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Resumo

O diagrama de fases do sistema polifosfato de sédio-nitrato de crémio- agua a
25,0°C revela trés regides distintas: em uma regiéio ha uma sé fase liquida (cor azul
intensa, [P}/[Cr] = 0.2 a 0.25), em outra coexistem duas fases liquidas ([P}/[Cr]=1 a
9). Na terceira ([P})/[Cr] = 32 a 48), coexistem uma fase sé6lida (finamente dividida) e
uma liquida. A formag¢do das duas fases liquidas (uma inferior e outra superior)
nestes sistemas é rdpida e nitida e as fases s3o de facil separacdo, o que permite
determinar sua composi¢iio analitica, 0 que foi feito utilizando as técnicas de
fluorescéncia de raios-X, fotometria de chama e espectrometria no infravermelho. A
fase inferior, mais concentrada, possui maiores massas de crémio e foésforo que a
superior. A fase superior, mais diluida, possui maiores massas de nitrato e sédio.
Foram determinadas também a densidade e a viscosidade das duas fases liquidas. A
fase inferior € muito densa (1,5545 g mL™") e viscosa (570 cP), mas a viscosidade
diminui com o tempo, chegando ao valor de 222 cP. Ambas as fases liquidas sofrem
outras transformagdes, estejam elas separadas ou em contato, alterando a sua
coloragio de azul para verde e se tornando mais 4cidas. Esta mudanca de cor foi
acompanhada por espectroscopia no infravermelho e espectroscopia UV-vis ¢
mostrou alteragdo nas bandas em torno de 1250 cm™” no IV e nas bandas de
absorg¢do em torno de 410, 575 e 670 nm do UV-vis. O modelo para mistura de
solucdes de eletrélitos concentrados, de Scatchard, Johnson e Rush foi utilizado para
explicar a separacéo de fases L-L, a partir do célculo do excesso de energia livre de
Gibbs em fun¢iio da forca ibnica. As predigbes do modelo concordam com os
resultados experimentais, em varios aspectos.



Abstract

The sodium polyphosphate-chromium nitrate-water system phase diagram, at 25.0
9C, shows three distinct regions: the first one presents a single liquid phase (dark-
blue ([P}[Cr] =0.2 to 0.25), while in the second region two liquid phases are
observed ([PY[Cr] =1 to 9). The third region ([P}/[Cr] =32 to 48) shows a solid
phase (finely divided) and also a liquid phase. The formation of two liquid phases in
the system is fast and clearly visualized, and the phases are easily separated. This
fact allows their analytical determination by X-ray fluorescence, flame photometry
and infrared spectroscopy. The lower phase, which presents higher concentration, is
richer in chromium and phosphorus than the upper phase. On the other hand, the
upper phase, more diluted, is richer in sodium and nitrate. The viscosity and density
were measured on the liquid phases. The lower phase shows high density (1.5545 g
mL™) and viscosity ( 570 cP), although the viscosity lowers with time until 222 cP.
The two liquid phases undergo other transformations, independently of being in
contact or not, changing its color from blue to green and becoming more acidic.
These transformations were followed by infrared and UV-vis spectroscopy and
showed changes in the bands around 1250 cm™ ( IV ) and absorption bands at 410,
575 and 670 nm (UV-vis). The model of Scatchard, Johnson and Rush, which is
suitable mixtures of concentrated electrolyte solutions was applied, and it predicts
the L-L phase separation, using the Gibbs excess free energy as a function of ionic

strength. A good agreement was obtained between the model predictions and
experimental results.
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1. Introducio

1.1  Solugdes aquosas idnicas
1.1.1 Propriedades gerais

A classifica¢@o dos eletrélitos em fortes e fracos ¢ adequada 4 compreenséo
do seu comportamento em um solvente particular, a 4gua. Entretanto, eletrdlitos
fortes em um solvente nio necessariamente sdo fortes em outros. Por isso, existe
também uma classifica¢io mais moderna em eletrélitos verdadeiros € potenciais,
que esta baseada na estrutura do eletrdlito ¢ ndo no seu comportamento em um
solvente particular’.

Eletrdlitos verdadeiros, como por exemplo o NaCl, sfio os chamados
ion6foros (“substdncias que carregam jons™) e apresentam condugdo ibnica tanto em
solugcio como na forma liquida, ao serem fundidos. Eletrélitos potenciais, também
chamados de ionogénicos (“produtores de ions™), sdo substdncias nfo-idnicas que
reagem com o solvente para produzir fons, como por exemplo o 4cido acético.

Quando se descrevem as propriedades de solu¢es de eletrélitos em termos de
seus constituintes, hd uma importante diferenca em relacfio as solugles ndo-
eletroliticas: as molalidades de todas as espécies idnicas presentes ndo sdo variaveis
independentes, devido a eletroneutralidade da solugéo.

A conduténcia eletrolitica’ ¢ a evidéncia mais direta da existéncia de fons em
solugdo. A condutincia de uma solugdo ¢ o inverso da resisténcia, e € expressa em
siemens (S) ou inverso de ohm (Q1). Esta propriedade estd relacionada ao
movimento de translagiio dos jons através da solugdo, como resultado da aplicagdo

de um campo elétrico. Sob um potencial fixo, a mobilidade dos varios ions € muito



varidvel. Por exemplo, a mobilidade do préton & cerca de sete vezes a mobilidade do
fon s6dio e cinco vezes a do ion cloreto, o que é explicado pelo mecanismo de
Grothus®. Quanto a participagdo dos ions na condutividade, a fragfio de carga
carregada por um fon pode diferir marcadamente da fragdo carregada por outro ion o
que € medido pelos respectivos nimeros de transporte. A medida fundamental usada
no estudo do movimento dos ions em solugfio € a resisténcia elétrica da solucdo,
medida em células de condutividade. Nestas medidas h4 necessidade de se utilizar
uma corrente alternada no lugar de corrente continua, para se evitar o fenémeno de
polarizagio dos eletrodos, que modifica a composi¢io quimica da solucéo e,
consequentemente, as medidas de potencial®.

Por outro lado, a presenca de ions afeta a estrutura ¢ as propriedades da dgua®.
O efeito global das cargas idnicas é o aumento da entropia da agua. Ha fatores que
diminuem esta entropia, que sio: 1) a redugiio do volume livre da dgua quando um
ion entra em solugdo e interage com dipolos da agua e 2) a orientacio das moléculas
de agua imediatamente vizinhas a um fon, o que significa a redugdo de sua
mobilidade rotacional. Segundo Davies*, quando ha dissociagdo de um par iénico
em agua, um aumento da entropia do sistema ¢ esperado mas as moléculas do
solvente sdo orientadas ao redor dos fons, o que decresce a entropia. A magnitude
deste decrescimento depende da extensio na qual a neutralizagdo da carga ocorre

quando jons se associam e do grau de hidrataco destes fons.



1.2 Separagdo de fases liquido-liquido em sistemas aquosos.

1.2.1 Sistemas conhecidos

Sistemas de duas fases aquosas em equilibrio s&o muito Uteis em processos
de separagio quimica e biotecnologica®. A técnica de extragio usando duas fases
aquosas foi introduzida em 1956-1958 pelo trabalho pioneiro de Albertsson®, sendo
aplicada a um grande niimero de sistemas bioquimicos, como por exemplo, misturas
de proteinas, enzimas e 4cidos nucléicos. Albertsson baseou-se na miscibilidade
parcial de solugdes aquosas de polimeros, como por exemplo, dextrana - poliéxido
de etileno, ou poliéxido de etileno - NaH,PO,. Sistemas de duas fases aquosas
podem ser formados quando dois polimeros (ou um polimero adicionado de sal) sdo
dissolvidos em agua. Se estes sistemas resultarem em duas fases, ambas possuirdo
um contetido de dgua de 80% ou mais ¢ uma tensdo interfacial muito baixa’. A
coexisténcia de fases liquidas ja foi estudada também em outros sistemas aquosos de
solutos orginicos: por exemplo, na conversio de polimero néo iénico em
polieletrélito por adiclio de um sal ("salting in" de polimero em solvente)®, em
misturas de tensoativos anibnicos e catidnicos’, precipitagio de polimeros nfio
cristalinos a partir de solugbes por adigdo de ndo-solventes ou mudanca da
temperatura'® e a formagio de géis a partir de solugdes hidro-etandlicas de
gelatina'!,

Separagio de fases liquida-liquida em sistemas bindrios e terndrios € apenas
observada nos casos que apresentam grande desvio da idealidade!?. H4 muitos anos
atras, a aplicagiio da teoria de Flory", utilizando equacBes de estado para solugdes de
poh’merbs, contribuiu para a elucidag@io dos fenémenos de dissolugéo, precipitacdo e

sor¢iio'®. Flory mostrou que o potencial quimico de excesso do solvente deve variar




com o quadrado da concentragio do soluto'., em que as espécies poliméricas sdo
lineares e flexiveis e as interagbes sdo restritas aos vizinhos mais préximos Se a
concentragfio do polimero é muito pequena, termos de mais alta ordem da série devem
ser negligenciados e o termo quadritico deve permanecer. Na temperatura (T=9) a
solucdo se comporta como se fosse ideal. O potencial quimico devido a interacdio
segmento-solvente ¢ o potencial quimico de excesso sdo nulos e a energia de
interacdio dos segmentos ¢ também nula. No caso de solugdes de eletrélitos
concentrados, o excesso de energia livre necessario para se poder escrever as
equagdes de estado pode ser calculado utilizando-se os procedimentos introduzidos
por Pitzer'®"” Scatchard'®" e outros? , ha poucas décadas atrds. No entanto, dentro
da melhor informagdo disponivel, estes modelos nunca foram utilizados para prever
separacdio de fases em solugdes de eletrdlitos concentrados. Por outro lado, é bem
conhecido que a adi¢8o de solugdes de citions multivalentes a solugdes de hidréxidos,
fosfatos e sulfetos soliiveis produz precipitados néio-cristalinos mal definidos,
freqientemente  descritos como “s6lidos” € que originam cristais pelo
amadurecimento de Ostwald®!. A suposi¢do implicita de que estes precipitados sejam
sOlidos aparece em um grande nimero de constantes de solubilidade (ou K;5)
encontradas na literaturazz, mas nfo € verificada diretamente, na maioria dos casos. O
Kps depende das energias reticulares e de hidratagio, da temperatura, da forga idnica,
do calor de solugdio, da constante dielétrica do meio, do tamanho das particulas e da
pureza do sélido. Por outro lado, os Kps da literatura®?® mostram enormes
discrepéncias entre diferentes autores e métodos, o que faz supor que ndo se trate de

verdadeiras constantes.



1.2.2 Termodinamica de solugbes nao- ideais

O conceito de solugdo regular®®, introduzido por Hildebrand (1929), é uma
maneira simplificada de se tratar os desvios da idealidade de solugdes, com algum
sucesso. Em uma solucdio regular, a entropia de mistura € considerada ideal,
enquanto que a variagdo de entalpia de mistura pode diferir marcadamente de zero.
A energia livre de mistura é dada pelo termo ideal (-T AS;,, como numa solugiio
ideal) mais o termo entdlpico, resultando em AG,,;; = AHy;, - T AS,;.- Neste modelo,
o volume total da solugdo € igual a soma dos volumes dos componentes puros € as
moléculas em solugdo sdio totalmente similares, se arranjam da mesma forma e
ocupam o mesmo volume, trocando livremente de posicéo.

Em uma solugiio regular, as moléculas estio distribuidas aleatoriamente,
como em uma solugdo ideal, mas possuem diferentes energias de interagédo entre si.
Este conceito estd baseado no fato das moléculas interagirem em solugdo
favoravelmente, associando-se (o0 que resulta em atividades mais baixas que a ideal)
6u desfavoravelmente, dissociando-se (atividades mais altas que a ideal).

Considerando as energias de interagdo entre as moléculas podemos escrever:
w="re;+ Ve~ 8 (1)

onde g; € a energia de contato entre 0s componentes i , j. W € a energia total
considerando-se todas as combinagdes possivels de um contato entre i ¢ j. A entalpia
total para o processo de mistura de N; + N; moléculas € :

AHp = (N; + N zwx; x5 7).

onde N; ¢ N, representam o nimero de moléculas, x; é a fracdo molar do




componente i € z ¢ o nimero de coordenagio.

Admitindo-se que a entropia de mistura seja a ideal, define-se:
ASpz=-k (N1 + N)(x; Inx; +x; Inxp) )

As equagBes 1 , 2 ¢ 3 permitem definir 0 4G, do processo de mistura de

duas substéncias, formando uma solugio regular:
AGmix = (N} + N zwx;x;+ kT (N; + Ny (x1Inx; +x;Inxy) (4)

As propriedades termodinimicas de solugdes reais podem ser melhor
entendidas através do célculo das diferencas entre os valores na solucéio real e os
valores que apresentariam numa solu¢do ideal na mesma composi¢do. Por exemplo,

considerando a energia livre de Gibbs* (J/mol de solugfio) para qualquer

componente A:

Solugdo real: G4~ Gy =RTIna;=RTInx,+RTiny, | (5)
Solugdo ideal: G/“~ Gy =R T Inx, (6)
Funglio de excesso: G° = G4- G =R Tiny, (7)

onde G, ¢ a energia livre parcial real do componente A, G/ éa energia livre parcial
ideal do combonente AeG', referese a energia livre do componente A puro, x4 é a
fracdo molar ¢ y, é o coeficiente de atividade.

A miscibilidade de uma mistura qualquer®® ¢ determinada pela variacdo de




energia livre de Gibbs (AGy,), que € relacionada com a variagdo de entalpia de
mistura (AH™) e com a variagdo de entropia de mistura (ASp;,) através da equagdo:

AG e = AHpy - T ASpi @)
onde T € a temperatura absoluta.

Para trés componentes, a energia livre de Gibbs, a P ¢ T constantes, satisfaz a
relacéo:
dG = (n; +ny+ny) pydx; + (ny + ny+ ng) pp dxz + (ny + ny+ n3) s dxs ©)
onde u representa o potencial quimico das espécies, n 0 mimero de moles € x a
fracdo molar. Quando se misturam os componentes, a P ¢ T constantes, havera
formacdo espontiinea de solug#o se a variagio de energia livre de mistura (AGy,) for
negativa e 8°G / & x* positivo para todo o intervalo de composigdo. Se AG™ >0
havera separacdo de fases. Supondo formag@io de duas fases I e II com diferentes
composi¢des em equilibrio, os potenciais quimicos de cada componente serdo iguais

nas duas fases: uli=|.t1n,pzl=uzn eu3l=p.3“.

1.2.3 Termodindmica de solucdes ibnicas

As energias livres de Gibbs molares parciais”’, ou seja, os potenciais

quimicos do solvente (A) e do soluto (B) de um sistema binario s#o dados por:
(8G/8ny p,.1.p = Ga (10)

(m/é’nfi) nA,T,P=-éB (11)

A atividade do solvente, a,, esté relacionada i sua energia livre por:
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6,4 -63 =RTn ay (12)

onde Gy € a ené:rgia livce molar de 4 no estado padrio, a 1 bar de pressdo e
temperatura 7.,

A atividade do soluto depende da escala de concentragdo adotada (que pode
ser a molalidade, a molaridade ou a fragfio molar). A energia livre do soluto €, na

escala de molalidade (m):
- —0
Gp=G, (m)+RTInag(m) (13)

onde 50,, ¢ a energia livre molar de B no estado padriio, a 1 bar de pressio e
temperatura T.

O potencial quimico de um fon i, em um solvente A, na presenca de fons j é
definido por:

(&G/dn) ny,ny rp=G, (14)

No entanto, esta defini¢fio implica operacionalmente em adicionar a solugdo ions de
um s6 tipo, portanto de um s6 tipo de carga, o que é virtualmente impossivel, uma
vez que a mudanga de energia livre se deve sempre a adigio de um eletrélito (cation
e dnion), portanto neutro. A eletroneutralidade da solugdo impde a condi¢io de que
o nimero de moles das espécies idnicas individuais nio pode ser variado
independentemente. Supondo entfio que 1 mol de eletrélito B origine v; moles de
cations de vaiéncia z; ¢ vy moles de 4nions de valéncia z, e satisfazendo a condicdo
de eletroneutralidade:



11

viilal=wlo/=wvz (15)

Gs =wG +w»nG, (16)
G =G +vG (17)

Sabendo-se que, para cada fon i, G, = G, + RT in (a) e utilizando as

equagdes 2, 3 ¢ 4:
ag = azyl azvz (18)

A intensidade das for¢as devidas as interagBes eletrostdticas a longas
distincias entre ions em solugfio introduz um fator de ndo-idealidade no sistema.
Portanto, € essencial definir um coeficiente de atividade®, que € a razdo entre a

atividade ibnica a; e a molalidade do ion:
a;(m) = y; my (19)

onde v; € conhecido como coeficiente de atividade racional na escala de molalidade.
Os coeficientes de atividades ibnicas individuais aparecem como um produto €
satisfazem a condi¢io de eletroneutralidade, definindo o chamado coeficiente de
atividade iénica média:

v =n" n? (20)

Considerando as virias contribui¢des a energia livre total de uma soluc@o®
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podemos escrever:
Giotugao = G + GPH + Geob-ion . gion-ion 21)

onde:
G' & a energia livre da solugdo ideal, na qual a atividade do solvente € igual a fragdo
molar do solvente e o coeficiente de atividade do soluto é unitirio em todas as
concentracies;
G"H se refere a2 média das contribuicdes das interagdes interidnicas segundo o
modelo de Debye-Hiickel;
G™™ ¢ 4 contribuigdo 2 energia livre devida a interagdes ion-solvente;
G™i® & devida as interacGes fon-ion de curto alcance, ou seja, as responsaveis pelas
associagdes ibnicas mais fortes e pela formagéo de complexos.

O estado padrdo de solugdes de eletrélitos é uma solugdo hipotética®’, em que
a molalidade ¢ unitéria. Esta solugio hipotética terd a qualidade de ideal, sendo o
coeficiente de atividade médio dos fons unitério em todas as temperaturas e
pressdes. Neste caso, e ao contrrio do que se faz em sistemas binarios, como por
exemplo as solugdes bindrias de dois liquidos moleculares, o soluto puro ndo €
adotado como o estado padrio, uma vez que o soluto é normalmente um sélido ou

um liquido com propriedades muito diferentes da solugo.

1.2.4 Interagbes ion-ion e ion-solvente

-

As interagBes ion-solvente e fon-jon tém importéncia central nas propriedades
de solugdes de eletrolitos. No caso da associagio ion-solvente J.O’M. Bockris!

expoe trés modelos distintos.
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O primeiro, proposto por Born em 1920, considerz; a mudanga de energia
livre em um processo reversivel, a P ¢ T constantes, resultante da transferéncia de
ions (esferas rigidas carregadas, de raio r) do vacuo (estado inicial, em que nio h4
presencga de solvente, em pressdo infinitamente baixa) para uma solugfo (estado
final, no qual os ions estiio solvatados), sendo o solvente um meio continuo. Deduzir
uma expressdio para a energia livre deste processo requer conhecer a estrutura do
solvente bem como todas as associagdes entre ions e solvente e o valor das forgas
envolvidas.

O segundo modelo, do ion-dipolo, esta baseado no fenémeno de solvatagao,
considerando a estrutura do solvente ao redor dos ions. Neste caso, as moléculas do
solvente sdo orientadas ao redor dos jons por forgas couldmbicas.

O tercetro modelo, do ion-quadrupolo, representou um importante avango, em
que a distribuigdio de carga na molécula de dgua € representada por um quadrupolo
elétrico, sendo influenciada ndo somente pela carga do ion, mas também pelo seu
raio idnico.

Além de um jon interagir eletricamente com os dipolos ou quadrupolos das
moléculas de solvente vizinhas, ions interagem com outros ions. O grau no qual
estas interagOes afetam as propriedades de solugdes dependera da distincia média
entre os ions, isto €, da densidade numeérica ou concentragdio da solugdo. Esta
densidade numérica de ions também depende da natureza do eletrolito, isto &, da

extensdo na qual os ions s3o gerados, quando se forma a solugéo.
1.3 Modelos tedricos de solugdes de eletrolitos

O interesse crescente em termodindmica de solugdes de eletrélitos se estende

de quimicos (Robinson e Stokes, 1959) a engenheiros (J. Z. Zemaitis e co-autores
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1980) devido & sua relevincia em aplicagSes industriais ¢ sua importincia na
engenharia termodindmica. Propriedades termodinimicas de solugBes ibnicas sio
necessarias na simulagio de processos e na previsdo de propriedades de muitos
produtos quimicos. Numerosos métodos de correlagdo foram publicados para
representar e estimar o coeficiente de atividade em misturas multicomponentes® de
eletrélitos e de ndo-eletrolitos. Todos estes modelos podem ser classificados de
acordb com o campo de aplica¢do, o que envolve uma faixa de sistemas e condigdes
nas quais eles s@io validos, isto é, produzem resultados em concordincia com os
valores experimentais e tém a capacidade de previsdio destes valores. Caracteristicas
importantes destes modelos so: 0 nimero de pardmetros, a precisdo dos resultados
obtidos e o tempo de computagio necessario para obter o valor de uma propriedade.
A maioria dos modelos que estimam o coeficiente de atividade de solugdes

aquosas de eletrélitos s3o feitos introduzindo-se termos de corregdo ao modelo de
Debye—Hiickel®'.

A teoria de Debye-Hiickel

Em 1923, Peter Debye e Erich Hiickel estabeleceram as bases de um modelo
de solugdes de eletrolitos. Neste modelo, os ions sdo esferas rigidas eletricamente
carregadas, de didmetro médio idnico a e a diferenca de tamanho entre os ions
positivos e negativos € ignorada. O solvente 4 é tratado como um meio continuo, de
constante dielétrica D. O modelo também admite que a solugfio seja altamente
diluida, portanto I 0, o que significa que In 3. — 0 ¢ y— 1. Isto permite vdrias
simplificagGes matemdaticas e aproximagdes fisicas, atribuindo todo o desvio da
idealidade as forgas coulémbicas entre os ions.

Um ion em solugdo est4 rodeado por uma atmosfera de moléculas de solvente
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e por outros ions. Em média, cada ion positivo (ou negativo) terd um excesso de ions
negativos (ou positivos), os contra-ions, em sua vizinhanga, e a distribui¢do média
de contra-ions ao redor de qualquer ion central pode ser calculada usando a lei de
distribui¢@o de Boltzmann.

O célculo do coeficiente de atividade, segundo Debye—Hiickel, esta baseado
na contribui¢do a4 energia livre de Gibbs da solucéo, feita pelo incremento de carga
em um ponto de uma solugiio neutra, idealmente diluida (trabatho elétrico
reversivel). Obtendo-se esta contribui¢éio a G da solugédo, e conhecendo-se portanto
a energia livre da solugfo (dentro deste modelo), os potenciais quimicos do cétion e
do dnion sfio conhecidos e, portanto, os coeficientes de atividade sdo conhecidos.
Expressando os resultados em termos de coeficiente de atividade i6nico médio,

temos:
Iny.=-z./z /[CP?/1+Ba F” (22)

onde y; € o coeficiente de atividade i6nico médio na escala de molalidade, a € o
didmetro médio ibnico, I € a forca idnica na escala de molalidade e z representa a
carga de cada ion. As constantes C ¢ B sdo definidas como segue:

C = (2zN, ps)"? (/47 & &, kT)** - (23)

B=e (2N, pu/ & & kD)'? (24)
onde N, é o mimero de Avogadro, p, € a densidade do solvente, e ¢ a carga do

préton, & € a permissividade no vacuo, k é a constante de Boltzmann, g € a
constante dielétrica do solvente. |
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No limite de diluicdo infinita, o coeficiente de atividade () pode ser
calculado pela lei limite de Debye —Hiickel:

log y.=-0,510z./ 2./ W m®) **? (25)

onde z € a carga da espécie, I a forga idnica e m? é a molalidade no estado padrdo.
Esta expressdo indica que o logaritmo do coeficiente de atividade deve decrescer
linearmente com a raiz quadrada da forga idnica e que a inclina¢do da curva nio
depende da natureza do eletr6lito, mas da valéncia dos jons.

A teoria de Debye-Hiikel apresenta limitagdes. O fato dos ions serem
considerados como esferas rigidas nfio polariziveis nfio ¢ razoavel, uma vez que
existe uma camada de solvatagio em torno do ion central, cuja espessura depende da
concentragdo, decrescendo muito em concentragdes altas. As curvas experimentais
log y: x I'? ndo sdo retas, indicando que o proprio eletrdlito considerado ¢
importante, e nio somente sua carga32. Em uma solugio muito diluida, as interacdes
solﬁto—soluto promovem maior estabilizacdio que as interagdes soluto-solvente, pois
a distribuigdo dos ions em solugio ndo € randdémica, ¢ um ion estd rodeado de
contra-ions, por atracdo eletrostatica. A hidratacio leva a um crescimento no
coeficiente de atividade do soluto conforme se aumenta a concentragdo, por uma
raziio adicional e trivial: ela reduz a concentragio efetiva de moléculas de agua
“livres”, aumentando a concentragio efetiva do eletrélito. Um caso interessante de
idealidade de solugSes € o do sistema glicose-dgua, descrito por E. A. Moelwyn
Hughes™®. Neste sistema cada molécula de glicose esta rodeada por seis moléculas
de agua, o q'ﬁe diminui a atividade da 4gua neste sistema e permite que solugdes
concentradas de glicose em 4gua (até 6 Mol L?) ndio apresentem desvios da
idealidade, em que moléculas de 4gua “enxergam” outra vizinhas.
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O modelo de Pitzer

O uso de fungdes de excesso para se representar propriedades termodindmicas
de solugdes de n3o-eletrdlitos foi utilizado por Scatchard e Raymond* ¢ ¢ o
caminho mais conveniente para se descrever os desvios da idealidade de uma
solugo como um todo. O excesso de energia livre®® € a energia livre total da solugéo
menos a dos componentes no seu estado padrio e menos a energia livre de mistura
ideal, representada pelos termos de concentragéo.

Um modelo de solugdio eletrolitica mais realistico e que apresenta boa
concordancia com resultados experimentais é o de Kenneth S. Pitzer. E uma
extensio do modelo de Debye-Hiickel e sua formulagfio geral se divide em duas
partes:

1. a primeira corresponde ao modelo de Debye- Hiickel e € fungdo da forga idnica e
da constante dielétrica do solvente; |

II. outra, que aborda as interages binérias e ternarias entre as espécies em solugio,
que s#o negligenciadas no modelo de Debye-Hiickel. Nesta parte, Pitzer introduz ¢
formula a descri¢io do comportamento de solugdes em altas concentragdes, € dessa .
forma resolve uma das principais limitagSes da teoria de Debye-Hiickel.

No modelo de Pitzer, as interagSes bindrias dependem também da forga
iOnica e as intera¢des terndrias sdo significativas em concentragdes altas.

Os célculos de coeficientes de atividade, segundo o modelo de Pitzer, sdo
aplicaveis para todos os tipos de eletr6litos, estejam eles puros ou misturados, com
ou sem ion comum, em sistemas binérios, terndrios ou de » componentes.

0' excesso de energia livre de Gibbs (G ) em uma solugio contendo n, Kg

de solvente onde m; m,-, m; sdo as molalidades dos idns i, }, k € dado por:
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GE/RT =n,f (@ + Uny 52y @ mym+ Un? i s my my my (26)

onde f{I) ¢ uma fungdo da forca ibnica, da temperatura e do solvente e estd
relacionada as forgas couldmbicas de longa distdncia, tal como séio consideradas no
modelo de Debye-Hiickel; A; € s sdo o segundo e terceiro coeficientes viriais ¢
representam, respectivamente, os efeitos de forgas de curta distincia nas interagdes
bindrias e terndrias entre os fons. O segundo coeficiente virial pode ser positivo ou
negativo, dependendo da predominincia de forgas repulsivas ou atrativas de curta

distincia, respectivamente.
O modelo de Scatchard

George Scatchard (1960) introduziu um outro modelo, que foi o utilizado
neste trabalho. Através dele € possivel calcular uma expressio para o excesso de
energia livre em sistemas ternarios formados por eletrélitos.

Neste modelo, o excesso de energia livre de mistura é dado pela seguinte
expressﬁo”:

G'mie 1) = RT Iryayn {bos Ir + 1/2 by 2 It} (27)

Na equacéo (27):

*G %, € 0 excesso de energia livre de Gibbs de mistura, em J/kg de dgua;

*Ya € yp representam a fracéio da forga idnica dos sais A e B na mistura {no caso de
um sistema ternério, formado por dois sais e 4gua);

It € a forca iénica total da solugdo (ternéria, neste caso);

*RT tem o significado usual.

Os termos &,; sio os pardmetros de intera¢io de Scatchard entre os ions, que
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podem formar pares ibnicos e triades ibmicas, segundo todas as combinagdes
possiveis entre fons de mesma carga e de cargas opostas. O parimetro by, se refere a
contribuicBo dos pares idnicos € by, & contribuigdo de triades. Portanto, estes
pardmetros estdo relacionados & constante de formacdo destes pares e triades
iénicos. Por exemplo, considerando uma solugéo de sal AB, as associagbes entre 0s

ions podem ser representadas, no caso do pardmetro by, por:
bor = K44 + Kpp - K4 (28)

onde K= [AA]J/[A], Ksp= [BBJ/[BF ¢ K.z = [AB]/[A][B].
De acordo com Robinson, Wood e Reilly® , é possivel se calcular a variagio
de energia livre ideal envolvida no processo de mistura de duas solugdes A ¢ B,

quando se forma uma solug3o terndria a partir de duas solu¢des binarias:

{t moles A + 0.5 kg de dgua} + {u moles de B + 0.5 kg de dgua} —» {t moles de A +
u moles de B + 1 kg de dgua} (29)

no qual as molalidades de A e de B reduzem-se & metade ap6s a mistura.
A variag80 de energia livre ideal para a transformagdo representada pela
equacio(27) é:

AG s/ ng My =RT (m (¥4 In Yy + m gYpin Yg) (30)

onde n,, é o ntimero de moles de agua, M, é a massa molar de agua, Y,;=Y¥3=0.5¢a
massa em Kg de agua, m = molalidade dos sais na mistura e RT tem o significado
usual.
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A energia livre de Gibbs total de mistura é definida por:

AGriy = AG ™ + G © (31)

A partir da equagiio 31 e podendo calcular os termos ideal (eq.30) e de
excesso (eq.27), calcula-se a variagio de energia livre total envolvida na mistura das
duas solugdes A e B, segundo a equagdo 29.

Nesta tese, o modelo de Scatchard foi aplicado & mistura de solucdes de
eletrdlitos concentrados, para explicar a separagio de fases liquida-liquida observada
no sistema polifosfato de sédio-nitrato de cromio-igua. Este modelo foi muito
utilizado na literatura, com sucesso, como por exemplo no calculo da energia livre
de excesso, no sistema NaH,P0,;-NaClO,-H,0, sendo os valores obtidos-por cilculo
comparados a valores obtidos a partir de dados isopiésticos™. Os resultados
confirmaram a existéncia de dimeros (HPOy), em solugdes de ortofosfato e
permitiram relacionar o parimetro by, 3 constante de associacdo estequiométrica do
dimero. O modelo de Scatchard ¢ utilizado ainda hoje no célculo do excesso de
energia livre de Gibbs em fungfo da forca idnica, associado ao modelo de Pitzer e
Kim para o célculo dos coeficientes de atividade em misturas de eletrélitos.

Exemplos gerais de dois outros modelos recentes que expressam os desvios
da idealidade e coeficientes de atividade de solugdes aquosas de eletrélitos sdo:

a) O principio da aproximagdo média esférica (MSA)**' modificado, utilizado na
previsdo da pressdo de vapor de solugdes aquosas de eletrélitos. Neste modelo, os
ions sdo representados como esferas rigidas carregadas, com tamanhos finitos, e
interagem através de forgas couldmbicas. Originalmente, no modelo MSA original,

a agua era considerada como um meio uniforme de constante dielétrica D, e as

interagSes soluto-solvente eram negligenciadas. Para considerar estas interagdes, foi
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introduzido o conceito do didmetro efetivo dos ions hidratados, em que os ions
possuem uma camada de hidratagio. No modelo original também se admitia que o
didmetro de um jon j ndo ¢ afetado pela presenca de outros ions. Entretanto, ha
competicio entre os diferentes ions em solugfio pela camada de hidratagio e,
portanto, o didmetro efetivo dos ions em uma mistura de eletrolitos ¢ menor em
relagdo a solug#o desse mesmo eletrélito puro

b) O modelo Quasi-Lattice” (“quase cristalino”) utilizado para calcular o
coeficiente médio de atividade de eletrélitos dissociados em solugdes concentradas.
Neste modelo considera-se a distribui¢io radial de contra-ions ao redor de um ion
em soluc¢io e a similaridade estrutural entre os ions hidratados em solug#o e as redes
de cristais idnicos. Um aspecto notével neste modelo € a continuidade na mudanga
estrutural observada quando se passa de um regime diluido para solugSes mais
concentradas ou sais fundidos. O modelo estd baseado também na contribuigio das
interagdes ion—solvente para o célculo dos coeficientes de atividade dos ions e
também na dependéncia entre a concentragio e a constante dielétrica. Neste modelo

considera-se somente sistemas de eletrélitos que dissociem completamente em agua.

14  Polifosfatos

1.4.1 Propriedades gerais

-

Fosfatos sdo largamente encontrados na natureza, tanto como constituintes de

43,44

minerais como componentes de biomateriais e possuem muitas aplicagOes

praticas, como fertilizantes, formulacio em detergentes, alimentos, cosméticos e
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também como fontes de novos materiais. No campo dos novos materiais, o grande
interesse em se utilizar os fosfatos advém da grande versatilidade quimica ¢
morfoldgica destes compostos, cujas propriedades dependem de sua natureza nio-
estequiométrica ¢ das condigdes de preparagio® o que permite emprega-los de
muitas formas: como vidros especiais (resistentes ao calor, vidros oticos),
catalisadores e biocerdmicas, como agentes dispersantes e estabilizantes em
suspensdes de pigmentos e como agentes anti-chama em tintas e vernizes.

O termo “fosfato condensado™ designa todos os sais dos 4cidos fosforicos
derivados do 4cido ortofosforico™,por eliminagﬁo de 4gua entre grupos hidroxila. Os
dcidos podem ser escritos empiricamente como:

Higi2) Pa Oga+1y 0u n(H;POy) - (n-1)H,0
onde n ¢ o numero de 4tomos de fosforo na cadeia. Por exemplo, o 4cido
tetrapolifosforico, Hg P4 Oy; ,resulta da formagio de 3 H,0O a partir de 4H;PO,.

Os fosfatos condensados podem ser classificados® em: monofosfatos
(possuem um 4tomo de fésforo, também chamados ortofosfatos), polifosfatos
(possuindo entre dois e mithares de 4tomos de P, consistindo de cadeias lineares de
grupos PO, tetraédricos), metafosfatos (apresentam-se como polimeros ciclicos), ¢
ultrafosfatos (de cadeias maiores).

Estudos de difragdo de raios-X de fosfatos mostram que cada dtomo de
fosforo esté ligado a 4 dtomos de oxigénio formando uma estrutura tetraédrica. O
atomo de fosforo ocupa a posicdo central no interior do tetraedro ¢ cada vértice
corresponde a posi¢io de um atomo de oxigénio, um deles com dupla liga¢do com o
atomo de foésforo (que posui valéncia 5+). Por esta raziio, somente 0s outros trés
atomos de o'ﬁigénio estdo disponiveis para formar as ligagdes entre os demais
tetraedros, formando principaimente estruturas planares. Observa-se dois tipos de
sitios nas estruturas de polifosfato: aqueles em que dois tetraedros de fosfato estdio
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unidos por um cétion di ou trivalente, formando uma ponte, e os que séo ocupados
por um cation monovalente, que nio formam ponte ou formam pontes menos
estaveis. Compostos com ligagdes P-O-P, em que a unidade monomérica
corresponde a um grupo (PO; ) podem ser obtidos por varios processos como, por
exemplo, pela polimerizagédo por condensacgio de dihidrogenofosfato de sédio.

Quanto a estabilidade em solugdo,” a hidrélise de fosfatos condensados em
solugdio € inconveniente, uma vez que o grupo ortofosfato formado nfo possui as
propriedades seqiiestrantes e dispersantes das cadeias longas € que séio essenciais
para muitas aplica¢des de polifosfatos. A degradacéo hidrolitica de pirofosfato de
sédio em solugiio aquosa € caracterizada pela equagfo:

H, 0+P,0, %~ 2P0 + 2 H™
enquanto a quebra de tripolifosfato em ortofosfato é um processo em dois estagios:
P;0y > — P,0, * +PO” e PO, * - 2PO*

Polifosfatos lineares sdo razoavelmente estaveis em meio alcalino ou neutro a
temperatura ambiente, mas sua hidrolise®® ¢ fortemente catalisada em meio acido. A
hidrélise de cadeias de polifosfato é também catalisada por cations de metais
pesados, e € mais pronunciada na presenga de cations de mais alta carga e pequeho
raio. Este efeito € devido aos quelatos formados entre o metal e os atomos de
oxigénio, o que aumenta a susceptibilidade do atomo de P ao ataque nucleofilico da

agua.

1.4.2 Interacdo de polifosfatos com ions metalicos.
A cbmplexag:ﬁo da maioria dos fons por fosfatos condensados tem grande

importincia pritica, como por exemplo, no tratamento de dgua dura prevenindo a



24

formagdo de cristais de calcita que obstruem canalizagdes ¢ na formagdo de filmes
inibidores de corrosdo em superficies metalicas.*® A acgio sequestrante em agua dura
envolve a formacéio de complexos soliveis com fons Ca’*" e Mg?*. Ao seqitestrarem
fons célcio, os polifosfatos reduzem a concentragdo de equilibrio de Ca?" evitando a
precipitagio de carbonato de calcio®®. Medidas potenciométricas foram realizadas
interpretadas em termos de constantes de equilibrio de formagdo de quelatos. A
versatilidade dos polifosfatos nfo cristalinos pode ser verificada em outros exemplos,
como no caso da obtengdo de vidros inorginicos de tripolifosfato de crémio com
propriedades de trocadores de ions de metais alcalinos e que sdo estiveis sobre uma
larga faixa de pH. ¥
Como muitos outros sélidos inorginicos, os fosfatos ndo-cristalinos nio
recebem tanta atengio como as substincias inorginicas cristalinas ou como
polimeros orgénicos ndo cristalinos. A complexidade apresentada por estes sistemas
quanto ao estudo de suas propriedades fisicas ¢ entendida considerando-se que estes
solidos sdo constituidos de redes supramoleculares altamente conectadas, com uma
variedade de razdes estequiométricas.*
Neste laboratorio ja foram obtidos polifosfatos metdlicos ndo cristalinos
numa ampla faixa de composi¢bes quimicas distintas e com diferentes

morfologias.>!~>

Foi verificado que as propriedades dos produtos estio intimamente
relacionadas com suas composigbes e estrutura.

Um exemplo € o caso dos sélidos obtidos a partir da mistura de solugOes
aquosas de polifosfato de sédio, nitrato de aluminio e hidréxido de aménio. Se o teor
de fosfato nestes sélidos for alto, eles expandem sob aquecimento, permitindo a
obtengdo de éélidos monoliticos e pés com poros fechados, que tém a propriedade
de espalhar a luz. Dependendo das relagdes estequiométricas e das concentragdes

totais dos mesmos reagentes € possivel se obter também nanoparticulas sélidas por
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liofilizagéio de dispersdes de polifosfato de aluminio.

Outros trabathos™ evidenciaram que a formagdo de géis, géis termorreversiveis,
nanoparticulas fortemente hidratadas e precipitados gelatinosos de polifosfatos de
ferro, célcio e aluminio sio fenOmenos de separagiio de fases liquida-liquida.
Observou-se que a composi¢do dos precipitados € muito variada e sem imobilizacdo
significativa de espécies iOnicas nos géis. Os padrbes de sinérese dos géis sdo
também muito variados e as tensdes interfaciais entre as duas fases determinam a
taxa de exclus@io dos dominios.

Todos estes resultados foram obtidos através do estudo sistemdtico do
comportamento de polifosfatos nfio cristalinos com ions metélicos. Neste contexto,
um sistema que se mostrou particularmente interessante é o polifosfato de crémio
(1), no qual é possivel se observar nitidamente a formagdo de duas fases liquidas em
equilibrio, com interface bem definida, sendo que a fase inferior é mais densa, viscosa
e de cor azul mais intensa que a fase superior, ¢ ambas as fases apresentam fluidez.
Sera mostrado nesta tese que o fen6meno de separaciio de fases é de fato previsto pelo
modelo de solugdes de eletrolitos concentrados, derivado por Scatchard ¢ outros, o

que até agora ndo foi registrado na literatura.
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2. Objetivo

O objetivo deste trabalho ¢ identificar o equilibrio liquido-liquido no sistema
inorganico polifosfato de s6dio - nitrato de cromio — 4gua, obtendo
experimentalmente o diagrama de fases a 25,0 °C e caracterizando as duas fases
liquidas, por determinago da composi¢io analitica, viscosidade ¢ densidade. Para
confirmar que a formagdo de duas fases liquidas coexistentes é um caso de
separagdo de fases liquida-liquida, foi obtido o diagrama de fases deste sistema,
aplicando o modelo para mistura de solugdes de eletr6litos concentrados, de
Scatchard, Johnson e Rush.
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3. Parte Experimental

3.1 Obtenc¢ido do diagrama de fase experimental do sistema polifosfato de
s6dio-nitrato de crémio-agua a 25,0 °C

O procedimento de obtengdo do diagrama de fases do sistema
(NaPO3),/Cr(NO;)3/H,O foi o seguinte: em tubos de ensaio com tampa, misturou-se
as solugdes de Cr(NO3);.9H,0 (II) e (NaPQO;), obtidas por pesagem em balanca
analitica, em diversas faixas de molalidade de P ¢ Cr. Apés a mistura, os tubos
foram agitados manualmente por 1 minuto ¢ imersos em banho termostatizado
Lauda RC6 — Brinkmann a 25,0+ 0.1 ° C, durante 1h. A formagdo de uma sé fase
liquida, duas fases liquidas ou uma fase sélida e uma liquida foi detectada
visualmente, apds a mistura dos reagentes.

Para se avaliar o efeito da temperatura na formacgio das duas fases liquidas, o
mesmo procedimento foi repetido para alguns pontos do diagrama de fases destes
sistemas, nas temperaturas de 5, 40, 60, 80 e 95°C.

As condi¢des de operagdo necessdrias para a determinagio analitica nas
amostras que apresentaram duas fases liquidas nos sistemas (NaPQ;), /Cr(NOs);
/H,0 (identificadas como 3, 5, 14, 17, 58, 62 e 68) foram as seguintes: centrifugacdo
dos tubos a 1000 rpm e 25 °C, por 5 minutos, em centrifuga RC-3B — Sorvall
Instruments, segnida de separagio mecénica da fase superior, com auxilio de uma
pipeta Pasteur. A fase superior foi armazenada em frasco pequeno de vidro bem
vedado ¢ a fase inferior permaneceu no tubo de ensaio. As andlises estdo descritas a
seguir. O conjunto de operagﬁes realizadas durante o processo de obtengio das fases
liquidas separadas e das determinacGes analiticas estd mostrado no fluxograma da
Figura 1.
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Figura 1. Fluxograma do conjunto de operacdes realizadas durante a mistura dos

reagentes, separagdo das fases e determinacées analiticas.
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3.2 Determinacdes analiticas nas fases liquidas. Caracterizagdo por IV.

Determinacio analitica de nitrato - A determinag#o de nitrato em cada uma
das fases foi realizada por espectroscopia no infravermelho, em espectrofotémetro
Nicolet 520 FTIR, utilizando-se janela de CaF, e nitrato de sédio como padrio
primdrio, em solugdes aquosas cuja concentragdo variou de 0,2 a 0,9 Molal. A
calibrago foi obtida através da razéio entre as dreas das bandas devidas ao nitrato (v
NO; em torno de 1360 cm’™) e & 4gua ( & OH, em torno de 1630 cm™ ). Para a
quantificacdo de nitrato nas amostras, aliquotas de cada uma das fases liquidas
foram adequadamente diluidas por pesagem e a razdo entre as areas das bandas de
dgua ¢ nitrato foi determinada e comparada aos valores obtidos na calibragdo. Os
espectros de ambas as fases liquidas da amostra 5 foram comparados entre si e os
espectros da fase viscosa da mesma amostra apés envelhecimento foram também
obtidos.

O teor de NO; ™ (36,9%) no reagente nitrato de cromio (IIT) foi determinado
gravimetricamente sob a forma de nitrato de nitron>* (CooH; N4 HNO3).

Determinacéio analitica de crdmio — A quantificagio de crémio em cada uma
das fases foi realizada por fluorescéncia de raios-X 55, em amostra liquida,
utilizando-se fonte de radiagdo sincrotron com monocromador de duplo cristal de
berilio { 790 — 1.550 eV) e detector com arranjo de fotodiodos. Os padrdes foram
preparados com solugdes de reagente nitrato de cromio(IIl) na presenca de
polifosfato de sédio, para prevenir efeitos de matriz. O teor de Cr (12,2%) no nitrato
de cromio (III) foi determinado espectrofotometricamente pela reagdo com 1,5-
difenilcarbazida®® , em espectrofotdmetro marca Micronal modelo B382, utilizando
dicromato de potassio como padrdo primario.

Determinagao analitica de fosforo - A quantificagéio de fésforo em cada uma
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das fases foi realizada por fluorescéncia de Raios-X *°, em amostra liquida,
utilizando-se um espectrometro marca Spectrace , modelo 5000. OS padrdes foram
preparados com solugdes de polifosfato de sédio e nitrato de crémio. O teor de P
(28,9%) no polifosfato de sédio foi determinado espectrofotometricamente pelo
método do azul de molibdénio™ em espectrofotdmetro marca Micronal modelo
B382, utilizando KH,PO, como padrio primério.

O comprimento médio da cadeia de polifosfato®® de sodio foi determinado
através da técnica de RMN *'P utilizando-se espectrémetro de marca Inova — 500
MHz , operando na freqiiéncia de fosforo de 121.47 MHz. Os espectros foram
obtidos de solugdes aquosas 1% (m/v). Os deslocamentos quimicos foram expressos
em ug mL" relativos a solugdo de H;PO, 85% e foi usado D,O como lock.

Determinacdio analitica de sddio - A quantificagio de Na em cada uma das
fases foi realizada por fotometria de chama, em amostra liquida, utilizando-se
fotdmetro Micronal B262. Os padrdes foram preparados por pesagem de NaCl e
agua destilada, com leituras na faixa de concentra¢go de 1 a 10 pg mL". Aliquotas
de cada uma das fases liquidas das amostras foram adequadamente diluidas por
pesagem. O conteido de s6dio no reagente polifosfato de sédio foi determinado por
fotometria de chama, em fotémetro Micronal B262, usando NaCl como padrdo
primario>.

Teor de sélidos - A massa de 4gua perdida por evaporagio a 120 °C, em cada
uma das fases liquidas, foi determinada gravimetricamente por secagem em estufa
Fanem 3155E, até massa constante, a partir de aliquotas da fase superior e da fase
inferior. O balan¢o de massa permitiu conhecer o contetido de 4gua que permaneceu

no vidro, nio retirado a 120 °C.
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3.3 Determinagdo de densidade nas duas fases liquidas

A densidade das duas fases liquidas a 25,0°C foi determinada através do uso
de dois picnémetros®’, um de 3 mL, para a determinag#o na fase viscosa, formada
em menor quantidade, e outro de 10 mL, para a determinagéo na fase ndo viscosa.
Para tanto, os picndmetros foram calibrados, sendo pesados vazios ¢ depois com
agua destilada. Os picnémetros foram secos, preenchidos com as solucdes e pesados.

Utilizou-se também um densimetro digital Mettler/Paar modelos DMA 60 e
DMA 610, com banho termostatizado em 25,0°C, para se medir a densidade®® das
duas fases liquidas do sistema (NaPO;)/Cr(NOs):,/H,O. Aproximadamente 0,7mL
da amostra liquida foi introduzida no tubo oscilante do aparelho ¢ a mudanga na
freqiiéncia de oscilagiio causada pela mudanga na massa do tubo foi utilizada em
conjunto com os dados de calibragio para se determinar a densidade da amostra. Na
calibracdo determinou-se os periodos de oscilacido do diapasdo cheio de ar e cheio
de agua destilada, que deve estar livre de bolhas. Utilizando-se dos valores dos
periodos e das densidades apropriadas da 4gua e do ar, calculou-se a constante K € a
densidade (g mL ) utilizando-se das equagdes:

K=(00-p)/ (Tw-T0 (32)
dt=pw+K(Ies"T2w) (33)
onde:

T,, = periodo de oscilaéﬁo observado para a cela contendo agua;
T, =periodo de oscilagio observado para a cela contendo ar;

T, =periodo de oscilagdo observado para a cela contendo solugéo;



32

Pw =densidade da dgua na temperatura de medida;
K =constante do instrumento;

d,=densidade na temperatura da medida.
3.4 Medidas de viscosidade nas duas fases liquidas.

Medidas de viscosidade foram realizadas na amostra de nimero 17, em cada
uma das fases liquidas separadamente.

Para se obter a viscosidade (cP) da fase concentrada a 25,0 °C utilizou-se um
redbmetro de cilindros coaxiais® Contraves Rheomat 115, com programador
Rheoscan, em 100, 300, 500 ¢ 700 rotagSes por minuto. Acompanhou-se a variacio
de viscosidade da fase concentrada com o tempo.

A fase diluida teve sua viscosidade determinada com auxilio de um
viscosimetro capilar de Ubbelohde, em banho termostatizado em 25,0 °C. Este
viscosimetro possui trés meniscos, 0 que permitiu realizar medidas em triplicata,
obtendo-se em cada uma dois tempos de escoamento diferentes. A viscosidade da

fase diluida foi calculada através das expressdes:

7, 25°CXt Jasi zs’cxpfase
ﬂ;'m = égna,r escoamento, fase, (3 4 )
escoamento dgua, 25° C x p dgua

3.5 Determinagdo do pH das duas fases liquidas, em fungéio do tempo

As medidas de pH foram realizadas na amostra de nimero 17, em cada uma
das fases liquidas separadamente. Utilizou-se um pH-metro digital marca Micronal
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B-274, calibrado com solugdio tampdo de Mcllvaine (fosfato dissodico-acido citrico).
As medidas de pH foram realizadas em fungfio do tempo, acompanhadas em um
tempo total de 180 horas. As solugdes de cada fase permaneceram em frascos de
polictileno de 10mL, no banho termostatizado em 25,0 °C, durante o tempo de
realizacfio das medidas.

3.6 Medidas espectrofotométricas nas duas fases liquidas, em funcdo do

tempo

Medidas espectrofotométricas foram também realizadas na amostra de
namero 17, em cada uma das fases liquidas separadamente. Utilizou-se um
espectrofotdmetro UV-vis HP-8452. Os espectros foram obtido em intervalos de
tempo variados, em um tempo total de 14 dias. As medidas de UV-vis foram
realizadas na faixa de 350 a 820 nm.

3.7 Método para o calculo de AG de mistura real do sistema polifosfato de

sO0dio — nitrato de crémio — agua

O diagrama de fases do sistema (NaPOj;),-Cr(NOs);-H,O foi obtido por
célculo do AG,;, envolvido na mistura das solugdes de (NaPOs), ¢ Cr(NOs); em
funcdo da Ir (forga idnica total) e y ( fragiio da forga idnica devido ao (NaPQs), nesta
mistura).

Os passos necessarios para este calculo sdo os seguintes:

1. Toma-se solugdes mistas ( de polifosfato de sédio e nitrato de crémio), de forga
ibnica total (/7) constante, mas fazendo variar a fragio da for¢a idnica (¥) do
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polifosfato de sédio entre 0 e 1. Como a forga i6nica é uma fun¢io da molalidade
dos dois sais na mistura, a cada y corresponde um par de concentracdes molais de P
¢ de Cr. Repetindo este procedimento para diferente valores de Iy, é possivel ter

solugSes com quaisquer pares de valores de concentragéio dos dois sais.
2. O excesso de energia livre de Gibbs de mistura, Gﬁix, ¢ calculado em fungio da
forca ibnica total da mistura (Iy) , da fragio de forca iGnica (y) do polifosfato de

sodio na mistura e de coeficientes que exprimem o gran de interagdo entre os fons
(b). Os valores de GZ;, (F Kg™ de solvente) foram calculados segundo Scatchard,
pela equacdo (27),apresentada anteriormente:

G/ My My =y (1) RTI {bo,(I/m*)+1/2bg oI/ m° )’}

em que by, se refere a contribuicdo dos pares idnicos, by, se refere a contribuicio de
triades ¢ m® = 1 mol Kg ~*.

3. E possivel se calcular a variagio de energia livre ideal para a transformacdo
descrita acima a partir da equaggio (28):

AGE. /nyMy=RTm (Y InY + Y In¥y)

onde n, € o nimero de moles de 4gua, M, ¢ a massa molar de agua, Y,=Yz=05éa
massa em Kg de dgua, m = molalidade dos sais na mistura e RT tem o significado
usual.

4. Através da relagio (29), AG,; = AG:;‘,",-,, + Gfi, , calculou-se a variagdo de energia

livre envolvida na mistura das solugdes de polifosfato de crémio ¢ nitrato de sédio a
25,0°C.
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Nos calculos foram utilizados quatro pares de valores dos coeficientes,
combinando dois valores de by; (0,27 e 0,23) com dois valores de bg; (-0,015¢ -
0,010), elaborando-se um plano fatorial dois a dois e observando-se como as curvas
se ajustavam ao diagrama de fases experimental. A ordem de grandeza destes
valores estd baseada em dados da literatura obtidos para outros sais, COmo no caso
do calculo da energia livre de excesso, no sistema NaH;PO4-NaClO,-H;O. 4G,
calculado foi plotado como fungio de y utilizando uma larga faixa de /;-, para cada
par de pardmetros (by; , by; ), fornecendo graficos de AG,;, em fungdo de y,
parametrizados em Ir, bg; € bg;. Os valores de y correspondentes a AG,;, = 0 foram
obtidos destes graficos, € as molalidades de P e Cr correspondentes aos valores de y
¢ Iy foram obtidos. AG,; = 0 representa a condi¢do limite entre uma regido de
completa miscibilidade e outra, de miscibilidade parcial. Portanto, foram obtidos os
diagramas de fase plotando-se as molalidades de P e Cr em que AG,; =0, que
correspondem ao limite entre duas regides do diagrama de fases: uma em que existe

uma sé fase liquida e outra em que ha duas fases liquidas.
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4. Resultados
4.1 Obtengdo do diagrama de fases experimental do sitema polifosfato de sédio-

nitrato de cromio- agua, a 25,0 oc

O diagrama de fases experimental do sistema (NaPQOj;), -Cr(NO;); -H,O a
25,0 °C est4 apresentado na Figura 2.

5 - .

4- [ | 68

s W B
A m4 W17 g 628

L M3m M58 m ]
oF NI
H N

[ 1) H EE N .
14 HE [ W
B B E B BOO

0 1 2
Concentragdo de Cr / Mol Kg™

Concentragio deP / Mol Kg™’

Figura 2. Diagrama de fases experimental do sistema (NaPQO3),-Cr(NO3);-H,0 a
25°C: (m): duas fases liquidas; ( ©): uma fase liguida; ( &): uma fase solida e uma
fase liquida.

O diagrama mostra trés tipos de regides distintas: i)baixas relages [P)/[Cr] e

em [Cr] muito baixa, na qual existe uma Unica fase; ii)em concentragdes de
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polifosfato mais altas e baixa concentragio de cromio, na qual uma fase sélida e
uma fase liquida coexistem ([P}/[Cr] = 32 a 48); iii)uma terceira regido que cobre a
maior parte do diagrama de fases, na qual coexistem duas fases liquidas. O diagrama
de fases mostra que em baixas concentra¢des de fosforo (razdio P/Cr abaixo de 0,5)
ndo ha formagéo de duas fases liquidas e que, conforme se aumenta a concentragio
de croémio, maior a concentragio necessaria de fosforo para se ter um regido
bifasica.
O aspecto visual das fases observadas € o seguinte:

i) Amostras de uma s6 fase liquida possuem coloragéio azul-violeta intensa, que ¢
semelhante a cor de soluges de nitrato de crémio concentradas.

ii) Nas amostras de duas fases liquidas, a fase inferior é visualmente mais densa,
viscosa € de cor azul-violeta mais intensa que a fase superior. O contraste de cor
entre as duas fases mostrou-se pouco acentuado nas amostras em que se adicionou
massas maiores de cromio (concentragdes da ordem de 0,6 molal ou maior),
predominando a cor azul-violeta escuro. O aspecto macroscopico das duas fases

liquidas pode ser verificado na Figura 3, a seguir.
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7

Figura 3. Aspecto das duas fases liquidas coexistentes do sistema (NaPO3), -
Cr(NO;); - H,O da amostra preparada com razdo P/Cr = 4,25. A fase mais escura,
inferior, é a mais viscosa e a fase mais diluida, superior, é a menos viscosa. As
imagens foram obtidas em tempos crescentes para registrar o escoamento da fase

viscosa na presenga da fase superior.

iii) Na amostra de namero 17 (assinalada na Figura 2), se as duas fases liquidas
fossem mantidas em contato a 25,0°C, até cerca de 13 horas, ndo se percebia
alteragdo visual da cor e as fases permaneciam separadas. Posteriormente, ocorria
uma redugdo da viscosidade da fase inferior, que continuava azul-violeta e separada
da fase superior. Apos 39 horas se percebia uma cor levemente esverdeada, com a
interface entre as duas fases mal definida, mas sem total remistura das fases. Apds
42 horas, as fases mostravam cor verde mais acentuada e apds 45 horas as fases se
misturavam, apresentando coloragdo verde esmeralda. A remistura das fases a

temperatura ambiente, assim como a mudanga de cor para verde, ocorre em todas as
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amostras de duas fases liquidas. A Figura 4 mostra a mudanca de cor das duas fases

coexistentes, bem como a indefini¢do da interface.

Figura 4. Aspecto das duas fases liquidas coexistentes do sistema (NaPOj3), -
Cr(NO;); - H;O (razdo P/Cr = 4,25) apos cerca de 40 horas. Observa-se a

coloragdo verde e a ndo defini¢do da interface entre as duas fases liquidas.

iv) Nas amostras com alta concentragio de fosforo e baixa concentragdo de cromio,
uma fase solida, finamente dividida, forma-se ao longo da parede do tubo de ensaio,
depositando-se lentamente no fundo. Os soélidos apresentam-se como cristais em
forma de agulhas e misturam-se com o sobrenadante em poucas horas, com a cor
final verde esmeralda.

v) Durante a mistura das solu¢des de nitrato de cromio e polifosfato de sédio, em
que ha duas fases liquidas, observa-se também a formagdo de uma outra fase solida,
em pequena quantidade. Esta fase solida, ap6s a agitagdo da mistura, desaparece em
poucos minutos.

vi) As fases viscosas das amostras 17, 62 e 68, apos serem separadas, enrijecem no
periodo de uma semana e escoam muito lentamente, como um gel. A Figura 5

mostra 0 aspecto macroscopico da fase viscosa enrijecida. Apds cerca de mais uma
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semana, a fase viscosa volta a apresentar fluidez sem voltar a enrijecer. Este sistema,
entretanto, ndo apresenta gelificagdo termoreversivel, como no caso de polifosfato

de sodio - nitrato de aluminio — dgua.

(@) (b)

Figura 5. (a)Fase liquida viscosa (amostra 17) do sistema (NaPOj3), - Cr(NO3)3 -
H>0 que gelifica uma semana depois de preparado. (b) o mesmo gel, apos escoar

lentamente,durante 24 horas.
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42 Determinagio da massa das fases liquidas, da massa de agua e o efeito da

massa dos reagentes.

Os pontos numerados do diagrama de fases Figura 2 ¢ que apresentam duas
fases liquidas foram escolhidos para andlise. As massas dos reagentes utilizados e as

massas das fases liquidas obtidas estfio apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Massas de dgua e das fases liquidas coexistentes. A massa de agua em
cada mistura ¢ igual a(10,00+0,01

Massa de Massa de Fases Massa da fase | Massa de agua
Amostra® |(NaPOs), |Cr(NO3);.9 H,O | liquidas (2) na fase
(2) (g) coexistentes )
superior 9,81 8,39
3 2,29 1,09 inferior 3,58 1,91
superior 10,08 9,10
5 1,43 1,01 inferior 2,36 1,25
superior 9,82 8,16
14 2,87 2,06 inferior 5,10 2,66
superior 11,74 9,09
17 2,95 4,01 inferior 5,19 2,69
superior 11,23 9,18
58 2,32 3,01 inferior 4,10 2,08
; superior 18,01 12,55
62 2,93 8,13 inferior 3,00 1,51
superior 15,32 10,32
68 4,36 8,10 inferior 7,09 3,50

¢ Os ntimeros correspondem aos pontos indicados no diagrama de fases, na figura 2, p.34.

Os resultados apresentados na Tabela 1 mostram o seguinte:
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i) As massas da fase liquida inferior (mais densa) obtidas para o sistema (NaPOs), -
Ct(NOs); -H,O foram menores que as da fase superior (menos densa). A fase
inferior possui menores massas de 4gua que a fase superior;

ii) A massa de 4gua na fase inferior representa (47.9 +/-0.8) % em média da massa
total da fase enquanto que na fase superior a massa de dgua varia entre 70 e 90% da
massa total da fase. Apds secagem em estufa a 120 ° C, as fases viscosas com maior
teor de Cr formaram um sélido vitreo de cor verde, com rachaduras e pouca
aderéncia ao vidro de borosilicato, enquanto que as fases viscosas com menor teor
de Cr resultaram em um vidro transparente de cor verde, com auséncia de bolhas e
com boa aderéncia a vidro de borosilicato;

iii) A massa de dgua na fase viscosa aumenta linearmente com a massa da fase,

como mostra a Figura 6.
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Figura 6: Massa de dgua da fase inferior (g) em fungcdo da massa de fase

viscosa (g). Os pontos referem-se as amostras da tabela .

Tomou-se 15 pontos aleatérios do diagramé de fases para se verificar o efeito
da massa dos reagentes nitrato de cromio e polifosfato de sédio no valor da massa de
fase inferior obtida na preparacgéo. Estes resultados estdo mostrados na Figura 7 . A
figura mostra que para diferentes massas constantes de nitrato de croémio
adicionadas (grupos 1, 2 e 3) hda um aumento da massa de fase inferior. Este
aumento na massa de fase inferior mantendo-se a massa de nitrato de cromio

constante, € devido a adi¢io de massas crescentes de polifosfato de sédio.
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Figura 7: Massa da fase inferior em funcdo da massa dos reagentes nitrato de

lifosfato de sédio adicionados na preparacdo. (1): adicionados 3,00

A~

cromio e po

gramas de nitrato de crémio; (2):adicionados 4,00 gramas; (3) adicionados 8,00

gramas.

O efeito da temperatura na massa das fases liquidas do sistema (NaPQ,), -

Cr(NOs); -H;O também fei determinado, e os resultados estdio apresentados na

Tabela 2.



45

A massa das fases das amostras 5 ¢ 14 nfio variou significativamente, em
fungdo da temperatura. Na temperatura de 40,0°C, a coloragéo esverdeada apareceu

mais rapidamente nas amostras.

Tabela 2. Efeito da temperatura sobre as massas (g) das fases liguidas
coexistentes no sistema (NaPQ,), -Cr(NO3); -H,;O.

Amostra Fases liquidas Massada | Massada | Massada
coexistentes fase fase fase
(5°C) 25°C) (40 °C)
superior 9,97 10,08 10,11
5 inferior 2,50 2,36 2,32
superior 9,67 9,82 9,85
14 inferior 5,25 5,10 5,03

Foram também realizados alguns experimentos a 60,0 °C e 80,0 °C, onde se
observou rapido aparecimento da cor verde ¢ mistura das duas fases apés cerca de
30 minutos. Uma mistura com a composi¢do da amostra 14 foi também preparada a
95,0 ° C e se observou formagio imediata de um gel opaco, que se manteve nesta
forma ao ser resfriado até a temperatura ambiente, e nfo foi posteriormente

caracterizado.
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As determinages analiticas de fosforo ¢ de sodio foram realizadas nas

mesmas amostras numeradas na Tabela 1 e estdo representadas na Tabela 3.

Tabela 3. Molalidades e¢ massas de fosforo e sédio nas fases liquidas

coexistentes.
Fases Molalidade de Massade | Molalidade de |Massa de

Amostra liquidas Fésforo Fosforo [Sodio (Mol | Sadio

coexitentes (Mol Kg") (g) Kgh) (2)
superior 0,70 0,18 1,58 0,30
3 inferior 8.45 0,50 5,00 0,22
superior 0,36 0,10 1,01 0,21
5 inferior 8,78 0,34 3,82 0,11
superior 0,46 0,12 2,15 0,40
14 inferior 8,73 0,72 ' 4,58 0,28
superior 0,51 0,14 2,58 0,54
17 inferior 8,88 0,74 2,42 0,15
superior 0,39 0,11 2,03 0,43
58 inferior 9,47 0,61 2,48 0,12
superior 1,11 0,43 2,20 0,64
62 inferior 8,98 0,42 1,73 0,06
superior 0,82 0,26 3,58 0,85
68 inferior 9,50 1,03 2,48 0,20

A Tabela 3 apresenta os seguintes resultados de analise de fosforo e sédio:
i) A fase inferior apresentou maior massa e concentragio de fosforo que a fase
superior;
ii) A concentragéo de P néo variou significativamente na fase inferior, com um

valor de 9,63 + 0,28 ;
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iii) A massa de s6dio é sempre maior na fase superior, embora uma fragdo
significativa encontre-se na fase inferior. A concentragdo de sédio € quase
sempre maior na fase inferior, com excegfio das amostras 62 e 68.
iv) A maior massa de fosfato na fase inferior € a maior massa de sodio na fase
superior (com uma fragdo significativa de sédio na fase inferior) sio resultados
concordantes com aqueles obtidos anteriormente no sistema dos polifosfatos de
célcio e ferro, em que a camada inferior € um gel opaco, a néio ser que seja
sujeito a centrifugagéo.
A Figura 8 mostra a relagéo linear entre a massa de dgua ¢ a massa de P,
ambas na fase inferior, confirmando que a molalidade de polifosfato da fase inferior ¢

praticamente constante.

1.00 -

0.80

0.60 —

0.40 ~

massa de fésforo na fase inferior (g)

0.20 e e ——————
- 1.00 1.50 2.00 250 3.00 3.50

massa de agua na fase inferior {(g)

Figura 8. Massa de fésforo em fungdo da massa de dgua, ambas na fase inferior.
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A massa de fase viscosa € dependente da massa de fésforo presente na fase,
como mostra a Figura 9 abaixo, o que justifica 0 aumento na massa de fase inferior

ao se adicionar massas crescentes de polifosfato de sédio.

1.00 -

0.80

0.60 — ]

0.40

massa de P na fase viscosa (g)

0.20

0.00 — T —————
000 100 200 300 400 500 600 7.00
massa de fase viscosa (g)

Figura 9. Massa de fosforo em fungdo da massa de fase viscosa, ambas na Jase

inferior.

Por outro lado, esses resultados mostram que ha uma concentracdo minima de
fosfato, para que haja formagio da fase viscosa (Figura 7). Essa concentragio
minima aumenta com o aumento da concentragio de cromio. Atingindo este limiar, a
massa da fase viscosa aumenta linearmente com a massa de polifosfato, ¢ a inclinagdo

das retas aumenta com a massa de cromio, passando de 1,92 a 2,64.
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As determinages analiticas de cromio e de nitrato realizadas nas amostras

estdo representadas na Tabela 4.

Tabela 4. Molalidades e massas de créomio e nitrato nas fases liquidas
coexistentes

Fases Molalidade |Massade | Molalidade de | Massa de
Amostra liquidas de Cromio | Crdémio Nitrato Nitrato
coexistentes (Mol Kg™) (2) (Mol Kg™h) )
superior 0,04 0,02 0,75 0,39
3 inferior 1,21 0,12 0,17 0,02
superior 0,03 0,01 0,73 0,41
5 inferior 1,85 0,12 0,00 0,00
superior 0,04 0,02 1,62 0,77
14 inferior 1,74 0,24 0,12 0,02
superior 0,33 0,16 2,76 1,55
17 inferior 2,56 0.36 0,30 0,05
superior 0,25 0,12 2,22 1,27
58 inferior 2,68 0,29 0,08 0,01
superior 1,31 0,85 4,07 3,17
62 inferior 2,92 0,23 1,17 0,11
superior 0,99 0,53 4 88 3,12
68 inferior 2,86 0,52 0,88 0,19

A Tabela 4 apresenta os seguintes resultados de andlise de crémio € nitrato:
i) A fase superior apresentou maior massa e concentragio de nitrato que a fase
inferior;
i) A rﬁaior massa de Cr foi obtida na fase inferior, com exce¢do das amostras 62

(maior massa de Cr na fase superior) e 68 (massas de Cr igualmente distribuidas
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entre as duas fases). Entretanto, a concentrag@io de Cr foi sempre maior na fase

inferior.

A massa de nitrato na fase superior é funcio linear da massa de nitrato

adicionada em cada preparagio, como mostra a Figura 10 abaixo.
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O

0.00 . , : .
0.00 2.00 4.00

Massa total de NO, adicionada (g)

Figura 10. Massa de nitrato na fase superior em fungdo da massa de nitrato

adicionada. Os pontos referem-se as amostras da tabela 1.
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Por outro lado, a massa total da fase superior tem relacdo lincar com a

massa de crémio determinada nesta fase, como mostra a Figura 11 abaixo

18.0 [ ]

16.0 4

14.0 5

Massa de fase superior (g}
2
[=]
~—o

6.0

4.0 4

2.0

0.0 —
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Massa de Cr na fase superior (g)

Figura 11. Massa de nitrato na fase superior em fungdo da massa de de

cromio determinada na fase. Os pontos referem-se das amostras da tabela 1.
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Resumindo, a influéncia das massas de crémio, fosforo, nitrato, sédio e agua
na massa da fase inferior ¢ mostrada na Figura 12. Este resultado mostra que a
massa da fase viscosa estd bem correlacionada com as massas de 4gua e de fosfato.

A correlagio € menor com as massas de nitrato, s6dio e cromio.
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T ¢ massa de nitrato
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Figura 12. Massa de fase viscosa em fungdo da massa dos constituintes da Jase.
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A gquantidade de dgua total presente na fase viscosa € comparada & quantidade
de 4gua esperada estd apresentada na tabela 5, admitindo-se nimeros de hidratagfo
razodveis para os ions que compdem a fase®. Na primeira camada de hidratacgo,

fosfato, cromio e sédio possuem 6 moléculas de dgua e nitrato de 6 a 9.

Tabela 5. Quantidade de dgua total da fase viscosa comparada a quantidade de

dgua esperada devida 4 hidrataciio dos ions.
amostraj{ aguade agua de agua de aguade | aguatotal | agua total
hidratacdo | hidratagfo | hidratagdo | hidratac@io | encontrada | esperada
deCr® | dePOs* | deNa' | deNO; " | (mols) (mols)
(mols) (mols) (mols) (mols)
3 10,017 0,097 0,058 0,027 0,106 0,199
5 0,014 0,066 0,029 0,000 0,069 0,109
14 0,028 0,138 0,072 0,041 0,148 0,279
17 0,042 0,143 0,039 0,085 0,149 0,309
58 | 0,034r 0,118 0,030 0,026 0,116 0,208
62 0,027 0,082 0,015 0,184 0,084 0,308
68 0,060 0,198 0,062 0,335 0,194 0,645

A Tabela S mostra que a agua existente na fase liquida inferior esta em uma
quantidade que nfo corresponde a necessaria para solvatar todos os ions, o que leva

a interagdes couldmbicas matis intensas, devido a0 menor raio idnico.

-
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As maiores massas de fosfato na fase inferior e de nitrato na fase superior
podem ser ilustradas na Figura 12. Nesta figura se verifica que a intensidade das
bandas devido a v NO;™ em torno de 1360 cm™ é maior na fase superior . Por outro
lado, as intensidades das bandas devido® a v4 (P-O) do grupo final PO,* em 1080
cm™” e vy (O-P-0) em tommo de 1250 cm™ sdo maiores na fase inferior. Nota-se
também , com relagio & fase inferior, um alargamento da banda de agua na regifio de
estiramento O-H em torno de 3400 cm™ ¢ a presenca de ombros em 2900 e 2400 cm’

', atribuidos® as moléculas de dgua associadas com fons Cr**, em grupos estaveis .

100 5
80

60 - 1

% Transmitancia

204

T T T T T T T T T v !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm™

Figura 12. Espectros IV das fases liquidas inferior (1 ), em que hd maior
quantidade de fosfato e superior (2 ), em que hd maior quantidade de nitrato.
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As transformagdes que ocorrem na fase liguida inferior, apés a mudanga de
cor de azul para verde, estdo ilustradas Figura 13. Nesta figura se verifica a ndo
existéncia da banda de absorgdo atribuida a v, (O-P-O) em 1250 cm™, apés o
envelhecimento da fase liquida e o aparecimento de uma nova banda na regifio de

1140 cm™, que pode ser atribuida® a vibragéo de estiramento do grupo ibnico PO,

100+

% Transmiténcia

Figura 13. Espectro IV da fase viscosa da amostra niimero 5: recém-preparada (1)

e apos envelhecimento (2 ).
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44 Densidade das duas fases liquidas a 25,0°C.

A densidade da fase diluida da amostra 17 € de 1,208 + 0,002 g mL™' ¢ da
fase concentrada é de 1,554 + 0,004 g mL™".

4.5  Viscosidade das duas fases liquidas separadas a 25,0°C, em fungdo do
tempo.
A viscosidade da fase superior da amostra 17 é 1,916 + 0,007 cP.

Os valores de viscosidade (cP) da fase inferior, obtidos em funcgfo do tempo,
sdo apresentados na Figura 14.
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Figura 14: Viscosidade (cP) em fun¢do do tempo () para a Jase inferior do sistema
(NaPOy), -Cr(NOy)s -H0, a 25 °C. Cada um dos pontos foi obtida nas taxas de

cisalhamento de 100, 300, 500 e 700 min™".
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As medidas de viscosidade foram realizadas em fungéio do tempo aplicando-
se quatro taxas de cisalhamento: 100, 300, 500 € 700 min”. Os resultados das
medidas de viscosidade mostram que:

a) o valor de viscosidade aumenta com o tempo nas 10 horas iniciais, de 570 cP

para 750 cP e diminui acentuadamente até 180 horas;

b) apés um repouso de 9 horas, a viscosidade diminui para cerca de 650 cP ¢

recupera o valor de 750 cP ao ser cisalhada;

c) no tempo de 40 horas a viscosidade passa a diminuir, atingindo o valor de 222,3
cP ap6s 180 horas.
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4.6 pH das duas fases liquidas em fungfio do tempo

As fases liquidas da amostra niimero 17 foram separadas e mantidas a 25,0
OC, em banho termostatizado. O pH foi medido, e os resultados obtidos em funcéio
do tempo para as fases concentrada e diluida do sistema estio apresentados na

Figura 15.
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Figura 15: Valores de pH em fungdo do tempo das fases inferior e superior obtidas
no sistema (NaPQ3),-Cr(NO3); -H,0, apés serem separadas e mantidas a 25,0°C,

Estes resultados mostram que o pH nas 12 horas iniciais ndo varia e é igual
para as duas fases liquidas, o que significa que o potencial quimico da espécie H* &
igual nas duas fases liquidas. Apés este periodo, os resultados indicam uma
diminuicdio do pH nas duas fases liquidas em fungdo do tempo, sendo esta mais

acentuada para a fase viscosa apds 69 horas.
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4.7 Espectros de UV-vis das duas fases liquidas obtidos em funcédo do

tempo

O envelhecimento das fases liquidas da amostra de nimero 17 foi
acompanhado espectrofotometricamente. Os espectros UV-vis foram obtidos em
varios intervalos de tempo e referem-se as amostras recém-preparadas (tempo
inicial, logo apds a preparagéo) e apés 67 horas, 163 horas e 338 horas. Os

resultados estdo apresentados nas Figuras 16 e 17.
A Figura 16, referente "a fase inferior, mostra a mudanga que ocorre no

espectro conforme a amostra envelhece.

: fase inferior
25
W H©
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204 FE N -
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Figura 16. Espectros UV-vis da fase concentrada do sistema (NaPO3), -
Cr(NO3); -H,0, a 25 °C. ( 1 ):recém-preparada; ( 2 ): apos 67 horas; ( 3 ): apos
163 horas; (4 ):apos 338 horas.



O que se observa na Figura 16 ¢ o seguinte:

1) a banda intensa em torno de 410 nm ¢ atribuida® a transi¢do permitida por
spin zAzg —>4T2g. Ap6s 338 horas esta banda apresenta deslocamento, absorvendo
em 445 nm;

2) outra banda intensa em 575 nm ( transigio ‘A,, —*T},) desloca-se para
630 nm, apresentando um desdobramento;

3) existe uma banda fraca ¢ estreita, proibida por spin, em torno de 670 nm (
transigdo A, —*T5,) que se desloca para 684 nm ao final de 338 horas.

A Figura 17, referente "a fase superior, mostra espectros semelhantes aos
obtidos para a fase inferior. Observa-se novamente os deslocamentos das bandas de

410 nm para 435 nm, 583 nm para 618 nm e 659 nm para 684 nm.

fase superior

1.0+

comprimento de onda {nm)

-

Figura 17. Espectros UV-vis da fase diluida do sistema (NaPO;), -Cr(NO3); -H,0,
a25°%. (1 ):recém-preparada; ( 2 ): apds 67 horas; (3 ): apos 163 horas; (4):apos
338 horas.
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Estes resultados explicam a mudanca de cor observada em cada uma das fases
liquidas separadas. Logo ap6s a preparagio, a solugéio absorve nas regides de 380-
435 nm (regiio do violeta) e também entre 560-650 nm (regido do amarelo
esverdeado) e a cor da solugfio € violeta. Com o passar do tempo, em que se observa
o deslocamento das bandas, ha um aumento na absorgio de azul (regido entre 435-
480 nm) juntamente com as componentes amarela em 595-650 nm e vermelha, em

650-780 nm o que resulta na cor final verde esmeralda das fases liquidas.
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4.8 Diagramas de fase

AG,,;; foi calculado e plotado como fungéo da fra¢do y da forga idnica I, em
varios valores de [7, para cada par de parametros b,. As equagdes utilizadas foram
(25), (28) e (29). Um grafico representativo de AG,,; vs. ¥y do (NaPOs), estd na
Figura 18, mostrando que a formag3o de uma sé fase niio é espontinea em valores
intermediarios de y, e em forgas idnicas elevadas. Os valores de y nos quais AGpix =
0 foram lidos de varias curvas como estas € as correspondentes molalidades de P e

Cr foram calculadas de y e I

AG, (KJ/Kgsolvent)

0.0 0.5 1.0

Y(NaPO),

Figura 18. Energia livre de mistura real, do sistema (NaPOy3), - Cr(NO;3); - H;O em
Jungdo da fra¢do da forga idnica do polifosfato de sodio. (——-):Ir = 10.4 mol kg =,
(—): Ir=5.8mol kg™ |



Pares de [P] e [Cr] correspondentes aos limites entre uma e duas fases
liquidas foram graficados. O diagrama de fases calculado estd representado na
Figura 19 e revela as principais caracteristicas do diagrama experimental, separando

a regido correspondente a uma fase liquida da regido de duas fases liquidas.

Concentracdo de P / Mol Kg-1

0,005 1015202530
Concentracgdo de Cr/ Mol Kg"

Figura 19. Diagramas de fases calculados para o sistema (NaPOj3), -Cr(NO); -
H,0, a 25,0 °C. Cada curva é correspondente a AG,;, = 0, para um par de
pardmetros byre boy . (1): bg; = 0.27, bg; = - 0.015; (2): by; = 0,23, by, - - 0,015, (3):
bo; = 0,23, by, =-0,010.
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5. Discussiao
5.1  Separagdo de fases liquido-liquido

O reconhecimento explicito da separagdo de fases em sistemas aquosos
inorganicos foi inédito na literatura, até recentemente. De fato, foi identificado em
poucos sistemas inorginicos, embora seja conhecido em muitos sistemnas
organicos”. Em sistemas puramente inorgénicos, poucos equilibrios liquido-liquido
tém sido relatados na literatura; um deles € o caso de solugBes aquosas de cloreto de
litio bem abaixo da temperatura de congelameﬁto e do sistema Si0;-Na;O em altas
1‘enyr;»eraturas65 . Neste laboratorio, a existéncia de uma separacio de fases do tipo
liquido-liquido em sistemas inorgénicos foi explicitada pela primeira vez ao se
identificar o fendmeno de gelificacio de polifosfatos de célcio e ferro™, em analogia
a microemulsdes bicontinuas, em que as tensdes interfaciais entre as duas fases
determinam a taxa de exclusfo dos dominios. Este resultado € suportado por esta
tese, com o sistema polifosfato de sddio-nitrato de crémio-dgua, estritamente
inorgénico e obtido & temperatura ambiente. |

A existéneia de um equilibrio liguido-liquido a temperatura ambiente €
também implicitamente reconhecida no caso de coacervados como por exempio: na
rota coloidal alternativa, na preparagdo de vidros de metafosfato
mtﬂticomponentes“, na separaco de fases liquida-liquida observada em solugdes
aquosas de brometo de tetraalquilamdnio de cadeias curtas ¢ silicato de s6dio® e
mesmo no processo de obtengdo de vidros de polifosfato de sédio e calcio®. A
nogio de coacervados ¢ pouco (til ¢ talvez seja mesmo desnecesséria para explicar a
separaq:ﬁo" de fases observada no caso do polifosfato de crOmio. Resultados
anteriores®® mostraram a formag@io de géis termorreversiveis no caso do polifosfato

de aluminio, 0 que ndo foi relatado por Palavit quando descreve a formag#o destes
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polifosfatos. Segundo o modelo adotado neste laboratério, a existéncia do gel é
devida & formagdo de uma rede de polications e polidnions e o grau de hidratacio,
dependente da temperatura, determina a transigio solugdo-gel’™®. Considerando o
polifosfato de crémio, a separagdo de Jases liquida-liquida envolve inicialmente a
formagdo de pequenas goticulas de liquido, que provocam uma turvagdo inicial e
coalescem rapidamente, enquanto a coacervagdo resulta na formacdo de pequenas
vesiculas dispersas no meijo, seguida da coalescéncia destas vesiculas, sendo o
coacervado separado do sobrenadante. Nossa separacdo de fases ndo envolve a
formagdio de vesiculas, mas ocorre devido ao fato de o sistema ser
termodinamicamente instivel quanto 3 mistura das solugBes aquosas de polifosfato
de s6dio e de nitrato de cromio(ITI). A velocidade de troca do ligante’! na esfera de
coordenagdo do Cr(Ill) é lenta™ (v=k,;x [Cr (H;0 )s]>*, onde k; = 2,07 x 10*
min "' a 25 °C ) e, portanto, os reagentes podem ser bem misturados antes que se
estabelecam contatos polifosfato — Cr(Ill) de esfera interna, em quantidade
significativa.

A forma de apresentacio dos diagramas de fase obtidos para os sistemas
polifosfato-cition metilico foi inspirada em P. A. Albertsson®. O autor representa a
mistura de dois polimeros P e Q em 4gua, que podera ou néo originar um sistema
polifdsico. As composigdes constituintes nas quais ocorre separagfio de fases podem
ser representadas na forma de um diagrama bidimensional. |

O diagrama de fases obtido para o sistema (NaPO;),-Cr(NO3)s-H,O mostra
uma extensa regifio em que coexistem duas fases liquidas. Ao se misturar os
reagentes, a concentragdo de fosfato contribui muito mais que a concentragdo de
crémio para a massa de fase viscosa obtida. Este fato ¢ verificado representando as
concentrages de P e Cr normalizadas ([AJ=<[A}-{Alnes/desvio padrio ) e
propondo-se um ajuste linear Y= ky + k; [P] + k; [Cr] que relacione os valores
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obtidos experimentalmente para a massa de fase viscosa com as concentragSes. Com
Y=massa da fase viscosa prevista, obtém-se os valores k; = 2,4745 (referente a P) e
k,=-0,7845 (referente ao Cr), indicando uma influéncia positiva da concentracio de
fosforo, mas uma influéncia negativa da concentragiio de cromio. Isto pode ser
entendido, admitindo-se que haja uma competi¢fio entre dois tipos de formas de
agregados idnicos de polifosfato e crémio: os agregados do primeiro tipo seriam
pequenos, existindo em solugdo aquosa mais ou menos diluida. Os agregados do
segundo tipo seriam muito grandes e solvatados, mas formados por fortes contactos
i6nicos.

Observou-se que as fases liquidas sendo mantidas em contato, a 25,0 °c,
ap6s 45 horas se misturam, apresentando coloragfio verde esmeralda. A mudanca de
cor observada foi verificada experimentalmente em ambas as fases liquidas ¢ €
atribuida a4 troca lenta dos ligantes aquo por ligantes fosfato, na esfera de
coordenagiio do crémio, o que € bem conhecido na literatura®. Esta troca modifica a
distribui¢do de carga entre os ions, portanto os potenciais de interagfio entre as
espécies existentes e também o excesso de energia livre. Isto pode ser inconveniente
em algumas aplicag3es, porém ¢ essencial para o entendimento das transformagoes
lentas de géis de polifosfato, quando se pretende utilizd-los como precursores de
vidros ou particulas de fosfato.

A fase concentrada, vista como uma rede intumescida com agua ¢
interconectada por ions Cr(IIl), formando grandes agregados idnicos, possui uma
viscosidade alta. Um comportamento incomum foi observado na fase viscosa: a
recuperagio da viscosidade com o cisalhamento, caracteristico de sistemas
conhe'éidos como dilatantes”. Certas suspensdes, como uma suspensdio de po de
quartzo em igua, de tamanho de 1 a 5 pm ou de griios de amido em 40% glicose,
40% glicerina ¢ 20% de 4gua destilada mostram o comportamento de dilatincia. O
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valor da densidade ( 1,55 g mL™ ) é também alto e supera a maioria das solugdes de
sais concentradas. O volume obtido para a massa da fase viscosa da amostra 17 é de
0,88 mL com um teor de sélidos alto (52,5 %).

Em misturas que forneceram maiores massas de fase viscosa, foi observado
uma aumento abrupto da viscosidade desta fase apés ser separada, seguida de
gelificacdo, sem a ocorréncia de sinérese. Um interessante mecanismo proposto
recentemente ‘por Khokhlov e Kramarenko fornece uma explicagio para a
gelificagdo observada na fase viscosa inferior. Estes autores observaram que cadeias
de polieletrélitos fracamente carregados podem colapsar quando se aumenta seu
grau de ionizagdo. Neste caso, 0 ganho de energia na formacgdo de pares idnicos no
estado colapsado de baixa polaridade compete com o estado de intumescimento,
onde a maioria dos contra-ions estdo dissociados. O resultado ¢ o crescimento no
grau de ionizagfio € o ganho em estabilidade termodinamica do estado colapsado,
prevalecendo uma estrutura muiltipla ionomérica sobre o estado intumescido. O
decrescimento no volume do gel leva a um decrescimento na constante dielétrica do
meio do gel, o que favorece o pareamento idnico e o nimero de contra jons moveis
decresce.

A taxa de hidrélise de polifosfatos™ em solucéo cresce marcadamente com o
abaixamento do pH. Segundo D. E. C. Corbridge*, polifosfatos lineares sdo estaveis
em solugdo neutra ou alcalina, porém sio instaveis em solugbes acidas em que
ocorrem cisdes aleatérias das cadeias de polifosfatos. Como todos os fosfatos
condensados, os polifosfatos também podem ser convertidos a ortofosfatos por
aquecimento. Segundo Jager e Heynes’®, a entalpia de ligagdo em P~O-P é de —42
kI mol' e a 'ént:ropia € positiva. A cadeia, apés hidrélise, ¢ degradada em suas
unidades individuais PO,>, o0 que leva a um aumento de entropia do sistema e a

uma diminuicdo da energia livre. Por outro lado, segundo F. Toy, a degradac¢io das
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cadeias de polifosfato também ¢é catalisada pela presenga de cétions. Este fato ocorre
devido a quelagio do cédtion com grupos PO, tetraédricos, tornado-os mais
susceptiveis ao ataque nucleofilico. O efeito quelante € facilitado pela rotagéio livre
em torno da ligagdo P-O-P, que permite maior mobilidade e leva a formacgdo de
quelatos estaveis.

Os resultados obtidos com o polifosfato de cromio evidenciam, além da
mudang¢a de cor de azul para verde, o abaixamento do pH das fases liquidas (que ja
sdo inicialmente acidas) e a diminuicdo de sua viscosidade. Uma possivel razio para
a diminui¢io de viscosidade da fase liquida inferior é a quebra das cadeias e o
conseqiiente enfraquecimento da rede formada pelos agregados ibnicos, favorecida
pelo meio 4cido e pela presenga de Cr’*. A mudanga de coloragiio é fortemente
acelerada pelo aumento da temperatura. Este aumento da temperatura sobre as duas
fases liquidas favorece a hidrélise, promove uma rapida mudanca de cor (plirpura
para verde), com a diminui¢do de viscosidade das fases ¢ a rapida remistura das
fases. A outra evidéncia da ocorréncia de hidrélise € o desaparecimento da banda no
IV atribuida ao estiramento assimétrico v,s (P=0) em torno de 1250 cm™, presente
na cadeia de polifosfato. Apés a ocorréncia de hidrélise, outras espécies
predominam em solugdo, com a formacgfio de complexos, em que o Cr se encontra

como aquo-fosfato-cromio (II1).

5.2 Calculo do diagrama de fases.

Os cédlculos do excesso de energia livre estdo baseados em procedimentos
padréio e foram utilizados na literatura com grande sucesso ha décadas atras, na
invesﬁgagﬁo das propriedades termodindmicas de solugSes de eletrlitos
concentrados. Estes procedimentos ndo foram estendidos para prever diagramas de

fase, como apresentamos neste trabalho. E claro que ha algumas restrigdes aos
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calculos, que negligenciam a especiagio caracteristica do sistema apresentado:
polifosfatos bem como ions crémio sdo tratados aqui como espécies simples e
uniformes, apesar de estarem sabidamente sujeitos a hidrélise e complexacdo.
Célculos mais rigorosos que os atuais requerem nio apenas as concentracdes
analiticas dos sais, mas também as concentra¢des de equilibrio das espécies
encontradas em solugdo: aquo-hidréxi-cromio, aquo-fosfato-crémio, aquo-hidroxi-
fosfato-cromio (levando em conta as substituicées dos ligantes). Trata-se de espécies
polinucleares, onde o proprio polifosfato ja apresenta problemas de
polidispersidade.

O célculo apurado e detalhado iria requerer uma enorme quantidade de
informagdes adicionais, juntamente com um grande esforgo de célculo. No entanto,
€ notivel que a aplicagio simples do modelo de Scatchard e outros leve previsdo
do diagrama de fases com as principais caracteristicas do diagrama experimental.
Este resultado sugere, inclusive, que o comportamento de muitos outros sistemas em
solugdo poderia ser também simulado por este modelo.

Foram feitas muitas tentativas para se encontrar relagdes entre concentragdes
ou atividades, utilizando os resultados das determinacdes analiticas nas fases
liquidas. Uma conclusgo clara destas tentativas é a (quase) constante concentrago
de polifosfato na fase concentrada. Por outro lado, as concentracdes analiticas deste
ion na fase diluida e de todos os outros fons em ambas as fases sdo muito variadas.
Este padrio sugere que apenas um equilibrio ou constantes de particdo

“condicionais™ poderdo ser obtidas neste sistema, dentro de um razodvel esforgo.

As molalidades quase constantes do polifosfato na fase concentrada sio
surpreendentes. Isto implica em uma razio molar fosfato-agua constante, com um
grau de hidratacdo constante, razio pela qual pode ser sugerida a seguinte visdo
estrutural para a formag#o da fase concentrada: trata-se de uma rede intumescida de

fons polifosfato interconectada por ions crémio; jons sédio, nitrato, hidroxénio e



70

hidroxila contribuem para a eletroneutralidade do sistema. A estrutura da rede se
forma gradualmente através das seguintes etapas: complexos discretos—agregados
ibnicos oligonucleares—agregados ibnicos polinucleares. Finalmente, polimeros
largamente ramificados estariam associados em uma rede percolante, levando a
separagdo da fase densa. Os resultados apresentados com relagéo ao conteido de 4gua na
fase liquida inferior devem ser considerados no contexto de fluidos ionicos’, desde que
este contetido de 4gua niio é suficiente para completar a primeira camada de hidratacao dos
cétions e anions presentes na fase. Este fato permite ver este liquido como um fluido
ibnico, com ions parcialmente solvatados e forgas coulémbicas de longo alcance intensas.
Estudos em quimica inorginica ddo grande importincia aos fendmenos de
“precipitagdo” e amadurecimento de Ostwald. Muitos sélidos inorgénicos néo-
cristalinos sdo obtidos de 6xidos metalicos hidratados e hidroxisais, como fosfatos,
sulfetos e carbonatos. Estes precipitados gelatinosos podem ser vistos como uma
rede supramolecular altamente reticulada, em que os ijons possuem alta
conectividade.  Precipitagio é usualmente entendida como a formagdo de um
solido, mas os fatos apresentados e discutidos neste trabalho sugerem que, pelo
menos nos casos de fosfatos e polifosfatos, deveriam ser conhecidos os equilibrios
de fase do tipo liquido-liquido envolvidos. Por outro lado, 0 amadurecimento de
Ostwald por aquecimento ¢ envelhecimento de uma fase liquida concentrada recém
“precipitada” poderia ser visto como o resultado de cristalizagdo a partir de uma fase
liquida, ou de duas fases liquidas coexistentes. A andlise do fendmeno de
precipitagio neste novo contexto poderd beneficiar-se de questes como a
ocorréncia de padsbes de  separagio de fases binodal ou spinodal’®, com
conseqiiéncias cinéticas e morfologicas importantes, as quais poderiam ser de
grande utilidade na fabricagdo de materiais de fosfatos pelo processo sol-gel” e

podem ter um importante impacto cientifico e tecnolégico, como € o caso sistemas



poliméricos analogos, como por exemplo na fabricagio de “vidros inteligentes™.
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6. Conclusdes

O sistema polifosfato de soédio-nitrato de cromio-dgua revelou duas fases
liquidas coexistentes em larga faixa de concentragdes, 0 que € um comportamento
incomum em sistemas aquosos inorganicos, a temperatura ambiente. As duas fases
de cada par mostraram grandes diferengcas em concentragio, composigdo,
viscosidade, cor e densidade. fons fosfato e crémio estdo concentrados na fase mais
densa, nitrato estd concentrado na fase mais diluida. Os teores (% em massa) de
agua e polifosfato da fase inferior estdio em uma faixa estreita, permitindo a
visualizag¢do desta fase como uma rede intumescida de ions polifosfato, conectados
por Cr ¥

O modelo de Scatchard, Johnson ¢ Rush para solugdes aquosas de eletrdlitos
concentrados foi aplicado ao célculo de energias livres de mistura no sistema
polifosfato de s6dio-nitrato de crémio-dgua. Esse cdlculo mostrou que ha uma ampla
regido de concentragies em que o0 AGy,, calculado € positivo, e portanto a mistura é
instivel em relagéio as solugdes componentes, em separado.
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