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RESUMO

Dados de equilibrio liquido-liquido de sistemas aquosos bifasicos (SAB)
formados pela mistura de solucBes aquosas de copolimero poli(6xido de etileno)-b-
poli(6xido de propileno)-b-poli(6xido de etileno), L64 e F68, e sais de sulfato de cobre
e ferro foram obtidos. L64 + sulfato de cobre + agua, L64 + sulfato de ferro + 4gua, F68
+ sulfato de cobre + agua, F68 + sulfato de ferro + agua foram formados a 278.15,
288.15, e 298.15 K. A influéncia da temperatura na posicao da linha binodal ndo foi
pronunciada. A separacdo de fases é um processo endotérmico sendo dirigido
termodinamicamente pela entropia. Além disso, as inclinagdes das linhas de amarragéo
aumentam com a elevacdo da temperatura. Ademais, a capacidade dos eletrélitos em

promover a separacdo de fase seguiu a ordem de CuSQOy4 > Fey(SO4)s.

Palavras chave: Sistema Aquoso Bifésico, Diagrama de fases, Copolimero



ABSTRACT

Liquid - liquid equilibrium data of aqueous two-phase systems (ATPS) formed
by mixture of aqueous solutions of triblock copolymers poly(ethylene oxide-b-
propylene oxide-b-ethylene oxide), L64 e F68, and sulfate salts were obtained. L64 +
copper sulfate + water, L64 + iron sulfate + water, F68 + copper sulfate + water, F68 +
iron sulfate + water were formed at (278.15, 288.15, and 298.15) K. The influence of
temperature in the binodal position wasn’t pronounced. The phase separation process
was endothermic and the driving forces are entropic. Also, the slope of the tie line
tended to increase with an increase in temperature. Moreover, the capability of the salts
to induce the formation of the biphasic system followed the order CuSO4 > Fey(SO4)s.



INTRODUCAO

O meio ambiente encontra-se em avancado estagio de degradacgéo e desequilibro
ambiental, diversos motivos e atitudes tomadas pelo homem no decorrer da sua
existéncia sdo a causa da atual situacdo ambiental, essas atitudes tornam-se problemas e
afetam a fauna, flora, solo, &gua e o ar. A grande competitividade econdmica acarreta
em uma ampla atividade industrial, ocasionando durante o processo produtivo a geragéo
de efluentes que podem contaminar o solo e agua de forma acentuada e perigosa
[TRATAMENTO DE EFLUENTE, 2016]. Segundo o artigo 1° da Resolucao n° 001/86
do Conselho Nacional do Meio Ambiente o impacto ambiental pode ser definido como
um desequilibrio provocado pelas atividades negativas geradas ao meio ambiente,
originarias de a¢Bes humanas ou por atividades naturais [EDUCACAO AMBIENTAL,
2016]. Sdo agravantes os problemas e desastres ambientais que sdo provocados
principalmente pela forma de producéo industrial e pela maneira com que a sociedade
passou a se relacionar com 0s recursos naturais.

A geracdo de efluentes industriais contém diversos tipos de solidos em maior ou
menor escala, esses solidos sdo gerados quando uma matéria-prima ou um insumo
utilizado em uma produgdo ndo se converte em produto final na atividade industrial
[SUSTENTABILIDADE, 2016]. Visto que as regulamentacGes ambientais se tornaram
mais rigidas com os impactos gerados sobre 0 meio ambiente, sobre a salde humana e
principalmente com os impactos causado por descartes indevidos de residuos industriais
[SUSTENTABILIDADE, 2016]. A quantidade de efluentes liquidos gerados por
diversos tipos de industrias tem gerado uma grande preocupacdo no ambito ambiental,
pois ndo ha uma espécie de triagem ou tratamento intermediario. A falta de um
tratamento correto leva a grandes industrias a fazer descartes de seus efluentes de
maneira irrefreada em solos, rios, lagos e em mar aberto.

Descontaminar um solo ou agua € um processo de alto custo, e muitas vezes
demorado. Existem casos de terras, rios e lagos contaminados por produtos quimicos,
que ficam décadas sem utilizacdo, em funcdo do elevado grau de contaminacdo e do
poder de toxidade do poluente [UDA, 2005]. No caso de contaminagdo das aguas de
rios, corregos ou oceanos, o problema é agravante, pois quando ha uma contaminacao
intencional ou acidental por efluentes industriais, a agua leva esse poluente por todo
curso, causando a destruicdo de ambientes naturais, provocando a perda da

biodiversidade e da potabilidade da &gua, acarretando assim na degradacdo dos solos



préximos as margens, afetando o ecossistema e reduzindo assim 0s recursos presentes
nos mesmos [UDA, 2005]. H& uma necessidade ambiental e econdmica em desenvolver
técnicas e novas metodologias para a recuperacdo de efluentes industriais que sao
descartados no meio ambiente resultante de diversas atividades industrias. Uma das
metodologias aplicadas ao tratamento de residuos é a extracdo liquido-liquido, pois
permite 0 uso de um grande nimero de diferentes solventes e agentes de extracéo,
possibilitando que véarios analitos sejam separados e pré-concentrados. Entretanto, uma
desvantagem presente na extracdo liquido-liquido tradicional é o uso de solventes
organicos que, normalmente, sdo toxicos, cancerigenos e inflamaveis, ndo sendo
incluidos dentro dos principios da quimica verde [KLOMKLAO et al., 2005].

Os sistemas aquosos bifasicos (SABs) sdao uma alternativa promissora baseada
nos principios da quimica verde, constituidos majoritariamente por agua, sendo 0s seus
demais componentes atdxicos e ndo inflamaveis, 0 que o0s torna um sistema de extracédo
ambientalmente seguro [KLOMKLAO et al., 2005; TERRENI et al,. 2005].

Além disso, seus constituintes sdo comercialmente acessiveis, de baixo custo,
podendo, portanto, serem aplicados em larga escala. O SABs, tem sido usados desde o
final da década de 50 [ALBERTSSONO et al., 2005], com sucesso ha extracdo de
biocompostos como virus, acidos nucléicos, tais como organelas celulares, proteinas de
membranas, DNA, anticorpos e nanoparticulas, mas a partir da metade dos anos 80
passou-se a usar 0s SABs para extracdo de ions [ESMANHOTO et al.,, 2004;
POLARES, 2002]. Os SAB sao formados espontaneamente apds a mistura de duas
solucBes aquosas com concentragcbes conhecidas de polimeros hidrossolUveis
quimicamente diferentes, ou ap6s a mistura de uma solugdo aquosa de polimero e uma
solucdo de eletrolito ou entdo a mistura de duas solucdes de sal. A formacéo do sistema
bifasico sé ocorre em determinadas condi¢Bes termodindmicas como temperatura,
pressao e concentracdo dos componentes, condi¢des estas que sdo especificas para cada
SAB [DE LEMOS et al,. 2012]. Apo6s a separacdo das fases, para o sistema formado por
polimero, sal e agua, 0 SAB apresenta uma fase superior (FS) rica em polimero e pobre
em eletrolito e uma fase inferior (FI) rica em eletrolito e pobre em polimero, sendo
ambas as fases majoritariamente formadas por d4gua [DE LEMOS et al,. 2012]. O
principal componente presente em cada uma das duas fases é a agua, proporcionando,
assim, uma tecnologia de extracdo, que elimina a necessidade de compostos organicos

volateis.



Para um SAB produzido a partir de uma determinada composi¢do global,
geralmente definida em termos de porcentagem massa/massa, % (m/m), observa-se que
uma das fases formadas serd rica em polimero e a outra, rica em sal. Em ambas,

predomina a agua (Figura 1).

Figura 1: Composicdo quimicas associadas a um ponto de mistura do sistema
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Fonte: Da Silva*, Mendes da Silva, Paggioli. 2006. Adaptado

Representa-se as composi¢des quimicas das duas fases no diagrama de fases
retangular (Figura 2). Esta representacdo grafica € importante para os estudos de
particdo, é fundamental para o desenvolvimento de um processo de extracdo. As
composicdes em equilibrio termodindmico representada no diagrama esta relacionada a
variacdo da energia livre de Gibbs do sistema, e auxilia na compreenséo dos fatores que

governam a particdo de um soluto no SABs.

Figura 2: Diagrama de fase expresso em coordenadas retangulares para um SAB

formado por polimero, sal e 4gua
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Fonte: Da Silva*, Mendes da Silva, Paggioli. 2006. Adaptado



H& informagdes importantes no diagrama de fase, a linha binodal (LB)
identifica onde a regido do sistema é homogéneo ou bifasico. As composic¢Ges que estdo
representadas acima da LB séo as concentracbes minimas para se obter um sistema
bifasico. A posicdo da LB pode variar com a temperatura do sistema, com a natureza
quimica do sal, com a pressdo externa e com a natureza quimica e massa malar do
polimero [ZALASKI et al,. 1995]. As linhas binodais s&o obtidas atraves de titulacbes
turbidimétrica e analise de composicoes das fases [DA SILVA et al,. 2005]. A linha de
amarracdo (LA) determina a concentracdo das duas fases em equilibrio termodinamico
em qualquer ponto ao longo da LA, sendo que as composi¢es globais em qualquer
ponto de uma mesma LA, gerard propriedades termodindmicas intensivas iguais e as
propriedades termodinamicas extensivas serdo diferentes entre as fases. Os pontos de
composicdo global A, B e C terdo uma mesma composi¢ao de fase superior, identificada
pelo ponto FS, e uma mesma composi¢cdo de fase inferior, dada por FI. Em
compensacdo, os volumes das fases serdo diferentes em cada um destes pontos
[MARTINS et al,. 2008].

Os sistemas aquosos bifasicos contendo copolimeros em bloco do tipo Polidxido
de etileno (PEO)n-Poliéxido de propileno(PPO)m-Polidxido de etileno(PEO)n sédo
compostos anfifilicos que despertam grande interesse cientifico devido a capacidade que
estas macromoléculas apresentam de se agregarem a uma concentra¢do ou temperatura
especifica, produzindo no sistema propriedades fisico-quimicas Unicas. Por ter essa
caracteristica, os copolimeros tribloco L64 e F68 sdo formados respectivamente por
(PEO)13(PPO)30(PEOQ)13 € (PEG)go-(PPO)30-(PEG)gy, € sdo conhecidos por auto
associar-se em uma solucdo aquosa com a influéncia da temperatura [ZHOU, 1988;
ALEXANDRIS et al,. 1994]. As aplicacGes destes sistemas de copolimero tribloco sdo
observadas em diferentes industrias e processos: emulsificacdo, detergéncia, espumas,
liberacdo controlada de drogas, solubilidade, protecdo de células e biorreatores,
separacdo de corantes de efluentes industrias entre outros. [ALEXANDRIS, 1995;
NAKASHIMA, 2006; GAUCHER, 2007].

Sistema aquoso bifasico descrito na literatura para o copolimero tribloco F-68:
F68 + NasCgH50; + H,0, F68 + Na,C4sH,O¢ + H,0, F68 + Na,CO3 + H,0, F68 +
Na,C4H,0,4 + H,0, F68 + (NH,)3CsH507 + H,0, F68 + Zn(SO,) + H,0, F68 + Li(SOy)
+ H,0 e F68 + NH3(SO,4) + H,O [OLIVEIRA et al,. 2007].



Sistemas aquoso bifasico descrito na literatura para o copolimero tribloco L-64:
L64 + Nay(SO4) + H20, L64 + Lip(SO4) + H,0, L64 + Zn(SO4) + H20, L64 + Mg(SO4)
+ H,0 [ROGERS et al,. 1999; HARAGUCHI et al,. 2004].

Um copolimero é uma macromolécula formada por mais de um tipo de
mondmero ou repeticdes distintas que se juntam por meio de ligages quimicas, sendo
que um copolimero em bloco é formado pela unido de dois ou mais, por meio de
interacdes quimicas, onde um bloco é uma porcdo da macromolécula que contém varias
unidades monoméricas iguais. Cada uma dessas macromoléculas serd denominada de
unimero, os quais podem apresentar diferentes estruturas dependendo da disposi¢do dos
blocos, como é exemplificado abaixo na figura 3.

Figura 3: Representacdo dos diferentes tipos de copolimeros em bloco
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Fonte: Agudelo, 2015.

Este tipo de macromoléculas baseia-se em estruturas auto-organizada
denominadas micelas. Essas micelas permitem a aplicacdo de SABs para separar solutos
por afinidade com a agua. Os SABs formado por copolimeros tribloco sdo excelentes
opcOes na extracdo de soluto hidrofobico, pois este tipo de copolimero, em solugéo
aquosa e sob condicfes criticas de temperatura e de concentracdo, passa por um
processo de agregacdo formando micelas com um nicleo dominado por unidades
hidrofobicas de poli(6xido de propileno), rodeado por uma coroa de unidades
hidrofilicas de poli(etileno glicol) [MA et al,. 2007; HARAGUCHI et al,. 2004].



Além disso, em condicdes especificas de temperatura e concentracao, as micelas
formadas irdo compor uma fase superior (fase superior) capaz de solubilizar compostos

hidrofébicos. (Figura 4).

Figura 4: (A) Molécula de copolimero tribloco. (B) Sistema bifasico formado por copolimero
tribloco e sal e (c) Complexo extratante (compostos hidréfobos).
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Fonte: Rodrigues et al,. 2007

Com relacdo a obtencdo de novos SABs, observa-se um grande nimero de
trabalhos englobando uma diversidade de polimeros e eletrdlitos como constituintes
destes novos sistemas, entretanto sdo poucos o0s sistemas constituidos por copolimeros

tribloco, abaixo na tabela 1, segue a diversidade de SABs e solutos particionados

encontrados na literatura.

Tabela 1. Sistemas aquosos bifasicos e suas aplicacdes

SAB Soluto Particionado Ref.
PEO 1500 + . . .
N&CoHLO; Extracdo de corantes na industria téxtil Loh.2000
PEO + Na,SO, Lisozima Lenarddo.2005
PEO + KsPO, Insulina Haghtalab.2005
PEO + Na;CgHs0- o-milase Haraguchi.2004
L-35 e Na,SO, Extragdo dos ions Ni(ll), Fe(l11), Cd(1l) e Zn(ll) Zhi et al. 2005
L-64 + Na,C4H4O4 Extracdo dos fons Co(l1), Ni(l1) e Cd(lI) Rogers.1995

PEO + K,CO3 ou
Na,CO

cf*, Th*, Pu* Rogers.1993




Modulando a natureza quimica dos componentes do SAB e a temperatura do
sistema, podemos refinar o processo de extracdo de diversas espécies em SAB. Como
ainda existem poucos dados de equilibrio para SAB formados por copolimero na
literatura, ha a necessidade de obtencdo de novos diagramas de fases de pares de
copolimero e sal inorganico. Assim, aumentamos a gama de possibilidades de aplicacédo
desta técnica de extracdo ambientalmente segura.

Portanto, este trabalho de concluséo de curso visa a obtengéo de novos dados de
equilibrio liquido-liquido para sistemas aquoso bifasico formados por polimero L64
com Sulfato de Cobre (CuSO,4) e com sulfato de ferro (Fex(SQO4)3), € com copolimero
F68 com Sulfato de Ferro (Fe»(SO4)3) e com Sulfato de Cobre (CuSQy).



2. Objetivos
2.1- Objetivo Geral

Este presente trabalho visa o estudo de obtencdo de novos dados de equilibrio
para a formacdo de sistemas aquosos bifasicos formados por um copolimero, eletrélito e
agua.

2.2-  Objetivos Especificos
Obter diagramas de fases de novos sistemas aquoso bifasicos formados CuSO4 +
L64 + H,O, CuSO4 + F68 + H,0, Fe,(SO4)3 + L64 + H,0 e Fey(S04)3 + F68 + H,0;
investigando a influéncia dos seguintes parametros:
> Natureza quimica do cétion formador do SAB
» Massa molar do polimero
» Temperatura

» Composicdo global do SAB



3 - MATERIAIS E REAGENTES

3.1 — Instrumentacao

Para o procedimento experimental usou-se a centrifuga (SpinLab) na rotacéo de
2000 rpm e o banho termostatico (modelo MA 184 - Marconi) para o controle de
temperatura. Para obtencdo do SAB na temperatura requerida foi utilizado uma
centrifuga refrigerada (NT 835- Novatecnica) na rotacdo de 3000 rpm. Para o
procedimento de preparar os SABs por concentracfes massicas utilizou-se a balanca

analitica (AUX 220 - Shimadzu) com incerteza de = 0,0001g. Para a solubilizacdo das
solucdes foi utilizado um agitador magnético (LAB1000 MS — H280 Pro, 220 volts).

Para as analises de indice de refracdo usou-se o refratbmetro de Abbe (AAker). Para as
analises de condutividade molar, usou-se o condutivimetro da marca MS equipamentos
especiais LTDA (modelo mCA-150).

Usou-se os demais materiais auxiliares: Tubos de ensaio de 100 mL, tubos
Falcon de 20 mL, béqueres de 25, 50, 100 e 1000 mL, agulhas, seringas de 5, 10 e 20
mL, bastdo magnético, bastdo de vidro, pipeta de Pasteur, pipetador automatico de
10um. As solucgdes foram preparadas com agua deionizada (Deionizador GEHAKA). A

solucBes de polimeros foram solubilizadas em banho de gelo.

3.2 — Reagentes

Foi utilizado macromoléculas compostos por poli(éxido de etileno) (PEO) e
poli(6xido de propileno) (PPO). Os copolimeros tribloco utilizados neste trabalho tem
estrutura geral (PEO),(PPO)n(PEO),. O copolimero L64 ¢é formado por
(PEO)13(PPO)30(PEO)13 com massa molar média de 2,900 g/mol e o F68 é formado por
(PEQO)go(PPO)30(PEO)go com massa molar média de 8,400 g/mol, ambos foram obtidos
da empresa Aldrich. Os eletrélitos utilizados foram sulfato férrico pentahidratado
Fe2(SO4)3(H20)s com massa molecular de 489,96 g/mol obtido da empresa Nuclear, e 0
sulfato de cobre pentahidratado CuSO4(H,0)s com massa molar de 249,68 g/mol, obtido

da empresa Progquimios.
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4 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 — Estudo da possibilidade de formacao do sistema aquoso bifésico

Inicialmente preparou-se as solucbes estoque, em altas concentracGes, sendo a
primeira uma solucgéo de eletrolito (SE) (CuSO,4 ou Fe,(SO4)3) e a segunda uma solucao
de copolimero tribloco (SC) (L64 ou F68). Adicionou-se 2,00 g da solucao de eletrélito
e 2,00 g da solucdo de copolimero a um tubo de centrifuga, agitou-se e deixou em
repouso. Visualmente constatou-se a separacdo de fases para todos os pares estudados
(L64 + CuSOy; L64 + Fey(SOy4)s; F68 + CuSO4 e F68 + Fey(SOy)3). Assim, foi
determinado que estes pares polimero-eletrélito formam SAB e que ndo sdo descritos na

literatura.

4.2 — Titulacdo turbidimétrica

Para determinar as regides onde o sistema é bifasico ou monofésico, ou seja,
determinacéo da linha pseudo binodal no diagrama de fases, foi realizada uma titulagéo
turbidimétrica. Para tanto, adicionou-se a um tubo de centrifuga cerca de 1,5 gramas de
SC e titulou-se com auxilio de uma micropipeta automatica, aliquotas de SE (50 pl). As
aliquotas da SE foram adicionadas até atingir a turvacdo da solugdo, a confirmacédo
dessa turvacédo é visualmente detectada. Essa turvacdo é o primeiro ponto de turvacao,
indicando que o sistema esta no limiar da separacdo de fases. Apds confirmar a turvacao
da solucdo, anotou-se o volume de aliquotas de SE adicionada. Apds estabelecer o
equilibrio, adicionou-se 30 ul de 4gua deionizada para desturvar a solucdo. E repetiu-se
esse procedimento até obter cerca de trinta pontos para caracterizar a pseudo linha

binodal. Este procedimento foi realizado para os quatro pares polimero-eletrolito.

4.3 — Obtencédo do diagrama de fases para cada SAB

Ap0s a obtencdo da pseudo linha binodal para os SAB, foram escolhidos cinco
pontos (concentracBes de eletrolito e polimero) na regido bifasica para o preparo do
SAB. Massas adequadas de SE e SC foram adicionadas a um tubo de ensaio de acordo
com as concentracOes requeridas em cada um dos pontos. Posteriormente, o sistema foi
agitado e centrifugado na temperatura adequada. Aliquotas da FS e FI foram recolhidas
para quantificacdo de copolimero e eletrdlito em ambas as fases. A concentracdo de

eletrolito foi determinada por condutimetria e a de copolimero por indice de refragéo.
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4.3.1 — Estudo da influéncia da temperatura

Foi realizado estudos de obtencao do diagrama de fases para cada SAB em trés
temperaturas diferentes (278,15, 288,15 e 298,15 K) a fim de mensurar o efeito da
temperatura sobre a regido bifasica.

4.3.2 — Influéncia do eletrélito

Investigou-se a influéncia do eletrdlito (CuSO, ou Fey(SO4)3) sobre a regido
bifésica. A carga do ion e seu raio influencia na interagcdo do mesmo com as moléculas

do copolimero, alterando as caracteristicas do diagrama.
4.3.3 — Influéncia do polimero

Investigou-se a influéncia do copolimero (L64 ou F68) sobre a regido bifasica. A
massa molar do polimero bem como sua composi¢do alteram as caracteristicas do

diagrama.
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO

As propriedades fisico-quimicas dos SAB sdo dependentes de seus constituintes
e da temperatura. Assim, a capacidade de particionar/extrair determinados solutos esta
intimamente ligado a essas varidveis. Portanto, quanto maior as possibilidades de
combinacgOes de diferentes polimeros e diferentes eletrolitos, geram um maior nimero
de condicbes de modulacdo do sistema para atingir determinados objetivos. Como na
literatura ndo h& descrigdo sobre a caracterizacdo de SAB formados pela combinacéao
dos copolimeros L64 ou F68 com os eletrolitos CuSO,4 ou Fey(SO,)s, foi realizado um
estudo para verificar a formacdo de duas fases quando solucdes aquosas da
macromolécula e do sal fossem misturadas. Foi verificado visualmente a formacdo de

um sistema heterogéneo, conforme podemos visualizar na figura 5.

Figura 5. Imagens dos SAB formados por copolimero (A) L64 + CuSO, + H,0; (B) F68 +
CuSO,4+ H,0; (C) L64 + Fe,(SO,); + H,0 e (D) F68 + Fe,(SO,); + H,0.

(A) (B) © (D)

Este estudo inicial € necessario pois nem todas as combinagdes polimero
eletrolito formam SAB, ademais ndo existe ainda uma teoria abrangente sobre as
interagBes responsaveis pela formagdo do SAB. Portanto hé a necessidade da realizagéo
deste procedimento experimental para verificar a formacdo ou ndo de um sistema

bifasico.

Posteriormente, foi realizado uma titulacéo turbidimétrica a fim de determinar as

regides de concentracdo de polimero e sal onde o sistema € homogéneo ou heterogéneo.

A Figura 6 exibe as linhas pseudo binodais para todos os sistemas estudados.
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Figura 6. Pseudo binodais obtidas por titulagdo turbidimétrica para os SAB formados por
copolimero (L64 ou F68) + sal (CuSO, ou Fey(SOy4)s) + agua (m); pontos escolhidos para
preparo do SAB e consequente obtencdo dos diagramas (e).
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Como os resultados apresentados na Figura 6 dependem de uma avaliagdo
visual do operador, notamos que o comportamento da linha binodal é levemente
caotico. Por isso ela ndo representa exatamente a linha binodal real, por isso chamamos
de linha pseudo binodal. Mas, este estudo € extremamente importante ja que nos fornece
as regides onde o sistema forma uma ou duas fases. Abaixo da linha pseudo binodal, em
concentracfes menores de polimero e eletrolito, o sistema é homogéneo; enquanto

acima desta linha o sistema é heterogéneo.

Portanto, foram escolhidos cinco pontos (pontos em vermelho na Figura 6) na
regido bifésica para o preparo do SAB e posterior quantificacdo dos constituintes em
cada fase. Esse procedimento € necessario para caracterizar cada fase e

consequentemente obter a linha binodal real.

A Figura 7 representa os diagramas de fases para os sistemas estudados a
298,15 K.
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Figura 7. Diagramas de fase para SAB formados por copolimero (L64 ou F68) + sal (CuSQy)
ou Fe,(SQy)3) + agua a 298,15 K.
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Nos diagramas exibidos na Figura 7, observamos cinco composicoes

diferentes para cada um dos quatro sistemas estudados. As linhas pontilhadas, séo as

linhas de amarragédo (LA), que unem os pontos de composicado global com os pontos de

composicdo da FS (Alta concentracdo de polimero e baixa concentracdo de eletrélito) e

da FI (Alta concentracdo de eletrolito). O comprimento dessa linha de amarracdo mede

a diferenca entre as composicOes da FS e FI, consequentemente sendo uma medida da

diferenga entre as propriedades termodinamicas entre as fases.

A linha sélida que passa pelas composicGes de fases é a linha binodal, que

separa as regies homogénea e heterogénea. Em cima da linha binodal temos as

composigdes de fases, abaixo o sistema é homogéneo e acima heterogéneo.

As tabelas 2, 3, 4 e 5 mostram os dados de equilibrio para os sistemas

formados por L64 + sulfato de cobre (Il) + agua; L64 + sulfato de ferro (l1) + agua;

F68 + sulfato de ferro (111) + agua e F68 + sulfato de cobre (1) + &gua, respectivamente.

As concentragbes estdo representadas em % m/m (w). Todos os sistemas foram

caracterizados em trés temperaturas diferentes (278,15, 288,15 e 298,15 K).
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Tabela 2. Dados de equilibrio para o sistema formado por L64 (wygs) + sulfato de cobre (1)

(ws) + &gua (wa) nas temperaturas de 278,15, 288,15 e 298,15 K.

Composicéo global

Fase superior

Fase inferior

LA CLA
100 wiss 100ws 100wa 100w 100ws 100wa 100we 100ws 100 wa
T=27815K
1 23,15 6,01 70,84 38,73 0,93 60,34 0,59 13,72 85,69 40,23
2 24,58 6,37 69,05 41,87 0,72 57,41 0,40 14,29 85,31 43,63
3 26,00 6,63 67,37 44,20 0,56 55,24 0,20 1505 84,75 46,32
4 27,19 6,99 65,82 46,39 0,50 53,11 0,20 16,01 83,79 48,72
5 28,61 7,19 64,20 48,64 0,46 50,90 0,19 16,62 83,19 51,07
T=28815K
1 23,15 6,01 70,84 39,2 1,26 59,54 1,03 12,26 86,71 39,72
2 24,58 6,37 69,05 42,32 1,05 56,63 0,91 13,71 85,38 43,30
3 26,00 6,63 67,37 44,99 0,87 54,14 0,78 14,17 85,05 46,17
4 27,19 6,99 65,82 47,71 0,75 51,54 0,68 14,78 84,54 49,08
5 28,61 7,19 64,2 49,44 0,62 49,94 0,51 1540 84,09 51,11
T=29815K
1 23,61 6,12 70,27 44,02 1,20 54,78 0,93 11,58 87,49 44,32
2 27,26 6,42 66,32 49,78 0,98 49,24 0,14 13,39 86,47 51,16
3 21,22 6,00 72,79 39,84 1,52 58,64 1,01 10,42 88,57 39,84
4 24,78 6,32 68,90 46,86 111 52,03 0,61 12,53 86,86 47,64
5 29,10 6,57 64,33 51,57 0,87 47,55 0,03 14,13 85,84 53,22
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Tabela 3. Dados de equilibrio para o sistema formado por L64 (wye) + sulfato de ferro (111)
(ws) + agua (wa) nas temperaturas de 278,15, 288,15 e 298,15 K.

Composicéo global Fase superior Fase inferior
LA CLA
100 W64 100 Wg 100 Wa 100 W 6a 100 Wg 100 Wa 100 Wi 6a 100 Wsg 100 Wa

T=27815K

1 19,20 16,30 64,50 38,73 5,70 55,57 1,66 2599 72,35 42,26
2 20,90 16,70 62,40 42,25 5,08 52,67 1,14 27,37 71,49 46,76
3 22,80 17,20 60,00 46,80 4,33 48,87 1,33 28,99 69,68 51,73
4 24,50 17,70 57,80 51,18 3,46 45,36 1,15 30,26 68,59 56,76

5 25,60 18,20 56,20 53,54 3,27 43,19 0,65 31,22 68,13 59,82

T=28815K

1 19,20 16,30 64,50 42,60 4,52 52,88 1,65 25,10 73,25 45,83
2 20,90 16,70 62,40 46,12 3,58 50,30 1,14 26,40 72,46 50,44
3 22,80 17,20 60,00 48,90 3,27 47,83 0,81 27,70 71,49 53,94
4 24,50 17,70 57,80 53,00 2,71 44,29 0,92 29,00 70,08 58,34

5 25,60 18,20 56,20 57,20 1,72 41,08 0,49 30,30 69,21 63,50

T=298.15K

1 16,22 15,52 68,26 43,52 3,33 53,15 1,23 2296 7581 46,62
2 18,17 1598 65,85 46,51 2,39 51,10 0,69 2417 75,14 50,73
3 20,14 16,39 63,47 53,25 1,66 45,09 0,44 26,14 73,42 58,21
4 22,23 16,92 60,85 56,56 1,08 42,36 0,32 26,99 72,69 61,92

5 24,26 17,40 58,35 60,10 0,76 39,14 0,05 28,44 7151 66,12
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Tabela 4. Dados de equilibrio para o sistema formado por F68 (Wge) + sulfato de ferro (l11)
(ws) + agua (wa) nas temperaturas de 278,15, 288,15 e 298,15 K.

Composicéo global Fase superior Fase inferior
LA CLA
100 WEges 100 Wg 100 Wa 100 Wges 100 Wg 100 Wa 100 Wkes 100 Wsg 100 Wa

T=27815K

1 4,48 18,66 76,86 13,70 7,45 78,85 1,39 23,10 7551 19,91
2 5,87 18,85 75,28 18,30 5,82 75,88 1,30 24,50 74,20 25,26
3 6,89 19,25 73,86 23,10 4,86 72,04 0,91 2550 73,59 30,31
4 8,05 19,62 72,33 26,30 4,09 69,61 0,72 26,67 72,61 34,12

5 9,19 20,05 70,76 30,00 3,53 66,47 0,63 27,63 71,74 37,99

T=28815K

1 4,48 18,66 76,86 14,30 6,97 78,73 1,50 22,70 75,80 20,28
2 5,87 18,85 75,28 18,60 5,45 75,95 1,21 24,15 7464 2554
3 6,89 19,25 73,86 23,10 4,52 72,38 1,16 25,06 73,78 30,05
4 8,05 19,62 72,33 27,15 3,99 68,86 0,86 2595 73,19 34,26

5 9,19 20,05 70,76 31,24 3,29 65,47 0,81 27,10 72,09 38,64

T=298.15K

1 4,48 18,66 76,86 15,32 6,70 77,98 1,00 2251 76,49 21,33
2 5,87 18,85 75,28 20,54 4,70 74,76 0,80 23,74 7546 27,42
3 6,89 19,25 73,86 25,15 3,83 71,02 0,60 24,54 7486 32,12
4 8,05 19,62 72,33 29,61 3,21 67,18 0,40 2542 74,18 36,70

5 9,19 20,05 70,76 33,78 2,28 63,94 0,20 26,42 73,38 41,36
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Tabela 5. Dados de equilibrio para o sistema formado por F68 (Wgeg) + sulfato de cobre (1) (ws)
+ agua (w,) nas temperaturas de 278,15, 288,15 e 298,15 K.

Composicéo global Fase superior Fase inferior
LA CLA
100 WEges 100 Wg 100 Wa 100 Wges 100 Wg 100 Wa 100 Wkes 100 Wsg 100 Wa

T=27815K

1 9,06 7,75 83,19 15,81 4,91 79,28 3,16 10,12 86,72 13,68
2 10,31 8,15 81,54 19,49 3,92 76,59 2,43 11,27 86,30 18,58
3 11,98 8,57 79,45 24,08 2,95 72,97 2,09 13,32 84,59 2431
4 13,74 8,91 77,35 27,37 2,20 70,43 1,75 1494 83,31 28,61

5 15,45 9,32 75,23 31,32 1,27 67,41 1,77 16,14 82,09 33,08

T=28815K

1 9,06 7,75 83,19 14,81 5,05 80,14 2,09 1149 86,42 14,26
2 10,31 8,15 81,54 18,22 4,18 77,60 1,59 13,05 85,36 18,85
3 11,98 8,57 79,45 23,40 3,00 73,60 1,51 14,65 83,84 24,80
4 13,74 8,91 77,35 26,43 2,38 71,19 1,42 16,43 82,15 28,69

5 15,45 9,32 75,23 30,64 1,40 67,96 1,20 17,74 81,06 33,67

T=298.15K

1 8,99 7,92 83,09 14,27 3,51 82,22 0,78 12,19 87,03 16,04
2 10,94 8,39 80,68 17,66 2,91 79,43 0,62 14,39 84,99 20,55
3 13,08 8,81 78,11 22,71 2,04 75,25 0,55 1593 83,52 26,16
4 15,35 9,18 75,47 27,09 1,58 71,33 0,30 17,71 81,99 31,27

5 17,55 9,59 72,86 30,07 1,44 68,49 0,73 19,99 79,27 34,71

Notamos para todos os sistemas estudados que com o0 aumento da composi¢éo
global ha um incremento na segregacdo dos componentes no sistema. Assim, a FS fica
cada vez mais rica em polimero e pobre em eletrolito, enquanto a FI tem
comportamento inverso. Este € um resultado comum para SAB formado por polimero e
eletrélito [DE LEMOS, PATRICIO, DE ROCHA et al,. 2011]. Ademais, como
consequéncia da contribuicdo dos segmentos hidrofébicos de PPO nos SAB formados

por L64, a FS tem uma concentracdo menor de dgua que o observado pelos tradicionais
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sistemas constituidos por polietileno glicol [PATRICIO et al,. 2011]. Por outro lado, 0s
SAB formados por F68 possuem uma baixa razdo PPO/PEQ, proporcionando uma FS

com composi¢do de agua proxima aos SAB formados por polietileno glicol.

As curvas binodais para cada sistema em trés diferentes temperaturas sao

mostradas abaixo na Figura 8.

Figura 8. Efeito da temperatura na posicao da linha binodal dos diagramas de fase a 278,15 K
(A), 288,15 K (®) e 298,15K (m).
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Observamos um efeito infimo da temperatura para os sistemas formados por
L64 + sulfato de cobre e F68 + sulfato de ferro. Isso mostra que para estes sistemas a
contribuicdo entrdpica é o fator preponderante para a diminuicdo da variacao da energia
livre de Gibbs. Assim, nestes casos, a entropia € a forca motriz para a separacao de fases
[SILVA et al,. 2006]. Para os SAB formados por L64 + sulfato de ferro e F68 + sulfato
de cobre existe um pequeno efeito da temperatura, onde o aumento da temperatura
aumenta a regido bifésica. Assim, o processo de separacdo de fases € endotérmico,

portanto, novamente, a entropia € a for¢a motriz do processo.

A inclinacdo da linha de amarracdo (STL — do inglés slope of the tie line) é um

pardmetro que indica a relacdo entre a composicéo global e os volumes das fases. O
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STL pode ser obtido pela regresséo linear da linha de amarracdo. O STL calculado para

cada sistema em cada temperatura é exibido abaixo na Tabela 6.

Tabela 6. Valores de STL para 0os SAB nas temperaturas estudadas (283,15 K; 298,15 K e
313,15 K)

L64
LA CuSO, Fe,(SO.);
27815K  288,15K 298,15 K 278,15 K 288,15 K 298,15 K
1 -2,98 3,47 4,15 11,83 -1,99 2,16
2 -3,06 -3,27 -3,99 -1,84 -1,97 -2,10
3 -3,04 -3,32 -4,36 -1,84 -1,96 -2,16
4 -2,98 -3,35 -4,04 -1,87 -1,98 2,17
5 -2,99 -3,32 -3,88 -1,89 -1,98 -2,16
F68
LA CuSO, Fe,(SO.)s
278,15K  288,15K 298,15 K 278,15 K 288,15 K 298,15 K
1 1,55 1,96 2,43 0,79 -0,81 -0,90
2 -1,48 -1,87 2,31 -0,92 -0,93 -1,04
3 -1,59 11,87 2,12 -1,08 -1,07 -1,18
4 -1,66 1,77 -2,01 11,14 -1,20 1,31

5 -1,58 -1,80 -1,98 -1,22 -1,28 -1,39




21

Observamos que um aumento da temperatura ocasiona um incremento no
STL. Este comportamento é observado para outros sistemas formados por polimero e
eletrdlito. Entretanto, a dependéncia T x STL é mais pronunciada nos sistemas formados
por L64, ja que a razdo PEO/PPO ¢é maior neste copolimero do que no F68, o que torna
0 L64 mais hidrofébico com o aumento de temperatura. Assim, um aumento da
temperatura gera o deslocamento das moléculas de &gua da FS para a Fl. A FS torna-se

mais concentrada em polimero e a FI mais diluida.

A Figura 9 exibe o efeito do cation (Cu(ll) ou Fe(lll)) sobre a posicado da

linha binodal dos respectivos diagramas, a 298,15 K.

Figura 9. Efeito do cétion (Cu(ll) (e) ou Fe(Ill) (m)) formador do SAB, utilizando sais de
sulfato, a 298,15 K.
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O processo de separacdo de fases foi estudado por da Silva e LoH [SILVA;
LOH,. 2000]. Eles utilizaram medidas calorimétricas para identificar as forcas motrizes
responsaveis pelo processo de separacdo de fases. A contribuicdo entélpica ndo é
relevante para este processo, portanto sendo a entropia o fator preponderante. Neste
modelo, chamado de pseudopolication, quando a macromolécula e o sal sdo misturados,
0s cations interagem com o0s grupos PEO do polimero, desprendendo moléculas de dgua
que soltavam a macromolécula; aumentando, portanto, a entropia do processo. O cation
interage com o polimero até um ponto de saturacdo, onde ndo ha mais ganho entropico;

sendo mais favoravel o sistema separar fases.

Para todos os sistemas em todas as temperaturas nota-se que o Cu(ll) é mais
eficiente para induzir a separacdo de fases. Assim, o Cu(ll) interage menos com a
macromolécula atingindo o ponto de saturacdo em menores concentracdo, sendo,

portanto, mais efetivo para separar fase. O Fe(lll) interagem mais fortemente com o
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polimero, sendo necessario a adicdo de uma quantidade maior deste eletrolito para

induzir a formagé&o do sistema heterogéneo.

A Figura 10 mostra efeito do copolimero sobre a posi¢do da linha binodal.

Figura 10. Efeito do copolimero (F68 (e) ou L64 (m)) formador do SAB a 298,15 K.
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Observamos que o copolimero F68 é mais eficiente para induzir a separagdo de
fases do que o L64. Portanto as interacdes entre o cation e o F68 sdo menos efetivas do
gque com L64.

Portanto foi obtido diagramas de fases para os sistemas formados por L64 +
sulfato de cobre (I1) + agua; L64 + sulfato de ferro (I1l) + agua; F68 + sulfato de ferro
(1) + 4dgua e F68 + sulfato de cobre (Il) + agua, em trés diferentes temperaturas. Esses
dados sdo inéditos e ampliam a gama de possibilidades de aplicacdo de SAB formados

por copolimero + eletrdlito + agua.
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4 — CONCLUSAO

Foram obtidos novos dados de equilibrio liquido-liquido para SAB formado por
Copolimero tribloco (L64 e F68) e eletrolito (CuSO,4e Fex(SO4)3) e dgua.

Observamos um efeito minimo da temperatura, evidenciando que a separacdo das
fases tem uma pequena contribuicdo entalpica. O cation Cu®** é mais eficiente que o
cation Fe®*" para induzir a separacdo de fases no sistema, pois com menores
concentragdes do cation Cu?*, ha a obtengdo do sistema heterogéneo. O cétion exerceu
um forte efeito na posicao da regido bifasica do diagrama, enquanto a massa molar do
copolimero mostra um efeito minimo.

Assim, foi obtido novos diagramas de fases de SAB, ampliando a gama de
possibilidades de aplicacdo destes sistemas. Os SAB se encaixam dentro dos principios
da quimica verde, tem um baixo custo e é eficiente sendo, portanto, uma técnica de

extragcdo com enormes possibilidades de aplicacdo no presente e no futuro.
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