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Resumo

Titulo: USO DA CALORIMETRIA EM ESTUDOS FISICO-QUIMICOS DE PROCESSOS

RESPONSAVEIS PELA FORMAGAOQ DE SISTEMAS LIQUIDOS BIFASICOS CONTENDO
POLI(OXIDO DE ETILENO)

Autor: LUIS HENRIQUE MENDES DA SILVA

Orientador: WATSON LOH

Neste trabalho investigamos a variagio da entalpia, a do raio hidrodindmico e a da
tenséo superficial de misturas ternarias contendo agua, poli(éxido de etileno)(PEO) e
dextrana ou eletrélitos (NaCl, NazSO4 ou Li2SO4), em processos que direcionavam a
solugado para a formagéo de sistemas aquosos bifasicos. Dentre as medidas de entalpia,
obtivemos a entalpia de solugio dos componentes em 4gua e numa solugdo aquosa do
outro componente, dados com os quais calculamos a entalpia de transferéncia. Estes
resultados demonstraram que em todos os sistemas investigados, a separagdo de fase
ocorreu com o aumento da entalpia do sistema, indicando assim que o processo é dirigido
por um aumento entrépico. Evidenciou-se também que este aumento entélpico para o
sistema formado com os dois polimeros & bem inferior aquele associado aos sistemas
formados com os eletrélitos. Com estes dados pudemos propor um modelo baseado na
interagdo do PEO com os ions, sendo o aumento entrépico atribuido a liberagdo de
moléculas de agua de solvatagdo das espécies envolvidas na interagdo. Os dados
fornecidos pelas medidas de entalpia de diluicio e de espalhamento de luz concordaram
com o modelo proposto e mostraram que, com o incremento da concentragéo salina, temos
o aumento do raio hidrodinamico da molécula de PEO e o aumento da interagdo PEO-PEO.
A adicso de sal (dextrana) a uma solugdio de PEO provocou o decréscimo da tensio
superficial da solugdo, sendo este resultado interpretado em termos de um incremento da
concentragdo da macromolécula na superficie devido a um processo de exclusdo entre o
PEQ e os eletrélitos/dextrana.

Paralelamente aos estudos com os sistemas aquosos bifasicos, foi descoberto um
sistema em equilibrio liquido — liquido, formado pela mistura dos componentes PEO,
CHxCl. e n-heptno, sendo demonstrado sua eficiente aplicagdio a processos de
recuperacéo de catalisadores em catalise homogénea, além de utiliza-lo como base para
se gerar sistemas multifasicos.



ABSTRACT

Title: Use of the calorimetry in the physical-chemistry studies of processes leading to
formation of the biphase liquid systems containing poly(ethylene oxide)

Author: LUIS HENRIQUE MENDES DA SILVA
Adviser: WATSON LOH

The evolution of ternary mixtures containing water, polyethylene oxide (PEO) and dextran or
electrolytes (NaCl, Na;SO,4 or Li>SQ4), toward the formation of aqueous two-phase systems
was investigated by calorimetric measurements of the enthalpies of solution for one of the
components in water and in an aqueous solution of the other component. These values
were then analyzed as enthalpies of transfer from water to aqueous solution of the second
component, to probe the energy balance for the solvation of the transferred component
between both states. The obtained results confirmed that enthalpic contributions are
relevant to biphase formation in the presence of electrolytes, but much less important in
mixtures of the two polymers. In ali cases, phase separation was accompanied by an
enthalpy increase, indicating that entropy increase is the driving force for agueous two-
phase systems formation. Moreover, based on enthalpy data, it was possible to assign
different behaviour to electrolytes capable of inducing aqueous two-phase system formation
(lithium and sodium sulfates), and sodium chioride, which does not induce phase
separation. A model is proposed to account for the processes leading to phase separation in
terms of electrolyte and polymer interaction. Addition of salt or dextran to a PEO solution
caused a decrease in the surface tension of the solution, this result was interpreted as an
increase in the concentration of macromolecuie on the surface due a process of exclusion
between the PEO and the electrolytes/dextrana. An expansion of the macromolecule was
also observed due to the adsorption of the ions which results in a decrease of the diffusion
coefficient and increase in hydrodynamic radius.

We observed that the mixture of CH2Cly, heptane and poly(ethylene oxide) form
biphase liquid systems which result in triphase and tetraphase liquid systems upon addition
of aqueous salt solutions. The organic biphase systems have been tested in the catalytic
hydrogenation of hex-1-ene using Wilkinson™ s catalyst and a cationic rhodium complex,
both presented high yields and selectivity.
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€: distancia de correlagéo ou tamanho da maiha de uma rede de cadeias poliméricas
entrelagadas

FCTs: fungdes de correlagéo temporal

I': taxas de relaxagéo

y: tensao superficial

X- paré@metro de interagéo de Flory-Huggins

p: potencial quimico do solvente

1: viscosidade do solvente

a: atividade do polimero em solugdo

©. constante de tempo do calorimetro

¢2: fragdo volumétrica do polimero

Aa°a°H: energia de interagdo das moléculas (ions) do soluto puro

AaaH: energia de interagao das moléculas (ions) do soluto na solugao

AasH: energia de interagéo das moléculas (ions) com as moléculas do solvente na solugéo

AssH: energia de interagfio das moléculas do solvente

AanH: variagéo de entalpia associada ao processo de diluicao

AexpH: variacéo de entalpia de um experimento de mistura estando os dois componentes
em estados fisicos quaisquer

AmixH: variagdo da entalpia associada ao processo de mistura

AH: entalpia de transferéncia diferencial

AsoiH: entalpia de solugéo diferencial

AH: variagéo de entalpia

I'L: taxa de relaxagdo do modo lento

AmixG: variagdo da energia livre associada ao processo de mistura

ni: quantidade de substancia do componente i

An: variagao da quantidade de substincia

dne: variagéo infinitesimal da quantidade de substancia do componente B

AS: variagédo de entropia

AwsGi: variagéo da energia livre associada a um processo de transigéo isotérmica de fase




do componente “i" do estado liquido para o estado p ou q.
cod: cicloocta-1,5-dieno
dppe: 1,2-bis(difenilfosfina)etano
UCST: upper critical solution temperature
C*: concentragio critica
C: capacidade calorifica do sistema
D+: coeficiente de difusdo translacional
EO: mondmero 6xido de etileno (-CHx>CH2-0-)
Gi*(p): energia livre molar dos composto i puro no estado fisico p
Gsn: energia livre do sistema homogéneo
Gsist: energia livre do sistema
Gsor: €nergia livre da solugéo
H: entalpia
Hg: entalpia molar parcial do componente B
He*(p): Entalpia molar do componente B puro
k: constante de Boltzmann
K: coeficiente caracteristico do sistema (calorimetro + vaso-calorimétrico)
n: grau de polimerizagéo
NAA: acido 1-naftil-acético]
NAAM: 1-naftil-acetato de metila
PEO: poli (6xido de etileno)
PEON: poli (6xido de etiieno) ligado ac NAAM
R: constante dos gases
Rp: distancia cauda — cauda da cadeia do polimero
SABs: sistemas aquosos bifasicos
SOBs: sistemas orgénicos bifasicos
T: temperatura expressa na escala Kelvin
Gsb= Energia livre do sistema bifasico
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1. INTRODUGAO

Processos de transicao de fase, geralmente promovendo o aparecimento de
duas fases liquidas em equilibrio, sdo freqiilentemente observados em sistemas contendo
polimeros, e ocorrem em diversas condigbes. Sao verificados em solugbes binarias
aquosas ou néao aquosas, dentro de uma certa faixa de temperatura, ou em misturas
ternarias de dois solventes distintos e um polimero, e até mesmo em misturas de dois ou
mais polimeros sem a presencga de qualquer solvente. Estas transicdes desempenham um
papel fundamental em inimeras etapas de processos tecnolégicos importantes, dentre os
quais podemos citar: obtengao de blendas e membranas seletivas, processos cataliticos,
fracionamento de polimeros e extragao/particdo de solutos especificos (1). Além disso, os
estudos desses processos fornecem nos parametros fisico-quimicos que nos esclarecem
sobre as forgas motrizes responsaveis por tais fendomenos (2).

Os sistemas aquosos bifasicos (SABs) e os sistemas orgénicos bifasicos (SOBs)
enguadram-se nesta categoria de equilibrio liquido — liquido e sdo o tema central deste
trabatho. Quando misturamos solugdes aquosas de polimeros quimicamente diferentes,
como por exemplo poli(éxido de etileno)-PEQ e dextrana, ou uma solugdo de eletrélito e

uma de polimero, como no caso NasSO4 e PEQ, estando esta mistura em alguns estados

termodindmicos especificos, observamos a formagao esponténea de um sistema bifasico
aquoso, em que cada uma das fases esta enriquecida em um dos componentes. Ocorre
também que a adigéo de poli(6xido de etileno) a misturas de alguns solventes orgénicos
misciveis, como por exemplo diclorometano e n-heptano, produz um sistema orgénico

bifasico (SOBs), com uma segregacao entre o polimero e n-heptano. Os SOBs descritos



nesta tese foram obtidos apenas em 1998 (durante ¢ desenvolvimento deste trabalho), ac
passo que os SABs ja séo conh;ecidos ha pelo menos um século.

Em 1896, Beijerinck (3,4) observou que ac se misturarem solugdes aquosas de
gelatina e agar ou gelatina e amido soluvel, numa dada faixa de temperatura e concentragéo,
era obtida uma mistura turva e que ac ficar em repouso, se separava em duas fases liquidas.
A fase mais densa era enriquecida em agar (ou amido) e na fase de cima predominava a
gelatina. Mais tarde, Ostwald e Hertel (5,6) estudaram estes sistemas e verificaram que
amidos de diferentes fontes produziam diferentes diagramas de fase.

No final da década de 40, Dobry e Boyer-Kawenoki (7,8), em estudos sisteméaticos
sobre a miscibilidade de um grande namero de diferentes pares de polimeros, em solventes
organicos ou em solugdes aquosas, constataram que dos 35 pares de polimeros estudados
apenas quatro ndo produziram a formagdo das duas fases. Os autores conclufram que a
incompatibilidade entre polimeros era um fendmeno geral. Porém s6 foi despertado um
grande interesse da comunidade cientifica a partir dos trabalhos de Per-Ake Albertsson (9),
nos meados da década de 50, demonstrando a aplicagao destes sistemas a eficiente
particdo/purificagio de materiais biolégicos, desde proteinas até células. Como o solvente é
a agua em ambas as fases e esta presente em grande quantidade (90 a 98% m/m), estes
sistemas fornecem um excelente ambiente para as biomoléculas, evitando assim que elas
percam suas atividades biolégicas. Centenas de trabalhos foram produzidos enfocando, em
sua quase totalidade, além da descoberta e/ou aplicagdo de novos sistemas aquosos
bifasicos a separag¢édo de solutos especificos, ainda a influéncia que tinha sobre estes
processos de particdo a variagdo de propriedades fisico-quimicas, tais como: composicéo
das fases, temperatura, pH, viscosidade, massa molar do polimero e natureza do eletrdlito.

Naturalmente, todas as variaveis citadas acima sao interdependentes, e a variagdo em uma



delas implica necessariamente na modificagdo das demais. Por exemplo, a variagdo da
temperatura necessariaménte altera a composi¢do das fases. Existem, compiladas em
excelentes livros (10,11),.in0meras informagbes e relagdes bem estabelecidas entre estas
variaveis e a extragéo e/ou equilibrio liquido-liquido presentes no SABs.

Atuaimente, a aplicagéo dos sistemas aquosos bifasicos para a extra¢éo nio apenas
de bio-particulas, mas também de moléculas menores e até de metais pesados (12), é
reconhecidamente uma técnica eficiente de separagao/extragéo. Entretanto o mecanismo
que governa a formagéo e a partigdo de solutos nos SABs ainda é desconhecido, o que faz
com que a obtencdo de um sistema aquoso bifasico otimizado para a extracdo de um
determinado soluto esteja ainda restrita a uma abordagem de tentativa e erro. Existem
alguns aspectos que dificuitam a obtengdo de um modelo geral para a formagdo dos
sistemas aquosos bifasicos. Um deles é a grande quantidade e diferenga (em natureza
quimica) entre os possiveis solutos que so capazes de gerar os SABs. A tabela 1 mostra

apenas alguns exemplos.

Tabela 1.1. Exemplos de alguns componentes que formam sistemas aquosos bifasicos.

Componente 1 Componente 2
Poli(6xido de etileno) Dextrana
Poli{(éxido de propileno) Hidroxi-propil Dextrana
Dextrana Sulfato de sddio Poli(vinil pirrolidona) e NaCl
Poli{6xido de etileno) Na>SO04, LizSO4, K3PO4, etc.
Dextrana Carboximetil de sédio Celulose carboximetil de sédio
Ovoalbumina (pH 6.6) Caseina

Esta diversidade impde ao possivel modelo a necessidade ou de descrever o
comportamento de sistemas formados por misturas de polimeros ndo ibnicos, que séo
dominados por forgas de curto alcance e com variagdes pequenas de entropia de mistura
ou de prever o comportamento de misturas de polieletrdlitos — onde forgas eletrostaticas
desempenham papel relevante — ou até mesmo de lidar com misturas em que ocorre a
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combinacéo de for¢as de disperséo (curto alcance) com aquelas eietromagnéticas (longo
aicance), como por exemplo naé misturas de polimeros néo idGnicos com sais inorganicos.
Alem disto, este modelo devera elucidar a influéncia que a variagdo da temperatura tem
sobre o comportamento dos sistemas descritos acima.

Qutro aspecto que dificulta a compreensdo dos fatores que governam a formagéao e
particdo nos SABs é, além da auséncia de dados termodinamicos referentes & variagéo de
entalpia, entropia, volume e capacidade calorifica dos processos de mistura dos
componentes que formam os sistemas aquosos bifasicos, também a sua dependéncia da
temperatura. Desde o inicio, predominou na pesquisa sobre os sistemas aquosos bifasicos a
obtencdo de dados relacionados principaimente & variagéo da energia livre do sistema. Os
trabalhos concentraram—se na obtengao de diagramas de fase e/ou na medida do coeficiente
de particao de um determinado soluto. Ao se obter de um sistema o diagrama de fase,
conseguem-se inumeras informagbes a seu respeito, sendo todas relacionadas a
minimizagéo da energia livre: Com o diagrama de fase, sabemos em qual composigao global
o sistema se encontra homogéneo ou bifasico, sendo a separagéo entre estas duas regides
demarcada pela linha binodal; obtém-se também através das linhas de amarragéo (tie lines)
a composicédo das duas fases em equilibrio, além, é claro, de se saber em que composigao
global do sistema as propriedades fisico-quimicas das duas fases sao iguais (ponto critico,
Pc figura 1.1). Estes diagramas podem ser expressos em coordenadas triangulares ou em
coordenadas cartesianas (retanguiares). E apenas uma questio de escolha. A figura 1.1

exemplifica as duas possibilidades.
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Figura 1.1. Diagramas de fase expressoc em coordenadas triangulares e retangulares.

Principalmente duas tendéncias se estabeleceram quanto a interpretagdo dos dados
de equilibrio liquido-liquido nos sistemas aquosos bifasicos. Uma delas se esforgou em
estabelecer analogias entre os SABs e os sistemas bifasicos formados por agua e
solventes orgénicos imisciveis (13). Alternativamente a este ponto de vista, um grande
esforgo tem sido feito para aplicar principios presentes na teoria de solugéo de polimeros a
formagdo dos sistemas aquosos bifasicos (14). As duas abordagens possuem
aproximagées. Na primeira, as diferengas estruturais e quimicas entre moléculas organicas
e agua impdem grandes dificuldades para se estabelecerem analogias entre estes dois
sistemas. Ja para a segunda abordagem, a dificuldade encontra-se nas interagdes
especificas (orientacionais) presentes nos sistemas aquosos bifasicos. A teoria de solugéo

de polimeros elucidou principalmente ¢ comportamento de sistemas contendo solventes e



polimeros ndo polares, onde uma distribuicdo espacial randdmica das moléculas estava
presente (auséncia de interagc")e's especificas).

Possivelmente por estas dificuldades, os estudos visando o entendimento dos
fatores que provocam a formagédo dos sistemas aquosos bifasicos sdo mais recentes (final
da década de 80) e em bem menor nimero, sendo em sua maioria voltados para estudos
termodindmicos de modelamento, e objetivam a reproducéo e previsdo do comportamento
destes sistemas (15-19). Os poucos estudos experimentais com esta finalidade
concentram-se na determinagdo da atividade das espécies formadoras dos sistemas
bifasicos aquosos e posterior caicuio da energia livre de Gibbs do sistema. As demais
fungbes termodinamicas associadas ao sistema séo obtidas a partir da derivagéo da funcgéo

termodinamica Ggjgt em fung¢éo de outras propriedades, tais como temperatura ou presséo.

Maurer e colaboradores (20), utilizando medidas isopiésticas ou de espalhamento de luz,
determinaram as atividades dos polimeros hidrofilicos PEQO e dextrana e também da 4gua,
mostrando que estas macromoléculas reduzem a atividade da agua (em solugdes binarias)
muito pouco (2-5%), mesmo em fra¢des massicas de até 50%. Encontraram também uma
independéncia do segundo coeficiente virial osmético da macromolécula em relagéo a
massa molecular do polimero, mostrando assim a independéncia da interagao entre as
macromoieculas de suas massas molares. Estes mesmos pesquisadores também
determinaram entalpias de diluicdo (21) para solugdes de PEO e de dextrana, observando
que a energia associada a este processo para solugdes de PEQ é bem maior do que
aqueia apresentada para as solugdes de dextrana.

Estudando especificamente SABs formados por misturas de PEO com eletrélitos,
Ananthapadmanabhan and Goddard (22,23) mostraram que o fendmeno de formagéo de

sistemas bifasicos aquosos nestas misturas & muito similar ao processo conhecido como



turvagéo, que ocotre em solugdes de PEO aquecidas. Os dados apresentados mostraram
claramente que a eficiéncia de diferentes sais em induzir a formagéo de duas fases com o
PEQO é bem distinta. Entre os compostos de sédio com anions monovalentes, somente o
hidroxido e o fluoreto sdo capazes de promover o surgimento de duas fases. Outra
interessante tendéncia observada foi que conservando o mesmo anion, como por exemplo
o sulfato, a efetividade dos cétions seguia a seguinte ordem: Na* > Mg*? > Zn*? >Li* . Os
autores argumentaram que esta tendéncia poderia estar associada a intera¢des especificas
entre os ions e o polimero. A partir dos resultados descritos anteriormente, fica evidente
que os estudos anteriores estiveram, em sua maioria, enfocados na variagéo da energia
livre de Gibbs do sistema sem, contudo, poderem discriminar como as variagbes de
entalpia ou entropia determinavam seu comportamente. Finalmente, faz-se necessaria uma
pequena descrigdo dos polimeros com os quais iremos trabalhar, relatando sucintamente
suas estruturas quimicas.

Poli(6xido de etileno) € um polimero linear que contém em sua cadeia a unidade
monomérica (~CH>CHxO-) e grupos terminas R= OH e R'= H. A estrutura da

macromoiécula pode ser representada como abaixo:

HO{—CHz-CHz-oﬂ;H

Figura 1.2. Estrutura quimica do poli(6xido de etileno)

Dextrana é um polimero formado por uma cadeia principal contendo ligagdes [o-

(1->6)-glicosidicas] com algumas ramificagbes apresentando ligagdes [o-(1—4)-



glicosidicas] e algumas ligagoes {a-(1—6)-glicosidicas]. Oitenta porcento das ramificagbes
sado formadas apenas por uma unidade de D-glicose, ao passo que o restante das

ramificagdes séo formadas por cadeias longas (figura1.3).
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Figura 1.3. Estrutura quimica da dextrana



2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € contribuir para o entendimento dos processos envolvidos
na formagéo dos sistemas aquosos bifasicos, distinguindo sempre que possivel os fatores
entalpicos dos entrépicos e propor um modelo que descreva em nivel molecular a formagéo
dos SABs. A metodologia utilizada foi o acompanhamento da variagdo de algumas
propriedades fisico-quimicas (entalpia de solugéo, entalpia de diluiggo, raio hidrodinamico e

tensdo superficial) & medida que o sistema caminhava para a separacéo de fases.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

Os polimeros utilizados neste estudo s&o apresentados na tabela 3.1, com
informagdes sobre suas massas molares nominais (fornecidas pelos fabricantes Aidrich e

Fluka).

Tabela 3.1. Polimeros utilizados no estudo e suas massas molares nominais.

Polimero Massa Molar Nominal (g mol™)
Poli(éxido de etileno), PEQ 3350 e 35000
dextrana 428000
Poli(éxido de propileno) 1000
Poli(tetrahidrofurano) 1000
Poli(alcool vinilico), hidrolisado 98% 13.000-23.000
Poli(N-vinil-2-pirrolidona), PVP 10.000




Os sais inorgénicos foram Na>SO4 (Nuclear), Li2SO4 (LABSYNTH) e NaCl (Synth),
sendo todos de grau analitico.‘ Tanto os polimeros quanto os sais foram mantidos em
dessecador com P20s por pelo menos 5 dias antes do seu uso.

O diclorometano (p.a, Aldrich) foi tratado por refluxo, sobre CaCl,, por 24 horas, €
destilado em atmosfera de nitrogénio. O cloroférmio (p.a, Aldrich) foi lavado com agua e
seco com KxCO;, e refluxado sobre P2Os e CaCl,, sendo entéo destilado. C metanol (p.a,
Aldrich) foi refluxado com CaO ativado por 48h, filtrado e destilado sobre Mg/l.. O n-
heptano (p.a Carlo Erba e Sigma), foi desidratado sobre peneira molecular. Apés o

tratamento, todos os solventes foram mantidos sobre peneira molecular ativada.

3.2. Procedimentos e Equipamentos

3.2.A. Medidas de Entalpia de Solugio

As medidas de entalpia de solugdo foram realizadas em um calorimetro de solucéo
de precisdo, fabricado pela Thermometric AB, modelo 2227, utilizando-se a técnica de
quebra de ampola. O procedimento consistia em colocar de 100 a 300 mg de cada material
numa ampola de vidro (figura 3.1A), que era lacrada (fundindo o vidro do pescogo da ampola)
e posteriormente inserida num vaso de 0,1dm?® (figura 3.1B).

Este vaso era preenchido com H>O ou com uma solugdo de um dos componentes
(que ndo era aquele presente na ampola). Este conjunto era inserido num banho
termostatizado Thermometric, operando a 298K, com estabilidade de 0,0001°C. A ampola
era entéo rotacionada a uma velocidade de 600rpm e a diferenga de temperatura deste
sistema (ampola+vaso) em relagéo a 25°C, era acompanhada durante todo o experimento,

em fungéo do tempo, fornecendo um grafico como o da figura 3.2.
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Figura 3.1. Conjunto usado para as medidas de entalpia de solugédo. (A) ampola, (B) Vaso
calorimétrico, (C) Termistor, (D) resistor.

A temperatura do sistema era monitorada por um termistor (figura 3.1C). A partir
deste grafico eram calculados os parametros termodinamicos. A variagao de temperatura
provocada pelo processo de dissolugdo era sempre comparada a provocada por um
trabalho elétrico fornecido por um resistor (figura 3.1D), como se observa com maiores
detalhes no apéndice B. Para a quantidade de substancia usada, a energia minima medida
em um experimento foi de 3 J, bem acima da energia obtida pela quebra da ampola vazia
(=10 mJ).

A exatiddo do equipamento e do procedimento foi confirmada pela medida da
entalpia de solugdo do KCI, estando os valores obtidos com um desvio relativo menor do que
0.8% em relagdo aos dados da literatura (24). Todos os dados de entalpia diferencial de
solucdo sado valores médios de pelo menos duas medidas independentes, com desvio

relativo sempre inferior a 1%. A determinagdo das composigcdes em que os sistemas
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ternarios se separavam em duas fases foram feitas por titulagdo turbidimétrica, estando o

sistema termostatizado a 25°C.
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Figura 3.2. Grafico da diferenga de temperatura em fungdo do tempo para o processo de
dissolugdo do Na.SO, em agua, obtido num calorimetro de solugdo de preciséo, pela técnica de
quebra de ampola. T=25°C.

3.2.B. Medidas de Titulagao Turbidimétrica (10)

Eram colocados 5,0 mL de uma solugédo 25% (m/m) de PEO em um tubo de ensaio
de 35 mL e termostatizada a uma temperatura de 25°C. A esta solugéo eram adicionadas
continuamente aliquotas de 40uL de uma solugsio 2,0 mol L™ do sal a ser estudado (NazSOy,
Li»SO4) até o surgimento de turvagdo na solugdo resultante. Este sistema era deixado em
repouso (15 a 30 minutos) até o aparecimento de duas fases limpidas. A composigdo total do
sistema na qual havia 0 surgimento das duas fases era anotada. Ao mesmo sistema, agora
existindo em duas fases, era adicionado 1,0 mL de H;O, o que fazia o sistema tornar-se
homogéneo. Mais uma vez a este sistema eram adicionados incrementos de 40 ulL até nova
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turvagao. A composicéo total era novamente anotada e mais 1,0 mL de H>0O era adicionado
para que o sistema retornasse a uma fase. Este procedimento foi repetido até percorrer uma
faixa ampla de composicdo e assim obter o diagrama de fase do sistema. Processo

semelhante foi repetido para a dextrana.

3.2.C. Medidas de Entalpia de Diluigao

As medidas de entalpia de diluigio foram feitas utilizando-se um calorimetro
isotérmico, modelo 2277, fabricado pela Thermometric (figura 3.3) e usando-se um vaso
calorimétrico de 20 mL feito de ago inoxidavel (figura 3.3). Os experimentos de titulagao
consistiam de adigGes consecutivas de uma solugao concentrada (7,82% ou 3,91% em m/m)
de PEO ao vaso calorimétrico que continha inicialmente 18 mL de uma solugdo 1,34% de
PEO. Os resultados s&o a média de 3 medidas independentes, possuindo um desvio relativo
inferior a 0,7%. As aliquotas liquidas eram adicionadas em quantidades de 20 pL a partir de
uma seringa Hamilton “gas-tight” através de uma canula bem fina (capilar) de ago inoxidavel,
sendo todo o processo de adigdo controlado por um motor de passos que era dirigido por um
microprocessador. O fluxo de calor liberado/absorvido pelo sistema, durante a adicdo, era
acompanhado pelo registro da voltagem gerada em um conjunto de termopilhas (25). O
grafico obtido & poténcia x tempo, e um exemplo é apresentado na figura 3.4.

Os experimentos de titulagdo consistiam de adigdes consecutivas de uma solugdo
concentrada (7,82% ou 3,91% em m/m) de PEO ao vaso calorimétrico que continha

inicialmente 18 mlL de uma solugéo 1,34% de PEQ. Os resultados sdo a média de 3 medidas
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independentes, possuindo um desvio relativo inferior a 0,7%. As aliquotas liquidas eram
adicionadas em quantidadés de 20 plL a partir de uma seringa Hamilton “gas-tight” através de
uma cénula bem fina (capilar) de aco inoxidavel, sendo todo o processo de adi¢éo controlado
por um motor de passos que era dirigido por um microprocessador. O fluxo de calor
liberado/absorvido pelo sistema, durante a adigdo, era acompanhado pelo registro da
voltagem gerada em um conjunto de termopilhas (25). O grafico obtido é poténcia x tempo, e

um exemplo é apresentado na figura 3.4.

Calorimetro isotérmico Vaso calorimétrico

Figura 3.3. Vista superior do calorimetro isotérmico e vaso calorimétrico.

A variagao da entalpia deste processo de mistura é proporcional & integral J'gfidr calculada
t

1

utilizando-se um software denominado Digitam. Para obtermos a constante de
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proporcionalidade, efetuamos uma calibragédo elétrica, na qual uma quantidade conhecida de
energia elétrica é fornecida ao sistema. O valor desta constante determinada eletricamente
pode ser modificado por erros sistematicos inerentes a este procedimento, pois o padrdo de
fluxo de calor da calibragao elétrica ndo é semelhante ao obtido pelo processo de mistura.
Assim, faz-se necessaria a calibragdo quimica, que foi realizada neste trabalho através de
experimentos de diluico de solugdes de sacarose, conforme procedimento encontrado na

literatura (26).
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Figura 3.4. Grafico da poténcia em fungéo do tempo, obtido em um experimento de titulagio. Dilui¢io
de uma solugdo de PEO. Concentragso inicial 7,81% m/m, concentracao final 1,34% m/m

3.2.D. Medidas de Espalhamento Dinamico de Luz

As medidas de espalhamento dindmico de luz foram feitas no Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, em colaboragédo com o grupo da professora
Nadya P. da Silveira, utilizando-se um equipamento Brookhaven. A figura 3.5 representa um

diagrama deste espectrofotdmetro: Os itens séo:
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Figura 3.5. Diagrama do Equipamento de Espalhamento Dindmico de Luz

1-Gonidmetro BI-200SM / Brookhaven Instruments Corporation, versdo 2.0 de 2,0
metros e montado sobre uma plataforma circular, acoplado a um motor que permite a
selecao automatica de angulos.

2-Sistema o6tico de detecgao consistindo de fendas e lentes colimadoras para coletar a
luz incidente sobre a amostra e dirigir a luz espalhada ao sistema de deteccéo.

3-Polarizador de luz

4-Fotomultiplicadora (Tipo PMT: EMI 9863/350b04) ligada a um sistema discriminador
e amplificador do sinal.

5-Porta — amostra apropriado para as cubetas oticas, que esta centrado em uma
cuba ética contendo decalina.

6-Software para armazenagem e tratamento dos dados de forma apropriada.

7-Laser He-Ne (SP127-35) emitindo luz a 633nm, com uma poténcia de 15 mW.
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O computador possui um processador analdgico multicanal, ou correlador, modelo
BI9O0OAT utilizado para a obtengfio das fungbes de correlagdo temporal. Possui ainda
rotinas computacionais capazes de analisar as fungdes de correlagdo temporal a partir de
alguns modelos analiticos estabelecidos (Software denominado BI-ISD que contém um
programa baseado em cumulantes(BI-PCS), um programa para analise exponencial multipla
{NNLS), bem como uma versao simplificada do programa CONTIN (27). Para analisar os
dados, o laboratério ainda dispunha da verséo completa do CONTIN, devidamente adaptada
(28).

A presencga de poeira nas amostras a serem estudas interfere seriamente nas
medidas, motivo pelo qual tanto as cubetas quanto as solu¢bes sofreram tratamentos
visando a remogéo de particulas sélidas. As cubetas foram limpas com o auxilio de uma
fonte de acetona (29) que produz esguichos no seu interior por aproximadamente 30
minutos. As solugdes foram fiitradas diretamente para células de espalhamento através de
fitros Millipore (membrana FG (fluoropore), porosidade 0,22 (13 mm de diametro,
hidrofébico). Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente de 25°C.

A técnica de espalhamento dindmico de luz consiste na medida da distribuicdo da
freqiiéncia da luz espalhada por particulas presentes em solugio e sio expressas por
fungGes de correlagbes (FCTs). Em sistemas complexos (mais de uma unidade espalhadora)
as FCTs s&o na realidade uma sobreposi¢io de fungbes exponenciais, fazendo assim com
que tenhamos de tratar os dados para se obter os parimetros desejados, que s&o o
coeficiente de difusdo médio e a taxa de relaxagéo I'. Uma forma de analise das fungdes de
correlagéo € a inverséo da integral de Laplace. Neste método (amostragem exponencial),

tentativas de valores proprios da transformada de Laplace inversa sio selecionadas de
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acordo com certas aproximagdes, e entéo variados para se obter a melhor aproximagéo para

a solugio.

3.2.E. Medidas de Tensao Superficial (7 )

As medidas de tensdo superficial foram feitas utilizando-se um tensidémetro
automatico da KSV Instruments, modelo KSV Sigma 701, e empregando-se o método da

placa de Wilhelmy. A temperatura do sistema foi controlada através de um banho modelo
Thermomix® UB acoplado ac tensiémetro. O valor da tens&o superficial da agua medida

por este equipamento foi de 72,0 mN m™ que estd de acordo com o valor aceito na
literatura (72,13 mN m™) (30). Os experimentos seguiram a seguinte metodologia:
Inicialmente & feita a medida da tensao interfaciai de uma sclugdo de PEO 7,82% m/m
preparada 24 horas antes. A seguir, a solugdo € mantida sob agitacdo e a ela sao
adicionadas pequenas quantidades de sal/dextrana (0,3 g). Ap6s cada adigdo aguardou-se
trinta minutos para a completa dissolugdo e iniciou-se novamente a medida de tenséo

superficial. Nos experimentos em que os eletrélitos foram adicionados, verificou-se
inicialmente uma variagdo sistematica nos valores de y atribuida a presenga de

quantidades pequenas de impurezas orgénicas capazes de baixar a tens&o superficial.
Procediamos entao a limpeza da superficie, que era realizada pela imerséo consecutiva da
placa na solugédo e pela sua posterior flambagem para queima das substéncias adsorvidas.
Geralmente, ap6s repetir este procedimento de flambagem por 10 vezes, obtinha-se um
valor de tensdo superficial constante. Entretanto, no caso da adigdo da dextrana, mesmo
depois de repetir mais de 30 vezes o procedimento de limpeza da superficie, ndo se

obtinha um valor constante da tensao. Este comportamento foi atribuido ao fato de a
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solucdo dextrana+PEQO ainda ndc se encontrar em equilibrio. Os valores de tensdo
superficial selecionados pafa serem apresentados neste trabalho foram obtidos da seguinte
maneira: a medida que se procedia a limpeza da superficie, a tensdo superficial diminuia, e
nos intervalos onde comecgava a ocorrer uma significativa redugéo nesta variagdo (10 a

20% das variagdes iniciais) selecionava-se um valor.

19



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A theory is the more impressive the greater the
simplicity of its premises is, the more different kinds
of things it relates, and the more extended is its area
of applicability. Therefore, the deep impression which
classical thermodynamics made upon me. It is the
only physical theory of universal content conceming
which | am convincend that, within the framework of
the applicability of its basic concepts, it will never be

overthrown.

Albert Einstein

4.1.Sistemas Aquosos Bifasicos (SABs)

Como foi enfatizado na introducgéo, existe atuaimente, além de um grande ntimero de
compostos que formam sistemas aquosos bifasicos, ainda novas combinagbes que estio
sendo descobertas e aplicadas a processos de separagédo, o que nos levou a fazer uma
selegéo dos sistemas com os quais irlamos trabalhar. A escolha dos polimeros deveu-se ao
fato de serem os mais estudados e utilizados nas aplicagdes dos SABs. Os sais foram
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selecionados pelas suas diferentes capacidades de indugio & formagao dos sistemas
aquosos bifasicos, sendo nécesséria uma menor quantidade de substancia de Na;SQ4 do
que Li2SO4 para formarem-se duas fases, ao passo que o NaCl é incapaz de induzir o
processo de separacéo de fases. A abordagem escolhida por nés neste estudo baseou-se no
conceito de fase.

O que define uma fase sao suas varidveis termodinamicas intensivas. Assim sendo,
em um sistema aquoso bifasico existem para cada propriedade intensiva dois valores, um
para cada fase. Porém, enquanto o sistema se encontra homogéneo, suas fungoes
termodinamicas intensivas possuem um (nico valor, que necessariamente se modifica {para
se transformar nos valores presentes em cada fase) @ medida que o sistema homogéneo
caminha para a formacéo de duas fases. O principio deste trabalho & acompanhar a variagao
de algumas propriedades do sistema — as quais ocorrem & medida que sua composicao é
alterada — visando o entendimento de processos que possam estar ocorrendo e causando a
formagéo das duas fases. As propriedades escolhidas foram: entalpia: medida como entalpia
de solucdo de todos os componentes formadores dos SABs, com excecédo da agua; e como
entalpia de diluicdo do PEO em diferentes “solventes” (4gua, solugbes aquosas dos sais e da
dextrana), raio hidrodinamico (calculado a partir do coeficiente de difusao) das moléculas de
PEO presentes em solugbGes aquosas dos sais, estando os eletrélitos em diferentes
concentracbes e tensdo superficial de uma solugio de PEO contendo diferentes
concentragbes de sais ou dextrana. O acompanhamento da variagéo destas propriedades
forneceu dados relevantes para o entendimento dos fatores responsaveis pela formacgao dos

SABs.

21



4.1.A. Medidas de Entalpia de Solugao

A propriedade termodinamica que reflete as energias de interagoes entalpicas de um
determinado soluto com a sua vizinhanga é a entalpia molar parcial deste soluto. Por
definigéo, a entalpia molar parcial de um componente B € a taxa de variagdo da entalpia do
sistema por dng, onde 8ng representa uma quantidade de substéncia infinitamente pequena
do componente B adicionada ao sistema, sendo mantidas constantes a temperatura, a
press&o e a quantidade de substincia dos demais componentes. A concentracdo do
sistema n&o € alterada, pois a quantidade do componente B adicionada é muito pequena

(rigorosamente falando, infinitamente pequena). Matematicamente teriamos:

- OH
HB_ ("a_n';');r,p,m (4 1)

H é a entalpia da solugio e ng € a quantidade de substancia do componente B

Entretanto entalpias molares parciais absolutas, Hg, ndo podem ser medidas, pois
experimentalmente obtemos apenas diferengas de entalpias entre estados termodinamicos
especificos. O que medimos &, por exemplo, a entalpia de solugéo diferencial de um dado
componente, gue por sua vez esta relacionada com as entalpias molares parciais deste
componente em dois estados especificos: quando em solugdo e no estado puro {ver
equacido A.11, apéndice A). A entalpia de solugdo diferencial &€ a variagdo de entalpia
associada ao processo de dissolugdo de uma quantidade infinitamente pequena de um
soluto sdlido, em um solvente, mantendo-se constantes as demais variaveis
termodinamicas intensivas. Na pratica nao é possivel dissolver quantidades infinitamente

pequenas de um soluto; assim, precisamos determinar que quantidade de substincia de
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um determinado componente produz valores diferenciais. Estas quantidades foram
obtidaspor dois procedimentos (31,32). O primeiro consistia na dissolugédo de diferentes
massas de substancia, comegando com maiores quantidades (1500 mg) e diminuindo a
cada nova quebra, até que o valor obtidoc da entalpia de solugdo se aproximasse
assintoticamente de um valor constante. Entdo eram escolhidas as quantidades de
substancia que produziam estes valores de entalpia de solugdo constantes. Este
procedimento baseia-se na definigéo formal de entalpia de solugéo diferencial (que &€ uma

derivada)

. AH
A5°|H= ]JmM_)O*Kn— (42)

onde AsoH é a entalpia de solugéo diferencial e AH é a variagéo de entalpia na dissolugéo
de An moles do soluto.

O segundo procedimento era a obtengéo da curva de entalpia de solugdo integral
(somando-se os calores de cada experimento de adi¢gdo) em toda a faixa de concentragéo
estudada, e a sua posterior derivagdo (método Savitzky-Golay). A curva da derivada era
entdo comparada com a curva obtida experimentalmente (ponto a ponto). A figura 4.1
mostra um tipico resultado deste teste. Com os resuitados dos testes descritos acima, isto
€, equivaléncia entre os pontos experimentais e aqueles obtidos por derivagao, ficou claro
que a medida realizada neste estudo é uma propriedade termodindmica diferencial, e sera
denominada daqui por diante como éntalpia de solugdo diferencial e representada pelo
simbolo AsqH (B). Como ja ressaltado anteriormente, ela é a diferenga entre a entalpia

molar parcial do componente B em soiugéo e a entalpia molar deste componente puro no
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estado sélido, isto &, expressa as diferentes interagdes do soluto B em solugdo e quando

v

puro e neste estado fisico.

Q
Lo
6 - QQD -

5 &

0,00 0,02 0,04 0,06
m/ (mol kg")

Figura 4.1. Entalpia de solug&o diferencial do Na,SO, em H,0. (W) Obtido em cada experimento de
quebra (0) Obtido a partir da derivago da curva de entalpia de solugao integral.

Uma outra forma de analisar o termo AsgH € imaginarmos que seu valor é o
resultado de quatro processos que ocorrem em nivel molecular. O primeiro seria a energia
necessaria para separar as particulas (moléculas ou ions) do soluto (puro) a ser dissolvido,
AA°A°H. O segundo termo estaria associado a energia de abertura de uma cavidade no
solvente para que a molécula do soluto pudesse alojar-se, AaaH, enquanto que o terceiro
termo, AasH, estaria relacionado a energia de interagao das'particulas do soluto com as
moiéculas do solvente; e finaimente, o quarto termo seria a interagao soluto-soluto no
interior da solugéo, AssH. Os dois primeiros processos ocorrem com absorgdo de energia
da vizinhanga, enquanto o terceiro termo se da sempre com a liberagdo de energia do
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sistema; porém o ultimo termo pode ser endotérmico ou exotérmico. A interag&o de solutos
em uma solugdo pode Iibe;’ar ou absorver energia da vizinhanga porque nao se trata
apenas da interagdo das particulas (moléculas ou ions) isoladas e presentes num meio
continuo de rigidez dielétrica diferente da do vacuo. E na realidade a interagéo de espécies
solvatadas que em suas primeiras camadas de solvatagdo possuem moléculas do solvente
orientadas cuja a aproximagdo produz variagdes de energia relacionadas a interagéo das
particulas propriamente ditas, também a interagédo das molécuias de 4gua de solvatagao e
ainda a possiveis processos de desidratagao causados pela aproximagéo das moléculas ou

ions. Matematicamente ficaria:

AsaH= As®s°H + ApaH + AagH + AsgH  (4.3)

A figura 4.2 apresenta os valores da entalpia de solugdo diferencial em fungéo da
concentragdo em mol kg™ (mol de monémeros) medida para o PEO 3350, para a dextrana
em Hz0, e para a dextrana em uma solugdo de PEO 7,82 % (m/m). A escolha de expressar
a concentragcdo em mol de mondmeros se deve a considerag¢do de que sdo os mondmeros
e as moléculas de agua as unidades que interagem.

O processo de dissolugdo de macromoléculas é geralmente mais lento do
que o de dissolugdo de moiéculas menores, um fator que pode prejudicar as medidas
calorimétricas, pois podemos considerar o tempo de finalizagac do experimento (ver
apéndice B) inferior ao tempo de dissolugéo, ou, em outras palavras, estariamos medindo a
diferenga de entalpia para um processo ainda inacabado. A figura 4.3 apresenta uma curva

normaimente obtida na dissolugdo de PEO e dextrana.
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Figura 4.2. Entalpia de solugio diferencial do PEO 3350 em H:O (o), dextrana em H:O (Vv ), e
dextrana em uma solugéo de PEO 7.82% m/m (¥ ). Mol de mondmeros, devido a consideragéo dos
mondmeros como espécies participantes das interagbes. As linhas tracejadas indicam transi¢do
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Antes de cada quebra de ampola ou calibragéo elétrica, o sistema encontra-se
trocando energia com a vizinhanga numa taxa que permite que a variagdo de temperatura
seja ajustada a uma fungdo exponencial, com desvio padrdo sempre igual ou inferior a
5x10° K. A dissolugao provoca uma abrupta variagéo de temperatura (no ajustavel a uma
exponencial), e a medida que o tempo transcdrre a variagédo de temperatura se aproxima
novamente do comportamento exponencial citado anteriormente. Nosso critério para o fim
do processo de dissolugdo foi o primeiro momento em que a curva de variagdo da
temperatura se ajusta novamente a uma exponencial, com um desvio padriio inferior a
10x10® K (valor sugerido no manual do equipamento). Para os polimeros (PEO e dextrana)
este tempo era em média de 7 minutos. Naturalmente o mesmo critério foi aplicado aos
experimentos de dissolucéo dos sais, sendo porém o tempo necessério para a completa
dissolugéo inferior ou igual a 1 minuto (figura 3.2)

Os valores de AsaH s&o dependentes do estado de cristalinidade dos polimeros
puros (expresso pelo termo Hg*(p), apéndice A, equag&o A.11) (33), e como amostras
distintas de polimeros geralmente apresentam diferentes fracbes cristalinas, torna-se
necessario ter cuidado ao se comparar nossos dados com os da literatura. Malcolm e
Rowlinson (34) mediram a entalpia de mistura para quatro amostras de PEQ variando a
massa molar de 300 a 5000 g mol™, sendo a temperatura dos experimentos igual a 83,3 °C.
Os valores de AmxH (experimentos de mistura em que os componentes se encontram
liquidos) apresentados naquele trabalho foram sempre negativos, enquanto nossos valores
de entalpia de solugéo foram sempre endotérmicos. Isto n&o é contraditério desde que seja
lembrado que nos experimentos de solugao existe um termo energético positivo, associado
a fusao da amostra de polimero. Maron e Filisko (33), subtraindo da entalpia de solugéo do

PEO em diferentes solventes orgénicos (CHCIls, CH2Cl) o valor da entalpia de mistura —
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este sendo calculado a partir do parametro entalpico de interagéo polimero-solvente {obtido
através de experimentos de dilu'igao) — foram capazes de estimar a entalpia de fusé@o dos
polimeros como sendo igual a 10,5 kJ mol™, valor este suficiente para, quando somado aos
valores de entalpia de mistura, fornecerem resultados de entalpia de solugéo positivos.

Estes mesmos autores, realizando estudos sobre o processo de dissoiugéo de
amostras de PEO 6000 g mol™, numa faixa de concentragdo semelhante & apresentada
neste estudo, obtiveram resultados na mesma ordem de energia obtida por nés (0 a 2,5 kJ
mol™). Comparagéo direta entre os nossos valores e os desse trabalho néo é possivel
devido a dependéncia da entalpia de solugdo com a massa molar do polimero (como sera
mostrado mais tarde pelos nossos resultados), e também, como j4 comentado
anteriormente, do grau de cristalinidade da amostra dissolvida.

E também interessante notar o aumento linear da entalpia de solugéo diferencial em
funcéo da concentragdo dos mondmeros, comportamento manifesto mesmo na faixa de
concentragdo baixa, indicando assim haver interagées entre as macromoléculas ainda que
estando a solugdo em regime bem diluido. Objetivando alcangar concentragcdes em que as
macromoléculas ndo mais interagissem (diluicdo infinita), realizamos experimentos de
diluigao de solugdes de PEO. Os resultados s&do apresentados na figura 4.4.

As curvas de diluicéo (figura 4.4) demonstra claramente que mesmo em solugéo de
concentracio igual a 2.52x10™ mol kg™ existem interagdes entre as moléculas de PEO. A
tentativa de medir energia de interagéo nas solu¢des mais diluidas produziu valores que ja
se encontravam no limite de detecgédo do equipamento (1mJd}, provocando assim um erro
aleatério nos valores experimentais de entalpia de diluigdo (figura 4.4). Considerando-se
que estas interagbes devam ser predominantemente do tipo dipolo-dipoio e que estas

interacdes sdo de curto alcance, fica dificil explicar estas variagbes de energia em
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concentragdes tdo baixas. Uma hipétese possivel seria as moléculas de PEO apresentarem
uma forte (em termos de numero de moléculas orientadas) capacidade de estruturagéo das
moléculas de agua ao seu redor formando uma extensa zona de solvatagdo e gerando
assim uma “espécie” em solugédo, que apresentaria um raio hidrodindmico bem maior do
gue o de uma molécula de PEO. Nestes termos, o que estariamos medindo na verdade
seria a energia de interacdo entre estas estruturas (PEO+H,0 estruturada) que estdo
presentes em solucao. Kjellander e Florin (35), realizando estudos teéricos de solugdes
aquosas de PEO, interpretaram o fendmeno de separagéo de fase a medida que a solugéo
é aquecida em termos de um aumento espacial de uma zona de maior estruturagéo das
moléculas de agua, levando a um decréscimo na entropia do sistema e conseqiientemente

a instabilidade termodinamica da solugéo.
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Figura 4.4. Graficos de calores de diluigio de solugdes de PEO 3350 em fung@o da concentragio
final das solugdes de PEO. (A) concentrag#o inicial igual a 1% m/m e (B) concentragéo inicial igual
0.1% m/m.

Na figura 4.5 apresentamos os dados de AsgH para os PEQ(s) de massa molar

nominal 10.000 g mol” e 35.000 g mol” (juntamente com os dados do PEO 3350).
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Semelhantemente aos resultados do PEO 3350, os valores da entalpia de solugéo
diferencial tornam-se mais posiiivos a medida que a concentragdo das macromoléculas
aumenta, indicando haver uma interagao entalpica desfavoravel

termodinamicamente.
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Figura 4.5. Entalpia de solugéo diferencial dos PEO(s) em agua. 3350 (0}, 10000 (e) e 35000 ([).
Mol de monémeros.

Importante observar que estes valores decrescem a medida que a massa molar do
polimero aumenta. O balango energético entre a entalpia de fusdo mais a energia de
abertura de cavidade, que sdo endotérmicos, e a solvatagido das macromoléculas, gue é
exotérmico, depende pouco da influéncia da massa molar dos polimeros, visto que a
entalpia de solugdo quando a concentragao tende a zero (menor interagdo entre as

macromoléculas) fornece valores préximos para os trés polimeros. Entretanto, a diferenga
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entre os valores de AsqH dos dois polimeros menores (3350 e 10000) e o PEO 35000
comega a acentuar-se a 'medida que a concentragdo aumenta, indicando assim uma
influéncia predominante da interagéo entre as macromoléculas nesta diferenga de entalpia
de solugio.

Para entendermos esta dependéncia da interagéo com a massa molar do polimero,
precisamos discutir brevemente algumas idéias basicas a respeito de solugdes de
polimero. Em particular esta discuss&o ira enfocar as diferencgas entre o regime diluido e o
concentrado. Quando a concentragdo de uma solugiio de moléculas de polimero se
aproxima de zero, existe sempre um grande nimero de camadas de solventes separando
as macromoléculas. Esta descricdo também se aplica enquanto a solugio estiver em
concentragdes denominadas diluidas. Entretanto devemos observar que se a massa molar
do polimero se torna cada vez maior, 0 volume ocupado por cada molécula também
aumenta, e a faixa de concentragdo em que teremos as molécutas bem separadas ird
tender a concentragdes cada vez menores. Assim, se o regime de concentragio é diluido
ou concentrado, dependera ndo somente da concentragéo do polimero, mas também da
sua massa molar. Quando os volumes ocupados por cada macromolécula comegam a
sobrepor-se, devido a0 aumento de concentragdo, as cadeias poliméricas comegam a
entrelagar-se € a solugdo comega a passar de uma cole¢éo de macromoléculas individuais
para uma estrutura tridimensional semelhante a uma rede (figura 4.6).

Existem varias maneiras diferentes de fazer o célculo da concentragio em que a
solugao se torna concentrada, C*, mas todas fornecem resultados semelhantes (36).
Cabane e Duplessix (37), através de experimentos de espalhamento de luz, obtiveram o
raio de giro de moléculas de PEO, dados com os quais conseguiram calcular o valor de C*

para poli(oxido de etileno) de diferentes massas molares. Especificamente para os
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polimeros utilizados neste estudo, os resuitados foram: 18,0% (m/m) para o PEO 3350
(m/m), 9,0% para o PEO 10060, e 0,8%(m/m) para o PEO 35000. Lembrando que a
concentragdo maxima para todas as solugbes de PEO foi de 7,82% (m/m), fica evidente
que as solugbes contendo PEO(s) 3350 e 10000 estdo em regime diluido, enquanto a
solugdo de PEO 35000 estd em regime concentrado em praticamente toda a faixa de
concentragdo. Em solugdes diluidas, a interagdo molecular entre as cadeias poliméricas é
fungéo de um pardmetro geométrico denominado distancia cauda — cauda e representado
pela letra R, (figura 4.6). Mas em solugbes concentradas o parametro geométrico que

melhor expressa as interagbes moleculares é a distancia média entre os mondémeros na

rede tridimensional formada pelo enlagamento das cadeias poliméricas, £ (figura 4.6) (38).

A dependéncia de R, em relagéo a variagdo da concentragdo € maior do que a de &,

produzindo uma maior interagdo entre as macromoléculas quando a solugdo se encontra

em regime diluido.

Regime Diluido Regime Concentrado
Rp

Figura 4.6. Representacdo dos regimes diluido (PEO 3350 e 10000) e concentrado (35000)
presentes em solugbes de polimeros.
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No caso da dextrana, sdo escassos os dados de variagio de entalpia encontrados
na literatura. Para medidas de entalpia de solugao diferencial nés nao temos conhecimento
de relatos; entretanto, experimentos de diluigio (21) forneceram valores de varia¢ao de
entalpia para a dextrana bem inferiores aos do PEO, estando neste aspecto em
concordancia com os nossos resultados. Podemos entender este menor valor de AsyH da
dextrana se considerarmos que todos os processos expressos pela equagdo 4.3, para a
dissolugdo da dextrana, sdo em esséncia termos energéticos associados a quebra e
formagéo de ligagdes de hidrogénio, seja de grupos OH pertencentes ao mondmero da
dextrana (d-glicose), seja de grupos OH pertencentes as moléculas de H20, sendo assim
energeticamente semelhantes.

Diferentemente do PEO, a curva da dextrana apresenta um comportamento nac
linear. E clara a existéncia de duas regides na curva (figura 4.2). Em baixas concentragées
a entaipia de solugéo diferencial fica cada vez mais exotérmica, alcanga uma regido em
que fica aproximadamente constante, para que préximo a 0,1 mol kg' ela aumente,
permanecendo, entretanto, negativa em toda a faixa de concentragdo. Argumentos
termodinamicos (39) sugerem que solugées contendo polissacarideos lineares obtém a
minimizagdo da energia livre via a existéncia, em equilibrio, de duas populagdes de
macromoléculas, uma possuindo desordem conformacional (tendendo a uma estrutura de
novelo), e a outra conservando uma estrutura bem definida de hélice (maior ordem).
Entalpicamente a existéncia de moléculas na forma de hélice é mais favoravel (menor
energia), mas as moléculas com maior desordem local fornecem uma maior varia¢io de
entropia do sistema. Naturalmente, a fragdo de moléculas existentes em cada estado &
fungcdo da temperatura, pressiao e composigdo do sistema. A transi¢do “novelo — hélice”

possui um forte carater cooperativo (40), e geralmente, com o aumento da concentragao
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polimérica, e consequentemente da interaglo entre as macromoléculas, a forma de hélice é
favorecida.

Assim, na faixa de concentragdo em que a AsoH fica cada vez mais negativa (regido
[), temos termos energéticos de interagéo entre as moléculas de dextrana (que sdo
endotérmico, ver a regi&o |l da figura 4.2) e termos que refletem a transigéo de uma fragéio
de moleculas do estado desordenado para a conformagac de hélice (exotérmico). O
resultado deste balango energético & sempre exotérmico. Entretanto, a uma certa
composigdo (0,1 mol kg™') a minimizagao da entalpia obtida com a estruturagio de
moléculas de dextrana na forma de hélice nac consegue compensar a perda de entropia do
sistema com esta ordenagéo. A partir desta concentragéo existe apenas a interagdo entre
moléculas de dextrana .

Com a presenca do poli(éxido de etileno), a curva da entalpia de solucéo diferencial
torna-se menos exotérmica, sendo a inclinagéo da curva para a regiso | menor do que a
apresentada para a mesma regido quando em agua pura, indicando assim uma maior
interag@o entre as moléculas de dextrana e/ou uma menor fragéo de moléculas sendo
convertidas para a forma de hélice. Outro fato que demonstra a existéncia de uma maior
interagdo entre as moléculas de dextrana, quando em presenga do PEO, & a maior
inclinagac da curva na regido Hl quando comparada com a inclinagdo em H,O pura. O
aumento da entalpia cessa ao ocorrer a separacéo de fase, 0 que resulta da segregacao
mutua entre os dois polimeros quando ocorre a formag&o do sistema bifasico.

Fica claro, a partir dos resultados apresentados na figura 4.2, que os processos de
separacdo de fase e de dissolugdo produzem variagdes de entalpia muito pequenas,
demonstrando assim que é o aumento de entropia que os esta promovendo. Esta

proposicdo esta de acordo com os modelos que se encontram na literatura, como, por
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exemplo, aqueie baseado no principio do volume excluido efetivo (41). De acordo com esta
teoria, considera-se que q'ualquer ponto em uma linha binodal de um sistema ternario
composto pelos componentes i--H2O pode ser tide como um sistema saturado das
espécies “i” numa solugdo aquosa das espécies ‘", o mesmo raciocinio aplica-se, s6 que
considerando-se que as espécies ‘" sdo 0 componente saturante numa solugéo aquosa de
‘I, @ que este estado de saturac&o pode ser representado por um parametro de excluséo
volumétrica efetivo (par@metro este baseado apenas em consideragbes de estatistica
geométrica, assim subestimando termos de interacéo entélpica) que pode ser determinado
por ajuste aos pontos experimentais de algumas linhas binodais de sistemas ja conhecidos
e posteriormente utilizados para reproduzir curvas binodais para outros sistemas.

No caso dos sais inorgénicos, os resultados de entalpia de solugéo diferencial numa
solugao de PEO 7,82% (m/m) sdo apresentados na figura 4.7. A presenca de carga elétrica
€ conseqlentemente de interagdes eletrostaticas (longo alcance) torna o valor da energia
associada ao processo de dissolugdo dos sais, na presenga do PEO, bem superior ao
observado para o mesmo processo da dextrana (ver figura 4.2). Aléem disto, a curva de
AsoH dos eletrélitos mostra-se sensivel ao processo de separagao de fase, ocotrendo, na
concentra¢gdo em que o sistema se separa em duas fases ( e detectada em experimentos
separados de titulagdo turbidimétrica) uma nitida mudancga de inclinagdo. Esta variagéao
ocorre porque no momento em que o sistema separa fase, o eletrdlito dissolvido passa a
sentir um ambiente distinto daquele do sistema homogéneo. No sistema bifasico os ions
estdo percebendo um ambiente de uma solugdo de sal mais concentrada, sem
praticamente nenhum polimero. Ja para o NaCl, que n&o é capaz de induzir a separagéo de

fase, a curva de entalpia de solugdo diferencial decresceu monotonicamente.
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Para os suifatos de litio e sédio a formagdo das duas fases implicou num aumento
da entalpia do sistema, que ' do ponto de vista termodindmico seria desfavoravel
entalpicamente. Novamente, ¢ fendmeno de formag¢ac das duas fases para os eletrélitos,
semelhante ao da dextrana, € um processc que ocorre com o aumento da entropia do
sistema. Mas a barreira entalpica que o sistema deve superar para separar fase é

pronunciadamente maior no caso dos SAB(s) induzidos pelos sais.

F -

o

A

'

A HI(kJ mol™)
o
%,

%

| [l 1 1

05 10 15 20 25

L
o

mi(mol kg™

Figura 4.7. Entalpia de solugéo diferencial dos sais em uma solugio de PEO 3350 de concentragéo
7,82% (m/m): () NazSOs, (0)LiSO4, () NaCl. A linha tracejada indica transi¢do para regido de
duas fases. T=25°C

Entretanto, devemos observar que o pardmetro AsqH dos sais e da dextrana numa

solugdoc de PEO contém termos de interagéo dos ions ou mondémeros com as moléculas da

H20, como também com as moléculas do poli{6éxido de etiieno). Para podermos examinar
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as energias devidas principalmente as interagbes com as moléculas do PEO, devemos
subtrair a entalpia de soluc}ao diferencial do sal (ou dextrana) na solugdo de PEO daquela
entalpia de solugdo diferencial do sal/dextrana em H20. O resultado desta diferenca é
denominado entalpia de transferéncia, AH. Para esclarecer melhor o significado fisico-
quimico da entalpia de transferéncia consideremos o seguinte experimento idealizado.
Imagine que um mol de um soluto B qualquer esteja dissolvido em uma quantidade muito
grande de agua (rigorosamente falando, infinita), € que nesta solugdo aquosa, as
moléculas(ions) de B estao interagindo com as moléculas de agua. Suponha agora que
sejam deslocadas as particulas de B desta solugdo aquosa para ¢ interior de uma grande
quantidade de solugdo de PEO. A presenga de B provocara na solugdo do PEO o
surgimento de novas interagdes, por exemplo, componente B com agua e com as
moléculas do PEO. AH refletira a diferenga de todos estes termos. Ora, postulando que a
interagdo de B com a agua presente na solugéo de PEO & similar a interagdo de B na agua
pura, a entalpia de transferéncia expressa uma intera¢do entre o PEQ e o soluto B. A
énfase dada a expressao “‘grande quantidade” justifica-se pela necessidade fundamental de
que a transferéncia de B ndo deve modificar o estado termodindmico das fases
participantes no processo . Este parametro € muito utilizado para analisar processos de
particdo (42,43), pois sua dependéncia (variagdo) com a composi¢cao das fases e com a
temperatura € maior do que a mesma dependéncia da energia livre de transferéncia.

As entalpias de transferéncia diferencial dos sais e da dextrana, a partir da agua
para uma solugdo de PEO, em fungédo da concentragdo do componente transferido, séo

apresentadas na figura 4.8.
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Figura 4.8. Entalpia de transferéncia diferencial dos sais e da dextrana(mol de monémero), da agua
para uma solugdo de PEO 3350 7.82% (m/m): (W) Na SO, (o) Li:SOs, () NaCl, (v ) dextrana.
As. linhas tracejadas indicam transi¢gdes para regides de duas fases.

A partir da figura 4.8 fica evidente que existe uma diferenga entre os eietrélitos
capazes de induzir a separacéo de fase, Li-SO4 € NaxS0,, e o NaCl, que nao possui esta
capacidade. Os sais de sulfato apresentaram em toda a faixa de concentragdo uma
entalpia de transferéncia diferente de zero, ao passo que o NaCl apresentou valores de AH
muito pequenos (0,2 kJ mol™). Assim, a dissolugéo de cloreto de s6dio em agua ou emuma
solugdo de PEO resulta praticamente nos mesmos tipos de interagbes entalpicas,
apontando para o fato de que os ions Na* e CI" possuem a mesma estrutura de solvatagéo
nestes dois sistemas. Evidentemente existem diferengas entre uma solugédo aquosa de

PEO e agua pura em relagéo a inimeras propriedades termodindmicas (densidade, volume
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molar, etc). Mas ¢ que os resultados da AH do cloreto de sédio elucidam & que existem
micro-regides em uma soiugéo aquosa de PEO que reproduzem os ambientes presentes
em agua pura. Estas micro-regides devem estar localizadas distante da superficie das
moléculas de PEO, visto que nas proximidades destas macromoléculas devem existir
moléculas de &gua, energética e estruturalmente distintas daquelas presentes em agua
pura. Assim, podemos propor que o NaCl pouco interage com o PEO.

No caso do sal de litio, o AH é positivo e constante até a separagéo de fase ocorrer,
ficando o seu valor préximo a 3 kJ mol™ antes da separacéo, e subindo abruptamente para
7 kJ mol™ apés a formacgao das duas fases. Para o0 Na;SOy, este parametro termodinamico
de transferéncia comega com um vaior positivo; ¢ 2 medida que a concentracdc aumenta,
ele se torna cada vez menor, até que, em concentragées superiores a 0,3 mol kg™, ele se
torna negativo. Os comportamentos descritos acima para os dois sais possuem diferengas
fundamentais. Como eles possuem o mesmo &nion, este fato pode ser atribuido a principio
a dois fatores: interagdes do polimero com os diferentes cations, Li* e Na*, e uma possivel
modificagéo da interagéo cation-anion devido a presenga do polimero. A interagao de
cations com o PEO é reconhecida na literatura. O metanol anidro é um néo-solvente a 25
°C para poli(6xido de etileno) de massa molar alta(acima de 100000). Entretanto, a adigo
de uma pequena quantidade de Kl (0,5%) torna o metanol um bom solvente para este
polimero (44). A causa deste aumento de solubilidade ainda &€ uma questsio em aberto, mas
que pode estar relacionada a uma interag&o fon-PEO. Liu (45), utilizando RMN, confirmou a
interagdo do iodeto de potassio com o PEQ, em metanol, e conjuntamente com outros
autores (46,47) sugeriu haver semethancga entre esta interagao e a formagao de complexo
cation e éter-coroa. Florin (48), realizando medidas de taxa de relaxagc&o em RMN para os

compiexos com litio-7, s6dio-23 e césio-133 em &gua, confimou a analogia entre o
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complexo de cation com o PEO e com éteres-coroa, enfatizando entretanto que o primeiro
era mais fraco. Todos estes'trabalhos enfocaram uma caracterizagdo do complexo
formado, sem contudo obterem um modelo quantitativo desta interacao.

Em um estudo mais sistematico, Ono e co-autores (49) obtiveram um modelo
quantitativo desta interagdo. Eles observaram um decréscimo na condutancia equivaiente
aparente de solugGes contendo sal, PEO e metanol, mantendo a concentragdo do sal
constante e aumentando a do PEO, sendo este resultado atribuido a interagdes entre os
cations e o polimero, visto que este decréscimo na condutividade era bastante dependente
da natureza do cation, enquanto que para sais com o mesmo cétion e com diferentes
anions o decréscimo era praticamente igual. Com estes dados os autores calcularam a
constante de ligagado aparente, fazendo para isto algumas consideracbes. Entre as
hip6teses levantadas podemos destacar. ao longo da cadeia do PEO os ions interagem
com sitios especificos distribuidos a cada grupo de “X” unidades EQO; para uma dada
concentracao de sal, a constante de ligagdo é praticamente invariavel e independente da
fragao de sitios ocupados, e, finalmente, o potencial eletrostatico que aparece na superficie
da macromolécula nao exerce um grande efeito sobre a mobilidade dos ions. Eles nao
apenas conseguiram um excelente ajuste da curva experimental com o modelo como
também a obtencéo de pardmetros que indicaram a seguinte ordem de interagdo dos
cations com o polimero: Li* < Na* < K" < Cs* < Rb*. Estes autores continuaram os trabalhos
(50, 51, 52) utilizando outras técnicas cujos resultados reforcaram este aspecto da
interagéo dos cations com a macromolécula. Porém, eles concluiram que tal interagéo
envolvia t4o somente o cation e o PEO, sem levar em consideragdo o papel desempenhado
pelos &nions. Estudos utilizando técnica de supresséc de fluorescéncia (53), usando como

supressores os dnions SCN” e I, acompanharam a supressao da emiss&o do composto [1-
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naftil-acetato de metita (NAAM)] e do composto [acido 1-naftil-acético (NAA)] ligado a
cadeia do PEO (PEON), aﬁwbos dissolvidos em metanol. Os sais Nal, KI, NaSCN e KSCN,
produziram graficos de Stern-Volmer lineares para a supressio do NAAM em metanol, mas

0s mesmos sais provocaram uma curva néo linear para o grafico de Stern-Volmer, para a

0

supressdo do compostoc PEON. Além disto, o valor de ITpara estes sais foram

consideravelmente maiores do que quando se empregaram os sais Lil ¢ LISCN. A maior
eficiéncia na supressédo dos sais de sédio e potassio, quando comparados aos sais de litio,
néo se deve a presenga do cation porque nem NaCl nem KCI modificam a fluorescéncia da
sonda, 0 que necessariamente reflete um aumento na concentracdo local do 4nion nas
vizinhangas do cromoéforo fluorescente. Este aumento na concentragdo local do anion deve
ser promovido pela adsor¢do dos cations ao longo da cadeia do PEON. Neste mesmo
trabalho, dados de ultrafiltragdo confirmaram o mesmo modelo proposto a partir dos
resultados da fluorescéncia.

Todos os estudos anteriores desenvolveram-se em metanol. Entretanto, sendo
reconhecida na literatura em geral a importancia do papel desempenhado pelo solvente nas
interagdes em solugéo, se faz necessario pesquisar o efeito da troca de metanol por agua.
Estudos posteriores em solugdes aquosas (54), destes mesmos autores, utilizando técnicas
de ultrafiltracdo e eletrodo de ion seletivo (K' e CI), forneceram resultados que
demonstram que a concentrag&o de K" e CI' livres em solug&o diminui com a presenga do
PEO, e que este decréscimo era maior para o cation do que para o anion. Confirma-se
assim que qualquer interagéo entre o eletrélito e o PEO envolve tanto o cation quanto o
anion.

Esta interac&o de cations e o poli(éxido de etileno) se deve provavelmente 3

presenca, ao longo da cadeia do polimero, de oxigénios portadores de pares de elétrons
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livres, oferecendo assim sitios de coordenagio para espécies receptoras de elétrons . Para
que ocorra a interagdo dos ions com as unidades EO devera haver primeiramente a
retirada das moléculas de HO da camada de solvatagéo tanto das espécies carregadas
quanto dos mondmeros, sendo que estas etapas do processo ocorrerdo apenas se houver
absorcdo de energia por parte do sistema. Por outro lado, a aproximagdo das espécies
desidratadas ocorrerd com a liberacdo de energia (interagao atrativa/minimizagao da
energia do sistema). Sendo assim, a ocorréncia de uma entalpia de transferéncia diferencial
positiva (parametro de interagéo ion/EQ) indica a predominancia energética do passo de
desidratagéo. Esta poderia ser a explicagéo para o maior valor do AH do Li»SO., pois,
sendo a interagéo do cation com as moléculas de H-O predominantemente do tipo ion-
dipolo( energia inversamente proporcional ao raio do ion na rede cristalina), o menor raio
do ion Li*, quando comparado ao raio do Na*, levaria o primeiro a ter uma maior energia de
hidratag&o. Outra possibilidade para o maior valor de AH do sulfato de litio seria uma maior
fracdo de ions Li" interagindo com o PEQ do que fons Na*, hipétese esta que estaria
contraria aos resultados de Quina e colaboradores (54), que obtiveram uma maior interagao
do sodio em relagédo ao litio. Porém, como eles estudaram sais contendo o anion cloreto,
possivelmente esta interacéo seja influenciada pelo &nion, o que justificaria a inverséo de
intensidade de interagdo, visto que o presente estudo se refere a sais de sulfato. Para
determinarmos o que de fato esta acontecendo, precisaremos obter a isoterma de interagao
de cada ion ao longo da cadeia polimérica. O valor constante da entalpia de transferéncia
diferencial associada ao sal de litio pode ser explicado se considerarmos que quando um
soluto interage com uma macromolécula, esta interagéo pode ser acompanhada ou néo de
uma modificagéo estrutural da cadeia polimérica. Caso ocorra a mudanga conformacional

ainda poderemos ter dois tipos de processos: em um esta mudanga provoca um aumento
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da intensidade de interagéo (efeito cooperativo); e em outro, provoca sua diminuigdo
(interagdo nao cooperativaj. Nos dois casos a energia envolvida no processo tem uma forte
dependéncia da concentragdo do ligante. Provavelmente a interagdo do cation Li* com a
macromolécula ocorra com pouca modificagéo conformacional, e conseqiientemente, sem
que a energia de transferéncia dependa da concentragso.

Ja a AH do Na;SO, apresenta uma forte dependéncia da concentragdc do sal,
indicando assim haver uma modificagdo conformacional da cadeia do polimero devida 3
interagédo com o eletrdlito e/ou um aumento da interagéio entre o cation sédio e o &nion
sulfato, devido a um aumento na concentragdo local destes ions préximo a cadeia do
polimero. Este ditimo efeito (aumento da interagdo Na+/ SO,2 ) sempre libera energia,
como atestam os resultados de entalpia de solugéo e entalpia de diluicio deste sal em H,0
pura, que demonstram ser sempre exotérmica a interacéo entre o cation e o anion (até
mesmo em concentragbes em que temos formacgdo de par idnico). Porém a mudanga
conformacional -do-polfmero-pode -aumentar-ou diminuir-a-energia do-sistema. Cafcutos de
mecénica e dinamica molecular (55) sugerem que moléculas de PEO mais lineares
possuem entalpias superiores aquelas enoveladas. Desta forma, caso a interacéo dos fons
resuitem num enovelamento da molécula, o efeito sera exotérmico; caso contrario, ocorrera
absorgdo de energia por parte do sistema. O fato & que a resultante & sempre exotérmica.
Esta mudanga na conformagéio do PEQ deve estar, devido a interagdo com o sulfato de
sédio, relacionada ao raio hidratado destes ions e/ou & intensidade de interagéo dos
mesmos com as moléculas do polimero.

Estes resultados de entalpia de transferéncia também demonstram que a interagdo
do suifato de litio com o poli(6xido de etileno) é promovida tao somente pelo aumento da

entropia do sistema, visto ser, sob o ponto de vista termodinamico, desfavoravel

43



entalpicamente em toda a faixa de concentragdo investigada. Porém a interagdo do Na,SO4
com a macromolécula é favorec':ida tambem por, além de um aumento na entropia, uma
diminuicio na entalpia do sistema (apés a concentragdo de 0,3 mol kg).. E interessante
destacar que €& comum que a coordena¢do de cations com éteres-corca seja
entropicamente favorecida, e que entalpias de coordenagdo positivas sejam mais
freqlientes em sais de litio do que de sddio ou potassio (86, 57). O aumento de entropia
como forga motriz de processos de interagdo entre solutos, em meio aquoso, tem sido
geralmente atribuido a liberagéo das moléculas de agua de solvatagdo, aumentando assim
o grau de iiberdade transliacional das mesmas e conseqilentemente a entropia do sistema.

Este principio tem sido geralmente denominado na literatura como efeito hidrofébico (58).

Em 1959 Kauzmann (59) introduziu o conceito de interagdo hidrofébica, uma forga
atrativa entre moléculas apolares em solugdo aquosa induzida pelo solvente. Ele sugeriu
que a interagéo atrativa entre solutos apolares se devia a tendéncia de as moléculas de
agua de solvatagao perderem sua estrutura ordenada e serem liberadas para a solugéo,
provocando assim um aumento da entropia. Mais tarde esta idéia recebeu muita atencéo,
particularmente na area de fisico-quimica de proteinas. Mas de uma forma geral o efeito
hidrofébico desempenha um papel central em muitos fenémenos quimicos que ocorrem em
solugdo aquosa: a estabilidade de membranas bioldgicas, 0 reconhecimento molecular, a
agregacao de surfatantes, etc.

Sendo assim, a partir destes dados de entalpia de transferéncia, podemos construir
um modelo qualitativo das etapas do processo de formacgao dos sistemas aquosos bifasico.
Quando adicionamos sulfato de litio a uma soiugdo aquosa de PEO, ocorre a interagéo
entre o cation e a macromolécula, liberando-se assim algumas moléculas de agua que

estavam solvatando os ions e as unidades EO, e aumentando a entropia do sistema, o que



contribui para manté-lo homogéneo (figura 4.9). Com a interagéo cation-PEQO, aparece ao
longo da cadeia uma densidade de carga positiva que atrai eletrostaticamente os anions.

O processo de interagdo continua a propor¢do que mais eletrélito € adicionado
(figura 4.10). Neste ponto vale a pena ressaltar a idéia de que a entropia de uma mistura de
PEO e eletrdlito, em que as moléculas e os fons estdo interagindo, possui uma maior

entropia do que se na mesma solugao néo houvesse esta interagao.

Figura 4.9. Representacédo da interagao ion-PEO.

E bem verdade que com a interacdo se perde a liberdade translacional dos ions,
mas por outro lado, libera-se uma maior quantidade de moléculas de agua que estavam
participando da solvatacdo dos ions e das unidades EO. A resultante do processo € o
aumento da entropia do sistema. Esta interagdo ndo pode ocorrer indefinidamente, pois

havera uma densidade maxima de cargas elétricas ao longo da cadeia, a partir da qual,
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caso aumentada, provocaria o aparecimento de forgas repulsivas de curto alcance
(aproximagdo de cargas de mesmo sinal ou mudangas conformacionais) que
desestabilizaria o sistema. Este ponto poderia ser caracterizado por uma saturagdo, nao
sendo necessariamente uma saturagao fisica (espacial), mas preferencialmente energética

(aumenta-se em muito a energia do micro-sistema PEO-ions).

Figura 4.10. Representacdo da interagdo PEO —Eletrdlito, onde aparece um maior nimero de ions
interagindo com a macromolécula

A figura 4.11 tenta expressar essa idéia. Nela busca-se evidenciar a existéncia de
sitios espacialmente livres, mas energeticamente impedidos de serem ocupados. E
interessante destacar a intengdo da figura em mostrar que a concentragéo (nimero) dos
fons proximos a cadeia da macromolécula € maior do que a concentracdo na regido

distante dela.
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Figura 4.11. Representacéo da interagdo PEO —Eletrélito, onde ndo pode mais ocorrer a interacao.
“saturacado”.

Neste ponto de saturagdo ndo pode ocorrer mais a interacéo, e a adicdo de mais
eletrdlito obriga a que os ions se concentrem em regides distantes da cadeia do polimero,
reagrupando moléculas de agua ao seu redor e conseqiientemente diminuindo o ganho

entrépico (figura 4.12).

Figura 4.12. Representacéo da interagdo PEO —Eletrdlito. “ ion depletion ”
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Este fendmeno ja foi proposto na literatura para explicar o fenémeno de “salting out’
e foi denominado “ion depletion” (60). Com a impossibilidade de aumento da entropia, ¢
sistema ndo consegue ao mesmo tempo manter-se homogéneo e minimizar a energia livre.
Esta € uma situagao de instabilidade termodindmica, de sorte que o sistema procurara um
novo estado em que a energia livre seja menor. Eie consegue isto através da formagéo das
duas fases. Neste estado bifasico o sistema concentra o polimero numa fase e o sal na
outra, conseguindo com isto um aumento na interagao polimero — polimero e sal — sal.
Além disto, pode haver um aumento entrépico, pois com o aumento da concentragao do sal
em uma das fases ocorre a formagido de par idnico e consegiientemente a liberagado de
moléculas de agua de solvatagdo; ora, com ¢ aumento da concentragdo do polimero na
outra fase ocorre um aumento de zonas de contato, forgando a que molécuias pertencentes
a esfera de hidratagdo destas regifes sejam liberadas e retornem para regides na solucéo,
livres da influéncia do polimero.

Para o sal Na;SO4 0 mesmo mecanismo é proposto, mas, ficando a entalpia de
transferéncia cada vez mais negativa com o aumento da concentragdo do sal, uma nova
etapa pode estar acontecendo. A entalpia de solugdo, bem como a entalpia de diluigao
deste sal em H20O pura, demonstram que a interagéo entre o cation e o &4nion (até mesmo
em concentragbes em que temos formacédo de par idnico) € sempre exotérmica. Assim,
estes valores negativos da AH refletem uma maior interagdo entre o Na* e o0 SO4? na
presenga do PEO do que em H.0, possivelmente devido ao aumento na concentragéo local
do ions, como ja sugerido pelas investigagdes citadas anteriormente (54). Reforgando o
comentario, a entalpia de transferéncia continua negativa mesmo apo6s a separagéo de

fase, existindo assim contribuigbes entalpica e entrépica, favoraveis ao processo.
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Esta contribuicdo entalpica para a separagdo de fase induzida pelo Na;SO.,
certamente € uma das causés para a maior eficiéncia que este sal apresenta na indugéo da
separagao de fase, quando comparado ao sulfato de litio. Na composigdo em que ocorre a
separagdo de fase promovida pelos sais Li»SO4 e Na;SQ,, a razdo cation/fEO é 1,5e 0,7,
respectivamente. Entretanto devemos lembrar que esta proporcido foi calculada
considerando-se a concentragdo total dos cétions; e como apenas uma fragdo desta
quantidade efetivamente interage com o polimero (dependente da constante de interacdo
sal — polimero) teremos assim uma raz&o menor,

E finalmente, para completar a aplicagéo do modelo aos resultados experimentais,
faz-se necessario explicar o comportamento das curvas binodais para estes sistemas sal —
PEO. Um exemplo geral de um diagrama de fase, obtido por titulagéo turbidimétrica para o
sistema ternario PEO, Na;SO4 e H.O & apresentado na figura 4.13. Estes resultados
mostram que quanto menor for a concentragéo de um dos componentes, maior sera a
concentragdo necessaria do outro, para que ocorra a formagéo dos SABs.

Esta aparente discrepancia entre os resultados e 0 modelo pode ser entendida
levando-se em consideragéo a forte dependéncia que tem a constante de interag&o sal —
PEO com a concentragéo dos constituintes. Sartori e colaboradores (54) observaram que
esta constante aumenta a medida que a razdo [sal)[polimero] aumenta, e que esta
variagao era de uma tal magnitude, que néo podia ser atribuida a um possivel desvio da
solugdo em relagdo a um comportamento de uma solugdo idealmente diluida.
Conseqiientemente, em concentragdo poiimérica alta, tem-se uma constante de interagéo
menor, sendo que apenas uma pequena fragdo do sal € ligada ao polimero deixando em

solugéo uma quantidade de eletrdlito suficiente para causar a separagéo de fase.
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Figura 4.13. Diagrama de fase do sistema temario H,O, Na,SO, e PEO 3350. Concentragio de
Na,SO; e de PEO em mol kg™'. T= 25 °C

Em concentragédo de polimero baixa e com o0 aumento da quantidade do sal adicionado,
temos um aumento tanto da constante de interagdo, quanto da fragdo do sal ligado a
macromolécula, fazendo com que mais sal seja necessario para se alcangar na solugéo a
concentracao necessaria para promover a separagéio de fase.

Como ja destacado anteriormente, para o NaCl os dados de AH enfatizam que a
mistura deste sal com o PEO, envolve uma insignificante modificacdo em suas esferas de
hidratacéo. Isto indica que os ions nao precisaram interagir com o PEO nem para que
houvesse liberagc&o das moléculas de agua e conseqiiente ganho de entropia, nem para
que houvesse um ganho entalpico promovido pela maior interagso entre 0 Na® e o CI

causado pelo aumento da concentragéo local ao redor do polimero (formagdo de par
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ibnico). Este comportamento pode estar relacionado com a seguinte propriedade dos
eletrélitos: caso pudésserhos dissolver um mol de qualquer eletrélito e n&o houvesse a
interag&o dos ions com as moléculas de agua (solvatagéo), a variagdo de entropia seria
positiva e sempre maior do que o AS associado com a formagéo de uma solugéo
verdadeira, onde ocorre a solvatagéo. Isto ocorre porque, ao ocorrer a hidratagdo de um
ion, as moléculas de &gua influenciadas pelo campo eletromagnético do ion passam a
movimentar-se conjuntamente com esta particula carregada, perdendo sua iiberdade
translacional. E para superar esta perda de entropia da agua, denominada entropia de
solvatacéo, que os fons interagem com a molécula de PEO. Desta forma, o fato de o NaCl
ndo precisar alterar (relativamente a agua pura) sua camada de solvatagdo quando
dissolvido em uma solugdo de poli(6xido de etileno) pode estar relacionado ac baixo
nuamero de solvatagio primaria (61) (quantidade de moléculas de agua que perderiam sua
liberdade translacional devido a interag&o com o &nion) do anion cloreto, cujo vaior esta na
faixa de 0-1 (dependendo do método de medida). Assim, quando os &nions CI" sdo
dissolvidos em solugdo, o decréscimo na entropia devido apenas a solvatagdo nédo é
suficiente para promover a interagéo entre o eletrélito e o polimero.

A atribuigdo da variagio da entropia do sistema a liberagdo das moléculas de H,0O
pode ser o fator predominante (visto ser a 4gua o componente majoritariamente presente
nos SABs), mas com certeza n&o € o dnico. Com a interagéo dos ions com o PEO podera
haver uma modificagéo na conformagio do polimero, o que necessariamente refletira numa
variagéo entrépica do sistema (podemos a principio pensar na variagdo da entropia
combinatorial). Objetivando verificar a contribuigao do polimero a variagdo da entropia do
sistema, realizamos medidas da AH dos sais, a partir da agua para solugbes de PEO

35000. Os resultados s&o apresentados na figura 4.14.
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Podemos observar que o perfil das curvas da figura 4.14 é semelhante aquele das
curvas da AH dos sais, da égu‘a para a solugdc de PEO 3350 mostradas na figura 4.8.
Porém os valores séo diferentes. Para o sulfato de litio a energia associada a transferéncia
para uma solugio de PEQ 35000 é aproximadamente 1/3 (1,02 kJ mol™') daquela obtida
para a transferéncia para uma solugdo de PEO 3350 (3,22 kJ mol™). Considerando-se que
nos dois sistemas de PEO estudados (35000 e 3350) existe o mesmo niimero global de
unidades capazes de participar da interacédo (ions e unidades EO), esta diferengca em
energia é necessariamente resultante de uma menor fragéo dos ions que interagem com a
macromoiécula de massa molar igual a 35000. Podemos entender esta menor constante de
interacéo do sistema Li-PEO 35000, relembrando que esta interagdo é entropicamente
governada (entalpia de interacéo positiva), e que a variagdo da entropia (causada pela
liberagéo de H2O de solvatagdo e/ou modificagdes conformacionais do PEO) do sistema
contendo o polimero de massa molar igual a 35000 é menor, visto ser menor o namero de
possiveis de configura¢Ses distintas na solugio de PEO 35000 do que na solugéic de PEQO
3350. Os resultados da medida de entalpia de transferéncia do Na-SO,4 vém colaborar com
o ponto de vista de que a dependéncia da constante de interagido em relagdo a massa
molar do polimero pode ser atribuida também, em parte pelo menos, a uma variagao
entrépica causada pela mudanga conformacional do polimero. A razdo das entalpias de
transferéncia do sulfato de sédio para solugdes de PEO 35000 e 3350 é igual a 0,38 para
toda a faixa de concentragédo estudada, sendo esta relagdo muito préxima a verificada para
0 Li2S04(0,32). Novamente para o NaCl, sua entalpia de transferéncia sugere o mesmo
estado de solvatagéo dos ions tanto em solugdo do PEO 35000 quanto em &agua. A

separagao de fase no sistema contendo PEO 35000 ocorre em menores concentra¢des dos
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sais Li2SO4 e NaS0s, quando comparadas as concentracdes necessarias ac sistema de

PEO 3350.
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Figura 4.14. Entalpia de transferéncia diferencial dos sais, da agua para uma solugdo de PEO
35.000 7.82% (m/m). (M) Na;SO., (o) LizSOs, (o) NaCl. As. linhas tracejadas indicam transi¢des
para regides de duas fases.

Este fato esta de acordo com a menor frag&o fons que interagem com o PEO 35000,
fazendo assim com que a concentragdo de fons livres na solugdo necessaria para o
sistema separar-se em duas fases seja alcancada primeiramente. Existe também a
contribuicdo da massa molar do polimero para o fenémeno de separacado de fase.
Polimeros de massa molar maior, ao se misturarem com o solvente, contribuem menos do

que polimeros de massa molar menor, para 0 aumento da entropia do sistema.
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Ao medir-se a entalpia de transferéncia dos sais e da dextrana, a partir da agua para
a solugdo de PEO utilizaram—sé estes solutos como sondas moleculares de estudo do
estado termodindmico das solugdes contendo uma concentragio de polimero fixa e
modificou-se a concentragdo dos solutos. Mas alguns processos que levariam o sistema a
separar fases poderiam manifestar-se mediante a variagdo da concentragio do PEO
(processos dirigidos por forgas de curto alcance e dependentes da concentragéo do PEO),
mantendo agora constante a concentragdo dos outros componentes. Para realizarem-se
estes estudos, mediu-se a entalpia de transferéncia diferencial do PEQO 3350, a partir da
agua para a solugéo dos outros componentes (sal e dextrana). A figura 4.15 mostra estes
resultados.

Todos os valores s&o positivos e significativamente menores do que aqueles obtidos
para a entalpia de transferéncia dos eletrélitos (figura 4.8). Levando em consideragdo que
estes valores diferenciais refletem principalmente efeitos de solvatagéo do componente
transferido, este aumento de entalpia na presenc¢a da dextrana ou do eletrélito é atribuido
ao aumento das intera¢gdes EO-EO, visto que a energia de interagdo PEO-dextrana é bem
inferior a estes valores (figura 4.2), e que o processo de hidratagio do PEQ é exotérmico. A
semelhanca dos resultados obtidos para os sais/dextrana, a separagéo de fase ocorre com
um aumento na entalpia do sistema, sendo os vaiores associados para a transferéncia do
PEO para a solugéo de NaCl bem inferiores aqueles da transferéncia para as solugdes de
sulfato de litio e sulfato de sédio. A partir destes resultados de entalpia de transferéncia,
fica evidente que a presenca dos sais sulfato de sédio e sulfato de litio aumenta a interagéo
EO-EO, quando comparada as interagbes do polimero dissolvido em &gua pura. A

concentracéo de cargas ao longo da cadeia do polimero, devido a sua interagdo com o
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cation e com o &nion, adiciona um termo eletrostatico repulsivo quando da aproximagao

das macromoiéculas.
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Figura 4.15. Entalpia de transferéncia diferencial do PEO 3350 em diferentes solugdes de sal e

dextrana: (m) Na2804(0 72 mol k@), (0) LizSO4«(1.19 moi kg™), () NaCK1.75 mol kg™, ()
dextrana(0.15 mol kg™'). Mol de monémeros. As linhas tracejadas indicam transigdes para regibes
de duas fases, verificada visualmente.

Em concluséo, estes resultados revelaram que os processos de formagéo de todos
os sistemas aquosos bifasicos investigados s&o endotérmicos, e que a absorgéo de energia
foi bem inferior para os sistemas contendo polimeroc aqueles formados pelos eletrélitos.
Consequentemente estes processos sao entropicamente dirigidos. O estudo do parametro
termodinamico denominado entalpia de transferéncia diferencial permitiu a identificagéo de

interacbes especificas entre o PEO e os eletrélitos que sdo capazes de induzir a separagio
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de fase {Li>SO4 e NazS04), ao passo que para o NaCl (incapaz de induzir), tal interagéo
nao foi observada. Além disto, foi atribuido como uma das causas da maior eficiéncia em
induzir a separagao de fase apresentada pelo sulfato de sédio o fato de que sua interacao
com o PEQ é exotérmica a partir de uma dada concentracao. Isto possibilita ao sistema
caminhar para a separagao de fase, aumentando a entropia e diminuindo a entalpia. Estes
resultados culminaram na proposi¢do de um modelo onde a interagdo especifica entre os
ions e 0 PEO tem como conseqiéncia 0 aumento da entropia do sistema, via a liberagao
das moléculas de agua de soivatagao, resultando na minimizagdo da energia livre do
sistema e conseqilentemente na manutengdo do mesmo homogéneo. Com a
impossibilidade de haver novas intera¢gbes, devido a saturagdo da macromolécula, o
eletrélito passa a concentrar-se na solugéo, diminuindo assim a entropia do sistema até
alcangar uma determinada concentragdo onde a entalpia e entropia do sistema séo de tal
ordem que o torna desestabilizado frente ao sistema bifasico em que os componentes sal e

polimero se encontrariam separados. Neste momento ocorre a formagédo dos SABs.
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4.1.B. Medidas de Entalpia de Diluicdo

Nos experimentos de entalpia de transferéncia do PEO 3350 a partir da agua
para as solugbes de sais ou dextrana (figura 4.15), foi possive! verificar o efeito de uma
dada concentragdo do sal/dextrana sobre a interagao do PEOQ com os jons/moléculas e
também sobre a interagdo PEO-PEO, isto &, o termo AH contém a energia associada a
estes dois processos que ocorrem a medida que aumentamos a concentra¢ao do polimero.
Porém desejavamos estudar o efeito da variagdo da concentracdo salina sobre as
interagbes PEQ-PEOQ e verificarmos quanto estas interagdes contribuem para a formagao
dos SABs. Com esta finalidade, efetuamos medidas de entalpia de diluicdo de solugdes de
PEO a partir de duas concentragdes iniciais diferentes, 7.82% e 3,91% (m/m}, conforme
mostrado no esquema 4.1, e utilizando como “solvente” solugbes aquosas dos sais em

concentragdes distintas.

=] (—=
20 ul. Sol. PEO
7,82 ou 3,91 % m/m

O solvente presente na seringa ou no
vaso calorimétrico era 0 mesmo.

Ele consistia de uma solugio aquosa de
eletrolito em diferentes concentracdes

Esquema 4.1. Descri¢do dos experimentos das medidas de entalpia de diluicdo
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Os resultados sao apresentados na figura 4.16. Estes valores representam a
diferenga de entalpia entre solugdes de concentragdo inicial igual a 7,82 ou 3,81% em

massa e uma solugéo de concentragao final igual a 1,34%.
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Figura 4.16. Entalpia de diluicdo de solugbes de PEO 3350 em duas concentragdes diferentes,
7,82% m/m (simbolos cheios) e 3,91% m/m (simbolos vazios). O Diluente foram solugfes dos sais

em diferentes concentracbes( Abscissa ): (ll, 0 ) Na2S04, (0,0) LizSO4 (¢ ¢ ) NaCl.

A energia liberada ou absorvida durante um experimento de dilui¢do esta associada
ao balango entre interagbes formadas e desfeitas & medida que as moléculas tém suas
distancias médias e/ou orientagées modificadas com o processo. Em nossos experimentos

a composicao do sistema, em termos dos componentes agua e sal, era sempre mantida
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constante, variando apenas a concentragio das moléculas de PEO. Assim, a figura 4.16
mostra que tanto em agua pura quanto em solugdes contendo diferentes concentragoes de
sais, a entalpia de diluigé;;) foi sempre exotérmica. Em agua pura AgH para a solugao de
7,82% foi praticamente o dobro da entalpia de diluigao para a solugdo de 3,91%. Este
resultado pode ser explicado considerando-se que em solugbes de maior concentragdo (a
solugao ainda continua no regime classificado anteriormente como regime diluido, fig.4.6) o
entrelagamento entre as cadeias constitui um importante fator, sendo entdo muitos os
contatos segmento — segmento. Com a diluigdo, cadeias sao separadas e ocorre um
aumento no numero de contatos segmento — solvente, que s3o mais favoraveis
entalpicamente liberando assim energia (processo exotérmico) {62). Podemos concluir que
a aproximagdo das macromoléculas (aumento da concentracdo) é& desfavoravel
entalpicamente. Esta energia depende expressivamente da concentragdo e da natureza do
eletrélito.

Em solugdes de NaCl, a entalpia de diluigio é praticamente constante em toda a
faixa de concentragio do sal estudada (comportamento este independente da
concentragdo inicial da solugdo de PEO), indicando assim que a presenga do cloreto de
s6dio ndo altera as interagbes entre as macromoléculas e/ou as interagbes entre os
segmentos e a 4gua. Ja para os sais Na;S0O, e Li>SO., 0 aumento da sua concentra¢éo
torna cada vez mais negativo o valor de AgH, o que demonstra gue o aumento da
concentracdo destes ions na solugdo desfavorece ainda mais, entalpicamente, a
aproximagéo das macromoléculas. Neste sentido, o sulfato de litio tem um maior efeito do
que o sulfato de sodio até que por volta de 0,45 mol kg™ as duas curvas se cruzam. Isto
pode ser entendido lembrando 0 modelo discutido anteriormente (secéo 4.1A), 0 aumento

da concentrag&o salina; a interagéo PEO-cation torna-se mais intensa, fazendo com que a
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densidade de cargas positivas fique cada vez maior ac longo da cadeia da macromolécula.
Estas cargas provocam, com é aproximagido das cadeias poliméricas, uma repulsdo
eletrostatica, tornando assim entalpicamente desfavoravel o contato segmento —
segmento.

O fato de a entalpia de diluigao (solugao de PEO 7,82%) em solugdes de Li2SO4 ser
mais exotérmica do que aquela apresentada pelo processo de diluicdo em solugdes de
suifato de sédio poderia gerar contestagéo a explicagdo dada no paragrafo anterior. Sendo
a interagdo do NaS0O, com o PEO mais intensa do que a interagdo do sulfato de litio, como
discutido na literatura (54) e confirmado pelas medidas de entalpia de solugdo, o sal de
sédio causaria uma maior densidade de cargas positivas ao longo da cadeia polimérica e
conseqiientemente geraria uma maior repulsdo eletrostatica (AgH mais exotérmico).

Entretanto, como salientado na discussdo dos resultados da entalpia de solugdo, a
intera¢dio entre os ions Na* e 3042- € mais intensa na presenga do PEO, favorecendo até

mesmo a formagao de pares iGnicos, que teria como conseqiiéncia uma melhor blindagem
da carga positiva formada ao longo da cadeia polimérica. Istc reduziria a repulsao
eletrostatica. Um outro ponto importante para a andlise destes resultados de diluigdo, e
considerar novamente a dependéncia da constante de interagdo ion-PEO da razédo
Isalf{PEOQ]. A interacéo Li*-PEQ pode ser menor do que a Na'-PEO apenas para um
determinado intervalo de valores da razdo entre as concentragbes salinas e poliméricas.
Nos experimentos de diluigdo, a concentragdo de PEQ é sempre variada em uma mesma
proporgao (7,82%—1,34%), ao passo que a concentragdo do sal estad aumentando. Assim,
podemos imaginar que a constante de interagéo do litio com o poli(xido de etileno) € maior
do que a apresentada pelo sédio, em solugbes com concentragdes inferiores a 0,45 mol

kg™, sendo que acima desta concentracéo a interagdo do sédio comega a prevalecer.
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E interessante destacar a igualdade dos valores de entalpia de dituigao para os dois
sulfatos observados quando a concentracao inicial do polimero é igual a 3,91%.
Possivelmente nesta concentragio a razso {sal)/[PEQ] é alta o suficiente para promover
uma saturagéo dos sitios do polimero quase que independentemente da natureza do cation
em questao.

Uma questao importante em relagéo a estes experimentos de diluigao é, se, durante
o intervalo de tempo do experimento (intervalo entre duas adigdes consecutivas), o sistema
alcanga ou nao o equilibrio. Para obter a resposta, foi investigado se as entalpias de
diluigdo eram ou néo fungbes de estado. O esquema abaixo descreve a metodologia

utilizada e mostra um tipico resultado obtido.

A
.l 7.82%
-56,0 J mol-
g | 4,43%
-120,0 J mol-
-63,2 J mol*
0,
el 1,34% Il !

AgH= Ay H + Ay H
-120,0 +-56,0 + -63,2’

0,6%

Esquema 4.2. Medidas de entalpia de diluigéo, entre estados termodinamicos diferentes
(diferentes concentragdes), para verificar se estas propriedades sdo fungdes de estado.
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Concluindo, fica claro que 0 aumento da concentragao dos sais capazes de induzir a
formagéao dos SABs (Li2SOa, Naz'SO4) desfavorece a interagdo PEO-PEO, ao passo que o
NaCl praticamente nio altera esta interagéo. Estes resultados podem ser interpretados
considerando-se que a presenca de cargas elétricas ao longo da cadeia da macromolécula
faz aparecer uma componente de repulsao eletrostatica na energia total de interagao PEO-
PEO. A energia de interacdo PEO-PEO colabora com a separagdo de fase, pois devido a
esta interagdo o sistema tem sua entalpia aumentada a medida que crescem as
concentragdes do PEO e do sal. Assim podemos verificar que os dados de entalpia de
diluigdo associados aos de entalpia de solugdo colaboram para ¢ modelo que propbe que
ao se dissolverem os sais sulfato de sddio e sulfato de litio numa solugédo de PEO, ocorre
uma interagdo entre os ions e o polimero, interagdo esta que busca um aumento da

entropia do sistema via a liberagdo das moléculas de agua de solvatagao.

62



4.1.C. Medidas de Espalhamento Dinamico de Luz

Informagdes a respeito de processos ocorrendo em escala molecular, em um dado
sistema, podem ser obtidas a partir de dados experimentais sobre coeficiente de difusao
elou raio hidrodinamico de uma determinada espécie. Objetivando entender as
modificacées moleculares que ocorrem com as moléculas de PEO, enquanto o sistema se
encaminha para as condigbes termodindmicas de formagdo dos sistemas aquosos
bifasicos, acompanhamos as variagdes do coeficiente de difusdo e do raio hidrodinamico
das moléculas de PEO com o aumento da concentracdo do sal e estabelecemos uma
relagdo destas variagbes com o modelo proposto anteriormente para os mecanismos de
separacgao de fase. Nas figuras 4.17 a 4.19 temos as fungbes de correlagdo temporal
(FCTs) para uma solugdo de PEO 3350, de concentragéo igual a 7,82% m/m e com

diferentes concentragdes salinas.
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Figura 4.17. Fungdes de correlagéo temporal de solugdes de PEO 3350 7,82% m/m, contendo NaCl
em diferentes concentracées: (W) 0.26 mol kg™ , (@) 0,52 mol kg™, (A) 0,78 mol kg™ (V) 1,04 mol
kg () 1,30 mol kg, (+) 1,56 mol kg™
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Figura 4.18. Funcgbes de correlagdo temporal de solugdes de PEO 3350 7,82% m/m, contendo
Na,SO, em diferentes concentragdes: (M) 0.09 mol kg™ , (®) 0,18 mol kg™, (A) 0,27 mol kg™ (V)

0,36 mol kg™ (4 ) 0,45 mol kg™, (+) 0,54 mol kg™
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Figura 4.19. Fungdes de correlagdo temporal de solugdes de PEO 3350 7,82% m/m, contendo
Li,.SO. em diferentes concentracées: (M) 0.16 mol kg, (@) 0,32 mol kg, (A) 0,47 mol kg™ (V)

0,63 mol kg™ (¢ ) 0,78 mol kg™, (+) 0,94 mol kg™
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As solugdes, contendo diferentes concentragées de NaCl e formadas por agua pura
(ndo mostradas), produzi}am FCTs que correspondem a fungdes exponenciais com dois
decaimentos, enquanto que as solugdes de PEQ possuindo os sais LioSO4 e NasS04
apresentaram fungdes de correlagdo caracteristicas de decaimentos exponenciais simples.
Por apresentarem decaimentos bi-exponenciais, consideramos que nos sistemas ternarios
contendo NaCl+PEO+H;0, assim como no sistema binario PEO+H,0, existem duas
classes de particulas espalhadoras da radiagdo. Um dos decaimentos (o mais rapido) foi
atribuido a difus&o das cadeias poliméricas em solugdo, enquanto que o decaimento mais
lento foi refacionado ao movimento difusional de agregados de moléculas de PEO. A
existéncia de agregados em solugdes de poli(6xido de etileno) é ainda uma guestao que
suscita debates na literatura (63). No inicio da década de 80 houve um interesse crescente
a respeito da existéncia de dois modos de relaxag¢ao (um rapido e outro lento), observados
em estudo de espathamento dindmico de luz de alguns sistemas poliméricos, em especial
solugGes de poli(éxido de etileno). Estes modos sa@o detectados experimentalmente a partir
da impossibilidade de se ajustar as fungbes de correlagdo temporal a uma fungéo
exponencial simples, sendo sempre observado um pronunciado aumento da variancia da
taxa de decaimento médio com o aumento da concentragéo do polimero. Chu e Nose (64)
fizeram a primeira descrigdo detalhada destes diferentes modos e usaram um método de
histograma para analisar as FCTs e estabelecer a existéncia dos dois modos de relaxacdo
no sistema poli(estireno)/trans-decalina. Em um estudo subseqiente, eles aproximaram as
curvas experimentais com uma soma quadratica de duas exponenciais (65) confirmando
novamente a presenca dos dois decaimentos. Qutros estudos utilizaram o mesmo método
de analise, aplicando-os para solugbes de poli(estireno) em diversos solventes e

investigando o efeito da massa molar, da concentragéo e da qualidade do solvente, sobre
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os modos de relaxagdo lento e rapido, e procuraram estabelecer relagdes entre estes
efeitos (66,67). Ficou entdo es}abelecida a existéncia destes dois modos de relaxacgéo,
permanecendo entretanto uma grande controvérsia entre os autores sobre a origem deste
modo lento. Chu e Nose (65) concluiram que o modo lento, T, esta relacionado ao
movimento translacional de cadeias poliméricas que estao entrelagadas, inciuindo também
o tempo medio (finito) de desentrelagamento e quebra da rede tridimensional que numa
solugdo muito diluida corresponderia, naturalmente, a difusdo translacional de cadeias
poliméricas isoladas. O modo rapido, T'r, estaria relacionado a movimentos internos
localizados (movimentos rotacionais de sub-grupos). Mathiez e colaboradores (66)
atribuiram o aparecimento de I'. aos enlagamentos de cadeias que seriam na verdade
transientes e tenderiam a diminuir em ndmero & medida que aumentasse o tempo de
preparo da solugéo. Porém estes autores ndo conseguiram obter um tempo maximo apés o
preparo da solugdo, onde nido se observava mais o aparecimento do modo lento.
Posteriormente, Brown e colaboradores (68) fizeram medidas de espalhamento dinamico
de luz e RMN, utilizando a técnica de gradiente de campo puisado, em uma série de
fracbes de poli(6xido etileno) com uma estreita distribuigdo de massa molar e em solugdes
aquosas de concentragdes semi-diluidas. A comparagio dos coeficientes de difusdo
obtidos a partir da taxa de relaxagdo do modo lento com o coeficiente de auto-difusio
(RMN}), mostrou que o primeiro esta uma ou duas ordens de grandeza abaixo do parametro
obtido pelo RMN, mas tem qualitativamente a mesma dependéncia da concentragéo e da
massa molar do polimero. Em seqfiéncia, Brown (69) estendeu o trabalho anterior a uma
maior faixa de concentragdo e de massa molar, além de estudar a influéncia da
temperatura. Esse autor verificou que com o aumento da concentracido o coeficiente de

difusdo do modo rapido aumentava, enquanto gue o pardmetro difusivo do modo lento
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diminuia. Esse estudo mostrou também que a dependéncia dos coeficientes de difusao
(lento e rapido) com a céncentragéo torna-se maior em médulo & medida que a massa
molar aumenta. Verificou também que com o aumento da temperatura os dois processos
difusivos tornam-se mais rapidos. O autor concluiu entio que a relaxagédo lenta observada
em solugbes semidiluidas descreve a relaxagdo de estruturas entrelagadas (agregados) em
uma escala temporal maior do que a esperada para a separagio de cadeias entrelagadas.
Muitas hipoteses foram propostas para explicar a formagéo destes agregados, desde a
presenca de impurezas, formagéo de ligagdo de hidrogénio (70), até interagéo hidrofébica
(71, 72). Duval e Sarazin (63) realizaram um estudo sistematico sobre estes agregados e
concluiram que a sua existéncia é muito dependente da histéria da amostra. Eles
verificaram que apenas as amostras de PEO dissolvidas em &gua aquecida a temperaturas
superiores a 60 °C é que apresentavam estes agregados. Entretanto, nossos resultados

foram reprodutiveis mesmo quando as amostras de PEO foram dissolvidas em agua a

diferentes temperaturas (25 e 60 °C). E interessante notar que, de acordo com 0s nossos
resultados, em solugdes contendo os sais de sulfato de litio ou de sédio existe apenas um
tipo de particula espalhadora.

Para determinar-se qual dos componentes presentes no sistema PEO/NaCl ainda
existe no sistema PEO/Li* ou PEO/Na* é necesséaria uma andlise mais detalhada das
fungbes de correlagéo, objetivando a obtengédo das taxas de relaxagéo I' caracteristicas de
cada processo dindmico em particular. Neste estudo, os valores de " foram obtidos através
da analise das fungbes de correlagdo temporal pelo método da inversdo da integral de
Laplace, utilizando o software CONTIN (27). Os resultados deste tratamento s&o fornecidos
em termos de amplitudes de distribuicio das taxas de relaxagio I'(s"), e sao

exemplificados nas figuras A — O da tabela 4.1.
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Tabela 4.1. Amplitudes de distribuigao das taxas de retaxagdo I'(s™) de PEO para
diferentes sais.
NaCl Na;SO;, Li2SO4
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Os picos que aparecem mais a direita (maiores I" e marcados com *) nao refletem

uma nova populagido de particulas espalhadoras; eles surgem devido a dificuldade de
ajustar os primeiros pontos das FCTs a uma exponencial (trata-se de uma limitagéo do
equipamento). O mesmo tratamento foi aplicado a todas as amostras, obtendo-se os
valores dos seguintes pardmetros: taxas de relaxagdo I'(s™") e coeficiente de difusdo Dt
2 5-1

(em” s7'). A tabela 4.2 apresenta os coeficientes de difusdo para uma solugdo aquosa de

PEO e para solugdes contendo o sal NaCl.

Tabela 4.2: Coeficientes de difus8o para PEQC em dgua ¢ em solugdo de NaCl.

PEO 7,82% (m/m) em D./( cm2 s-1) D2/( cm2 s-1}
Solugao aquosa 2,85x10%8 1,67x10%6
Solugdao NaCl 1,50% 3,57x10® 2,01x10%
Solugéo NaCl 3,00% 3,67x10% 1,89x106
Solucao NaCl 4,50% 4,54x10% 1,76x10%
Solugdo NaCl 7,50% 2,89x10% 1,38x10%
Solugao NaCl 9,00% 2,37x108 1,31x10%

Os resultados deixam claro que tanto em uma solugéo aquosa de PEO 7,82% (m/m)
quanto em solugdo de PEO contendo NaCl, existem duas populagbes de particulas, com
coeficientes de difusdo bem distintos. O coeficiente de difusdo das particulas cresce a
medida que a concentragdo do NaCl aumenta, passandoc por um valor maximo e
diminuindo a seguir. Também a popula¢éo da particula maior € aumentada (em nimero) a
medida que a concentragido do cloreto de sédio se torna maior (aumento da area do pico a
esquerda nas figuras A a E). Isto nos leva a concluséo de que a presencga do eletrélito NaCl

favorece a agregagao das moléculas de PEO, devendo este efeito estar associado as
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modificagbes deste sal sobre as propriedades termodindmicas do solvente, visto que os
resultados de variagéo de entaipia sugerem a auséncia de interacédo entre o NaCl e o PEO.
E interessante destacar a falta na literatura de estudos relacionando a presenca de
eletrdlitos com o surgimento ou ndo de agregados em solugao de PEO.

Nos resultados das solugdes de PEO contendo os sais Li>SO4 e Na,SOy (figuras F a
O) fica clara a presenga de apenas um tamanho de particula (valor médio dentro de uma
distribuicdo). Os valores dos coeficientes de difusdo destas particulas sdo da mesma
ordem de grandeza dos coeficientes de difusdo das menores particulas presentes na
solugdo aquosa de PEO e também na solugdc de PEO contendo NaCl (tabeia 4.2).
Também, como mostra a figura 4.20, o coeficiente de difusdo das moléculas de PEO
diminui @ medida que aumenta a concentragdo dos sulfatos. Esta diminuigdo nos valores de
Dt esta relacionada com uma expansé@o da cadeia polimérica, mas também reflete uma

variagéo na viscosidade do meio a medida que adicionamos os eletrélitos.
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Figura 4.20. Coeficiente de difusdo de macromoléculas de PEC 3350 em solugbes salinas de
diferentes concentragdes. (m) Na.S0O,, (o) Li.SO4
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Assim, a andlise apenas do coeficiente de difusdao nao & suficiente para obtermos
informag¢gdes a respeito das modificacdes que estejam ocorrendo com as moléculas de
PEO. Como mostra a figura 4.21, ocorre uma modificagdo significativa na viscosidade do
meio & medida que adicionamos sulfato de litio e sulfato de sédio. Desta forma precisamos
calcular o raio hidrodindmico da molécula que melhor expressa fendmenos relacionados
tdo somente as macromoléculas. Para este calculo utilizamos a relagdo de Stokes-Einstein
(73) apresentada na equacéo 4.4.

kT
R = 4.4
" 6anD (4.4)

T

onde k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura expressa na escala Kelvine n é a

viscosidade do solvente.
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Figura 4.21. Viscosidade de solugdes de eletrélitos. (l) Na:SO,, (o) LizSOs
O raio hidrodindmico das moléculas de PEQO em fungdo da concentragido dos

eletrélitos é apresentado na figura 4.22. A medida que a concentragdo dos eletrdlitos
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cresce, o raio hidrodindmico aumenta, confirmando assim a hipétese de uma expansao da
macromolécula. Esta expanséé é semelhante para os dois sulfatos na faixa de
concentragcéo mais baixa, mas difere com o aumento da concentragéao.

Assim, podemos descrever os seguintes aspectos destes sistemas: numa solugdo
aquosa de PEO com concentracdo 7,82% m/m existem duas popuiagdes de particulas;
uma delas é constituida de moléculas isoladas, enquanto que a outra é formada por
agregados destas mesmas moléculas. Com a adigdo de NaCl, ainda se continua a ter as

duas populagdes, mas ocorre um aumento relativo de tamanho (em nimero) das particulas

maiores.
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Figura 4.22. Raio hidrodindmico das moléculas de PEQ em fungdo da concentragdo dos sais. ()
N32804. {0) leSO4

Entretanto com a preseng¢a dos sulfatos de litio e sédio temos o desaparecimento

dos agregados e apenas a presenga das macromoléculas isoladas. Este comportamento do
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sistema estd de acordo com ¢ modelo proposto por nés. Com a formagédo de um
pseudopolication (devido 'a interacdo PEQ-cétion), ocorre uma forte repulséo eletrostatica
entre os segmentos EQO da macromolécula levando-a a desagregar-se e a expandir. A
maior expansdo das macromoléculas presentes na solugdo de Na,SO, vem a colaborar
com a observagdo experimental de uma maior interagdo s6dio-PEQ do que litio-PEO,

conforme proposto a partir das medidas calorimétricas.
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4.1.D. Medidas de Tensao Interfacial

No processo de formagao dos sistemas aquosos bifasicos, a partir da adigao de sal
ou dextrana a uma solucéo de PEO de concentragdo fixa, & possivel que esteja presente
desde o inicio da adicdo um processo de exclusdo entre os dois solutos, visto que no
sistema bifasico, cada um dos componentes se encontra em urna das fases com a minima
presenca do outro. Em caso de confirmagéo de um processo segregativo na solugdo, a
interface agua/ar constitui uma possivel regido para a concentragdo de um dos solutos (0
mais hidrofébico), refletindo assim no abaixamento da energia livre de Gibbs superficial.
Para verificarmos esta hipotese, resolvemos estudar o efeito da adi¢céo de eletrdlitos e
dextrana sobre a tensdo superficial do sistema e interpreta-lo em termos de uma
segregacao do polimero, da solugédo em diregdo a interface agua/ar.

A figura 4.23 mostra os resultados da redugéo da tensdo superficial de uma solugéo de
PEO 3350 7,82% m/m em fung¢dc da concentragdo dos eletrélitos e da dextrana em
solucao. A redugdo da energia livre da superficie € devida a adsorgéo das moléculas de
poli(bxido de etileno) na interface solugdo-ar. A estrutura (-CH2CHz-) é suficientemente
hidrofébica para promover a formagdo de uma camada adsorvida (74, 75) e/ou de uma
monocamada (76-78) na interface agua/ar. Os valores apresentados fornecem uma tens&o
superficial para a solugdo aquosa de PEO 7,82% igual a 59,4 mN m, estando este valor
de acordo com os apresentados na literatura para outras massas molares de PEO (79).
Kim (79) mostrou que numa curva do abaixamento da tensdo superficial em fungéo da
concentragéo do polimero existem separadas por um patamar, duas regiées onde ocorre a
reducéo da tenséo superficial. Na primeira regido, que ocorre em regime de solugao diluida,

seus vaiores de tensdo superficial sdo independentes da massa moiar do polimero,
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estando de acordo com a previsdo do modelo de escalonamento proposto por de Gennes

(80).

0.00 0.04 0.08 0.12 0.16

—_— e 618
60$ -
v
= v ~61.6
O
. o
~ 58 5 v
= 5 © {61.4
_ o]
= 56 . )
= . 161.2
S o -
" Ov {61.0
[o]
52" [ o
. ° 1608
50 —_—
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6
-1
m/(mol Kg )

Figura 4.23. Redugao da tensdo superficial de uma solugdo de PEO 3350 em fungéo da
concentragéo do eletrélito ou dextrana: (ll) Na,SO,, (0)Li,SO,, (0) NaCl, (= ).dextrana. T=25°C

Interessante é verificar que na segunda regiso (regime de solugdo concentrada,
C>C*), a reducdo da tensdo superficial & fortemente dependente da massa molar do
polimero, sendo esta redugéo inversamente proporcionat & massa molar média. Como a
solugdo de PEO 3350 utilizada nestas medidas se encontra em regime diluido, podemos

esperar que a redugdo de y néo sofra influéncia da partigéo preferencial para a superficie

de PEO(s) de massa molar menor.
Os resultados apresentados ha figura 4.23 mostram claramente que a quantidade de

substancia de PEO adsorvida na superficie da solugdo aumenta a medida que €
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incrementada a concentragdo dos eletrdlitos e da dextrana. Este efeito segue a seguinte
ordem : Na;SOy4 > LioSO,4 > NaCl> dextrana. O abaixamento da tens&o superficial causado
pela adi¢ao da dextrana é bem inferior ao causado pelos eletrélitos. Para entendermos este
efeito examinaremos a equacdo fundamental de adsorcdo, geralmente denominada
isoterma de adsorcdo de Gibbs. Segundo Gibbs, o excesso (em relagdo a solugéo) de

polimero na superficie, I é fornecido pela equacgao 4.5.

-1, oy
M= (—),. (4.5
RT(alna)“‘ (4.5

onde R é a constante dos gases, T é a temperatura absoluta, 1 é o potencial quimico do
solvente e “a“ é a atividade do polimero em solugdo. Com base no modelo de Flory-
Huggins (81) para solugdes de polimero, a atividade de um polimero nao iénico é dada pela

equagio 4.6.

Ina =Ing, - (n-1M1-4,) + yn(1-¢,)’ (4.6)
onde ¢, € a fragéo volumétrica do polimero, n & o grau de polimerizagdo e X é o parametro
de interagéo associado a energia livre (inicialmente no modelo proposto por Flory-Huggins,
X estava associado & variacdo apenas da entalpia). Diferenciando-se a equagdo 4.6 em

relagéo a fragao volumétrica do polimero (79) e substituindo-se a na equacgéo 4.5 obtém-se
a equacgao 4.7, que relaciona a guantidade de poiimero adsorvido com propriedades da
solucéo. Para a obtengéo da equacgdo 4.7 foi feita a seguinte aproximacéo: para solugdes

de baixa concentragao [1+n(1-2y)d2] >>[-¢2+2xnd-7].

_ 1oy
= (M)(aqu

¢,
)T’”[1+n(l-2,1;)¢2] @D

Com a equagéo 4.7 fica evidente que, mantendo-se a concentragdo do polimero

constante, a Unica forma de modificar a quantidade de polimero adsorvida é a variagéo de
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X com a adi¢ao do eletrélito ou da dextrana. A medida que o parametro de interagéo
segmento-solvente aumenta, o valor de n(1-2X)¢2 diminui, tornando assim o denominador
da equagéo 4.7 cada vez menor e conseglentemente aumentando o valor de I'- Para um
bom soivente o valor de X é baixo, enquanto que para um mau solvente o valor de X é alto,

sendo o valor divisério desta escala X=1/2. Desta forma a presenca dos sal/dextrana torna

a solugéo salina um pior ‘solvente’ do que agua pura, transferindo assim uma fragédo do
polimero para a superficie. Este processo de transferéncia pode ser interpretado como uma
segregacao do polimero da solugéio para a superficie, devido a presenca do sal/dextrana.
Importante destacar que esta incompatibilidade entre o PEO e os outros solutos se
manifesta desde o inicio da adigdo dos componentes, e nao apenas ao ocorrer a separa¢ao
de fase. Entretanto, a contribuigdo deste processo de segregacéo para o fenémeno global
de formagéo das duas fases deve ser desprezivel, pois a contribuicdo de propriedades
superficiais para o estado termodindmico do sistema sé é importante para sistemas
dispersos, onde a presenga de uma grande area interfacial fornece uma energia livre de
superficie (e conseqlientemente uma variagio da mesma) alta o suficiente para influenciar
na energia livre total do sistema. Por isto verificou-se que o NaCl contribui quase
similarmente ao processo de transferéncia do polimero da solugdo para a superficie,
mesmo sendo incapaz de induzir o sistema a formagdo de duas fases. Enquanto isso a

dextrana, mesmo sendo efetiva na formagéo das duas fases, reduziu menos a tensao
superficial do que o NaCl. A modificagdo do parametro de interagdo %, com a adigdo de co-

solutos naturalmente se reflete em outras propriedades do sistema, como por exemplo o
ponto de turvagdo de solugbes aquosas de PEQO (23). Estas solugbes apresentam um

comportamento inverso na relagdo entre solubilidade e temperatura, visto que o
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aquecimento de solugbes aquosas de poli(éxido de etileno) diminui a solubilidade do
polimero, promovendo assim ﬁuma dada temperatura a separagdo de fase. Os trés
eletrélitos estudados neste trabailho possuem a propriedade de baixar a temperatura (ponto
de turvagdo) na qual o sistema se separa em duas fases (23). Porém o efeito dos sais
sulfato de litio e sulfato de sédio é mais intenso do que o do cloreto de sédio. Para uma
mesma concentra¢do de PEO e sal (PEO 0.5% m/m e sal 0.4 mol L") o abaixamento & de

10,2 °C para o NaCl, de 30,2 °C para o Li;SO4 e de 54,0 °C para o0 Na;SO4 (82).
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4.2. Sistemas Organicos Liquidos Bifasicos e Sistemas Liquidos
Multifasicos

Como ja ressaltado na introdugao, sistemas bifasicos induzidos por polimeros tém
uma vasta aplicagdo nas areas industrial e académica, e por isto novas descobertas e
aplicagbes destes sistemas encontram grande interesse na comunidade cientifica. Nem
sempre a obtengéo destes sistemas ocorre intencionalmente. Em 1998, Bruno Newmann
(aluno de Iniciacdo Cientifica) estava trabalhando em um projeto visando obter uma
amostra de PEO contendo um croméforo especifico, € uma das etapas era a purificagdo
deste polimero funcionalizado. Em termos gerais, o processo consistia na dissolugdo deste
composto em diclorometano e a sua precipitagdo com a adigdo de n-heptano. Para
surpresa, em vez da precipitacéo, o que se obteve foi a formagéo de um sistema liquido
bifasico. Possivelmente, por o grupo ja& estar envolvido com a pesquisa dos SABs, foi
imediato o interesse por esses novos sistemas bifasicos, objetivando inicialmente estudar o
que havia de correlato com o fenémeno que ocorre na formagéo dos sistemas aquosos
bifasicos, além, é claro, de vislumbrar suas possiveis aplicagbes. Iniciaimente foi
construindo o diagrama de fase destes sistemas pelo método da titulagao turbidimétrica.

O diagrama de fase deste sistema (figura 4.24) revela que a formagdo das duas
fases ocorre, mesmo quando é baixa a concentragdo de polimero, desde que haja uma
adicdo maior de n-heptano. Sistemas contendo uma maior quantidade de CH.Cl, (fragao
molar maior que 0,6) resultariam sempre homogéneos. Baseando-nos nas composigées
onde ocorre a separagdo de fase (linha binodal) fica evidente que existe uma forte

segregacao entre o n-heptano e o poli(6xido de etiteno), sendo as duas fases ricas em
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diclorometano. Este processo de segregacgéo pode ser atribuido a baixa solubilidade (baixa

interacédo) que o PEO apresenta'em solventes contendo hidrocarbonetos saturados (83).

0,8~ v LA F— 1 ' — " y 0,0
04 0,5 0,6 0,7 08 0,9 1,0
PEO ® CHCL

Figura 4.24. Diagrama de fase do sistema ternarioc PEO, CH,Cl;, n-heptano. A fragdo do polimero é
expressa em termos de unidades monoméricas. A regido do diagrama onde o sistema encontra-se
bifasico € a drea contendo os pontos A e B.

Assim, a formacdo das duas fases pode ser racionalizada em termos de uma
solvatacéo preferencial (84) do PEO pelo diclorometano, com a conseqiiente exclusao das
moléculas de PEO solvatadas do contato com o n-heptano. A analise — por cromatografia
gasosa e por secagem a peso constante, da composi¢cao das duas fases dos sistemas
representados pelo ponto A e B (figura 4.24) — confirma esta idéia da exclusao das
moléculas PEO da fase rica em n-heptano. As fases superiores dos pontos A e B possuem
a composicdo de 59,7 e 56,3% em n-heptano, 40,3 e 43,7% em CH,Cl, e uma quantidade
desprezivel de PEO, respectivamente. As fases inferiores contém 38,2 e 36,1% de CH.Cl,
61,8 e 63,9% de PEO e uma quantidade de n-heptano n&o detectavel. E observado que a
adicao de mais polimero leva a uma maior quantidade de diclorometano na fase de baixo,

aumentando assim o voiume da mesma.
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Neste sentido poderiamos estabelecer um paralelo qualitativo entre os dois sistemas
(SABs e SOBs): o diclorc;metano estaria relacionado a 4gua, enquanto que o n-heptano
cumpriria o papel do sal/dextrana nos SABs. E importante destacar que na auséncia do
polimero o n-heptano é miscivel com o CH,Cl; em toda a faixa de composigso.

Outros polimeros foram testados objetivando verificar a generalidade do fenémeno.
Para o poli(N-vinil-2-pirrolidona) PVP, 10000, da Aldrich, foi observada a formagao dos
sistemas bifasicos orgénicos, mas o volume da fase mais densa (que continha PVP e
CHzCl2) apresentou-se bem menor do que aquele da fase contendo PEO e CH,Cl,. Isto
sugere que apesar de o PVP interagir com o diclorometano suficientemente para carregar
algumas moléculas para a fase de baixo, este numero de moléculas é bem inferior ao
nimero associado ac PEO. Ja os polimeros poli(6xido de propilenc) 1000 da Aldrich,
poli(tetrahidrofurano) Teratano1000 da Aldrich ou poli(alcool vinilico) PVA 13000-23000,
98% hidrolizado, da Aldrich, foram incapazes de induzir & formagéo das duas fases. Para
os dois primeiros sé observamos a formagéo de sistemas homogéneos, provavelmente
devido & menor polaridade destes polimeros quando comparados ao PEO, o que teria
como efeito uma menor interagéo com o diclorometano e também uma menor segregacao
do n-heptano. Para o PVA, a adi¢c&o do n-heptano levou a precipitagdo do mesmo,
possivelmente sendo a causa a sua maior polaridade.

Este sistema apresenta inimeras possibilidades de aplicagdo. Seriam excelentes
alternativas em relagéo aos classicos sistemas a4gua — 6ieo para processos de partigido de
alguns solutos, em que seria evitada a grande diferenca de polaridade existente entre a
agua e solventes orgdnicos, o que, de uma forma geral, pode causar problemas de
solubilidade na extracdo de alguns compostos. Podemos também imaginar um processo de

extracao de solventes clorados presentes em misturas contendo solventes menos polares,

81



sem que haja a necessidade de destilagdo. Para isto, adicionariamos PEQO a misturas
destes solventes até obtermos a formagdo de um sistema orgénico bifasico, onde os
solventes clorados estariam concentrados na fase inferior, sendo posteriormente extraidos.

Mas uma aplicagdo que se mostrava muito importante era a utilizagdo destes
sistemas em processos de catalise homogénea. Recentemente, a aplicagédo de sistemas
liquidos bifasicos tem recebido uma grande atencdo na &rea de catalise homogénea,
visando a obten¢do de meios alternativos menos poluentes e mais eficientes em termos da
separagao entre produtos e catalisador. Entre as estratégias mais comumente empregadas,
temos o uso: de sistemas agua-solvente organico, com o catalisador sollvel em agua (85),
de sistemas bifasicos contendo solventes perfluorados, onde para obter-se a solubilidade
do catalisador na fase perfluorada se utilizam ligantes fluorados nestes catalisadores (86),
de polimeros funcionalizados termosensiveis que sao utilizados em catélise organometalica
classica (87) e de liquidos idnicos como meios reacionais (88). Mas todas as propostas
anteriores apresentam dificuldades inerentes a cada técnica, sendo que em alguns casos
precisa-se do preparo de catalisadores especiais, muitas vezes de complexa e dispendiosa
sintese, e que em outros casos ocorre perda expressiva do catalisador por lixiviagéo ou até
mesmo era o proprio sistema bifasico que se apresentava dificil de se obter e/ou manusear.
A simplicidade de se obterem os SOB(s), e sua facil conversdo em homogéneo ou bifasico
pela mudanga da composi¢o e/ou temperatura levaram-nos a testa-los em aplicagdes de
catalise homogénea.

O teste foi feito em colaboragao com o professor Ricardo G. da Rosa-IQ/UFRGS, em
um processo catalitico de hidrogenagéo do hex-1-eno, utilizando o complexo de Wilkinson,
RhCI(PPh;)3, e 0 complexo catidnico [Rh(cod)(dppe)]PFs, cod= cicloocta-1,5-dieno, dppe=

1,2-bis(difenilfosfina)etano]. A selegdo dos complexos de rédio deveu-se a grande
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quantidade de informagdes disponiveis na literatura a respeito do seu comportamento nos
processos cataliticos e a sua baixa solubilidade em solventes apolares; por outro lado, a
escolha do processo de hidrogenagéo e do substrato baseou-se na importancia tecnolégica
desta reagéo e na pela facil caracteriza¢éo e quantificago do produto gerado.

A principio realizariamos a reagd em um sistema homogéneo, e a seguir
induziriamos, através da variagdo da temperatura e/ou composicao, a formacdo de um
sistema organico bifasico onde produto e catalisador estariam em fases diferentes. Como
exemplo do efeito da variagao da temperatura, o sistema de composigdo em porcentagem
em mol, igual a 19,5% de PEO (mol de mondmeros), 51,6% de CH.Cl, e 28,9% de n-
heptano, encontra-se bifasico a temperaturas inferiores a 9 °C e homogéneo acima desta
temperatura. Porém, para este e outros (outras composi¢des) sistemas bifasicos induzidos
pelo decréscimo da temperatura, ocorreu uma significante perda de rédio
(aproximadamente 15%), resultando em um processo pouco eficiente de reciclagem do
catalisador. Visando resolver este problema de perda do catalisador, realizamos um outro
procedimento; no qual o sistema era resfriado com nitrogénio liquido, ocorrendo o
congelamento do diclorometanc e conseqlente precipitagdo do polimero que carregava o
catalisador, separando-o dos produtos da reagéo. Esta separagéo de fase ocorre porgue a
solugido de PEO em diclorometano apresenta um comportamento do tipo “UCST" (“upper
critical solution temperature”), isto &, com o decréscimo da temperatura a solubilidade do
polimero diminui. Esta temperatura de separagao varia entre —-80 e —40°C para solucdes de
composi¢do variando entre 1 e 60%(m/m). Com o aumento da temperatura, o sistema
mantinha-se bifasico, por mais de 6 horas, mesmo a temperatura do sistema retornando a

25°C. Obviamente este sistema a 25 °C n&o se encontra em equilibrio termodinamico,
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porém, devido a um lento processo (aspecto cinético) de mistura das fases, é perfeitamente

possivel extrair o produto sem ocorrer a perda do catalisador (figura 4.25).

Figura 4.25. Sistema bifasico, induzido por um brusco abaixamento de temperatura (N, liquido) e
formado por PEO, CH.Cl, e n-heptano. Fase inferior formada por CH,Cl,+PEQ+catalisador e fase
superior formada por n-heptano+CH,Cl,+produto.

Este processo de resfriamento brusco foi aplicado para o catalisador de Wilkinson,
permitindo a recuperagédo do produto sem haver perda aparente do catalisador (detectada
por espectroscopia no UV) e uma conversao eficiente e seletiva do substrato. Porém para
este sistema foi observado um decréscimo na atividade catalitica. Para superar estas
dificuldades foi empregado o catalisador de rdédio catidnico, [Rh(cod)(dppe)]PFs. Este
complexo apresentou baixa atividade catalitica na presenca da mistura ternaria contendo
diclorometano. Por outro lado, como sugerido por outro estudo de hidrogenacao catalitica
(89), o emprego de metanol como solvente polar aumenta significativamente a sua
atividade catalitica. O emprego deste segundo sistema ternario (metanol como solvente
polar) associado a inducé@o da separagdo de fase via o decréscimo da temperatura néo foi

satisfatério, pois o volume da fase superior era tao pequeno, que impedia uma recuperagéo
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efetiva do produto. Assim sendo, a obtengdo de duas fases ocorreu pela adigdo de n-
heptano. Esta reagao foi conduzida em um sistema homogéneo, a temperatura ambiente e
sob fluxo de H.. Mantendo a reagdo por uma hora, o substrato foi completa e seletivaments
convertido a n-hexano, sugerindo que a reagdo de isomerizagdo é mais rapida que a
hidrogenagédo e que os isdmeros produzidos sdo reativos durante o processo catalitico,
sendo lenta, mas continuamente convertidos em n-hexano. O produto foi extraido pela
adicdo de n-heptano. Foram utilizadas para isto trés extra¢des com aliquotas de 4,0 mL de
n-heptano, obtendo uma recuperagdo do produto igual a 75%. Neste sistema a perda do
catalisador foi determinada por espectroscopia de emissao atdmica em plasma, ICP, sendo
o resultado muito baixo e igual a 0,083% (em massa) em rédio, demonstrando assim que o
sistema possibilita a efetiva recuperagao do catalisador. A reagéo foi efetiva, mesmo sendo
realizada no sistema ja bifasico.

interessante também é verificar que estes sistemas servem como bases para obter
outros sistemas multifasicos. A adigdo de uma pequena quantidade de H.O aos SOBs
produz o aparecimento de uma terceira fase (figura 4.26B), formada por agua e PEO. Neste

sistema trifasico, as moléculas de PEQ siao particionadas preferencialmenie na fasa

o

aquosa (77%). Quanto mais &4gua é adicionada, mais polimero é transferido para a fase
aquosa. Quando esta presente no sistema uma maior quantidade de agua (acima de 74%),
o sistema torna-se bifasico novamente. Entretanto este novo sistema bifasico é formado
pelo equilibrio de duas novas fases liguidas, uma contendo agua e PEQ e a outra contendc
uma mistura de n-heptano e CH.Cls.

Para evitar este processo de extragdo do polimero e conseqiiente destruicdo das
trés fases em equilibrio, podemos adicionar, em vez de agua, uma solucdo aquosa de

Na>SO4. Por exemplo, num sistema com composigdo global igual a 9.5% de PEO { mol de
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mondémero), 21.7% de CHzCl;, 16,3% de n-heptano, 0.1% Na;SO4 e 51,5% de H.0
coexistem trés fases em equilibrio (figura 4.26C). A fase menos densa contém 58,5% de n-
heptano e o restante de CH2Cl.. A fase do meio contém PEO e CH,Cly, sendo que o
primeiro esta presente em 43%. A fase mais densa é constituida de uma solugao salina
contendo uma pequena quantidade de CHCl,. Nenhum polimero foi encontrado nesta fase

inferior, confirmando assim sua segregacéo.

Figura 4.26. (A) Sistema bifasico contendo PEO, CH.Cl, e n-heptano, (B) Sistema trifasico contendo
PEO, CH.Cl;, n-heptano e H;O, (C) Sistema trifasico contendo PEO, CH,Cl,, n-heptano, H,O e
Na,SO;, (D) Sistema tetrafasico contendo PEO, CH,Cl,, n-heptano, H.O e Na,SO,. As cores das
fases devem-se ao emprego dos corantes vermelho de graxa (vermelho em fases organicas e
amarelo em fase aquosa) e azul de metileno(azul em fase aquosa).

Com a adicdo de uma quantidade maior de sal é possivel obter um sistema com
quatro fases em equilibrio e cuja composicéo global é 7,1% de PEO, 15,5% CHCl», 10,9%
de n-heptano e 66,5% de sulfato de sédio e agua (figura 4.26D). A fase de cima deste
sistema & composta apenas de n-heptano (50,2%) e CH,Cl,. A fase logo abaixo da menos

densa é formada por uma solugédo aquosa de PEO (66,3% do polimero total). A terceira
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fase (estérica) & formada por PEO e CH:Cl;, com uma pequena quantidade de H;0. A
adigdo de mais sal torr:na esta fase turva; uma anélise utilizando microscopia 6tica e a
adicao de azul de metileno mostrou tratar-se de uma emulséao agua — éleo, provavelmente
estabilizada pelas moléculas de PEO. A forma esférica desta fase & determinada pela
diminuigéo da raz&o area/volume e conseqiiente minimizagao da energia livre da interface,
que é desfavoravel devido ao contato desta fase com a aquosa. Finalmente, a fase de
baixo, contém solugdo aquosa de sulfato de sédio.

M. Spitzer (90), em suas investigagdes (tese de mestrado em andamento no grupo)
tem obtido resultados que possibiltam uma andlise mais detalhada dos papéis
desempenhados pelo 'poIimero e pelos diferentes solventes polares na formacgéo dos SOBs
e estabelecer algumas distingdes fundamentais entre os sistemas aquosos bifasicos e os
sistemas organicos bifasicos. Resumidamente, os resultados obtidos até o momento
permitem concluir: para os sistemas orgénicos, o processo de separagéo de fase é
exotérmico enquanto para os SABs é endotérmico. O efeito da massa molar dos polimeros
sobre o equilibrio liquido-liquido dos sistemas aquosos é bém mais pronunciado do que nos
orgénicos, enfatizando que nos ultimos o processo é governado mais por fatores entalpicos
do que entrdpicos. Estes trabalhos continuam visando methor entendimento sobre as forgas
motrizes que levam a formagao destes sistemas bifasicos organicos.

De uma forma conclusiva podemos dizer que um novo sistema bifasico liquido
formado por PEO, diclorometano e n-heptano foi descoberto, abrindo novas possibilidade
de aplicagdo e de estudos fundamentais. Alguns exemplos cogitados foram:
purificagéo/participagdo de alguns solutos, formagdo de biendas, extracdo de solventes

clorados de misturas com hidrocarbonetos e reciclo de catalisadores em catalise

87



homogénea, sendo esta Gitima possibilidade testada com resuitados importantes, que

demonstram inequivocadamente a potencialidade destes sistemas nesta area.
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5. CONCLUSAO

Uma abordagem experimental foi proposta para investigar os processos associados
a formagéo de sistemas aquosos bifasicos, sendo a mesma baseada no acompanhamento
da variagdo de propriedades do sistema durante modifica¢gdes em suas variaveis
termodindmicas que promovam a formagéo de duas fases. Para as misturas investigadas
neste trabalho ficou evidente que a formagdo dos SABs ocorre com um aumento de
entalpia do sistema sendo este processo de formagéo de suas fases dirigido por um
aumento entrépico. Este aumento entrépico foi atribuido principalmente a liberagio de
moléculas de agua que solvatam os fons e as unidades EO, sem contudo descartar a
contribuigédo entrépica devido 4 macromolécula.

A escolha das propriedades é fundamental, pois muitas vezes a variagéo de uma
dada propriedade pouco se relaciona com as transicdes de fase do sistema. Neste sentindo
a calorimetria revelou-se uma eficiente técnica ao possibilitar medir com exatiddo as
interagdes entdlpicas que contribuem para a separacdo de fase. Entretanto, por ndo ser
uma técnica especifica, é importante associa-la com outras técnicas que fornegam
informagGes complementares em relag&o aos processos que estejam ocorrendo.

Para o sistema bifasico orgénico a contribuigéo entrépica foi menos preponderante,
sendo também importante as interagbes entéipicas. Os SOBs foram aplicados a processos
catalfticos homogéneos, sendo demonstrado sua eficiéncia no reciclo do catalisador e na

recuperacgéo do produto da reagéo.
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Apéndice A

Este apéndice tem pt;l' objetivo responder de uma maneira mais formal a algumas
questdes analisadas de maneira descritiva na discussdo como por exemplo as relagdes de
nossas medidas experimentais com a variagdo da energia livre de Gibbs do sistema e com
a entalpia molar parcial de um determinado componente, ou mesmo a existéncia ou néo de
efeitos dependentes do estado cristalino dos componentes nas medidas realizadas.

Termodinamicamente o pardmetro que determina se uma mistura de dois ou mais
componentes se encontra homogénea ou bifasica, ¢ a energia livre de Gibbs do sistema.
Caso a energia livre de Gibbs do sistema homogéneo G, for menor do que a energia livre
do sistema bifasico, Gsb, 0 sistema continuardA homogéneo; caso contrario, o sistema se
separara em duas fases. Mas ao aplicarmos a termodinamica ao processo de formagéo de
solugao é usual estudarmos um pardmetro denominado energia livre de Gibbs de mistura,
AmxG. Por definicéo, AmG € a variagéo da energia livre de Gibbs associada ao processo de
mistura de dois ou mais componentes puros e no estado liquido (81).

Considere-se a mistura de ny moles de uma substéncia A liquida,com ny, moles de

uma substancia B também no estado liquido(para formar uma solugéo liquida). Entao,

ArixG= Ggor[ NIGA*(I) + npGs*(N] (A1)

Na equacéo A.1, Geo € a energia livre de Gibbs da solugédo e Ga*(l) e Gg*(l) séo a
energia livre de Gibbs molar dos compostos A e B puros e liquidos. Suponha-se agora que
as substancias A e B estejam nos estados fisicos p e q, podendo p e q ser sélido, liquido ou

gasoso. Esquematicamente teriamos:

NA(P) + NeB(q) => Solugao liquida( ng,My, T1,P4)
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Para este processo a variagdo da energia livre de Gibbs & dada por

AesG= Geor NGA*(P) + MGe*(@)]  (A2)

Na equagdo A.2, Ga*(p) e Gg*(q) sdo a energia livre de Gibbs molar dos compostos
A e B puros nos estados fisicos p e q, respectivamente. Agora, se adicionarmos e

subtrairmos do lado direito da equacgéo A.2 0 termo [naGa*(1) + nuGe*(l)], obtemos:

AerpG= [Geor NaGa*(1) - NuGa*() 1+ne[Ga™(1)- Ga*(p)} + Ne[Gs*(1) -Gs™(q) ] (A.3)

AexpG= AmixG +naAlrsGA* + nbAtrsGB* (A4)

O termo AusGi € a variacdo em G resultante de uma transigéo isotérmica de fase do
componente “i” do estado liquido para o estado p ou q. Entretanto sabemos que o sistema
pode alcangar a minimizagdo de AG (AG =AH-T AS), via a diminuicdo da entalpia efou
aumento da entropia e por isto 0 estudo das fun¢des termodinamicas AH e AS é importante

para nossa compreensdo dos fendmenos que ocorrem no sistema. Facilmente podemos

deduzir equacgées similares a A.4 para as variaveis He S.

AepH= AmxH +NaArsHA™ + NbArHB* (A.5)

AepS= AmpS +NaAysSa™ + NpArsSe” (A.6)

Neste trabalho acompanhamos o comportamentc de AepH (Mais exatamente a
derivada de AegpH) em fungdo da concentracdo do componente adicionado, mantendo a

quantidade de substancia dos demais componentes constantes.
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» AapH= AginH +NaArgHA* + NpAysHB* (A7)
AexpH= Heo) — [NaHA* (1) + nyHe*(1)] +na[Ha*(1)- Ha*(p)]+ ne[Hs*(1)- He*(q)] (A.8)

AepH= Hggr - NgHA*(P) - nyHs*(@)  (A.9)

Na equagdo A9 AgpH é a entalpia integral do processo e naturalmente sua

derivagéio produz a entalpia diferencial. O resultado & apresentado nas equagdes A.10 e

A1,
Al _oHs 0 Hy(p) &n,H,(p) (A.10)
anb 6"!! anb anb
. OHg,
Lembrando que por defini¢sio =He
L)
OA g H .
2 _m,-H, (A.11)
on,
onde

He= Entalpia molar parcial do componente B

0A g, H

=Valor da medida experimental obtida por nés.
]

Hg*(p)= Entalpia moiar do componente B puro.
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Apéndice B. ( Método de Calculo dos Parametros Termodindmicos a Partir da Curva

Experimental Obtida Pela Técnica de Calorimetria de Solugéo)

Os resultados obtidos experimentaimente na técnica de calorimetria de solugdo
consistem em graficos onde a ordenada, AT, € a diferencga entre a temperatura do sistema
(vaso+ampola+composto) e uma temperatura de referéncia, que no caso foi igual a 298 K.
E a abscissa, t, € o tempo transcorrido durante o experimento. A figura abaixo fornece um

exemplo destas curvas.

Temp offsct mK.

e

F &
] i ” £ |8
('ig'é g j 10 J'% 20 E g "é 30 K % Tome, mim

Para a obtengdo dos pardmetros termodindmicos necessitamos proceder a alguns
calculos a partir das curvas experimentais. Este apéndice descreve os principios tedricos
dos céalculos e os cuidados necessarios durante os experimentos para se obterem valores
termodinamicos precisos e exatos.

No inicio dos experimentos 0 sistema é resfriado a valores de AT iguais a

aproximadamente 250 mK e o agitador rotatério & ligado a uma velocidade rotacional igual
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a 600 rpm. Este sistema é introduzido no banho termostatizado e a variagdo de AT €
acompanhada em func¢éo dc; tempo.

Durante o experimento, toda a energia (na forma de Calor) gerada (absorvida) no
sistema sera armazenada no préprio sistema ou sera transmitida para a vizinhanga. Isto é

uma conseqiiéncia do principio da conservag¢ao da energia. Matematicamente teriamos:

—90 _dr o k-
— - S =CT 4 KT -T)(1B)

onde:

dg

A E o fluxo de calor devido ao processo em estudo (dissolugéo) ou devido a calibragdo

elétrica (W ou J/s). Este parametro é negativo para processos exotérmicos.

Y3

P E a taxa de dissipagao de energia(W) causada pela agitagdo mecénica (Converséo

de parte do trabalho mecénico em calor) e pelo funcionamento do termistor (efeito Joule).

C%— =E o fluxo de energia que é acumulado no sistema (W)

K(T -T,) = E o fluxo de energia trocada entre o sistema e a vizinhanga (W).
K= E um coeficiente, caracteristico do sistema (W/K).
Ts= E a temperatura da vizinhanga (K).
T= E a temperatura do sistema (K).
C= E a capacidade calorifica do sistema (J/K).
Durante as se¢bes definidas como “baseline” permitimos que haja troca de energia

entre o sistema e a vizinhanga sem que houvesse nenhum processo ou de solugdo ou
. . . . dQ .
reacional, nem tampouco calibragao elétrica. Sendo assim o termo = é igual a zero.
t

Entdo, durante esta etapa, a equagdo 1.B fica:
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_49r _
—= d +K(T -T) (2.B)

Imaginemos agora que o sistema fosse deixado trocando energia com a vizinhanga
por um tempo infinito, t=co. Nesse instante alcancariamos um estado meta-estavel, onde

toda a energia gerada pelo agitador e pelo termistor seria igual a energia trocada entre o

sistema e a vizinhanga. Neste estado ‘;—{ =0 e a equagido 2.B torna-se

"QF - K(T, -T,)(3.B)

onde T, é a temperatura do sistema neste estado meta-estavel.

A substituicdo da equagado 3.B pela equacgio 1.B possibilita-nos eliminar o termo de
contribuig&o energética advinda do agitador e do termistor, 0 que se mostrara vantajoso no

decorrer da demonstragéo. O resultado desta substitui¢ao &:
_dQ
—————KTT C———TT 4B
5 - C 7 T -I.)y=C(—+—(T-1,))(4.B)

onde:

‘F% € a constante de tempo do caiorimetro, em segundos.

A equagao 4.B é vilida tanto no momento em que esta ocorrendo o processo em
estudo quanto quando se esta fazendo uma calibragéo elétrica. Naturalmente, integrando
esta equacéio obteremos os valores desejados, calor de reagéo (ou de solugio) e o calor

associado a calibragédo elétrica.
-Q= [-=Zdt =CAT,,, + [(T -T.)dt(5.B)
5 dt T

onde:

ATes= T final- Tinicial
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Tinca= temperatura em que se inicia a quebra ou a calibragdo elétrica (aqui é importante
ressaltar que o inicio de uma etapa de calibra¢éo elétrica nunca pode sobrepor a um final
de um processo em estudo. Temos que ter o cuidado de escolher um momento para o
inicio da calibragéo quando tivermos certeza de que o processo em estudo tenha acabado).
Tana™ temperatura em que termina a quebra ou a calibragéo elétrica.

Mas para podermos resolver a integral da equacgao 5.B é necessario primeiro obter
os termos t e T,. Estes parametros séo obtidos a partir da analise dos pontos da “baseline”
obtidos antes e ap6s a calibragdo ou o processo de estudo. Para obter uma equagéo
tedrica que se ajuste aos pontos experimentais da baseline nés utilizamos a equagdo 4.B e
lembramos que durante esta etapa nao ocorre quebra de ampola nem calibragéo elétrica, o

dQ

que significa que ~ =0. A equagdo que obtemos é:

C%T}~+K(T—Tm) =0(6.B)

A resolugdo da equagdo diferencial acima nos possibilita encontrar a fungio

matematica que relaciona a variagéo da temperatura com o tempo.

a___Xu @
T-T.) C

Com a integra¢édo da equagdo 7B obtemos a fungéo

ndr-L)_ K, sg)
T,-1.) C

Lembrando que F% e substituindo na equacéo 8.B

T, =T,+(T,~T.)e " (9.B)
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onde T; € a temperatura em que o sistema se encontra ao comegarmos a aquisi¢gdo de
pontos para a linha base. E aju;‘.tando a equagdo 9.B aos pontos experimentais da curva
(na regido de linha base) que obtemos os parémetros T., T, (Ti-T.). Com estes termos
calculados, € s6 substitui-los na equagéo 5.B e calcularmos Q. Na equagédo 5.B o termo C
(capacidade calorifica) & obtido através de uma calibragéo elétrica, onde sabemos o valor

de Qae © obtemos C.
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