo:

o Comprimento da linha de amarragao (CLA):

Johansson estudou uma gama de propriedades de dois difesesbéesas
aquosos de duas fases para a particdo de proteinas e cqoellducomprimento da
linha de amarracéo (CLA) é um bom parametro para explcdiferencas entre as duas
fases’®. Desde entdo, a CLA tem sido amplamente utilizado para essisiamas
aquosos de duas fases em termos de performance do sRtemaplicacdes analiticas,
o diagrama de fases e, em particular, a CLA é impor{aete se obter a particdo na
fase desejada com o menor volume de fase possivele@vobg concentrar o produto
tanto quanto possivel, a fim de obter reducéo de custoscaraplétodos analiticos
padrao que tipicamente requerem diluicdo das fases.

o Componentes do sistema:

Atualmente na literatura somos favorecidos pelo numerdigdmtos sistemas
formadores de SABs, cada componente modificado tem cesudtado a variacdo do
valor da constante de particdo, pois um novo ambienteicuié formado, basta que
um dos fatores descritos varie para que modifique aamtestle particdo de um soluto.
Como exemplo, € possivel realizar estudos comparatimodancas nos tipos de sal e
massa molar de um polimero utilizado na formacédo do SA@marar atraves destes
qual obteve uma melhor extracdo e ou particdo de unosedpecificd”.

o Interacbes intermoleculares entre a espécie particionada e o0s
componentes formadores do SAB:

Quando adicionado o soluto em um SAB este busca uma wovBc&o de
equilibrio termodindmico se particionando entre as fase®mo dito antes, a espécie
particionada possui caracteristicas especificas e que ssferdependentes das
interacbes com os componentes. Dependendo do tipo da esj@sie comporta de
maneiras distintas. A forca motriz por tras dessdisen&dem da entalpia e entropia
relacionadas a interagdo com os componentes do SABraAlalgum componente
significa alterar o balanco dessas grandezas.

Considerando a aproximacdo termodinamica de Albertssoroefiente de
particdo, segue-se imediatamente que existem relacbetegampntre os componentes

do sistema, as propriedades alvo, as condicOes de apeetcd sendo as mais
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importantes agora consideradas, é importante entdo apireseret abordagem pratica,
explorando o efeito da variagdo dos parametros nongisteom o objetivo de
estabelecer as melhores condicbes de processo sob iasogsaluto seja melhor
particionado entre as fases opogfas

2.3.4 Modelo de Johansson et al. “contribuicdo entalpica e entrOpica parao

coeficiente de particao k”

O modelo proposto por Johansson e colaboradores em 1998 propde
coeficiente de particéld € dirigido por contribuicfes entropicas e entélpisasdo que
a contribuicdo entropica se da pelo aumento ou reducédrdero de configuracdes em
gue o soluto (espécie particionada) pode se distribuir teorgientre as fases superior
e inferior) e a contribuicdo entalpica esta assocamlaompimento ou formacao de
interacdes intermoleculares durante todo o0 processo dgipart

E sabido que apds a particdo ter ocorrido o sistema atimgeovo equilibrio
termodinamico logo o potencial quimico da espécie partidafii” se torna 0 mesmo
nas fasesy/s = uf’, o potencial quimico deste componente na fase superia@cétde
como: a taxa de variacdo infinitesimal da energia livreGdiebs de mistura do

TRl

componente“i” na fase superior sob a taxa de variacao infinitesimat(aoero de
mols do componentéi” na fase superior nas condicbes de temperatura, pressao e
namero de mols do restante dos componentes constasite.rélacdo € dada pela

equacao a seguir.

,LLFS — <aAmixGFS
¢ onfs

) = (;° + RT In®fs + (u&*)Fs (25)
T,P,niinj

OndeA,,;xG"® é a variacido da energia livre de Gibbs provocada pelareiga

espécie'i" na fase superiornfS é o nimero de mols dena fase superiory;® é o

potencial quimico dei puro, (uf*)¥S é o excesso de potencial quimicoidea fase

FS

superior e ¢S é a fracdo dé na fase (em qu@ls = Min;]—, sendoM; o grau de
polimerizacdo (N o numero total de moléculas).

Em condicdes de regime de diluicdo infinita 0 componegit@osmado “i” ndo
altera a composicao das fases, logo o coeficiente diegduaK pode ser determinado

por meio do diagrama de fase, representado pela equacéora segui
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_ (Z)i _ 1 ex\FI ex\FS
InK =In o7 = RT [y ()] (26)

Em que (uf*)F! representa o excesso de potencial quimico de “i” na fase
inferior associado ao excesso de entropia de misturaahggonentes de formacéo das
fases, as interacées nao ideais entre os componemtizse inferior que podem ser
providas de interacBes intermoleculares entre solutossdlito-solvente, polimero-

solvente, dentre outras.
2.3.4.1 Contribuigc&o entropica no valor de K

A energia livre de Gibbs de mistura segundo o modelo de Jumesisal 1988

€ representada pela seguinte equacao:

m @ m-1 m
i=1

i=1 j=i+1

Considerando qui,,;,H tenha seu valor numérico de zero, determina-se a

contribuicdo entrépica sobre o potencial quimico do sokegue:

dASt Ly
= pe =T (35) = RT |Indy — by + 1= My 5735 (28)

ani T,P,nl-#:n]

O termo RTIng;, da equacédo 27, representa a variacao ideal da entrojaia m
parcial quando ocorre o processo de mistura. Os restamesstegpresentamy* é o
excesso do potencial quimico do solutea fase, conforme definido pela equacéao 26.

Logo o coeficiente de particdo do solufmode ser definido por:

_ N/ L /i T e Yl oL
Ink; = —($F5 — &) + M, Evj—zﬁj = M, ZVJ‘ZVJ (29)

i#]j i#]j i#j i#j
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A segunda igualdade deriva do fato de que na condigcdo de dilndipdta, ¢F*
e ¢! devem de ter valores minimos e semelhantes, (¢f* — $f') = 0 e também,
(&F5/My) = (nfS INFS)= (n* /pVFS).

OndeN*$ é o nimero de sitios da rede da fase supepi@,0 nimero de sitios
da rede por unidade de volumVFS o volume da fase superior M é a massa molar

do soluto. Assim sendo a contribuicdo entropica no valdt éeepresentada por:
Mi TLFS 7’LFI
lTlKi = ? <ﬁ - ﬁ) (30)

Os termonfS enf! s@o o nimero de mols total de moléculas das fases superior
e inferior respectivamente. Esta equacdo nos traduz queus@éncé de efeitos
entalpicos, o soluto se particiona entre as fases devididerenca de numero de
moléculas por unidade de volume, denominado por densidade wdaméntre as
fases em um SAB. Nessas condicfes 0 soluto se paatigigara a fase que obtiver
maior densidade volumétrica. A entropia da mistura atamem propor¢do ao numero
de formas distintas de distribuir as moléculas do gsagpacialmente, o que contribui
para a minimizacdo da energia livre de Gibbs de misturssteors. Desta forma, a fase
com maior densidade numérica, dara a possibilidade de acomsalato em um maior
namero de configuracdes espaciais diferentes, fazendo gadigido do soluto seja
maior nesta fase. Geralmente alguns SABs tradiciooaisaflos por macromoléculas e
sal, sdo caracterizados por apresentar uma maior densidaxeica na fase inferior,
isto € causado pela diferenca de moléculas de agua sriieesa, portanto na auséncia

de forcas entalpicas o soluto nestes sistemas se t@maenais na fase inferior.
2.3.4.2 Contribuicao entalpicas no valor de K

Em um sistema em que ndo possuimos contribuicdo erdropu seja, as
densidades numéricas das fases séo iguais, o processtigi o soluto dependera
apenas da variacdo da entalpia molar parcial nas fasese modo representado pela

equacao a seguir.

3 2 3
M:
K =2t 3 (@F = ofywr + )Y (@S0 —oflefw,, | (31)
T=1 T=1j=2
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Os termosptS e df! sio as fracdes de volume dos componentes que formam o
SAB na fase superior e inferior, respectivamente (sendexemplo hipotético de um
SAB constituido por trés component&s= agua, polimero ou sal)M; € a massa
molar da espécie particionades; € wr; S&o as energias do par potendiale T-j.

Estas energias podem ser definidas pela equacéo 32.

1
Waj = Z(ET]' - E(ETT + ET]') (32)

Em queZ é o numero de moléculas vizinhas que interagem com gsoc@mtes
que compdent, enquanto &r;, representam a energia de interagdo envolvida na
formacdo do par potencial §; e e;r  representam as energias resultantes dos
rompimentos das interacogg e T-T respectivamente.

Com base na equacdo 31, as interacbes presentes noassbelem ser
constituidas por dois somatérios, onde o priméih.,(®fS — ofHw,;, representa a
energia envolvida sendo absorvida ou liberada no processtedacio entre o soluto
particionado e todos os componentes que formam as f@sesgundo somatorio

ae1 L= (D5 FS — of'dfNyw,;, representa a energia envolvida no processo de
formacdo de uma cavidade e o fechamento da mesma quen&laoci rompimento das
interacdes intermoleculares na fase superior e aafgion de novas interacdes
intermoleculares na fase inferior, isto quando o soldtar&sferido da fase inferior para
a fase superior. Estes somatorios se referem a ungiiedenominada auto energia do
sistema. Com base nessas equac¢des percebemos a adeadsidompreender as forcas
motrizes que regem o fendbmeno de particdo de um solutefeitis dessas interagdes,

numa busca de impulsionar o desenvolvimento da pesquisa.
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3 OBJETIVOS

O trabalho proposto tem como objetivo estudar o comportandenparticido dos
corantes RB e R6G em diferentes sistemas aquosos ifasfon de elucidar a forca
motriz que rege esse processo de particdo, além de fgter@sfluenciam a sua
transferéncia nos SABs como: concentracdo dos ceraratureza do anion e céation
formadores do sal, hidrofobicidade da fase superior do SR tamanho do

polimero.
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CAPITULO 2:

Termodinamica de particdo dos corantes rodamina B e rodaminaG

em sistemas aquosos bifasicos.

RESUMO

Os sistemas aquosos bifasicos (SABs) provaram ser um sistenda-liquido eficiente para
extracao, purificacdo e a concentracdo de espécies gsidecorma ambientalmente segura.
Entretanto a termodindmica de particdo de solutos nesses siaird@mado foi completamente
compreendida. Uma abordagem estratégica para estudar as fongassngue determinam esse
processo é o uso de compostos de estruturas quimicas similaeemoflibamica de particao
foi obtida para dois corantes de xanteno, Rodamina B (FB)damina 6G (R6G) nos SABs
PEO1500/MgS@H 0, PEO10000/MgS&H;0, PEO1500/Ng&0Oy/H0 e
PEO1500NaC4H,O¢/H,O. Os parametros de termodindmica de transferéncia tais como o
coeficiente de particdo (K), a variacdo de energia lodeeGibbs de transferéncia padréo
(AG?), variacdo da entalpia de transferéncia pac(@gH®) e variacdo da entropia de
transferéncia padr@idA..S®), assim como a dependéncia destes parametros em relacéo
estrutura do corante e do comprimento da linha de amarfBicEpforam avaliadas. Em todos
0s SABs, os valores de K foram maiores que a unidade, conaderess maximos em 6137,71

e 12359,62 para RB e R6G e os valoreA,.G® compreendidos entre -21,62 + 0,17 kJ hel
23,35 = 0,15 kJ md| respectivamente. A natureza do cation/anion, equilibrio
hidrofébico/hidrofilico da fase superior e massa molgpaimero influenciaram os parametros
de transferéncia determinado® processo de transferéncia para o SAB formado por
PEO1500Na,C4H.O¢/H,0O foi dirigido entalpicamente, -29,19 kJ Mot A, H? < -83,073 kJ
mol* enquanto que o SAB formado por PEO1500/MgB@ foi dirigido entropicamente,
33,72 kJ mot < TA,S® < 12,16 kJ mol. Para os sistemas PEO10000/MgB@0 e

PEO1500/Ng50y/H,0, ocorre uma compensagao entre os dominios entrépitalpieo.
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ABSTRACT

Aqueous two-phase system (ATPS) has proven to be aieeffigquid-liquid
system for extraction, purification and concentration obiemical species in an
environmentally safe manner. However the solubility and partitg thermodynamics
in these systems has not yet been fully understoodrategic approach to study the
driving forces that determine this process is the usmwipounds of similar chemical
structures. Partition thermodynamics was examined forxambhene dyes, Rhodamine
B (RB) and Rhodamine 6G (R6G), in ATPS: PEO1500/MgB¢&D,
PEO10000/MgS@H,0, PEO1500/Ng&50Oy/H,O and PEO1500/N&sH406/H,O. The
transfer coefficient parameters such as the parta@ificient (K), the standard transfer
Gibbs free energy variatic(A..G?), variation of the standard transfer entha(ay.H®)
and entropyTA.S?), as well as the dependence of these parameters stribgire of
the dye and the length of the tie line (TLL) were evadatn all ATPS, K values were
higher than unity, with their maximum values at 6137.71 and 123%&.62B and R6G
and values 0AG® of -21.62 + 0.17 KJ mdi and -23.35 + 0.15 kJ mbl respectively.
The nature of the cation /anion, hydrophobic/hydrophilic b&lariche upper phase and
molar mass of the polymer affected the given transfearpeters. The transfer process
to the ATPS formed by PEO1500/4CaH,Os/H,O was enthalpically driven, with -
29.19 kJ mot < A,H? < -83.073 kJ mé! while the ATPS formed by
PEO1500/MgS@H,0 was entropically driven, with 33.72 kJ mot TA,,S® < 12.16 kJ
mol’. For the PEO10000/MgS{,0 and PEO1500/N8Qy/H,O systems,

compensation occurs between entropic and entalpic domains.
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1 INTRODUCAO

Corantes sao substancias ditas cromoéforas ou que pogsugnupo cromoéforo
gue é a parte ou conjunto de 4&tomos de uma molécula resggmsasaa cor; sendo
geralmente moléculas organicas formadas por anéis denbeezplicados em muitas
areas como na industria alimenticia, na producdo de tinéssicas e téxteis, na
citologia para revelacdo de biomoléculas de célulacidoe como corantes lasers,
como padréo de fluorescéncia e em outras tantas @@&Ht Os corantes podem ser
classificados como naturais ou artificiais, anibnicos didmtiaos, ou mesmo neutros,
mas geralmente possuem carga positiva. Dentro dessa ctasseantes xantenos séo
usados em lasers e como moléculas de prova em divapsaacdes biologicas,
principalmente por causa da sua alta eficiéncia quantica, peaiepesdéncia de
fatores ambientais, e suas caracteristicas fluoresceditese alteram ao longo de varias
horas se sua solucdo aquosa for continuamente agifada agregacdo é uma das
caracteristicas de corantes em solucalterando a sua cor e propriedades fotofisicas,
portanto, sendo de especial interesse.

Devido a estas aplicacdes estratégicas destes coramtemosa existe uma
grande necessidade de desenvolver técnicas de extracadfieagia eficientes e
economicamente viaveis que permitam atingir grau de pueezandimento de
recuperacdo mantendo as propriedades intactas desse tipatetis. Os sistemas
aquosos bifasicos (SABs) sao sistemas que contem fagedas em equilibrio
termodindmico e sdo formados pela a mistura de solugcbesaaqdespolimero e
eletrélito, em condicdes especificas de pressao peratura. Os SABs surgem como
uma alternativa para a extracéo, purificaggoeé-concentracdo de materiais bioldgicos,
organicos e inorganicos: como proteinas, células, farmawewis, corantes dentre
outros”?**, Existem trabalhos na literatura que tratam da particdomates em SAB,
porém existem poucos trabalhos relatando as propriedadesiieamicas do processo
de particad®'. Neste trabalho foi realizado um estudo termodinAmica éter
informacdes sobre as forcas motrizes que determinamocegso de particdoad
Rodamina B (RB) e Rodamina 6G (R6G), sendo estes corantesoatilizados dentre
a classe dos xantenos e apresentam propriedades fotofispasais que conferem
vastas aplicacdes crescentes em quimica e fisicaigaiimente. As estruturas quimicas

destes corantes (Figural) sdo muito parecidas, mudando sapémans grupos

39



guimicos, permitindo seu uso como sondas moleculares, tlEasntiks interacoes
intermoleculares responsaveis pelo processo de tr@nsferde solutos em SABs

O .
COOH

O‘O .
Rodamina B K ) Rodamina 6G k

Figura 1. Estruturas quimicas dos corantes xantenos.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A O poli (6xido de etileno) (PEO), com uma massa molar de 1586[g foi
adquirido da Synth (Brasil), enquanto PEO com massa mols@@0 g mot e 35000
g mol* foi adquirido da Aldrich (EUA). Os sais inorganicos de sulfde sédio
(N&eSOy, 99,0%), sulfato de magnésio heptahidratado (MgB@,0) e sulfato de litio
(LioSOy, 99,0%) e os sais organicos tartarato de sodioGMRRAO*2H,0; 99,5%) e
citrato de sédio (N#&sHs07*2H,0; 99,0%), foram todos comprados da Vetec (Brasil).
Os corantes RB e R6G (pureza> 99%) foram adquiridos da Al¢EldA). Todos os
produtos quimicos utilizados neste estudo foram de grau anaititdizados sem

purificacdo adicional. Foi utilizada agua deionizada em tos@xperimentos.

2.2 Preparacdo dos SABs e determinacdo dos coeficientes de particdo do ctegan

xantenos

As composicfes das misturas ternarias dos SABs: PEO1500/t&0
PEO1500/NgSQy/H,0, PEO1500/ LISO/H,0, PEO1500/N&C4H406/H,O, PEO1500/
NagCsHsO7/H,0, PEO10000/MgS&H,0, PEO35000/MgS&H-0,
PPO400/NgSOy/H,0, L35/NaSO/H,0, foram obtidos a partir de diagramas de fase

encontrados na literaturd™®. Ap6és a mistura dos componentes, os tubos foram
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deixados em repouso a 298,15 K por um tempo minimo de 36 h em nlmno ba
termostatico, (Microquimica MQBTC 99-20), de incerteza dgtK. Quando sistema
atingiu o equilibrio, as fases foram coletadas sepaemtanpara a montagem de um
tubo de vidro composto 1,0 g de fase superior e 12,0 g de faserinpara as
experiéncias de particdo. Neste recipiente foram awidos 130ul de solugéo de
corante de concentracdo 7.50%16w0l kg® gerando apés a mistura nos SABs uma
concentracdo global de 7,505cLénol kg'. Este sistema foi preparado em duplicata e
mais um sem adicdo de corante atuando como branco.cipemees foram agitados
manualmente com duracdo de dois minutos e, novamente, fvado$ para o banho
termostatico a 298,15 K por um tempo minimo de 24 h, dependendatdosas.

Pequenas aliquotas das fases foram coletadas através inigassee, se
necessario, diluidas com agua deionizada para analisgregmemétrica. Foi utilizado
um espectrofotdbmetro de feixe duplo, modelo Shimadzu UV-2550al0ies maximos
de absorbancia foram obtidos para os corantes em coemposde onda A = 554 nm
para RB e A = 527 nm para R6G.

O coeficiente de particdo (K) € determinado pela relacdoodeentracédo do
analito em cada fase no SAB. Ao realizar uma analissed da lei Lambert-Beer, onde
a absorbancia do analito a um determinado comprimento da éndiretamente
proporcional a sua concentracdo, podemos entdo determimarp@simetro pela

seguinte equacao:

_ AbstS . - FdFS
AbsEl - FdF!

Max

(1)

OndeAbs?;,, e Abstl . representam a absorvancia maxima ao comprimento de
onda especifico de cada corante nas fases superior erinfspectivamenteFd™ e
FdFf! representam o fator de diluicido das aliquotas de fase @uperinferior,
respectivamente.

O coeficiente de particdo também foi estudado no SAB entdb do

comprimento da linha de amarracéo, CLA, que é determinaaaggliinte equacao:

cLa = [I(CE = Ci'y2 + (CE° - 'y @
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Onde CfSe CE' representam a concentracdo do polimero nas fasesosuper
inferior, respectivamenteCts e C!' representam a concentracdo do sal nas fases
superior e inferior, respectivamente. CLA é um importgagimetro termodindmico
gue expressa uma diferenca entre as propriedades termadisantensivas entre as
fases a uma presséo e temperatura constdntes

2.3 Parametros termodinamicos de transferéncia
2.3.1 Variagdo da energia livre de Gibbs padrdo de transferéncia,, G®

A energia livre de Gibbs padrdo de transferéncia dos coramiegg@me de

diluicdo infinita(AtrGgéi‘;) para cada SAB foi determinada através da equagéo 3:

AwGos? = —RT In KO (3)
Onde R é a constante universal dos gases, T é a tempafsahata eX > é o

coeficiente de particdo dos corantes em regime de@dunfinita.
2.3.2 Variagdo da entalpia de transferénciaA,, H®)

Os valores de entalpia de transferéncia foram determinmdosalorimetria de
titulacéo isotérmica (ITC) CSC-4200 (Science Corp. Qaetro), utilizando o seguinte
procedimento; Valores de variacdo de entalpia de diluigocorante@g;Hyz) na
fase superior ou inferior foram medidas para cada CLAerergias associadas aos
processos de diluicdo foram determinadas preenchendo #ssaddureferéncia e de
amostra com 1,8 mL de uma das fases e a titulacdo dedesl concentradas de
corantes através de dezesseis injecdes consecutivaS ge. O fluxo de energia
registrado durante todo o processo foi registrado con aurva de poténcia versus
tempo, que foi integrada para obter a variacdo de emt@ddpcada processo de diluicéo.
Para desconto da energia associada aos efeitos ¢i@ofric mesmo experimento foi
realizado na auséncia de corantes. Utilizou-se uma sdragalton hermética a gas
(250 uL) controlada por um motor injetor e um agitador tipo hélice com raiadg 300

rpm.
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Ao plotar uma curva de variagcdo de entalpia de diluicdocdoantes na fase
superior ou inferior em fungcdo da concentracdo do t®ranfuncdo associada a curva
(A HZor x [CORY]) foi extrapolada paraa [COR] tendendo & zero. Ento, foi possivel
obter a variagdo de entalpia de diluicAo em regime de& infinita(Atngbﬁ) para
cada corante em cada uma das fases do SAB.

Assim a variacdo de entalpia padrédo de transferéncia ferndeada pela

seguinte equacao:
6,00 __ ©,FS ,FI
AtTHCOR - AdilHCOR - AdilHCOR (4)

SendoAy; HeoR® e Ay Hogl! sdo a variagio de entalpia de diluigdo padrdo de corante
em condi¢bes de diluicdo infinita nas fases superior e inferior, cttgpmente, G!XtrHceb? éa

variacao de entalpia de transferéncia padrao de comantegéme de diluicéo infinita.
2.3.3 Variagdo de entropia padrdo de transferénciqa,-s%)

A variacdo de entropia associada ao processo de n@amste em regime de
diluicdo infinita dos coranteeTAtrS%;) foram calculados por subtracdo a partir de

uma equacao classica da termodinamica:
0, 6, 0,
Atchocz; = AtrHcoozz - TAtrScoo; (6)

Com os valores conhecidos Ay.GEse Ay Hoyn determina-s@A,, Soye.
2.4 Andlise de espectroscopia de fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia da RB e R6G nas solucéetgmdas foram
obtidos num Espectrofotometro de Fluorescéncia CarpgecljAgilent Technologies,
EUA). As fendas selecionadas foram 2,5 nm para excita¢g®d nm para emisséao, a
fotomultiplicadora manteve-se em 650 v, para emiss@esmectros foram adquiridos

no intervalo de 500 a 700 nm a um comprimento de onda de exci#acd40 nm.

Todos os espectros foram medidos a 298,15 K utilizandaséalel quartzo de 10 mm.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Efeito da concentracéo do corante no coeficiente de particao

Devido a forte interacdo entre os anéis de benzenengerites as estruturas
guimicas de duas moléculas de RB ou R6G, a formacéo de agregaldoulares com
estes corantes torna-se muito frequéfité A extensdo do processo de formacado destes
agregados dependem de diversos fatores tais como: cogéenttib corante,
propriedades quimicas do solvente, temperatura, entraséfitf. Portanto, é muito
importante determinar a relagdo entre o coeficiente decgartdos corantes e sua
concentragao total no SABs estudados neste trabalho.v@m®mrode K muda com o
aumento da concentracdo de corantes, diferentes espgdmicas sao transferidas
entre as duas fases do SAB. No entanto, se o valor der Kndependente da
concentracdo do corante, pode-se concluir que apenasoummposto quimico €
transferido. A Figura 2 mostra o coeficiente de partgés corantes RB e R6G em
funcdo de sua concentracdo total em mol' kga primeira CLA do SAB
PEO1500/NgS5Qy/H,0 a 298,15 K.

300

250
200- -, e
K 150-

100 ~

50

0 T T T T
4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10™

[Rodamina)/ mol kg'1

Figura 2. Valores de K em fun¢ao da concentragdo de RB (0) e R6G (m) para 1°
CLA de SAB formado por: PEO1500/p&0,/H,0 a 298,15 K

Na faixa de concentracdo de corantes de 4,50x1@,05x10 mol kg*, os
valores de K de R6G e RB variam entre 192 a 201 (média de 19663 e 138 a 141
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(média de 139,0 * 1,3), respectivamente. Estes resultangisanam que os valores de
K séo independentes da concentracéo dos corantes pelo magiads de concentragcao
estudada de R6G e RB, sugerindo que apenas uma espécie quimicanesta
particionada no SAB. Com base nos dados apresentadogxparanentos posteriores
uma concentracdo de 7,55Lhol kg® foi fixada para os dois corantes estudados, visto
gue a partir dessa concentragdo as intensidades obtidasspestros UV vis se

mostraram mais representativas e reprodutiveis.

3.2 Comportamento de particdo dos corantes xantenos

A distribuicdo de soluto entre as fases de um SAB érrdigi@da por um
equilibrio delicado entre diferentes interacfes interoutdees (van der Waals,
eletrostatica, ligacdo de hidrogénio, hidrofébicos, etc.)[EB] = [R6G] = 7,50x10
mol kg*, a distribuicdio do corante em todos os SABs estudakis trabalho foi muito
desigual, com alta concentracdo de corantes na fasem@olimero. Para entender as
interacdes que conduzem a particdo dos corantes xamesadSABsS, examinamos a
relacdo entre os valoresd€ RB ou R6G em funcédo das composicfes de fase dos SABs
(CLA, equacéao 2). A Figura 3 mostra os valores K de RB e@&b6®@incédo do CLA do
SAB PEO1500/N#50y/H,0 a 298,15 K.
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K" 3000

1500
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Figura 3. Valores de Kde REm) ¢ R6G(e) em fungdo da CLA em SAB
PEO1500/NgSQy/H,0, a 298,15 K
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Os valores de K de RB variaram entre (159,89 + 0,92) e (3383,34 + 140,15)
enquanto que para R6G variaram entre (219,51 + 5,39) e (6444,43 £ 1204.8F pa
magnitudes do CLA variando entre 32,51 e 46,97 %(m/m); mostuees corantes
se concentraram intensamente na fase superior do SAB. ditso, 0 aumento no CLA
causou um incremento exponencial no processo de trarg&erde corantes da fase
inferior para a fase superior do SAB, sugerindo assimiot@eacao favoravel entre as

moléculas de corante e as macromoléculas do polimero.

3.3 Parametros temodinamicos de tranferéncia

A particdo dos corantes diminui a energia livre de Gibbssttsmas bifasicos,
e essa diminuicdo em um estado padréo pode ser calcpladando a Equacao 3; que
para o caso particular do corante RBA£GS; = —RT InKgp.

Para entender melhor os processos de transferéncia Bdee RR6G, as
contribuicbes da variacdo de entalpia padrdo de trénsfarA,.H? e a variacdo de
entropia padrédo de transferénéia,,.s® para o potencial termodinamiag,¢G? deven
ser determinados. Propésuma nova metodologia para determinar esses parametros.

Uma vez que nao existem estudos termodinamicos experisidetairevendo as
forcas motrizes para a distribuicdo de corantes Rarden SABsS, € muito importante e
estratégico avaliar esses parametros. O potencial derémico para a transferéncia de
corantes xanteno é a energia livre de Gibbs padrdo deen@msif, A.,.G?, que é

calculada pela equacéo 7:

[CORI™S. y{5r
AtrGgOR = _RTanCOR = —RTlnm (7)

Onde R é a constante de gas ideal, T é a temperaturaedoasifCOR] ek
séo a concentracdo de corante e o coeficiente déaatd; do corante, respectivamente
Os indices FS e FI referem-se a fases superior eonfegspectivamente.

Apesar do fato da equacdo 7 ser termodinamicamente rigogosi@ uso
limitado, principalmente porque, em geral, ndo € uma tdéfd determinar os
coeficientes de atividade e sua dependéncia da concentlac&oluto. No entanto,
podemos escolher um estado termodindmico opgg ndo afetad,Ggy. Esta

condicdo deve ser tal que o soluto nesta condicdmjamtapenas com as moléculas
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solventes, isto é, apenas com componentes do SAB. &ato ale referéncia € aquele

em que a concentracdo de soluto € infinitamente diluida, @@ que/or = 1. Com

esta suposicdo, a Equacao 8 é abtid

. [COR]FS
AyGlor = —RTIn (hm[RB]—>0 W) = —RTInK&or (8)
OndeA,, G, é a variacdo de energia libre de Gibbs padrdo de tramsée
soluto em regime de diluicdo infinitak,, é o coeficiente de particdo obtido neste
mesmo estado de grande diluiggdaso em que a equacao 9 é satisfeita.
: FS __ : FI _
[ C})llgl_) o YCOR = [C(l)er]n—w Yeor =1 9)

Para obterKS,,, os valores dek,; Sdo plotados em funcdo de [COR] e

extrapolados para [COR] igual & zero. Com a aplicacdo da&n8a),, GZr pode ser
determinado, 0 que representa a variacdo de energia livabds do sistema quando
um mol de corante é transferido da fase inferior pdese superior considerando que

ambas as fases tém volumes infinitos. Os resultadag. @@ em funcdo do CLA para o

SAB PEO1500/N#50Oy/H,0 sao mostrados na Figura 4.

-15

4, G° (kJ mol™)
>
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-21

0 35 40 45 50
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Figura 4. Valores deA.,.G° de REm) ¢ R6G(e) em fungdo da CLA em SAB
PEO1500/NgSQy/H,0, a 298,15 K
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Os valores A,G° para transferéncia de RB e R6G no SAB
PEO1500/NgSQy/H,0 diminuiram com o aumento do CLA, variando de (-12,58 *
0,11) a (-20,78 + 0,28) kJ mbpara RB e (-13,66 + 0,09) a (-21,74 + 0,18) kJ ol
para R6G. Os valores negativos/dgs® indicam uma interagdo mais favoravel entre as
moléculas de corante e os componentes da fase riggokmmero do SAB do que as
interacdes entre as moléculas de corante e os conipsrta fase rica em sal. Uma vez
que a principal diferenca entre a composicdo da fase gupdriferior € quantidade de
polimero e de sal, provavelmente esta particdo de cqrardea fase superior € devido a
interacBes especificas entre as moléculas de corastsegmentos EO do polimero.

Como ja é sabido, para entender melhor os processosuiaoés que ocorrem
dentro dos sistemas, é necessario determinar as cortg®r#EN,,. G2z, OU Seja,
AnHSr € A,S&r. Para determinar a variagdo de entalpia padrdo assoatada
processo de transferéncia quando um mol de corantenséeteade um volume infinito
de fase inferior para um volume infinito de fase supedoEquacdo 10 foi aplicada.
Neste processo de transferéncia, a molécula de conastgieage apenas com 0sS

componentes das fases.
ArHlor = DauHcor — DanHcgr (10)

Os termoshy, Hogr € AguHegr! se referem aos valores de variagéo de entalpia
associado ao processo de diluicdo do corante em retgndiuicdo infinita (na fase
superior e na fase inferior, respectivamente). Estésmadros sao determinados através
de gréficos de variacdo de entalpia de diluicdo em udedconcentracdo dos corantes

quando a funcény,H%,z x [COR] é extrapolada parbCOR] = 0 (Figura 5).
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Figura 5. Valores deAgiH dos corantes RB (a/b) e R6G (c/d), em fase superior
(a/c) e fase inferior (b/d) para o SAB PEO15008@/H,0: (m/a) 1°CLA, (e/0)
2°CLA, (A/A) 3°CLA, (V/V) 4° CLA, em pH6 a 298.15 K.

Os termoshy; Hp» € Mgy HEL » expressam as seguintes interac@és, _cor.
AHESR _p2o, AHES R _sar AHEor_por;  Teferentes a fase superior AHE r_cor,
AHEbR —Hz0 AHE R —sar AHEGR—por; Teferentes a fase inferior. De forma simplificada
AquHEor € AauHEpr representamby Higr—cor + AauHior-rase © AaiHEor-cor +
AgitHE R _rasy, rESPECtivamente. Em regime de diluicdo infinita poded®sprezar a
contribuicdo Ay HES n_cor € AginHE R—_cor, pOrtanto o termoAy; Hf. torna-se

©,FS _ FS FI oo,FI _ FI
AgiuHeor" = DaitHeor—Fase €QaitHeor tOrNa-s@ g Hegr = AqitHeor—Fask -

49



A variagcdo de entropia de transferéncia padréo em regindduiighio infinita

TA,S&,r do processo de transferéncia pode ser calculada atraEésiaedo 11.

TAtrSCGOR = AtngOR - AtrGgOR (11)

A partir destas deducdes tedricas ao processo de pattisamrantes xanteno,

obtivemos todos os parametros termodinamicos paranaféréncia de RB e R6G no
SAB PEO1500/Ng50Os/H,0, em fungdo do CLA a 298,15 K (Tabela 1).

Tabela 1.Parametros de transferéncia padrao dos corantes RB erRé&yime
de diluicdo infinita em funcéo do CLA para o SAB PEO150080#/H,0 a 298,15 K.

CLA RODAMINA B RODAMINA 6G

% (m/m) AerGeor AewHEor TAwSEor AerGeor AeHor TAuSCor
32,51 -12,57 +0,11 -9,26 +0,12 3,31x0,12 -13,66 +0,09 -14,28 £0,32 -0,62 £0,21
35,96 -15,40+0,12 -7,40+0,05 8,00£0,09 -15,97+0,22 -10,85+0,21 5,12+0,21
40,10 -18,49+0,13 -5,62+0,24 12,86+0,18 -18,36 +0,11 -7,10+0,16 11,25+0,13
46,97 -20,78+0,28 -2,78+0,01 17,99x0,13 -21,74+0,18 -2,08+0,01 19,65 +0,09

Os valores datngbﬁ variaram de (-9,26 + 0,12) a (-2,78 + 0,01) kJ hpdra
RB e de (-14,28 + 0,32) a (-2,08 + 0,01) kJ ™glara R6G, mostrando que a

transferéncia dos corantes da fase inferior para a daperior € um processo

exotérmico. CAWHg(’;; pode ser considerado como uma combinacédo de quatro tipos de

interacdes, conforme expressado pela Equacéo 12.

0,
Ay Hion = DineHEpr—ps + DineHE —p1+ DineHis—ps + Dine Hepr—p1 (12)

OndeA;,,:Hipr—F; € @ energia gasta para romper as interagfes das lasléeu

corante e os componentes da fase infedgy;Hp;_r;, € a energia liberada quando os

componentes da fase inferior interagem apds deixar adeami@ solvatacdo das

moléculas de corantd;,;Hps_rs € @ energia necessaria para romper as interacdes ent

7

0s componentes da fase superior para alocar moléculasral®e; A;,,; Hopr—rs € @

energia liberada devido a formacao das novas interacfresasrmoléculas de corante e

9,00

os componentes da fase superior. CoOplH.,, foi negativo, pode-se concluir que:
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|AintHI?'OI—FI + AintHg)OR—Fsl > |AintH2‘00R—FI+AintHI?OS—FSI (13)

A medida que os valores de CLA aumentam, o nimero @eagbes de
polimero-corante e sal-corante aumentam, e, embowdifesenca |A;,:Hpj_f +
AiniHor—rs| > |AimeHepr—r1+AimcHis_ps| devesse tornar-se maior, o valor de
Atng;;; ficou menos negativdEsta contribuicdo entalpica aos valores de K pode ser
descrita por um modelo desenvolvido por Johansson *&t(Buacéo 14), onde os

efeitos entalpicos no K podem ser representados como:

Mcor
RT

3 2
lTl KCOR = -

3
D @ = O Wacor + ). ) (GEBL — 0f'df Ywiy (14)

a=1 a=1b=2

Onde ¢fS e @of! sio as fragdes volumétricas do componente “a” nas fases
superior e inferior respectivamente (sendo a = agua dmexol ou sal)M.,; € a massa
molar do corantey,-or €w,, S0 as energias dos pares de potencial efetivo a-COR e a-

b. Essas energias podem ser definidas pela Equacédo 15.

1
Wap = Z(&ap — E(Eaa + €pp)) (15)

Onde Z é o numero de moléculas vizinhas que interagem aarmponente a,
g4y representa a energia de interacdo envolvida na foonrd@gdar potencial, e,, €
g,p representam as energias resultantes da ruptura dasci@sr a-a e b-b,
respectivamente.

Com base na equacao 14, as interacdes entalpicas afetamportamento el
particdo através de dois termos, sendo o primZia; (®F5 — ®FS) wycor, que
representa a energia absorvida ou liberada na transfetenc@arantes da fase inferior
para a fase superior devido a interacbes de molécula®drias com os componentes
formadores de ambas as fases do SAB. Assim um valoy, #,> negativo refere-se
a uma interacdo especifica entre moléculas do coeastgmentos EO do polimero
(Wgo—-cor < 0) para tornar o termQ3_, (&5 — &FS) w,cor nNegativo. O segundo
termo, 22_, Y3_, (oSS —ofTdfy w,,, € o equilibrio energético causado pelo
rompimento da cavidade existente na fase inferior devidm@amento do corante da

fase inferior para a fase superior e a formagédo de wwe cavidade na fase superior
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para acomodar a molécula de corante transferido. O amangguacédo 15 resulta na

Equacéo 16:

Mcog
InKeor = TTRT [(Wes—cor — Ers) = Wgi—cor — Erp)] (16)

Onde Wrs_cor representa a energia liberada devido as novas interacfes
intermoleculares formadas entre moléculas de corantess componentes da fase
superior,Ers € a energia necessaria para quebrar as interac@esaleteulares entre os
componentes da fase superior para obter cavidades assta &comodar moléculas de
corante. Por outro lad®/;;_-or representa a energia necessaria para quebrar interacdes
intermoleculares entre o corante com os componelatdéase inferior &, € a energia
liberada associada ao processo de formacdo de novagddgrnntermoleculares entre
0os componentes da fase inferior. Entdo, pode-se corgple a transferéncia dos

corantes ocorre por meio de um processo molecular qua ldéergia. Os valores

negativos de\,.Hr significam quelWps_cor + Eril > |Wri—cor + Ers| , isto &, 0s

processos moleculares que liberam energia devem ser inb@msos que 0S que
absorvem energia.

Os processos de transferéncia de RB e R6G para os valdCéf\de=xaminados
no SAB PEO1500/N&Oy/H,0 ocorrem com aumento da entropia do sistema (Tabela
1), embora a particdo do corante parte de uma fase cowpianttonfiguracional

(Scong) Mais alta (fase inferior) a uma com um ndmero méfame superior), o que

. 6,00 . . ~ 6,0
acarretaria em um valor d&\,,S-,, negativo e isto néo ocorre. PdtA,,S;,, obter

valor positivo s6 pode indicar que o fenbmeno é regihob&m por outro tipo de
entropia aqui descrita como entropia de monomerizagip,); este sistema é
caracterizado por possuir uma populacdo de dimerosaanfasior, Figura 6, quando
transferidos para a fase superior ocorre o rompimenssadateracdo mondmero-
mondmero o que gera um aumento acentuado da entropiameswla fase superior. O
aumento desse fator com o CLA indica que o aniog°Y6ulfato) se comporta como
intensificador na formacgéo de dimeros na fase infgpmntanto sendo transferidas mais
moléculas neste estado e por consequéncia contribpado o fatorS,,,, da fase
superior.

A formacédo de dimeros e agregados superiores age parar adlusaescéncia,

reduzindo a emissédo e o rendimento quéantico. A reabsorgdeemissdo de energia
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Intensidade de fluoréscencia maxima

Intensidade de fluoréscencia maxima

entre as moléculas por mecanismos colisionais reduzemiszao de fluorescéncia e a
mudanca de pico observada nos espectros de fluoreséénoia consequéncia desse
processc>®. Para verificar a existéncia de monémeros e/ou dimrerancentracao
de corantes estudada no experimento de particdo, mediintensidade maxima de
fluorescéncia de RB e R6G em fungéo de sua concentnactse superior e inferior
para dois SABs, conforme mostrado na Figura 6.
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Figura 6. Intensidade de fluorescéncia maxima de RB (a/c) e R6G (b/d) em
funcdo da sua concentracd(m)1°CLA fase superior, (®)4°CLA fase superior,
(0)1°CLA fase inferior e (0)4°CLA fase inferior. Onde (a/b) estdo associados ao SAB
PEO1500/NgC4H406/H20 e (c/d) associados ao SAB PEO15008@/H20, a 298,15
K.
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Percebe-se que tanto para RB quanto para R6G, os valoresaxima
intensidade de fluorescéncia foram observados apésartoacdo de 7.5x0mol kg*
em fases superiores, isso indica que a possivel inte@g@nte-polimero inibe a
formacédo de interacdes corante-corante, mas nasifiéesgsres o maximo é observado
antes deste valor o que caracteriza a presenca de ford@gdregados nesta fase. Para
o sistema formado por PEO15004868,/H20 o decaimento da fluorescéncia € mais
acentuado quando comparado a mesma concentragdo com emasist
PEO1500/NgC4H406/H,0, onde a diferenca esta apenas no anion formador do sal,
portanto o anion S (Sulfato)intensifica a formacdo de dimeros quando comparado
ao anion GH4O¢? (Tartarato), este fato ocorre na fase inferior ondeconcentracdo é
maior e com o aumento da CLA esse fator se intensfitda mais. Ghasenet al
estudaram o processo de dimerizacdo de RB e R6G e stu pfanto altera-se a
temperatura, bem como também o efeito da forga iOnicardwente. Foi estabelecida a
concentracéo de 2,40xt0nol L™ para RB e 5,89xI0mol L™ para R6G e comprovou
gue a medida que se aumenta a temperatura € diminuido sgoratsedimerizacdo e
guando se aumenta a forca ibnica o processo de dimerigdaiorecido. Essa relacao
reflete uma contribuicdo das interacOes eletrossgiara o fenbmeno de dimerizacéo
desses dois corantes de rodanitha

Enquanto que para o0 SAB PEO1500/8l&/H,0 o valor do termd‘AtrS&"; e
positivo para o SAB PEO1500/payH,O6/H,O (Tabela 2) este termo tem valor
negativo e diminuindo a medida que aumenta o CLA. O domitiidp@co para este

sistema € do valor d&,,, ;.

Tabela 2.Parametros de transferéncia padrdo dos corantes RB eRé€&)ime
de diluicdo infinita em funcdo do CLA para o SAB PEO1500M,06/H,0O a
298,15 K.

CLA RODAMINA B RODAMINA 6G

%(m/m) Ay GEor AeHEor TAwSeor ArGor AHEor TAwSeor

28,74 -6,12 +0,07 -29,28 +0,31 -18,92+0,09 -5,77 +0,02 -34,47 +0,19 -26,21 +0,22
34,94 -10,03+0,10 -44,35+0,13 -31,63+0,14 -9,35+0,10 -50,26 +0,11 -38,05+0,19
41,74 -12,46 +0,14 -56,53 +£0,27 -39,73 +0,21 -12,03 +0,11 -64,17 +0,31 -52,14 + 0,26
48,34  -15,90+0,14 -74,48 +£0,41 -54,19 +0,29 -15,46 +0,22 -83,07 +0,45 -67,60 + 0,29

De acordo com Johansson et*8l.o nimero de configuracées disponiveis para

moléculas de corantes em cada fase € determinado peé&raéotal de moléculas por
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volume unitario presente nessas regides. Os autoreizardgat que, devido a grande
guantidade de agua no SAB, a densidade molecular da fase eemidatia
principalmente pela quantidade de moléculas de &gua nas fge®IsSe inferior.
Seguindo as andlises dos autores, na auséncia de interatéenoleculares
assimétricas entalpicas, a contribuicdo da entropia paparticdo € expressa pela
Equacéo 17.

Mo (nFS  nF!
InKcor = e <ﬁ Ty (17)

OndeK.or € M;or representam o coeficiente de particdo e o peso maiaetula
corante respectivamente, enquanfé e nf! representam o nimero total de moléculas
nas fases superior e inferior que quando divididas pélag V¥, resultam no ndmero
de densidade molecular de cada fase. Finalmente, p ¢ o nimero total de sitios de rede
por unidade de volume.

A Equacédo 17 indica que ha uma contribuicdo entropica quesmdos uma
diferenca de densidade molecular entre as fases. Para SAB
PEO1500/NgC4H406/H,0, existe maior teor de agua na fase rica em sal do dfasena

rica em polimero. Portanto, a diferenca 53, entre as fases € uma funcéo da

diferenca no teor de ag@A[H,0]s45) N0 SAB, conforme indicado pela Equagéo 18:
AlH,0]sap = [H;0]p; — [H0]ps (18)

Onde[H,0]; e [H,0]s sdo as concentracbes de agua, em mo| kas fases
inferior e superior, respectivamente. Para este SARHigoe os valores dA[H,0]s45
variam de 8,86 mol kg-1 para o primeiro CLA a 13,82 mot kgra o quarto CLA,
mostrando que a concentracdo de agua na fase inferiooéduoajue na fase superior.

Além disso, esses valord§H,0],,5 sdo intensificados a medida que CLA aumenta.

Como consequéncid}Atrsg(',"; torna-se negativo porque as moléculas de corante se

. . .‘nFI . nFS . .
movem da fase inferior (mal%) para a fase superior (meﬂqué) , reduzindo assim a

entropia do sistema.
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3.4 Efeito dos cations Li/Na’/Mg?" sobre o comportamento de particdo de RB e
R6G

O valor de K é afetado pela natureza do eletrdlito esteafo sal € dependente
do CLA. A figura 7 mostra o valor de K de RB(6-a) e R66)Y@&m funcdo do CLA
com SAB formado por PEO1500 e diferentes sais sulfat®C NaaSO, e MgSQ) a

298,15 K.
8000 12000
a) 1 b)
10000
6000 —
8000
K 4000 K 6000 -
4000
2000
2000
0
T T T T T T T T T T 0+ T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 30 35 40 45 50 55

CLA% (m/m) CLA % (m/m)
Figura 7. Efeito do cation no K dos corantes RB (a) e R6G (bYwmao dos
valores de CLA. SABs: (m) PEO1500/MgSQ@H0, (A) PEO1500/NgSQ/H,0 € (o)
PEO1500/LiSOy/H,0, em pH6 a 298.15 K.

A capacidade do sal SO, promover a transferéncia de RB e R6G a partir da
fase inferior para a fase superior € em ordem maior doagie NaSO, e MgSQ
(Lio.SOy > NaSO, > MgSQ,). O mesmo efeito do cétion foi observado na particdo de
outros solutos em SABs, por exemplo, caseino-macroleedfi corante de carmirt e
complexos metélico$’. O efeito do cation no K de RB e R6G pode ser explicado
considerando o modelo proposto por da Silva e Loh paraesdesco processo de
formacdo de um SAB’. De acordo com esses autores a determinacdo de mudanca de
entalpia de interacdo entre o catior)(€ os segmentos EO do polimeg,(HZ, o)
€ permitida através de um mecanismo molecular refeeemtwisdo espontanea das
fases em um SAB. Quando uma solucdo de sal aquosa € dastora uma solugéo de

polimero aquosa, ocorre uma interacdo intermoleculae enication e os grupos de
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etileno do polimero, que é conduzido entropicameutig KS, r, > 0), devido
principalmente a liberacdo de moléculas de agua que antagasolas particulas que
interagem. Esta interac@o eletrélito-polimero ocotée a saturacdo da superficie do
polimero, apds o qual ndo é possivel qualquer aumento deiantedo processo de
liberacdo de agua.

Para diminuir a energia livre de Gibbs do sistema, deveeycmma separacéo
gue produza uma fase superior rica em cadeias de polimerwidasqguor cations
(pseudopolication). Os autores mostram que o litio tenorm@pacidade de gerar
densidade de carga positiva ha cadeia molecular do polttoegae s6dio e magnésio.
Caso RB e R6G fossem corantes anidnicos o resultadoaserieracao direta entre 0s
corantes e o pseudopolicétion, portanto como sdo magcatidnicas podemos inferir
gue a transferéncia preferencial dos corantes da fas®irdée a superior devem ser
atribuidos a interacdes especificas (dipolo-dipolosteaéncia de carga e hidrofobicas)
entre o corante e a cadeia do polimero, em magnitude superaniwacao repulsiva
eletrostatica do corante e o pseudopolication.

3.5 Efeito dos anions SO%/C¢Hs0,2/C4H 406" sobre o K de RB e R6G

Para determinar as contribuicbes relativas de catiemaab processo de
transferéncia dos corantes RB e R6G em SABs, tambéavdtiado o efeito de anion
nos parametros termodindmicos associados ao procegsotigdo desses corantes. O
efeito do éanion na particio de RB e R6G em SAB formado por
PEO1500/aSQy/Na,CsH406s/NazCsHs07)H20, sdo mostrados na Figura 8.
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Figura 8. Efeito do anion no K dos corantes RB (a) e R6G (b) eméao dos
valores de CLA. SABs: (m) PEO1500N&,C4H406H-20, (o) PEO1500Na3CsHs07/H,0
e (A) PEO1500/NgSQW/H,0, em pH6 a 298.15 K.

A natureza do anion influéncia fortemente os valores dmdcorantes RB e

R6G principalmente quando se altera o anion inorganico {S@ta o anion organico.

Este efeito anibnico aumenta com o aumento dos vallge€LA. Para ambos os

corantes 0 aumento nos valores de K segue a ordem: ) (SK (CsHsO7?) > K

(CsH406°). Embora a Unica diferenca entre esses experimenttizades fosse a

alteracdo do anion formador do sal a termodinamica décdm ocorreu de forma

distinta. Para o SAB PEO1500A%0D,/H,O o0s valores deAtng’OfQ

representados

por

negativos

|AintHI(;c}—FI(NaSO4) + A Hépr—rs| >

|AintHg°0R_F,(NaSO4)+Ath,‘;°S_FS| embora favoraveis para o valor diminuicdo de

Atrngo; , @ sua magnitude foi menor que o ganho de entropia do sidetaraninado

0,00
por TAu-Scor

6

neste SAB, o0 que representa um dominio entropico no ge@cde

particdo. A causa do valor positivo para fdtay,.S.,, desse SAB foi evidenciado no

item 3.3. Ja para 0 SAB PEO15R8C,H,OsH-0 0s valores detrHCG(’,";

representado

[ee] (o)
por |AintHFI—FI(NaZC4H406) + AintHgOOR—FS| > |AintHc0R—F1(NaZC4H406)+AintH§°s—Fs|

sdo também negativos mas em magnitude superior ao Tap§Z,,, que obteve

valores negativos e sendo uma contribuicdo desfaVondaea o0 processo de
transferéncia desse SAB, esse resultado também foi eiddes no item 3.3, sendo
entdo o processo de transferéncia regido pelo fatoalp@d. Apesar de nao
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determinados as propriedades termodinémiﬂgﬂg'o"; e TAtrsgg}‘; para o SAB

PEO1500Na;CsHs07/H,O é esperado o mesmo efeito dessas propriedades quando

comparado ao SAB PEO150&4C4H406H-20, visto que os valores aErGg(')ﬁ foram

proximos.

3.6 Efeito da hidrofobicidade do polimero (PEO1500/L35/PP0O400) sobre K de RB
e R6G

As moléculas de RB e R6G séo formadas por trés anéis caddsrde benzeno
mais um grupo fenil, além de grupos substituintes de etil qufereon a caracteristica
hidrofébica desses corantes. A interacao desfavoravel esses grupos hidrofébicos e
as moléculas de agua poderia promover a transferéncias demsmtes para a fase
superior mais hidrofobico dos SABs. Para verificar estatémeofoi avaliado o aumento
da hidrofobicidade da fase superior dos SABs ao substituir PE@b5Q35 e PPO400
de um sistema composto pelo mesmo sal. O processo dierigan@ de RB e R6G
sofre consideravel alteracdo quando particionado em SyaBafios por PEO1500, L35

e PPO400 em sulfato de sédio como mostrado na figura 9.
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Figura 9. Efeito da hidrofobicidade do polimero sobre K dos coraRiega) e
R6G (b) em funcdo dos valores de CLA. SABa) PPO400/NgSO/H,0, (A)
PEO1500/NgSQy/H,0 e (o) L35/NaSOy/H,0, em pH6 a 298.15 K.
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O valor & Kpp varia de15,99 < Kpp < 5389,17 para o SAB formado por
PPO400 del21,06 < Kz < 8636,13 para o SAB formado por L35 e d&9,89 <
Krp < 4383,34 para o SAB formado por PEO1500. Enquanto que o valokKzde
varia de11,98 < Kpe; < 3829,20 para o SAB formado por PPO400 d&01,72 <
Kree < 5104,10 para o SAB formado por L35 219,51 < Kges < 9444,43 para o
SAB formado por PEO1500. Demostrando que o aumento da hidrofobia aaus
diminuicdo da concentragcdo do corante na fase supericBAl) Este efeito de
hidrofobicidade do polimero sobre os valorekgdg e Kz¢; sugerem que as interacdes
hidrofébicas tém uma grande contribuicdo sobre o procegsstransferéncia desses

corantes.

3.7 Efeito do pH sobre K de RB e R6G

Com relagdo ao estado de ionizacdo referenté @ Hu OH do sistema, as
moléculas de corantes podem se apresentar em difeestdelos ionizantes. Portanto
foi avaliado como o K varia em funcdo dessas modifesgd se os resultados se

apresentam da mesma forma para ambos os corantes RB Ei§§a,10.

| —&—pH 2 b)
o000 @ —e—pH4 9000
COOH —h— pH 6 ] c/o\/
4 o
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Figura 10. Efeito do pH sobre K dos corantes RB (a) e R6G (b) ewéfu dos
valores de CLA. SAB: PEO1500/p&0,/H,0 a 298.15 K.

Os valores de K para RB e R6G variaram de forma inversateea

concentracdo do ion*He diminuicdo do pH por exemplo. Em relacdo ao corante RB
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com o aumento da concentragdo do idroebrre uma protonacdo do grupo carboxilico
presente em sua estrutura, o valor de K aumenta ersinthde desse valor se refere ao
numero de substituicdes ou moléculas substituidas spderelacionada diretamente
com a diminuicdo do pH, isso representa que a RB carregagages protons desloca
o equilibrio de K representando uma interacao preferesmialos componentes da fase
superior. Enquanto que para R6G a concentracio degar consequéncia menor pH
ocorre uma protonacdo nos grupos amina gerando uma estrudargada
positivamente, esse corante nesse estado interagende ddetrostatica com o anion
SQ4* presente no sistema em maior concentracdo narfée@i, por consequéncia
desse fato esse corante se transfere para a fase sug@rionenor quantidade,

diminuindo o valor de K.
3.8 Efeito do tamanho do polimero no valor de K de RB e R6G

E sabido que o tamanho do polimero formador do SAB altgseocesso de
particdo de solutos. Por esse motivo, determinou-seeito ela massa molar do
polimero nos parametros termodinamicos de transferéné&®adeR6G. Uma vez que o
interesse € investigar o efeito do tamanho da cadeia doepolsobre o K de RB e
R6G, este efeito foi avaliado fixando o mesmo sal (MgSOsubstituindo PEO1500
por PEO10000 e PEO35000 por varios valores de CLA dos sistemasa(EQurO
efeito do tamanho do polimero foi dependente da diferem¢camposicao das fases dos

SABs. Os valores de K de RB e R6G para os SABs estudadosaseguiseguinte

relac@oKcor—pro1s00 > Kcor—rE010000 > Kcor-pE035000-
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Figura 11. Efeito da massa molar de K dos corantes RB (a) e R§@nf
fungdo dos valores de CLA. SABs: (m) PEO1500/MgS@H,0, (e)
PEO10000/MgS@H,0 e(A) PEO35000/MgS@H,0, em pH6 a 298.15 K.

A diferenca entre os valores d@rGgg;‘; foi pequena para os trés tamanhos de

polimeros modificados, porém a anélise dos valores,.dé>,- e TA..Sqyn obtiveram

valores bem distintos, como mostrado nas Tabelas 3 e 4

Tabela 3.Parametros de transferéncia padréo dos corantes RB erRé€yime
de diluicao infinita em funcéo do CLA para o SAB PEO1500/MgS{D a 298,15 K.
CLA RODAMINA B RODAMINA 6G
%M/m)  AGor AHor TAuwSCor AerGeor AewHEor TAwSCor

33,81 -14,13+0,14 19,59+0,21 33,72+0,37 -15,77 +£0,17 14,81 +0,23 30,59 +0,27
40,12 -16,83+0,28 12,14 +0,15 28,98 +0,19 -18,02+0,19 4,75+0,09 22,77 +0,31
43,76  -18,39+0,11 7,11+0,09 2550+0,10 -19,36 £0,27 -2,74+£0,04 16,61 £0,16
47,26  -19,88+0,28 0,410,022 20,30+0,19 -21,32+0,10 -9,16 £0,15 12,16 £0,11

Sendo para o SAB PEO1500/Mg@,0O representou um dominio entalpico

desfavoravel para o processo de transferéncia de RB de zaaté&9 KJ mol~t <
A HSY <041KJmol™* e um variagio de 14,81 K/ mol™ < A, HY% <

—9,16 K] mol™! para R6G enquanto que para o dominio entrépico favoravel de
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33,72 K] mol™! < TA, Sy’ < 20,30 K] mol™* para RB e 30,59 K] mol™! <
TAySS” < 12,16 K] mol~" para R6G.

Tabela 4.Parametros de transferéncia padrao dos corantes RB erRé&yime
de diluicdo infinita em funcdo do CLA para o SAB PEO10000/®g3,0 a 298,15
K.

CLA RODAMINA B RODAMINA 6G

%(m/m) A Geor AeHeor TAwSeor AtrGeor Ay HEor TAwSeor

20,46 -8,76 +0,11 11,23+0,21 19,99+0,15 -8,26+0,09 9,77+0,14 18,04 +0,30
31,08 -12,72+0,15 0,55+0,03 13,27+0,11 -12,21 +0,13 -1,94+0,19 10,26 +0,22
39,20 -16,80+0,24 -10,01+0,17 6,78+0,09 -16,30+0,19 -13,22+0,26 3,08 +0,19
46,16 -20,29+0,19 -18,46+0,31 1,82+0,01 -19,46 +0,25 -23,65+0,15 -4,19 +£0,03

Para o SAB PEO10000/MgSf®i,0 o processo de transferéncia dos corantes
obtiveram compensacao entre os dominios entalpicos@eons, sendo a grandeza da
entalpia para RR1,23 K] mol™! < A, HSy® < —18,46 K] mol™! 9,77 K] mol™* <
Atngg’; < —23,65 K] mol™! para R6G enquanto que para o dominio entrépico com
grandezas del9,99 KJ mol™! < TA,.Sgy° < 1,82 K/ mol™*  para RB e
18,04 K] mol™* < TA,. S5 < —4,19 K] mol~* para R6G.

Uma analise geral dos dados apresentados acima demonstra oge gltero
somente PEO1500 por PE10000 o processo de transferéncia dusssecomporta
da seguinte forma: valores erHgg‘; se tornam cada vez mais negativos com o0
aumento da CLA, o que representa que o sistema deixa daopart por um dominio
entropico nas primeiras CLAs e passa a dominar o processmartderéncia nas
ultimas, enquanto que amtrsgg’; tém seu valor é diminuido com o aumento da CLA
representando que nas primeiras CLAs 0 processo é regidgsgmofator e nas ultimas
CLAs a contribuicdo é menor ja que ainda assim ndo chegaser negativos.

Apesar de que nao foi avaliado o estudo de fluorescénciaidoedo processo

0,00

de agregacéo dos corantes para estes dois SABs, a aodlisalores d€'A,,-S;)x

positivos estdo associados ao mesmo ganho de entropistefoaspelo fatoXSy,,).
porém diferentemente do SAB PEO1500/8@/H.0 os valored'A,,S2;» dos SABs
PEO1500/MgS@H,0 e PEO10000/MgS{H,0O diminuem com aumento da CLA o
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que caracteriza que a o fatfy,,, representa essa diminuicdo, sendo mais intensa no

sistema formado por PEO10000.
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4 CONCLUSAO

Avaliamos o comportamento da particdo dos corantes RB e Ré@Gndendo
seus parametros termodinamicos de transferéncia em @&ABgerentes constituicoes
de polimeros + sais + 4gua. Ao analidgrGoys, A, Hose € TA..Sos>  foi possivel
determinar as forcas motrizes responsaveis pela coacé&otr dos corantes
preferencialmente na fase superior do SAB. A forga mptiia a transferéncia de RB e
R6G da fase inferior para a fase superior foi por vegsgonsavel pelos dominios
entalpicos derivados das interacdes rompidas e formadasteluo processo de
transferéncia, por vezes responsavel pelos dominiaspans pelo ganho de entropia
do dominioS,,,, € por vezes um balanco dos dois. Para todos SABsoosssos de
transferéncia foram intensificados com aumento de GluAnento da hidrofobicidade
da fase superior, diminuicdo da massa molar do polimero deusais litio. Atraves
desse estudo detalhado do processo de particdo dos caratidescos RB e R6G
busca-se contribuir para o desenvolvimento de modelos dedgue descrevem as

forcas motrizes associadas a particdo de solutos dal@dmolecular parecida.
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