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RESUMO

CARDOSO, Marcus Vinicius Cangussu, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
fevereiro de 2007. Efeito do centro metilico nas interacgoes
intermoleculares dos complexos [M(CN)sNO]™ com o poli(éxido de
etileno) em Sistemas Aquosos Bifasicos. Orientador: Luis Henrique Mendes
da Silva. Co-Orientadores: Maria do Carmo Hespanhol da Silva, Jane Sélia
dos Reis Coimbra, Luis Antonio Minim e Efraim Lazaro Reis.

Nesta tese foi estudado a influéncia do centro metdlico de
pentacianonitrosilmetalatos, [M(CN)sNO]J", sobre o coeficiente de parti¢do (K),
destes anions complexos em sistemas aquosos bifasicos (SAB’s). Os SAB’s
foram obtidos pela mistura de solugdes aquosas estoque de sais inorganicos
(L1,SO4 ou Na,S0O,4) com uma solugdo estoque de poli(6xido de etileno) de massa
molar numérica 4000 g.mol™. Os estudos foram realizados em quatro diferentes
temperaturas: 278, 298, 308 e 318 K. Aliquotas de 100uL de solugdes aquosas de
[Mn(CN)sNOJ”, 5% em massa, com diferentes contra-ions (Na*, K™ and Mn”")
foram adicionadas aos sistemas e os valores de K foram determinados pela razao
entre a concentragdo do anion complexo na fase superior e a da fase inferior. O
comportamento de particdo foi avaliado com respeito as diferencas de
concentragdo dos constituintes dos SAB’s nas duas fases, expressa pelo
pardmetro comprimento da linha de amarracdo (CLA). Foi observado que os
valores de K aumentam com o aumento do CLA. Para o [Mn(CN);sNOJ*, os
valores de K foram da ordem de 390 no SAB PEO4000/Li,SO4/H,0 a 278 K,
enquanto o [Cr(CN)sNOJ* se concentra na fase inferior. A ordem dos valores de
K foi [Cr(CN)sNOT” < [Mn(CN)sNOJ> < [Fe(CN)sNOJ* em todos os sistemas e
em todas temperaturas. O processo de transferéncia dos complexos
[Mn(CN)sNOJ* e [Fe(CN)sNOJ*, baseado no modelo de Haynes, ocorre com
diminui¢do de ambos, entalpia e entropia. Medidas calorimétricas baseadas na
aproximagdo nao linear de van’t Hoff, mostraram que a transferéncia do
complexo [Mn(CN)sNOJ*, da fase enriquecida em eletrolito para a fase rica em
PEO, ocorre com diminui¢io de energia com ja verificado para o [Fe(CN)sNOJ>.

Tal comportamento pode ser atribuido a uma interagao entalpica especifica entre

xvii



o anion complexo e os segmentos Oxido de etileno (EO). Medidas
espectroscopicas de infravermelho indicaram que as freqiiéncias de estiramento
associadas ao grupo nitrosil, v(NO), dos complexos de Mn e Fe mudam quando
estes complexos sao dissolvidos em agua ou em PEO, provavelmente envolvendo
a interacdo dos grupos NO com os pares de elétrons livres dos atomos de
oxigénio dos seguimentos EO. Neste modelo interacional, o centro metalico
exerce um papel chave, alterando os niveis de energia entre os orbitais 3d do
metal e os orbitais 27* do NO. Mudando assim, as densidades eletronicas sobre o
grupo NO através do efeito de retro-doacdo, este fato explica a seqliéncia de
interacdo [M(CN)sNOJ*—PEO ser [Cr(CN)sNOJ* < [Mn(CN);NOJ* <
[Fe(CN)sNOJ*.
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ABSTRACT

CARDOSO, Marcus Vinicius Cangussu, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February, 2007. Center metallic effect on intermolecular interactions of
complexes [M(CN)sNO]* with poly(ethylene oxide) in aqueous two-phase
systems. Adviser: Luis Henrique Mendes da Silva. Co-Advisers: Maria do
Carmo Hespanhol da Silva, Jane Sélia dos Reis Coimbra, Luis Antdnio
Minim and Efraim Lézaro Reis.

In this thesis has been studied the metallic center influences of
pentacianonitrosylmetalates, [M(CN)sNO]J", on the partition coefficient (K), of
these complex anions in aqueous two-phase systems (ATPS). The ATPS were
obtained by mixing stock aqueous solutions of an inorganic salt (Li,SO,4 or
Na,S0,) with a stock solution of poly(ethylene oxide) of average molar mass
4000 g.mol™'. The studies were carried out at four different temperatures: 278,
298, 308 and 318 K. Aliquots of 100uL of 5% (in mass) aqueous solutions of
[Mn(CN)sNOJ* with different counter-ions (Na", K and Mn”") were then added
to the mixture and the K values were obtained as a ratio between the complex
concentration in the upper phase and that in the bottom phase. The partition
behavior was evaluated with respect to the differences in concentration of
components between the two phases, expressed by the parameter tie line length
(TLL). It was observed that the K values increase with increasing TLL. For
[Mn(CN)sNOJ*, values of K as high as 390 have been determined in the system
PEO4000/L1,SO4+/H,0 at 278 K, while the [Cr(CN)5NO]3' concentrates in the
bottom phase. The order of K values is [Cr(CN)sNOJ>* < [Mn(CN);NOJ> <
[Fe(CN)sNOJ* in all ATPS and at all temperatures. The transfer process of the
complexes [Mn(CN)sNOJ> and [Fe(CN)sNOJ*, based on the Haynes’ model,
occurs with a decrease in both, enthalpy and entropy. Calorimetric measurements
and non-linear van’t Hoff approximation, showed that the transfer of complexes
[Mn(CN)sNOJ*, from the salt rich phase to the PEO rich phase, release energy as
already verified for [Fe(CN)sNOJ*. Such behavior could be attributed to specific
enthalpic interactions between the complex anion and ethylene oxide (EO)

segments. Infrared spectroscopy (IR) measurements indicated that stretching
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frequencies associated to nitrosil group, v(NO), of Mn and Fe complexes change
when these complexes are dissolved in water or in PEO, probably involving
interaction of NO groups with lone pairs electrons in the oxygen atom of the EO
segments. In this interacting model, the metallic center plays a key role, altering
the energy levels between the orbitals 3d of the metal and 2n* orbitals of NO.
This in turn changes the electronic density on the NO group through back-
bonding effect, which explains why the sequence of interaction [M(CN)sNO]"—
PEO is [Cr(CN)sNOJ> < [Mn(CN)sNOJ* < [Fe(CN)sNOJ*.
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1-INTRODUCAO

Os processos de extragdo e pré-concentragdo sao amplamente empregados
na determinagdo e purificacdo de inumeras substancias organicas e inorganicas,
geralmente encontradas em concentragdes muito baixas. Esses processos
baseiam-se na transferéncia espontdnea de um dado soluto para uma das fases
que se encontra em equilibrio termodindmico com a outra. Tradicionalmente, a
técnica de extragdo liquido-liquido cléassica (ELL), que emprega solventes
organicos em equilibrio com uma fase aquosa, ¢ utilizada com enorme sucesso
experimental. No entanto, este método apresenta o inconveniente de utilizar
substancias cancerigenas, inflamaveis, e altamente impactantes ao meio ambiente
devido a alta toxicidade e periculosidade [1-4].

Procurando solucionar esses inconvenientes, tem-se buscado novas
metodologias de extragdo e pré-concentragdo capazes de substituirem a ELL
convencional e que, se possivel, diminuam custos, toxicidade, periculosidade e
os riscos ao meio ambiente. Os Sistemas Aquosos bifasicos (SAB’s) vém se
mostrando uma alternativa viavel para a substituicdo da ELL e até como uma
nova ferramenta de extracdo quando os solutos de interesse ndo sdo compativeis

com a fase orgénica, tais como biopolimeros e ions metélicos [5, 6].

1.1-Sistemas Aquosos Bifasicos

Os SAB’s sdo sistemas liquidos bifasicos formados pela mistura de
solugdes aquosas de dois polimeros quimicamente distintos, ou pela combinacao
de uma solugdo aquosa de um polimero e uma solu¢ao aquosa de certos tipos de
eletrolitos [7]. Estes sistemas, em determinadas faixas de temperatura, pressao e
composicdo, apresentam-se com duas fases, isto ¢, duas regides com
propriedades termodinamicas intensivas distintas. A fase superior ¢ enriquecida
com polimero e a inferior com eletrdlito, sendo a dgua, o componente presente
em maior concentracao nas duas fases, em geral, acima de 80% m/m.

O estado termodindmico de um sistema aquoso bifasico pode ser

representado graficamente por um diagrama de fase como o ilustrado na figura



01. As concentragdes do polimero sdo representadas na ordenada e as do sal na
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Figura 01. Diagrama de fase esquematico de um sistema aquoso bifésico.

Estas concentracdes podem ser expressas em qualquer unidade, porém,
geralmente elas sdo expressas em % massica. A linha binodal (Figura 01) ¢
formada por pontos cujas coordenadas sdo as minimas concentragdes de sal e de
polimero nas quais o sistema apresenta-se como duas fases em equilibrio
termodinamico. Abaixo da linha binodal tem-se a regido formada por pontos
representando concentracdes que formam um sistema monofasico, € acima, a
regido formada por pontos que formam 2 fases. Uma mistura com a composi¢ao
global representada pelo ponto G, como mostrado na figura 1, separa-se
espontaneamente em duas fases, com composicoes representadas pelos pontos FS
e FI, que expressam as composicoes das fases superior e inferior,
respectivamente. A linha que une os pontos FS, G e FI ¢ conhecida como linha
de amarracdo, LA. Na figura 01 sdo mostrados trés sistemas com composi¢oes

globais diferentes P1, P2 e G, localizados em linhas de amarragao diferentes.



Quando um SAB ¢ gerado de maneira que sua composi¢ao global situe no
ponto médio da LA, a propriedade termodinamica extensiva, volume, das fases
superior e inferior, serdo os mesmos. No entanto, se um SAB for montado de
maneira que sua composicao global se encontre mais préxima a composicao de
uma das fases, havera a formagdo de fases em equilibrio, que terdo volumes
distintos. Para um sistema que tenha uma composicao global mais préxima da
concentragdo da fase superior, ocorrera a formacao de um SAB com uma fase
superior tendo maior volume do que a fase inferior.

Os SAB’s alcancardo o equilibrio termodindmico quando a energia livre
de Gibbs do sistema, Gy, alcancar um valor minimo. Neste estado, a T e p
constantes, dG = 0 e o potencial quimico de cada componente terd um unico

valor em ambas as fases e também na interface [7].
FS _FI _ IF . FS _ FI _ IF . FS _ . FI _ IF
“pol - upol - l’lpol ’ Hsal = Hsal = Hgal 5 MHZO - MH20 - uH20 (1)

(1943
1

em que, pi°, pi'e pit sdo os potenciais quimicos do componente “i” nas fases
superior, inferior e na interface, respectivamente.

As propriedades termodinamicas intensivas de cada fase em equilibrio
serdo resultado das contribuicdes de cada componente e de suas interagdes
intermoleculares. Além disso, essas propriedades dependerdo da pressdo e da
temperatura. Estas ultimas estando fixas, as propriedades termodinamicas
intensivas dependerdo apenas da atividade, a;, dos componentes formadores de
cada fase. O comprimento da linha de amarracdo (CLA) ¢ um parametro que
define a diferenca entre as composi¢des das fases inferior e superior e, portanto,

expressam a diferenca entre as propriedades termodinamicas intensivas das fases.

A equagdo 1.2 representa a definicdo matematica do CLA.
1
cra=[en -cny +(ex-cn)f’ @

em que,C® e C!" sdo as concentragdes de polimero e sal nas fases superior e

inferior, respectivamente.



Quando composi¢des globais diferentes de um SAB pertencerem a uma
mesma linha de amarracdo, as concentragdes das fases superior e inferior, em
equilibrio termodinamico, serdo sempre iguais € o CLA ndo se altera. Quanto
menor for o CLA, menor sera a diferenga entre as propriedades intensivas das
fases. No limite em que o CLA tende a zero, a composicao das duas fases tende a
um ponto, chamado de ponto critico (PC), no qual existiriam, hipoteticamente,
duas regides distintas com propriedades termodinamicas intensivas iguais.

Quanto mais distantes as composi¢des globais de um SAB estdo do PC,
maiores serdo os CLA’s e, consequentemente, maiores serdo as diferengas entre
as propriedades termodinamicas intensivas das fases.

Os sistemas aquosos bifasicos sdo conhecidos desde o final do século
XIX. Em 1896 Beijerinck descobriu que ao misturar solugdes aquosas de agar e
gelatina ou gelatina e amido solivel, formava-se misturas bifasicas em
determinadas faixas de temperatura e composi¢ao. O componente majoritario em
ambas as fases liquidas em equilibrio termodinamico era a agua. Sendo a fase
mais densa enriquecida com amido ou agar, e a fase superior com gelatina [8,9].

Estudos posteriores realizados por Ostwald e Hertel [10,11], sobre esses
sistemas, mostraram que amidos oriundos de fontes distintas (arroz, milho, etc.),
isto €, possuindo diferentes fracdes de amilose e amilopectina, produziam
diferentes diagramas de fase. Esses estudos demonstraram a grande influéncia
que pequenas variagdes nas interagdes intermoleculares produziam sobre as
composi¢oes das fases em equilibrio.

Como citado anteriormente, uma das caracteristicas mais destacaveis dos
SAB’s ¢ o fato de o componente majoritario em ambas as fases ser a agua. Foi
esta caracteristica que possibilitou a primeira aplicacao real dos sistemas aquosos
bifasicos feita pelo sueco Per-Ake Albertsson em 1956 [12]. Este pesquisador
visava uma metodologia de extrair e concentrar bio-particulas: proteinas, células,
etc. O sucesso dos SAB’s foi tamanho que este estudo tornou-se o foco de seu
doutoramento. Desde entdo ficou evidenciado a potencialidade dos SAB’s em
extrair e concentrar bio-materiais. Este sucesso ¢ devido ao fato da alta

concentracdo de agua em ambas as fases simular o ambiente natural dos



materiais biologicos, impedindo assim, que suas propriedades sejam alteradas no

processo de transferéncia entre as fases.

A partir de 1950 os SAB’s foram continuamente aplicados para a extracao

e a purificacdo de iniimeros materiais biologicos. A Tabela 01 relaciona alguns

SAB’s e os principais bio-materiais particionados neles.

Tabela 01. Alguns biossolutos € os SAB’s nos quais foram particionados.

Biossoluto

Sistema Aquoso Bifasico

Polimero 1

Polimero 2 (ou sal)

B-1g, antitripsina, caseina [13]
Amiloglucosidase [13]
Albumina bovina [14]

Albumina humana (HSA) [14]

Insulina [14]
Insulina [15]

Cisteina, fenilalanina,
metionina ¢ lisina [16]
Proteinas anticorpos [17]
Morfina [18]

Protease de Bacillus Subtilis [19]
Testosterona e
Epitestosterona [20]
Lisoenzima [21]
B-glucosidase [22]
a-lg, B-1g e a-1 antitripsina [23]

Rotavirus [24]

PEO*
PEO
Dextrana

Dextrana
PEO
PEO-PPO-PEQO°

PEO

PEO
PEO
PEO

[C4mim]CI ¢

PEO
PEO
PEO

PEO

K;5PO4 ou MgSO,
Na,SO,
Ficoll, tampao fosfato
Ficoll

Dextrana, tampao citrato-
fosfato
K,HPO,/KH,PO,

K,HPO,/KH,PO,

Na,HPO,/K,HPO,
K,HPO,
KH,PO,/K,HPO,
K,HPO,, K5PO,, K,COs;,
KOH, Na,HPO, e NaOH.
Na,SO4
K,HPO,/ K,HPO,
Citrato de Sodio
NH4SO,4 ou
K,HPO,/KH,PO,

* PEO (polioxido de etileno)

® (polioxido de etileno)-(polioxido de propileno)-(polidxido de etileno)

“Cloreto de 1-Butil-3-metilimidazolio

Os SAB’s formados pela mistura de poli(6xido de etileno) + fosfato +

dgua sdo os sistemas aquosos bifasicos do tipo polimero/eletrélito mais



utilizados. Ja aqueles formados pela mistura de dois polimeros tém-se o exemplo
do SAB formado por PEO + dextrana + dgua como sendo o mais aplicado. A
vantagem do primeiro em relacdo ao segundo ¢ o fato de ter uma menor
viscosidade, um menor custo, € menor tempo de separagdo das fases [25].

Devido a vasta utilizagdo do polimero poli(6xido de etileno), PEO, em
SAB, torna-se util uma breve apresentagdo de sua estrutura e de seu
comportamento em solu¢do aquosa. O PEO ¢ formado pela repeticdo das
unidades oOxido de etileno (-CH,-CH,-O-). A Figura 02 mostra a formula
estrutural desta macromolécula. O poli(6xido de etileno) também pode ser
chamado de poli(etileno glicol), PEG, uma vez que este polimero pode ser
produzido a partir do etilenoglicol. Nao existe uma defini¢do clara em relacao ao
emprego dos nomes poli(6xido de etileno) ou poli(etileno glicol), assim, o nome
¢ dado de forma arbitraria. Geralmente o nome PEO é empregado para massas

molares mais elevadas e PEG para menores.

H H
HD~|:7 é—i— D{IIH

Figura 02. Férmula estrutural da unidade repetitiva 6xido de etileno, n € o grau

T—

macr

, sendo M, a massa molar média
>

de polimerizacao definido por n =
<M

unimer

numérica da macromolécula e M yimer @ massa molar da unidade monomérica.

O oxigénio da cadeia do PEO age como um doador de elétrons,
interagindo assim, fortemente com os atomos de hidrogénio das moléculas de
dgua, fazendo com que as moléculas poliméricas sejam estabilizadas pelas
moléculas de hidratacdo. As fortes interagdes intermoleculares entre os
seguimentos EO e as moléculas de dgua, fazem com que as macromoléculas nao
adquirem conformacgdes, em solu¢do, completamente aleatorias. Evidéncias
experimentais, baseadas na solubilidade deste polimero em agua e nos efeitos de

hidratagdo, servem de suporte para esta proposta de forte interagdo [26].

Modelos termodindmicos tém sido propostos no sentido de prever os

diagramas de fase em fun¢do dos seus constituintes (polimero ou polimeros



formadores, e eletrélitos). Estas predi¢cdes, no entanto, ndo suprem a demanda
por novos SAB’s com propriedades extrativas que se apliquem aos mais variados
solutos organicos e inorganicos. Os modelos mais conhecidos e utilizados
baseiam-se no modelo de expansdo osmética do virial, fundamentados na teoria
de McMillan-Mayer [27,28], no modelo da teoria de rede aplicada a polimeros
em solugdo tais como a teoria de Flory-Huggins [29,30] e modelos baseados na
correlacdo do coeficiente de particio com parametros termodindmicos de

hidratagao [31].
1.2-Aplicacio dos SAB’s para particao de solutos.

Desde o trabalho pioneiro de Albertsson, um dos principais objetivos do
estudo e desenvolvimento de novos SAB’s ¢ extrair e purificar materiais. Nesta
pesquisa, um importante pardmetro termodinamico ¢ o coeficiente de parti¢ao
(K), sendo definido pela razao entre as atividades, @;, dos solutos de interesse nas
fases superior e inferior, respectivamente. Geralmente o estudo de parti¢ao ¢ feito
com concentragdes muito baixas de soluto, podendo ser considerado como sendo

realizado em regime de diluicdo infinita, de maneira que, vy, ., tende a 1 e a

atividade torna-se igual a concentracdo. Em tal situagdo, o K ¢ definido
matematicamente pela equacao 3.

o _[S1
[SI}"

3)

Sup
i

73T
1

em que, [S]?*e [S]™ sdo as concentragdes do soluto nas fases superior e
inferior, respectivamente.

A parti¢do de biossolutos nos sistemas aquosos bifasicos ¢ afetada por
varios fatores tais como, concentracdo e massa molar de polimero, tipo e
concentragdo de co-solutos, pH, temperatura, CLA, natureza quimica do
biossoluto. A avaliacdo do efeito isolado de cada parametro precisa ser feita com
cuidado, pois existe sempre uma interdependéncia entre eles; por exemplo, ao

variar a temperatura, a composi¢ao das fases pode alterar, deste modo, o efeito



sobre o valor do coeficiente de particdo nao ¢ devido exclusivamente a mudanga
da temperatura.

Mesmo com os varios estudos sobre parti¢do de solutos em SAB’s, bem
como sobre os fatores que afetam o comportamento de parti¢ao, ainda nao se
conhecem as forgas motrizes responsaveis pela transferéncia preferencial para
uma das fases. Por isso, a Unica maneira de saber se um dado soluto concentra-se
preferencialmente na fase superior ou na inferior, num determinado SAB, ¢
através da realizacdo de experimentos.

Existem também esforcos teoricos visando a compreensdo das causas
responsaveis pelo comportamento de particio nos SAB’s. Como anteriormente
citado, estes modelos baseiam-se na teoria de Flory-Huggins. Nesse modelo,
considera-se uma macromolécula linear e flexivel, formada por uma seqiiéncia de
segmentos. Cada segmento ocupa um Unico sitio numa rede tridimensional. Para
i1sso € necessario que, pelo menos em tese, o volume dos segmentos seja o
mesmo das moléculas do solvente. Nesse contexto foi deduzida uma equagao que
descreve a variagdo da entropia de mistura em fungdo da fragdo de sitios
ocupados e pelo grau de polimerizagdo da macromolécula, como mostrada na

equacao 4.

A S= —NRZ%ln(Di (4)

i=1 i

em que N € o nimero total de sitios do reticulo, ®; e X; sdo a fragao volumétrica
e o grau de polimerizagdo do polimero, respectivamente.

Neste modelo sdo preditos apenas valores positivos de A . S, indicando

que na auséncia de interagdes intermoleculares entalpicas, os componentes irdo
se misturar para formar uma unica fase. A equagdo 4 ainda prevé que a
magnitude de A , S serd menor para valores maiores de X; mantendo-se a fracdo
volumétrica fixa.

No modelo de Flory, a contribuicao entalpica para o processo de mistura ¢

representada pela equagao 5.



A, U=NS SO0 w, =A, H )

i=l j=i+l

Neste modelo assume-se que o reticulo € incompressivel, assim A_. U ¢
igual a A . H, a variacdo de entalpia. O par potencial de energia que representa a

ruptura ¢ formacdo de novas interagdes intermoleculares, wij, ¢ definido pela

equacao 6.

Wi = Z(gij _%(gii +&; )) (6)

&ii € & sA0 as energias necessarias para romper as interagdes intermoleculares

(13441

ou do tipo “j”, respectivamente. &;;

73T
1

entre as moléculas semelhantes do tipo
representa a energia envolvida na formacdo da interacdo intermolecular entre as
moléculas 1 e j. wy € igual a metade da energia necessaria para trocar uma
molécula do tipo i numa amostra pura de i, em que cada molécula interage com z
vizinhos, e a molécula do tipo j numa amostra pura de j para formar 2z pares
desiguais (i-j).

Também foram desenvolvidos modelos baseados na teoria de Flory-
Huggins [29 e 30]. No modelo proposto por Haynes e colaboradores [29], um
conjunto simples de equagdes analiticas foi encontrado. Estas equagdes prevéem
o comportamento de particdo de biomoléculas em SAB’s possibilitando a
identificagdo dos parametros entalpicos e entropicos para a particdo. Apesar das
boas predi¢des qualitativas acerca das forgas motrizes que regem a pari¢do, o

modelo ndo consegue predizer com muita fidelidade os valores de K.

1.3-Modelos empregados na predicdo e explicacio do fendomeno de particao

em sistemas aquosos bifasicos

1.3.1-Modelo desenvolvido por Haynes e colaboradores

No trabalho de Haynes e colaboradores, a for¢a motriz da parti¢ao pode
ser dividida em duas componentes, uma de natureza entropica e outra de natureza

entalpica. De acordo com a primeira, um soluto particiona-se para a fase em que



ha uma maior densidade numérica de particulas, ou seja, para a fase em que a
entropia configuracional ¢ maior. Assim, num SAB do tipo polimero/eletrolito,
os solutos tendem a se concentrarem na fase inferior, pois esta ¢ a fase em que ha
maior numero de particulas por unidade de volume. A equagdo 7 representa a
contribuicdo entropica para o coeficiente de particdo considerando que as
interagdes intermoleculares entalpicas encontram-se ausentes.

M 1,lFS nFI

h’le = ps Vs - NG (7)

M, é a massa molar do soluto particionado, n"® e n"' sdo os nameros de moléculas
nas fases superior e inferior, respectivamente. V'° e V' sdo os volumes das
respectivas fases e p € o nimero de sitios reticulares por unidade de volume.

A maior quantidade numérica de particulas, por unidade de volume, na
fase inferior ¢ devida, principalmente, & maior concentracdo de dgua nesta fase
em relacdo a da fase superior. Esta maior densidade numérica faz com que os
solutos ao transferirem-se para esta fase, disponham de uma maior quantidade de
formas distintas para se arranjarem, contribuindo assim para uma maior
minimizagdo da energia livre de Gibbs do sistema.

Na auséncia da contribui¢do entropica, o coeficiente de partigdo de um

soluto nos SAB’s ¢ predito pela equagao 8.

@ror -0 v, | ®

__Ms 2 FS 5 FI _2
ans_ RT Z(q)i (I)i )Wis Z;,

3
i-1 i-1 j-2

73T
1

em que, @ ¢ a fracdo volumétrica do componente em cada uma das fases ¢

wij € o par potencial de energia fornecido pela equagdo 6. O primeiro membro do
lado direito de (8) representa a contribuicdo da interagdo direta do soluto
particionante com os constituintes das fases. Quanto mais intensas forem as
interagdes entalpicas do soluto com os componentes de uma fase, mais negativo
sera wis e, portanto, maior sera o valor de K.

O segundo termo do lado direito da equacdo 8 representa o conteudo

energético associado as interacdes intermoleculares dos componentes formadores
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do sistema aquoso bifasico entre si. O termo, Zd)fcl)?w fornece a energia

ij 2

associada a todas as interagdes intermoleculares para os pares potenciais dos
componentes da fase a, excetuando aquelas formadas com o soluto particionante.
Este termo ¢ chamado de auto-energia da fase, neste caso, fase a. A diferenca
entre os somatorios duplos de todos os pares potenciais da fase superior e
inferior, fornece a diferenca de energia entre elas. Essa diferenga energética esta
associada a formacao da cavidade onde o soluto se alocard. Quanto mais elevada
for a auto-energia de uma fase (menos negativa, ou mais positiva), menos energia
sera despendida para a formacdo de uma cavidade em seu interior ¢ mais facil
serd a inser¢do do soluto a ser particionado. Se um SAB tiver a auto-energia da
fase superior maior, ou menos negativa, do que a da fase inferior, o soluto se
concentrard na fase superior, na auséncia da contribuicdo entrdpica e das
interagOes intermoleculares diretas entre o soluto e os constituintes do SAB.

A combinagdo das contribuigdes entropica e entalpica € representada pela

equacao 9.

K, = 3 (@ 0 hw, ~
-1 i-1

M nFS nFl
FS /1 FS FI FI s
P 1 (07 0™ — oMD" U}+ ( j

D Vs - VH

)

1.3.2-Modelo desenvolvido por Rogers e colaboradores

Rogers e colaboradores foram os primeiros a proporem um modelo que
explicasse a parti¢ao de ions metalicos nos SAB’s [31,32,35,38]. Neste modelo, ¢
proposta uma relagdo linear entre propriedades termodinadmicas de hidratacdo

(A, H° e A ,G°), tanto do sal formador do SAB quanto dos proprios ions que

estdo sendo particionados, com os valores do coeficiente de parti¢do.

Eles também observam uma correlacao linear entre o K dos cations dos
grupos I e Il da tabela perioddica e suas entalpias de hidratagdo [31]. Nos demais
trabalhos, no entanto, o coeficiente de particao ¢ avaliado em fun¢do da energia

livre de Gibbs de hidratagdo (A, ,G®) [40] do sal formador do sistema aquoso

bifasico (A, ,G°do cation + A, ,G°do anion). Nesse modelo, assume-se que o

11



comportamento de particdo € governado, principalmente, pelas interacdes
intermoleculares que ocorrem entre as moléculas do soluto e as moléculas de
agua.

Deste modo, solutos que orientam as moléculas de agua de tal forma que
promovam um aumento das ligacdes de hidrogénio, aumentando assim, a
estrutura de rede das moléculas de agua, orientando ndo somente a primeira
camada de solvatacdo como também as outras consecutivas, tendem a
concentrarem-se na fase rica em sal. Por outro lado, solutos chamados
caotropicos, que ndo estruturam as moléculas de dgua, concentram-se na fase
polimérica.

Quanto mais negativo for o valor da energia livre de Gibbs de hidratacao

(A,,,G°) do sal formador do SAB, mais os solutos caotropicos se concentrardo

na fase polimérica. A figura 03 ilustra tal comportamento.

1ot

K M Salv'a0% FPEG-Z000
1.4 M MNaxSelDy
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15 M K300,

30 M (NH 1550
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ey 115 ]
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2500 000 3504 000 4500 5000 S50

-ApiarG da solucdo estoque de sal/ kJ.mol™
Figura 03. Razdo de distribuigdo do ion pertecnetato em fungdo de A, ,G° da
solugdo estoque do sal formador dos SAB’s: PEO 2000 g.mol’ 40% m/m.
Extraido da ref. [40].
A figura 03 mostra que quanto mais negativa for a energia livre de Gibbs
de hidratagdo do sal formador do SAB, mais o anion TcO, transfere-se para a

fase polimérica seguindo uma tendéncia linear. Uma outra caracteristica

importante ¢ o fato de, mesmo os sais sendo quimicamente distintos, a relagao
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linear entre -A, ,G°e a razdo de distribui¢do ¢ mantida. Os autores propdem que

a incompatibilidade do anion TcO, com a fase salina, estd associada a menor

capacidade deste anion em estruturar as moléculas de dgua comparada a
capacidade do sal formador do SAB. Quanto maior a capacidade do eletrélito em
estruturar as moléculas de 4gua, mais o pertecnetato tende a se concentrar na fase
polimérica.

O modelo de Rogers também avalia o efeito da adi¢cao de ions, que ndo o
sal (cation e anion) formador do SAB sobre o comportamento de particdo. Um
exemplo ¢ a acdo de anions caotropicos nos SAB’s causando uma diminui¢do da
tendéncia dos ions pertecnetato em se concentrarem na fase polimérica. Este

efeito ¢ ilustrado pela figura 04, onde ¢ mostrada a influéncia dos haletos sobre a

parti¢do do TcO, [32].
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Figura 04. Razao de particdo do pertecnetato versus concentracdo molar de ions
haletos na solugdo estoque 3,4 M (NH4),SO4 com solugdo estoque 40% em

massa de PEO 2000. Extraido da ref. [32].

A presenga de haletos mais pesados nos SAB’s provoca uma diminui¢do
na razao de particao na seguinte ordem I' > Br" > CI". Além disso, quanto maior a

concentracdo destes haletos, maior ¢ a diminui¢do na parti¢do do anion TcO,.

Segundo os autores, o efeito negativo causado pelos haletos ¢ o resultado da
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competicdo com os ions pertecnetato pela fase polimérica, que se torna mais

intensa a medida que mais ions haletos sdo acrescentados. Este comportamento
de particdo do anion TcO, ¢ correlacionado com as energias livre de Gibbs de
hidratacdo dos haletos [32]. A figura 05 apresenta a diferenca entre as razdes de

distribui¢do do TcO,na presen¢a do haleto (D_ ) e na auséncia do haleto

(DTCO )’ (DTCX7 - DTCO )
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Figura 05. Diferenca de razdo de particdo dos ions pertecnetato no SAB 3,5 M
3,4 M (NH,4),SO4/PEO 2000 quando na presenga de haletos (Dr.x) € sem os
haletos (D) versus o negativo da energia livre de Gibbs molar de hidratagdo do

haleto. Extraido da ref. [32].

Quanto maior a concentragdao do haleto (I', Br, Cl') maior ¢ a diminuicao
provocada na particdio dos ions pertecnetato. Os valores negativos de

(D_ .- —Dy,) indicam que o TcO,, concentra-se mais na fase polimérica
C.

.
quando a particdo ¢ realizada na auséncia de haletos. A TUnica excegdo ¢
verificada para o F°, o qual provoca um aumento na partigdo. A magnitude da
influéncia dos haletos ¢ linearmente relacionada com o negativo da energia livre

de Gibbs de hidratagdo do haleto. O iodeto t€ém o valor menos negativo —A,,,G

(-220 kJ/mol), seguido pelo Br (-250 kJ/mol) e CI" (-270 kJ/mol).
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A seqiiéncia linear da influéncia dos haletos e a presenga de um ponto

com um valor de —A,,G em que a influéncia na razdo de parti¢do do

pertecnetato € minima ou inexistente, sugere que na presen¢a de um anion com

um valor de A, ,G em torno de -310 kJ/mol, a razdo de distribui¢do, D, do

TcO, nao seria afetada. Esta suposicao ¢ confirmada na Figura 06.
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Figura 06. Grafico da razdo de particdo versus a concentracdo molar de NaF,
NaCl, e NaHCOj; na solugao estoque 3,5 M (NH4),SO, usada para preparar o
SAB com 40% de PEO 2000. Extraido da ref. [32].

Para sais com —A, G > 310 kJ.mol"' ocorre um aumento na razio de
particio, por outro lado, para valores de —A,,G < 310 kJ.mol" a razdo de

particao ¢ diminuida, e para valor de energia livre de hidratagdo em torno de -310
kJ.mol', ndo ocorre altera¢io na razdo de distribuicgo.

Apesar do modelo se ajustar bem ao comportamento de particdo dos ions
estudados, Rogers e colaboradores esclarecem que a energia livre de hidratacao
nao € certamente um parametro universal para predizer a razao de distribuicao de
solutos, mas ¢ somente uma pequena contribuicao para a verdadeira compreensao
dos processos envolvidos.

O modelo proposto por Roger ndo pode ser tomado como um fenémeno

geral, devido a algumas questdes tais como:
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(a) desprezam-se as interagdes intermoleculares do dnion TcO, com os

outros componentes constituintes dos SAB’s (polimero e eletrélitos). Estas
interagdes, segundo o modelo proposto por Haynes, podem contribuir fortemente
para o processo de particdo, ou até mesmo ser o fator responsavel por tal
comportamento;

(b) ele compara coeficientes de particilo em SAB’s formados por
diferentes eletrolitos levando-se em consideragdo apenas as composi¢des globais.
Esta comparacao pode fornecer conclusdes erroneas porque um SAB pode conter
diferentes composi¢des globais e separar em fases superior e inferior idénticas,
basta os pontos de composi¢do global situarem numa mesma linha de amarragao,
como mostrado na figura 01. Além disso, quando sdo feitas comparagdes do
comportamento de particdo para SAB’s formados por diferentes eletrélitos
utilizando apenas as composi¢des globais, pode-se estar avaliando nao o efeito da
natureza quimica do sal, e sim o efeito da concentracdo, visto os sais
apresentarem tendéncias diferentes em induzir a separacao das fases. Os solutos
particionantes podem apresentar diferentes valores de coeficiente de particdo
num SAB formado por um unico sal e polimero, variando apenas o CLA, isto ¢, a
diferenga entre as propriedades termodinamicas intensivas das fases. Portanto,
para que o modelo proposto por Roger e colaboradores fornega resultados mais
aceitaveis, em seus estudos deveriam ser levados em conta os CLA’s € ndo as
composigdes globais.

Diante das inconsisténcias presentes no modelo proposto por Roger e
colaboradores, deve-se ter cuidado em assumir as relagdes por eles encontradas
como gerais. Estas relagdes podem ser meras coincidéncias que ndo podem ser
explicadas por um modelo geral.

Apesar da contribui¢cdo dada por varios pesquisadores, a explicagdo para o
fendmeno de particao ainda continua em aberto e precisa de mais trabalhos para a

elucidagdo deste comportamento.
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1.4-Aplicaciao dos SAB’s na particio e pré-concentracio de ions metalicos.

Desde o trabalho pioneiro de Albertsson, os SAB’s tém sido empregados
eficazmente na extracao de bioparticulas (virus, acidos nucléicos, proteinas, etc.)
[33,34], compostos organicos € inorganicos [35]. Porém, somente a partir do ano
de 1984 ¢ que os SAB’s foram aplicados para extragcdo de ions metalicos [36].

A principal motivacdo da aplicagdo dos SAB’s para particdo de ions
metalicos €, como dito anteriormente, a eliminacdo de solventes orgéanicos
toxicos, inflamaveis, reduzindo assim, a periculosidade da extracdo liquido-
liquido, além de aumentar a seletividade e os limites de detec¢do. Além deste
aspecto, o fato de a 4gua ser o componente majoritario em ambas as fases, faz
dos SAB’s os sistemas mais adequados para extracdo de ions de meios de
elevada forca i6nica. Quando ions metalicos sdo particionados nos SAB’s, sdo
necessarias pequenas mudancas na camada de solvatacdo, ao contrario da ELL,
em que uma fase orgénica ¢ empregada [36].

Assim como a parti¢do de biossolutos, a particdo de ions metalicos nos
SAB’s também ¢ influenciada pelos fatores temperatura, pH, concentragdo dos
componentes em cada fase (CLA), tipo de polimero e de eletrélitos, de aditivos e
de agentes complexantes adicionados, e da natureza do soluto [37-39]. Os SAB’s
mais empregados para particao de ions sdo aqueles do tipo polimero + eletrolito
+ agua, visto os coeficientes de particdo serem maiores nestes sistemas do que
nos SAB’s formados por dois polimeros. Um exemplo deste comportamento ¢
ilustrado pelo ion americio que no sistema aquoso bifasico formado por PEO e
dextrana, na presenca do fosfotungstato de potéssio, apresenta valores de razdo
de distribuicdo entre as fases (D,n), entre 1,5-2,0. Quando o SAB ¢ formado por
PEO e (NH4),SO,4 na presenga do mesmo agente extrator, no entanto, os valores
de Dy, situam-se na faixa de 100,0 a 137,4 [40].

Em relagdo a particdo de ions metalicos nos SAB’s, pode-se identificar
trés categorias de pesquisa:

a) Particdo de ions metélicos na presenga de extratante solivel em
agua

b) Particdo de ions utilizando um extratante ligado ao polimero
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c¢) Particao de ions na auséncia de qualquer extratante

E importante salientar que a maior parte dos trabalhos envolvendo
particao de ions sdo realizados segundo os itens (a) e (b). Isto porque, mesmo em
SAB’s do tipo polimero/eletrdlito, a maioria dos ions tendem a se concentrar na
fase salina, quando particionados na auséncia de agentes extratores. Estes agentes
sdo0 espécies quimicas que promovem uma maior transferéncia dos ions metalicos
para a fase polimérica, podendo ser organicos ou inorganicos. Quando os ions
metalicos sdo alcalinos, alcalino-terrosos ou actinidios, os agentes complexantes
sdo, geralmente, compostos organicos com grupos funcionais aromaticos ou
sulfonicos, ou ainda, empregam-se éteres de coroa [7 € 39]. Por outro lado,
empregam-se agentes extratores inorganicos tais como Cl, Br’, I, SCN’, entre
outros, para parti¢do de ions metalicos de elementos de transi¢do. Esses ultimos
extratantes formam complexos de carga negativa com os metais de transicao e
promovem, em algumas situacdes, a extracdo quantitativa dos ions para a fase
polimérica. Um exemplo ¢ a particdo dos ions: Cu*', Co*', zn**, In*", Mo™" ¢
Fe’”, que no sistema aquoso bifasico formado por 18,8 % (em massa) de PEO
2000 e 17,2 % (em massa) de (NH,4),SO,, sdo transferidos quantitativamente para
a fase polimérica na presenca do extratante NH,SCN 1,0 M e H,SO,4 2,0 M. Os
coeficientes de parti¢io destes fons se situam na faixa 100-500 estando o Fe’* e o
Co”" nos respectivos extremos. Além disso, todos os fons apresentam a mesma
caracteristica: aumentam linearmente o coeficiente de particio para
concentragdes de NH,SCN entre 0,1 ¢ 1,0 M. O sal NH4;SCN também promove a
particdo de ions de metais de transicdo quando ¢ o eletrolito formador do SAB
atuando também como agente extrator. Para o sistema formado por 19,5% (em
massa) de PEO e 40,5% (em massa) de NH,SCN, os fons Co*" e Fe*" apresentam
valores de coeficiente de parti¢ao iguais a 100 e 56, respectivamente [41].

Para os haletos, a eficiéncia na extracdo de metais apresenta a seguinte
ordem decrescente no coeficiente de parti¢do I' > Br > CI". Para os fons Bi’* e
Pb*" na presenca de 0,5 M e 1,0M de NHyl, respectivamente, os coeficientes de

parti¢do ultrapassam o valor de 100 [41]. A tabela 02 ilustra o comportamento de
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particdo de ions nos SAB’s, na auséncia de agente extrator, para metais alcalinos

e alcalino-terrosos em sistema aquoso do tipo polimero/eletrolito.

Tabela 02. Coeficientes de particao, KMn+ , para os metais (M" = Na’, Cs’, Ca”",
Sr**, Ba’") em SAB’s obtidos a partir de solugdes-estoque de PEO 2000 40%

m/m e de diferentes eletrélitos [31].

+

Eletrdlito Na" Cs" Ca*™* Sr¥* Ba®*
K,CO; 0,0170 0,0490 0,0022 0,0043 0,0035

(NH,),SOy4 0,0270 0,0510 0,0054 0,0074 0,0120
NaOH 0,0980 0,3300 0,0200 0,0220 0,0450

Todos os ions metalicos da tabela 02 concentram-se preferencialmente na
fase inferior, porém, duas tendéncias de comportamento podem ser observadas.
A primeira ¢ a de que quanto maior o raio i6nico do cétion, maior seu coeficiente
de particdo, para uma mesma familia de metais da tabela periodica. A excecdo a
esta tendéncia aparece no SAB formado por PEO/K,CO;, para o ion metalico
Sr**. A outra tendéncia ¢ a de que quanto maior a entalpia de hidratagdo, AyiH®,
do sal formador do sistema aquoso bifasico, maior o coeficiente de particao dos

ions metalicos [31].

1.5-Parti¢do de complexos do tipo [M(CN)sNO]*

1.5.1-Particdo do Nitroprussiato, [Fe(CN)sNO]*

Como descrito anteriormente, todos os ions ja particionados nos SAB’s,
concentram-se preferencialmente na fase salina sempre que esta particdo ocorre

na auséncia de agentes complexantes. Somente em 1995 foi descoberto o
primeiro ion, o anion pertecnetato, TcO,, que se transferia muito intensamente
para a fase polimérica mesmo na auséncia de qualquer extrator [6,31,32,35,39].
A compreensdo do processo de partigdo do TcO, € muito importante uma vez

que ele ¢ eliminado em rejeitos radioativos e ainda pode ser usado na obtengao
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do ®™Tc, o qual ¢ muito utilizado em medicina nuclear [42]. Além disso, o
entendimento dos fatores que governam esta particdo poderia ser estendido a
compreensdao da transferéncia de outras espécies particionadas nos SAB’s.
Rogers e colaboradores t€ém explicado a parti¢do do pertecnetato em termos de
parametros termodindmicos de hidratacdo, tanto das espécies que estdo sendo
particionadas quanto dos eletrdlitos que formam o sistema aquoso bifésico.
Assim, estes pesquisadores desprezam os efeitos de interacao intermolecular dos
componentes constituintes dos SAB’s entre si e também destes com os solutos
particionantes. Com isso, os resultados e correlagdes encontradas ndo exprimem
o que de fato acontece no processo de particao podendo ser mera coincidéncia.
Recentemente, foi descoberto por da Silva e colaboradores [43], que o
anion nitroprussiato, [Fe(CN)sNO]*, também particiona preferencialmente para a
fase polimérica independentemente da presenca de agentes complexantes. O
comportamento de parti¢io do anion [Fe(CN)sNO]*, NP*, nos SAB’s formados
por PEO 35000 e diferentes eletrolitos, ¢ apresentado na figura 07. A
concentracdo desigual do 4nion NP> nos SAB’s formados pelos sulfatos de Na”,
Li" e Mg*", evidencia a forte afinidade do NP> pela fase polimérica e também a
significante influéncia que os cations formadores dos SAB’s exercem sobre a

parti¢do deste anion.
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Figura 07. Coeficiente de particdo do [Fe(CN)sNOJ* versus o comprimento da
linha de amarracdo em SAB’s formados por PEO 35000 e sulfatos [43].
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Os autores ainda discutem o comportamento de parti¢io do NP> segundo
o modelo proposto por Haynes [29], mostrando que o comportamento de particdao
ndo ¢ regido por forgas de natureza entropica, pois, se assim fosse, o
nitroprussiato se concentraria na fase salina. Eles, assim, atribuem a componente
entalpica deste modelo, representada pela equacao 8, como sendo a forca motriz
responsavel pela particio do NP para a fase polimérica.

A partir do comportamento de particdo dos anions complexos
[Fe(CN)sNOJT* e [Fe(CN)]”, no SAB formado por PEO 35000 e Li,SO,, foi

demonstrado [43], que a energia associada a formacao da cavidade, representado

2 3
por ZZ((DFS(DFS FI(DJ.FI)Wij , ndo é o fator determinante da transferéncia do

i-1 j—2
NP® para a fase polimérica. Se assim fosse, os dois 4nions deste estudo
apresentariam os mesmos valores de coeficiente de particao, pelo fato de eles
possuirem aproximadamente o mesmo volume molar. Os autores argumentam
que a transferéncia do nitroprussiato deve estar relacionada a uma interacao

entalpica especifica entre o anion e os seguimentos EO, representada pelo

3
primeiro termo do lado direito da equagdo 8 {Z( e —(Diﬂ)w is] Segundo este

i-1
termo, o nitroprussiato sera transferido para a fase em que suas interagdes com os

componentes forem mais energeticas, isto ¢, com w_, . mais negativo (ou
pT -1

menos positivo).

Esta hipotese de interacdo direta EO-[Fe(CN)sNOJ* foi confirmada por
medidas espectroscopicas de infravermelho (IV), que mostraram uma alteragao
na freqiiéncia de estiramento do grupo nitrosil, v(NO), do nitroprussiato quando
em agua pura ¢ quando em PEO. Também foi mostrado que v(NO) era
independente da massa molar do PEO e que, a variagdo da freqiiéncia de
estiramento do grupo nitrosil, Av(NO), pode ser correlacionada com o parametro
termodinamico energia livre de Gibbs de transferéncia, A,G°. A relacdo de
linearidade encontrada entre Av e A,G° indicou que a interagdo especifica EO-
[Fe(CN)sNOT* ¢ uma das principais componentes que regem o comportamento

de parti¢do do nitroprussiato.
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Os elevados valores de coeficiente de particdo encontrados no SAB
formado pelo sal Li,SO,4 atingindo valores proximos a 1000, diferenciam
significativamente dos valores obtidos para os outros sulfatos. Os autores deste
trabalho sugerem que uma forte interagdio entre os ions Li' e os segmentos EO do
polimero, ja verificada por diferentes técnicas experimentais [44-46], seja uma
das causas da maior preferéncia do nitroprussiato pela fase polimérica quando o
Li,SO, é o sal formador do SAB. A forte interacdo intermolecular Li'-EO
transforma a macromolécula de PEO num pseudo-polication, e
consequentemente uma interacdo eletrostatica entre o NP e o pseudo-polication
¢ formada.

Este trabalho contribuiu para a compreensao do fenomeno de particdo de
solutos em sistemas aquosos bifédsicos deixando clara a influéncia exercida pelo
eletrolito formador do SAB para particio do [Fe(CN)sNOJ*, provavelmente
envolvendo a formag¢dao de um pseudo-polication. Além disso, foi possivel a
identificacdo da interagdo entalpica especifica NO-EO como sendo a principal

forca motriz responsavel pela parti¢gao do nitroprussiato para a fase polimérica.

1.5.2-Particdo do pentacioanonitrosilcromato, [Cr(CN)sNO]*

O trabalho realizado por da Silva e colaboradores [43] ajudou no
entendimento do fenomeno da particdo de solutos em SAB’s. Entretanto esse
estudo levanta dois questionamentos sobre o mecanismo de transferéncia. O
primeiro deles € a respeito da influéncia do centro metélico na interacao entalpica
NO-EO, pois se a densidade eletronica sobre o grupo NO determina esta
interagcdo, espera-se que a substituicdo do centro metalico alterard o
comportamento de transferéncia de anions do tipo [M(CN)sNO]*. O segundo ¢
saber qual cation migra preferencialmente para a fase polimérica, uma vez que o
cation formador do SAB influéncia enormemente a particdo do nitroprussiato.

Buscando responder a estas questdes, Francisco [48] realizou
experimentos de particio com os 4nions [Fe(CN)sNOJ*, [Fe(CN)]>™ e
[Cr(CN)sNOJ” em SAB’s formados por PEO 4000 e sulfatos de (sédio, litio e

zinco) em diferentes temperaturas. Mais uma vez foi verificado uma forte
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tendéncia de o NP* se concentrar na fase rica em PEO, atingindo valores de K da
ordem de 3750. O coeficiente de particio do NP apresentou a seguinte ordem
decrescente, em relacdo aos sais formadores do SAB: Li,SO; >> Na,SO,; >
ZnSO;.

Interessantemente, foi encontrada uma dependéncia da parti¢ao em relagado
ao centro metalico [48]. A figura 08 mostra a influéncia do centro metalico no

processo de particio dos complexos [Fe (CN)sNO]* e [Cr(CN)sNOJ™.
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Figura 08. Coeficiente de particdo versus CLA para os complexos
[Fe(CN)sNOJ* (m) e [Cr(CN)sNOJ* (®) a 25 °C no SAB formado por
PEO4000/Na,SO4/H,0, ref. [49].

A medida que a diferenca entre as propriedades intensivas das fases
aumenta, os valores de K do NP> também aumentam, como consequéncia do
aumento de interagdes [Fe(CN)sNO]*—EO. Porém, o pentacianonitrosilcromato
apresenta comportamento oposto ao do nitroprussiato, transferindo-se mais
intensamente para a fase inferior 8 medida que o CLA aumenta.

Baseando-se no modelo de Haynes, Francisco [48] concluiu, que o
processo de parti¢io do [Cr(CN)sNOJ é regido por forgas de natureza entropica,
uma vez que esse anion migra para a fase em que hd uma maior densidade
numérica de particulas. A troca do atomo de ferro pelo cromo fez com que o
processo de partigdo do 4anion complexo [M(CN)sNOJ“ deixasse de ser

entalpicamente dirigido. A autora[48] atribuiu o aumento da densidade eletronica
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sobre o grupo NO, ocasionado pela troca do atomo de ferro pelo cromo, como
sendo a causa da diminui¢ao da interacao [Cr(CN)5N0]3'—PEO.

Medidas espectrofotométricas de infravermelho foram realizadas para o
complexo [Cr(CN)sNOT” em solucdes aquosas de PEO 4000 g.mol™, e ndo foi
verificada nenhuma alteracdo da banda associada a freqiiéncia de estiramento do
grupo NO para o [Cr(CN)sNOJ>. Este resultado sugere que a substituicdo do
ferro pelo cromo alterou a interacao especifica NO-EO.

A partir dos trabalhos realizados [43 e 48], ficou evidente a enorme
influéncia exercida pelo centro metalico dos complexos do tipo [M(CN)sNOJ*,
sobre a interagdo intermolecular [M(CN)sNO]J"—PEO e, conseqiientemente,
sobre a particdo desses complexos em SAB’s. No entanto, com os resultados
obtidos para os complexos [Fe(CN)sNOJ* e [Cr(CN)sNOJ, ainda ndo se pode
afirmar que a influéncia do centro metalico ¢ um comportamento geral. Estes
efeitos podem ter sido isolados, assim, o estudo da influéncia exercida pelo
centro metalico deve prosseguir a fim de permitir a elucidacdo do mecanismo
envolvido na interagdo [M(CN)sNOJ"-PEO, e se a influéncia exercida pelo

centro metalico ¢ um fator determinante para o processo de parti¢ao.

2-OBJETIVOS

Este trabalho tem o objetivo principal de avaliar como o centro metalico
afeta as intera¢des intermoleculares [M(CN)sNO]"—PEO e como estas,
influenciam o comportamento de particio de complexos [M(CN)sNO]* em
SAB’s formados por PEO e eletrolitos. Sera estudado a partigdo do anion
complexo [Mn(CN)sNOJ* com o intuito de verificar como os seguintes
parametros interferem na particdo: (a) o cation formador do SAB; (b) o contra-
fon do complexo (Na', K" e Mn*"); (c) concentra¢io dos constituintes do SAB e
(d) temperatura.

O conhecimento destes fatores podera contribuir para a compreensao do
fendmeno de particdo e ainda podera fornecer subsidios para a criacdo de um

modelo que represente este fendmeno. Deste modo, o conhecimento se um
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determinado soluto particionard num SAB poderd deixar de ser uma tarefa de

tentativa-e-erro.

3-MATERIAIS E METODOS
3.1-Materiais e Reagentes

PEO de massa molar média numérica 4000 g.mol™ ( lote N° 690650) foi
adquirido da ISOFAR (Brasil) e usado sem mais purificagdes. Li,SO,4.H,O PA
(99%) e Na,SO4 PA (99%) foram obtidos da Vetec (Brasil). O nitroprussito de
sodio, Na[Fe(CN);NO], foi adiquirido da Vetec (Brasil). Os comlexos
K;3[Mn(CN)sNO], Na;[Mn(CN)sNO] e Mn3[Mn(CN)sNO], foram sintetizados e
purificados de acordo com o procedimento sugerido Cotton e co-autores [49]. O
preparo do Na3[Mn(CN)sNO] foi feito a partir da adaptacdo da etapa de troca
cationica acrescentando Na,CO; em excesso de 10% (em massa) e seguindo os
mesmos passos do procedimento original de Cotton et al [49]. Agua destilada foi

utilizada em todos os experimentos.

3.1.1 Sintese dos Complexos: K3[Mn(CN)sNO]; Nas[Mn(CN)sNO] e
Mnz[Mn(CN)sNO],

A primeira etapa da sintese consistiu na obtencdo do Ki[Mn(CN)g]
descrita por Meyer [50]. A 35g de KCN foram acrescentados aproximadamente
70 mL de 4gua. A esta solugdo foram acrescentados 7,77 g de MnCO;5; em pd
fino, lentamente num tempo minimo de 15 min. A mistura reacional foi deixada
em agitacao por 30 minutos, a temperatura de 25 °C, depois foi filtrada e lavada
com agua e com éter. O precipitado cristalino azul, K4[Mn(CN)¢], foi misturado
sob agitacdo com 70 mL de solugdo 10% KCN e deixado por 24h com fluxo de
ar borbulhante. Ao final do tempo houve aparecimento de uma coloragdo
vermelha, caracteristica do complexo K;[Mn(CN)g]. A mistura foi filtrada,
lavada com 4gua, com alcool e por fim com éter.

A sintese do K;[Mn(CN)sNO] foi realizada de acordo com Cotton et al.
[49]. 15 g de K3[Mn(CN)g] foram adicionados a 50 mL de solugdo 10% de KCN
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e deixados sob agitacdo por 10 minutos para evitar a formagao de incrustacdes.
66 mL de solu¢do 21% de cloridrato de hidroxilamina, preparada com solucao
basica de KOH (pH = 13,0), foram adicionados a mistura, a qual foi submetida a
agitacdao por 15 minutos a uma temperatura aproximada de 70 °C em banho-
maria. A mistura foi filtrada para remover excesso de Mn(OH); e outros sélidos.
Acido acético glacial foi adicionado ao filtrado lentamente e sob constante
agitacao até que ficasse acido (pH = 4,5). Foram adicionados 700 mL de uma
solucdo saturada de Mn(CH3COO), ao filtrado, precipitando o
Mn;[Mn(CN)sNOJ,. Apos 30 minutos de agitacao a mistura foi filtrada e dividida
em trés aliquotas. A primeira, contendo cerca de 2,5 gramas do precipitado, foi
re-dissolvida em agua e re-precipitada com etanol. A mistura foi filtrada e lavada
com alcool e com éter, obtendo-se assim o complexo Mn;[Mn(CN)sNO],.2H,0.

A segunda aliquota, 15 g de Mn3[Mn(CN)sNO],, fo1 misturada com 30 g
de solucao 40 % (em massa) de K,CO; e a mistura foi agitada por 45 minutos e
depois filtrada. O precipitado foi lavado duas vezes com 20 mL de etanol 50 %.
Os filtrados juntos, foram acidulados (pH = 5,0) com acido acético glacial e
foram adicionados 550 mL de etanol 95%. Esta mistura foi deixada por 12 horas
em repouso para completa precipitagdo do K;[Mn(CN)sNO] conforme descrito
[49]. Depois foi filtrada e lavada com alcool etilico P.A. e com éter etilico P.A.
obtendo-se uma massa de 8,66 g de K;[Mn(CN)sNO].

A terceira aliquota, 6,03 g de Mn3[Mn(CN)sNO],, foi misturada com 9,08
g de solucao 40 % (em massa) de Na,CO; e deixada em agitacdo por 45 minutos.
Em seguida a mistura foi filtrada e o precipitado lavado com 20 mL de etanol
55% (V/V). Os filtrados foram misturados e o pH foi ajustado em torno de 5 com
acido acético glacial. Ao filtrado foram acrescentados 280 mL de etanol 95%
(V/V) e deixado em repouso por 12 horas. Ao término desse tempo a mistura foi
filtrada, lavada com alcool P.A. e com éter etilico P.A. obtendo uma massa de
Naz[Mn(CN)sNO] igual a 1,91 g.

Os complexos foram caracterizados por espectroscopia UV-visivel e por
IV encontrando as bandas de estiramento CN e NO caracteristicas de acordo com

a literatura [49].
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3.2-Preparo dos Sistemas Aquosos Bifasicos

Foram montados sistemas aquosos bifasicos contendo cinco diferentes
comprimentos de linha de amarra¢ao (CLA). Os SAB’s foram montados a partir
de solugdes estoque de PEO 4000 g.mol” 55% (m/m) e sulfato de litio 25%
(m/m) ou sulfato de sodio 20% (m/m). As solugdes estoque de polimero e sal e
agua foram misturadas em quantidades adequadas para formar 55g de SAB a fim
de obter composi¢des para cada CLA de acordo com os diagramas determinados
por Carvalho et al. [51]. Os sistemas aquosos bifasicos foram preparados em
frascos de centrifuga de capacidade 60 cm’® nas temperaturas (278, 298, 303 ¢
318) K, de maneira que as fases formadas apresentassem a mesma propriedade
extensiva (volume). Os tubos foram deixados em repouso por 48 horas em cada

temperatura até atingir o equilibrio termodinamico.
3.3-Determinacio dos coeficientes de particao (K) dos complexos

Apoés os sistemas atingirem o equilibrio termodindmico as fases foram
recolhidas e misturadas obtendo-se sistemas contendo 3g de cada fase. A estes
sistemas particionantes, foram acrescentados, com pipeta automatica, 100 uL de
uma solucdo estoque 5% (em massa). Os tubos foram agitados no sentido de
homogeneizar as fases superior e inferior contendo a solucdo estoque do
complexo. Juntamente com os tubos das amostras, também foram preparados
tubos, sem a presenca dos complexos para servirem de branco. Em seguida os
tubos foram cobertos com papel-aluminio para evitar a foto-degradacdo dos
complexos e deixados por 48 h em “banho” termostatizado na temperatura
desejada até atingir o equilibrio termodindmico. Aliquotas das fases superior e
inferior foram recolhidas com seringas de 3 mL, uma seringa para cada fase,
cautelosamente, de maneira que as agulhas das seringas somente entrassem em
contato com uma Unica fase. Este procedimento garante a ndo contaminacao de
uma fase menos concentrada pela mais concentrada, fornecendo assim valores
mais precisos e exatos das concentracdes dos complexos. As fases foram diluidas
a fim de que a absorbancia de cada fase situasse na faixa da lei de Lambert-Bear.

As concentracoes dos complexos foram determinadas pela medida da
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absorbancia em 221 nm para os trés complexos, no espectrofotometro Cary 50
Probe (Varian Mulgrave, Victoria, Australia). O coeficiente de parti¢do, como

[complexol

definido pela equagcao 3, K= , fol entdo determinado, sendo

[complexol.,

[complexo]rs € [complexo]g; as concentragdes de complexo nas fases superior e
inferior, respectivamente. Todos os experimentos de partigdo foram realizados

em triplicata.
3.4-Determinaciio dos coeficientes de particiio para os ions K" e Na"

As fases recolhidas contendo os complexos K;[Mn(CN)sNO] e
Naz[Mn(CN)sNO], da mesma maneira como no procedimento 3.3, foram diluidas
apropriadamente. As concentragdes dos ions K™ e Na' foram determinadas por
fotometria de chama (Flame photometer 400-CORNIG-Brasil), empregando-se
as fases sem os complexos como respectivos brancos. Os coeficientes de particao
dos cations foram assim determinados nos SAB’s PEO 4000/Li,SO4+/H,O e
PEO4000/Na,S0O4/H,0, na temperatura de 25 °C.

3.5-Medidas de v(Mn-NO) dos complexos K;3;[Mn(CN)sNO],
Na;[Mn(CN)sNO] e Mn3;[Mn(CN)sNOJ, em solu¢cdes aquosas

Solugdes aquosas dos complexos K;[Mn(CN)sNO], Na;[Mn(CN)sNO] e
Mn;[Mn(CN)sNO], 4,0% (em massa) foram preparadas com diferentes
concentragdes de PEO (5 a 55 % em massa) e Li,SO,4 (5 a 25% em massa). Os
espectros de infra-vermelho (IV) foram obtidos no espectrofotdmetro 1000

Perkin Elmer, Inglatterra, utilizando celas de CaF,.

3.6-Determinaciio de parametros termodinamicos associados a particio dos

complexos

O coeficiente de particdo foi determinado em quatro diferentes

temperaturas (278 K, 298 K, 308 K e 318 K). A partir dos valores de K, foi
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aplicada uma aproximac¢do da equagao nao linear de van’t Hoff (equacao 10),

relacionando InK com 1/T através de uma expressao polinomial:
InK = a +b(1/T)+c(1/T)* +d(1/T)’ +...+ Inp (10)

em que a, b, ¢, d e Inp sdo constantes determinaveis graficamente por ajuste

polinomial do grafico de InK versus 1/T. Assim, pode-se determinar a variagdo
de entalpia de transferéncia, A _H’, associada ao processo de partigdo pela
equacgdo 11:

A H° =—R[b+2¢(1/T) +3d(1/T)> +...] (11)

tr

Para este fim, pode-se truncar a equagdo 11 em seu segundo termo (entre

colchete).
A variagdo da energia livre de Gibbs de transferéncia, A _G", foi determinada a
partir da equacao 12:

A.G" =-RTInK (12)
Por fim, a entropia de transferéncia, A _S°, foi determinada a partir da equagdo

13:

A g0 (AH"-AG)
tr T

(13)

3.7-Medidas Calorimétricas

0
cal ?

As entalpias de transferéncia baseadas em medidas calorimétricas, A H
foram determinadas para os anions complexos nas fases superior e inferior,
respectivamente. As medidas de entalpia de solu¢do foram realizadas num
calorimetro de precisdo, fabricado pela Thermometric AB, modelo 2227,
utilizando-se a técnica de quebra de ampola. O procedimento consistia em

colocar de 50,0 a 100,0 mg de cada anion complexo ([Cr(CN)sNOJ,
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[Mn(CN)sNOJ* e [Fe(CN)sNOJ*) numa ampola de vidro (figura 09-A), a qual
era lacrada (fundindo-se o vidro do pescoco da ampola). Em seguida, a ampola
contendo o anion complexo era quebrada no interior do vaso calorimétrico
(figura 09-b) onde continha 25 mL de solucdo (da fase superior ou da fase
inferior) dos sistemas aquosos bifasicos. A temperatura do sistema era
monitorada por um termistor (figura 09-C) e a variacdo de temperatura
provocada pela dissolucdo era comparada pela variagdo de temperatura

provocada pelo trabalho elétrico realizado pelo resistor (figura 09-D). Os valores
de A H), foram calculados a partir das entalpias de solugdo do
pentacianonitrosilmetalatos nas fases superior e inferior, usando a equagdo

AHS, =A_H™ -A_H".

cal sol sol

Figura 09. Conjunto usado nas medidas de entalpia de soludo: (A) ampola, (B)

vaso calorimétrico, (C) termistor e (D) resitor.
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4-RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1-Caracterizacio dos SAB’s PEO-Sais de sulfato

As composi¢oes de equilibrio e as curvas binodais para os SAB’s
Li,SO,/PEO4000/H,0 e Na,SO,/PEO 4000/ H,O a 25 °C foram obtidas a partir
de dados da literatura [51]. Um tipico exemplo destes diagramas ¢ apresentado na
figura 10. Com estes dados foi possivel calcular o comprimento da linha de
amarragdo ¢ estabelecer uma relagdo entre este parametro termodinamico e o
comportamento de particdo dos complexos.

Os diagramas da figura 10 evidenciam a diferenca na capacidade de o
sulfato de litio e o sulfato de so6dio, em formar sistemas aquosos bifasicos com

PEO. A figura 10 mostra que o sulfato de s6dio apresenta uma maior capacidade

em formar SAB do que o sulfato de litio.
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Figura 10. Diagramas de fase para SAB’s formados por: PEO 4000/Li,SO, (A);
PEO 4000/Na,SO,4 (®) a 298 K.

Os dados de equilibrio para estes SAB’s, revelam que a formagdo dos
sistemas aquosos bifasicos ocorre com a mutua exclusdao do sal e do polimero e
suas altas afinidades pelas moléculas de 4gua. Com o aumento da concentracao

global, a intensidade da exclusao também aumenta.
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Da Silva e Loh [52], baseando-se em medidas calorimétricas, tém
atribuido a diferenca de eficiéncia dos sulfatos em induzirem a formacao dos
SAB’s, as interacdes especificas cation-polimero. Neste modelo, quando PEO e
sais sao misturados, ocorre uma interagao entre os ions e o polimero, liberando
algumas moléculas de dgua pertencentes a camada de solvatacdo, do eletrdlito e
da macromolécula, aumentando, assim, a entropia de mistura. Esta ligacdo com o
cation continua ocorrendo quando mais eletrélito € adicionado, até um ponto de
saturacao, apds o qual, nenhum ganho entropico pode ser obtido e a separagdo de
fases ocorre como processo mais favoravel termodinamicamente. Portanto, a
imagem que surge desta proposta ¢ que a fase rica em polimero contém cations
ligados ao polimero formando, desta forma, um pseudo-polication.

Outros dados encontrados na literatura [48, 51-53] estdo em concordancia

com os dados mostrados na figura 10.
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4.2-Estudo de Particao

Através dos experimentos de particao, realizados para o anion complexo
[Mn(CN)sNOJ*, foi possivel calcular o coeficiente de parti¢do, K, para os
diferentes valores de CLA. A figura 11 mostra os valores de K em fun¢ao do
CLA,  obtidos nos seguintes SAB’s:  PEO4000/H,O/Li,SO; e
PEO4000/H,0/Na,S0y,, a 25 °C.

5
A NaSO, - 140
A LSO, _
44 - 120
- 100
31 -80
X F X
-60
2- !
_ -40
1_ _20
T T T T T T T T T T T T T T 0

15 20 25 30 35 40 45 50 55
CLA

Figura 11. Coeficiente de particio do anion complexo [Mn(CN)sNOJ* versus
CLA em SAB’s formados por PEO 4000/H,O e sulfatos: Na,SO, (&) e Li,SO,
(A),a25°C.

Estes resultados mostram que o 4nion complexo [Mn(CN)sNOJ*
concentra-se preferencialmente na fase enriquecida em polimero, apresentando
valores de coeficiente de particao entre 20 e 140 quando o eletrolito formador do
SAB ¢ o Li,SO,, ¢ valores de K entre 1 ¢ 5 quando o eletrdlito indutor da
separagao de fase ¢ o Na,SO,. Estes resultados contrastam com dados da
literatura relacionados a particao de ions, pois em geral, estes se concentram na
fase salina quando a particdo ¢ realizada na auséncia de agentes extratores
[31,32]. Por outro lado, o comportamento de particdo do anion [Mn(CN)sNO]s'
apresenta as mesmas tendéncias gerais dos processos de transferéncia do

[Fe(CN)sNOJ* em SAB’s formados por PEO e diferentes sulfatos [44,49].
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Um dos possiveis ajustes paramétricos dos dados experimentais da figura
11 sugere que com o aumento do CLA, K cresce seguindo uma tendéncia
exponencial, mostrando que, quanto maior a diferenca entre propriedades
termodinamicas intensivas das fases, mais o complexo se distribui desigualmente
entre elas. O coeficiente de particdo pode ser descrito pela equacao 14.

CLA j

K:Koe( P (14)

em que, K € o coeficiente de particao, K, e B sdo constantes ajustaveis, e CLA ¢
o comprimento da linha de amarragdo. K, representa o valor do coeficiente de
parti¢do no ponto critico, isto €, um ponto hipotético em que a composicao e as
propriedades termodinamicas intensivas das duas fases sdo as mesmas
(CLA =0). Neste ponto, o soluto particionante se distribuiria igualmente entre as
fases e o valor de K, deveria ser igual a 1. Este valor esperado para K, ocorreu
apenas no sistema bifasico formado pelo eletrdlito Na,SO,, sendo, porém dez
vezes menor para o sistema formado pelo sulfato de litio, indicando assim, existir
interagOes distintas nestes dois sistemas.

Ao comparar a equagdo 14 com a equacdao termodindmica classica

_AG° . . .o,
K=e KT, notamos que o parametro [ relaciona-se com a energia cinética

média dos movimentos moleculares (kT), e como a energia interacional ¢ uma

funcdo da composi¢do das fases, podemos inferir que a razado

proporcional a CL%. Assim, quanto maior for a razao CL%, mais

significativamente as interacdes de par potencial é que determinardo a
transferéncia do anion complexo. Como exemplo, alguns valores de K, e CLA/

sdo mostrados na tabela 3. Estes dados referem-se ao complexo [Mn(CN)sNOJ”,
particionados nos SAB’s PEO4000/H,0/Li,SO4 ¢ PEO4000/H,0/Na,SO,, a 25
°C e CLA =40.
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Tabela 03. Parametros obtidos para o ajuste exponencial de K versus CLA nos
SAB’s formados por PEO4000/H,0O e sulfato de litio ou sulfato de sdédio, a 25 °C
e CLA=40.

Parametros
CLA
Eletrolito — K,
B
Li,SO4 5,32 +0,24 0,115+0,006
Na,SO, 1,416 £ 0,02 1,07+ 0,01

O comportamento de partigdo dos solutos nos SAB’s deve ser
compreendido em termos das interagcdes intermoleculares que ocorrem no
processo de transferéncia. As interagdes polimero-polimero, polimero-solvente,
polimero-ion e ion-ion sdo dependentes da estrutura polimérica, das
concentragdes de sal e do polimero, da hidratagdo das cadeias poliméricas e dos
ions, ¢ do tamanho e valéncia dos cations e anions. Além disso, as interagdes de
todos os componentes dos SAB’s com o soluto particionante também
determinam o comportamento de transferéncia. Todas estas interagdes sao
expressas no parametro termodindmico chamado de energia livre de Gibbs de
transferéncia, A,G°, relacionado ao coeficiente de particdo pela relagdo cléssica,
AyG°=-RT InK.

A figura 12 apresenta os valores de A, G° em fun¢do do CLA para o anion

[Mn(CN)sNOT* nos SAB’s PEO4000/H,0/Li,S0, e PEO4000/H,0/Li,SOL.
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Figura 12. A,G° em funcio do CLA para o anion complexo [Mn(CN)sNOJ* em
SAB’s formados por PEO4000/H,O ¢ sulfatos: Na,SO, (A) e Li,SO4 (A), a
25 °C.

A figura 12 mostra que a transferéncia do pentacianonitrosilmanganato, da
fase salina para a fase enriquecida em polimero, ¢ um processo
termodinamicamente favoravel, ocorrendo com minimizacao da energia livre de
Gibbs do sistema. Para ambos os SAB’s, a energia liberada durante a particao do
[Mn(CN)sNOJ* é proporcional ao valor de CLA. Isto indica que o aumento da
diferenga entre as propriedades termodindmicas intensivas das fases promove
uma maior preferéncia do anion complexo pela fase enriquecida em PEO. No
entanto, quando o eletrolito formador do SAB ¢ o Li,SO,4 uma maior quantidade
de energia ¢ liberada. A particdo no SAB com este eletrélito, além de apresentar
AG® mais negativo em todo o intervalo de CLA, também apresenta uma maior
taxa de variagdo desta propriedade. Assim, fica evidente que as interagdes
intermoleculares dos componentes do SAB PE0O4000/H,O/Li,SO, s3o mais
sensiveis as mudangas de composic¢ao.

A avaliagao de A;G° em termos de processos moleculares ¢ uma tarefa
bastante complexa, pois envolve parametros de interacdes intermoleculares,

A;H®, e varidveis configuracionais, A,S°, ambos relacionados a A,G° pela relagao

de Gibbs-Helmholtz, A, G°=AH°-TA,S°.
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O modelo termodinamico proposto por Haynes [29], baseado na teoria de
rede de Flory-Huggins, fornece um conjunto de equagdes simples, por meio das
quais ¢ possivel inferir sobre a natureza das forcas que regem o processo de

parti¢do de solutos nos SAB’s. De acordo com a equagdo 15,

M, s P
ans = 0 (VFS _VFIJ (15)

deduzida neste modelo, o processo de parti¢do do anion [Mn(CN)sNOJ* ndo é
regido por fatores de natureza entropica. Se assim fosse, este anion complexo se
concentraria na fase inferior (K<1), uma vez que esta fase rica em eletrolito
possui maior densidade numérica de particulas (moléculas e ions). A densidade
numérica das fases ¢ determinada principalmente pelo nimero de moléculas de
agua e como pode ser visto na tabela 04, a fase inferior possui um maior nimero

destas moléculas.

Tabela 04. Diferenca de concentra¢do de H,O, A[H,0] = [HyOlins — [H2O]sups
entre as fases inferior e superior nos SAB’s PEO/Li,SO4/H,O e
PEO/N&QSO4/H20, a?25°C.

A[HZO] = [HZO]inf_ [HZO]sup

Li,SO, Na,S0,

CLA A[H,O0] CLA A[H,0]
35,0856 22,09 16,1584 9,87
41,0607 24,75 29,8879 16,51
45,5419 26,78 34,9333 19,27
46,9642 26,18 38,0819 18,66
53,2212 27,86 44,3361 22,46

Assim, os fatores que governam a transferéncia do anion [Mn(CN)sNOJ*
para a fase enriquecida em polimero sdo de natureza entdlpica, e estdo

representados matematicamente pela equagao 16.

RT| T i1 j2

InK = s {i(d)fs —0" w, —ii(@%“ “cpjl)wij} (16)

37



O segundo termo do lado direito da  equagdo 16,

((Dfsd)fs — @@ jw, , representa a contribui¢do das mituas interagdes

2 3
i-1 j-2
intermoleculares de todos os componentes constituintes dos SAB’s. Este termo ¢
chamado de diferenca de auto-energia das fases e expressa a energia necessaria
para a abertura e fechamento de uma cavidade, provocada pela transferéncia do
soluto para uma determinada fase. Quanto maior a auto-energia de uma fase, isto
¢, menor gasto energético para formagao da cavidade, maior serd a tendéncia do
soluto de se transferir para esta regido do sistema. Entretanto, ficou
demonstrando por da Silva e colaboradores [43] que este termo relacionado a
auto-energia das fases, ndo contribui para o comportamento de particdo de anions
complexos do tipo [M(CN)sNOJ". Estes pesquisadores mostraram que anions
com aproximadamente o mesmo volume molar, isto ¢, com o mesmo gasto
energético para formacdo de uma cavidade, possuem comportamentos de
particdo muito distintos.

Deste modo, conclui-se que sdo as interagdes intermoleculares diretas do
pentacianonitrosilmanganato com os diferentes componentes constituintes dos

SAB’s, a causa de sua transferéncia para a fase enriquecida em polimero. Esta

componente de interagdo direta ¢ representada no modelo de Haynes pelo termo

3
[z (CDiFS -0 )wis]. Este termo energético mostra que o soluto se concentrara na
i-1

(193]
1

fase enriquecida no componente “i” com o qual o anion complexo interagir mais
fortemente, isto €, possuir a energia do par potencial mais negativa. Neste caso,
pode ser proposto que a causa da concentracdo do anion na fase superior ¢ uma
interacdo entalpica especifica PEO-[Mn(CN)sNOJ™.

A proposta da existéncia de uma interagdo entalpica que contribui para a
transferéncia do anion pentacianonitrosilmanganato da fase rica em sal para a
fase enriquecida em polimero, ¢ apoiada por medidas espectroscopicas de

infravermelho (IV) do complexo [Mn(CN)sNOJ* dissolvido em 4gua e em PEO,

conforme mostrados na figura 13.
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Figura 13. Espectro de IV do anion [Mn(CN)5N0]3' em agua (—) e em PEO

400 g.mol” (—) a 25 °C.

A figura 13 mostra que as freqiiéncias de estiramento do grupo CN

permanecem com o mesmo valor (~2088 cm™), indiferentemente se o complexo

esta dissolvido em 4agua ou em PEO liquido puro. No entanto, a freqiiéncia de

estiramento do grupo NO, v(NO), muda de 1769 cm™” quando dissolvido em

H,0, para 1729 cm™ quando solubilizado em PEO 400 g.mol'l, tendo assim, uma

variacdo da freqiiéncia de estiramento, Avyo = 40 em™. Comportamento

semelhante também foi verificado para o nitroprussiato [43], em que a freqiiéncia

de estiramento do grupo CN se manteve inalterada em agua e em PEO (~2150

cm’) e v(NO) mudou de 1936 cm™ em H,O para 1898 cm” em PEO. A

freqiiéncia de estiramento NO do [Mn(CN)sNOJ>* ¢ bastante sensivel a

concentragdo de PEO, como mostrado na figura 14.
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Figura 14. Efeito da concentracdo de PEO sobre a freqiiéncia de estiramento do

NO do anion [Mn(CN)sNOJ*, a 25 °C.

O deslocamento de vyo para regides de menor freqliéncia pode ser
explicado considerando a solvatacdo preferencial do complexo [Mn(CN)sNOJ>".
Em solucao aquosa de PEO, as moléculas de dgua e os segmentos EO formarao
uma camada de solvatagdo ao redor do anion, com uma distribuicao radial que
dependera da fragdo molar de cada um dos componentes. O carater aceptor-
doador da interagdo entre as espécies idnicas (principalmente no sitio NO") e as
moléculas de solvatagdo (devido aos pares de elétrons livres presentes no atomo
de oxigénio) mudam a densidade eletronica sobre o grupo NO, alterando assim, a
energia total de sua ligacdo interna.

Um pardmetro que poderia expressar a interagdo especifica
[Mn(CN)sNOJ*—PEO ¢ Av, definida pela equagdo 17.

Av = (v EI?O/solugﬁo - ngo (17)
em que, Vpro, soiucio € Vo sdo as freqiiéncias de estiramento do NO em solugdes
aquosas de PEO e 4gua pura, respectivamente.

Para avaliar a contribuicdo da interacdo especifica PEO-[Mn(CN)sNOJ*
na transferéncia deste anion, foram comparadas a variacdo da energia livre de

Gibbs de transferéncia do [Mn(CN)sNOJ* com Av. As duas varidveis foram
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analisadas como dependentes da diferenga de concentragdo de PEO entre as fases
superior ¢ inferior, respectivamente (A[PEO]). A figura 15 apresenta as curvas de

Av e A,G° em funcdo da diferenca de concentragdo de PEO entre as fases,

A[PEO]=[PEO],, —[PEO],,, para o SAB formado por PEO 4000/Li,SO,/H,0.
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Figura 15. A G° (®) e Av(NO) (m) como uma fungdo da diferenca de

concentragdo de PEO entre as fases superior e inferior para o SAB formado por

PEO 4000/L1,SO4/H,0 a 25°C.

Fica evidente que um aumento na concentracdo de PEO na fase superior, e
um conseqiiente aumento no nimero de pares potenciais PEO-[Mn(CN)sNOJ>,
causa a diminui¢do proporcional tanto da energia livre de Gibbs de transferéncia
quanto da variagdo da freqiiéncia de estiramento do grupo nitrosil.

Como os valores de A _G° estdo associados a todas as interagdes

intermoleculares responsaveis pela concentragdo do anion [Mn(CN)sNOJ na
fase rica em PEO e Av se relaciona apenas as interacdes [Mn(CN)sNO]>—PEO,
pode-se concluir que a interagdo anion-polimero seria a principal forca motriz
para a concentragdo preferéncial do pentacianonitrosilmanganato na fase

superior.
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4.2.1 O efeito da temperatura

O aumento da temperatura dos SAB’s PEO/L1,SO4/H,O provoca uma
diminui¢do dos valores do coeficiente de parti¢do do anion [Mn(CN)sNOJ™.

Estes resultados estdo apresentados na figura 16.
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Figura 16. Coeficiente de particdo para o anion [Mn(CN)sNOJ> em funcdo do
CLA. SAB PEO4000/L1,SO4/H,0 nas temperaturas: 278 K (m), 298 K (@), 308
K(A)e318K (V).

A figura 16 mostra que o coeficiente de particio maximo muda de 370, na
temperatura de 278 K, para um valor méximo de 15 em 318 K. O aumento de K
provocado pela diminui¢do da temperatura ocorre para todos os valores de CLA,
sendo esta variagdo maior quanto maiores forem os valores de CLA. O
comportamento de particio do anion [Mn(CN)sNOJ>™ em relagio a temperatura
indica que a transferéncia deste ion, da fase salina para a fase enriquecida em
polimero, € um processo exotérmico.

O efeito da temperatura foi menos pronunciado para a particdo do anion
[Mn(CN)sNOJ* no SAB PEO4000/Na,SO./H,0. Para um mesmo valor de CLA
(40), o coeficiente de particdo maximo muda de 8 na temperatura de 278 K,

diminuindo para um valor inferior a 2 na temperatura de 318 K, como pode ser
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verificado na figura 17. Entretanto, o comportamento de parti¢do neste sistema

também € exotérmico.

CLA

Figura 17. Coeficiente de parti¢do para o [Mn(CN)sNOJ> em funcdo do CLA
nos SAB’s PEO4000/Na,SO4/H,0 nas temperaturas: 278 K (W), 298 K (@), 308
K(A)e318K (V).

Os valores de entalpia de transferéncia podem ser obtidos a partir de dados
de coeficiente de particdo determinados em diferentes temperaturas e tratados
pela aproximagdo de van’t Hoff ndo linear [54]. As figuras 18 e 19 apresentam os
graficos de InK versus 1/T para o anion complexo [Mn(CN)sNOJ> nos SAB’s
PEO4000/L1,SO4/H,O e PEO4000/Na,SO4/H,0, respectivamente. Os ajustes
polinomiais do segundo grau forneceram coeficientes de correlagdo 0,993 < r* <

1,000.
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Figura 18. InK versus 1/T para o anion complexo [Mn(CN)sNOJ>” em SAB’s
PEO4000/Li,SO4/H,0 em diferentes valores de CLA: 37 (m) , 40 (®), 44 (A),
48 (V)e 52 ().
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Figura 19. InK versus 1/T para o anion complexo [Mn(CN)sNOJ>” em SAB’s
PEO4000/Na,SO4/H,O em diferentes valores de CLA: 30 (m) , 32,5 (@), 35
(A),37,5(V¥)ed0(

Todas as curvas obtidas foram nao lineares, indicando que a entalpia de
transferéncia varia com a temperatura e a variagdo da capacidade calorifica,

AC, = (aaA—TH)p, ¢ diferente de zero. Para graficos de InK x 1/T nao lineares, a

44



inclinagdo da reta tangente num dado valor de temperatura, fornece o A H°.
Estudos recentes [55,56] sobre uma variedade de sistemas, t€m mostrado que a
suposi¢ao da relacao linear de van’t Hoff ¢ frequentemente incorreta, mesmo em
casos em que os ajustes baseados nos minimos quadrados fornecem coeficiente
de correlagdo proximo a um.

Os parametros entalpicos e entropicos de transferéncia foram obtidos
aplicando-se as equagoes 10, 11, 12 e 13. As figura 20 e 21 mostram as entalpias
de transferéncia versus o CLA para o [Mn(CN)5NO]3', particionado nos SAB’s
PEO/Li,SO4/H,0 e PEO/Na,SO4/H,0, respectivamente, em diferentes

temperaturas.
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Figura 20. A,H° versus CLA para o anion complexo [Mn(CN)sNOJ* em SAB’s
PEO4000/Li,SO4/H,0 em diferentes temperaturas: 278 K (), 298 K (®), 308 K
(A)e3I8K (V).
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Figura 21. A H® versus CLA para o anion complexo [Mn(CN)SNO]3 “em SAB’s
PEO4000/Na,SO4/H,0 em diferentes temperaturas: 278 K (H), 298 K (@), 308
K(A)e318(V).

As figuras 20 e 21 mostram que o processo de transferéncia do
pentacianonitrosilmanganato da fase salina para a fase rica em PEO ¢
exotérmico, € a medida que o CLA aumenta, este processo libera ainda mais
energia. Este comportamento de A H® indica que, a medida que a concentracao
de PEO na fase superior aumenta, mais interagoes: [Mn(CN)5NO]3 —PEO, H,O-
sal sdo formadas; j4 as interagdes: [Mn(CN)sNO]>—Sal, [Mn(CN)sNO]>—H,0,
PEO-H,0, PEO-Sal, sao quebradas, ¢ no somatdrio geral, a quantidade de
energia liberada fica maior. Em todo o intervalo de CLA os valores de entalpia
de transferéncia sdo mais negativos quando o eletrolito ¢ o Li;SO4. Como

exemplo, os valores de A H® no valor de CLA 40, sdo listados na tabela 05.

Tabela 05. A ;H® no valor de CLA = 40 nos sistemas PEO/Li,SO4+/H,0O e
PEO/Na,S04/H,0 em diferentes temperaturas.

A H®/ (kImol™)

Eletrolito 278 K 298 K 308 K 318K
L1,SO4 -28,5 -45,91 -53,33 -61,14
Na,S04 -19,10 -20,31 -20,73 -21,73
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A entalpia do processo de transferéncia do [Mn(CN)sNOJ* envolve seis

termos de pares interacionais, de acordo com a equacao 18.

AH= A, o HOHA  HOHA, o HOHA o JHOHA, o (HO+A (HO (18)

tr

em que, A_H°representa a entalpia de interagdo entre os componentes i ¢ j.

Estes componentes sdo: agua (H,O), sal (S), macromolécula (M), anion
complexo [Mn(CN)sNOJ* (AC).

Nos SAB’s, a principal diferenga de composicao entre as fases ¢ a elevada
concentracdo de macromoléculas na fase superior e de ions na fase inferior.
Assim, no processo de transferéncia sao formadas interacdes entre os pares AC-

o o 2
M, H,O-S fazendo com que os termos A, , H°e A, ,,H® contribuam para uma
. r \ s o~ r o o o
entalpia favordvel a parti¢do. Ja os termos A,., H°, A, H°, A, H® e
A, H°representam os pares interacionais que sdo rompidos. Estes quatro

ultimos termos ocorrem com absor¢do de energia e, assim, sdo desfavoraveis
para o processo de transferéncia do anion complexo para a fase polimérica.

Estes resultados fornecem suporte para uma interpretagdo molecular do
processo de transferéncia. Supondo as magnitudes das interacdes AC-H,O ndo
sendo muito distintas nas fases superior e inferior, este termo ndo influéncia os

valores da entalpia de transferéncia. Assim, a medida que A, H® torna-se mais

negativa, |A, o H+A , (H+A o H <[A, o H+A, o HY.

sal-M
Também foi verificado que nos dois SABs estudados e em todas as
temperaturas, o critério termodindmico de compensacdo entropica-entalpica, ¢

satisfeito, como mostrado nas figuras 22 e 23.
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Figura 22. A,S° versus A H° para o complexo [Mn(CN)sNOJ* em SAB’s
PEO/Li,SO4/H,0 nas temperaturas: 278 K (H), 298 K (®), 308 K (A), 318 K

(V).
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Figura 23. A,S° versus A H° para o complexo [Mn(CN)sNOJ* em SAB’s
PEO/Na,S0O4/H,0 nas temperaturas: 278 K (m), 298 K (®), 308 K (A), 318 K

(V).

As relagoes lineares entre A,S° e A H® apresentadas nas figuras 22 e 23,

mostram a compensacio entalpica-entropica para a particio do [Mn(CN)sNOJ*".

Elevadas diminui¢des na entalpia de transferéncia estdo associadas a fortes

interacOes intermoleculares e conformagdes mais restritas, como consequéncia,
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ocorrem grandes variacdes de entropia. No caso de particdo em SAB’s, a maior
concentragdo do soluto particionante na fase superior implica num decréscimo de
entropia de acordo com o modelo de Haynes [29].

A figura 24 mostra a representacdo esquematica proposta para a interacao
intermolecular entre o pseudo-polication com as moléculas do anion complexo.
As fortes interagdes intermoleculares fazem com que macromoléculas e anions
complexos formem uma estrutura com conformacdo mais restrita, de menor

entropia configuracional.

Figura 24. Representagdo esquematica da interagdo do pseudo-polication com os
anions complexos octaédricos [Mn(CN)sNOJ* (em branco ¢ magenta). (a) Os
cations Li" (azuis), que sdo mostrados em linha perpendicularmente ao plano da
pagina, sao complexados pelos segmentos EO das cadeias de PEO (uma verde e
outra rosa). Nestas cadeias, segmentos em vermelho e verde escuro, representam
os atomos de oxigénio de cada macromolécula de PEO. (b) Vista estrutural
mostrando as posi¢des relativas e as coordenagdes entre Li' e os atomos de

oxigénio dos segmentos EO. Esta figura ¢ uma adaptacdo da ref. [57].

Os complexos formados entre os cations (Li") e os pares de elétrons livres
dos atomos de oxigénio, contribuem para uma maior estabilizagdo destes anions
complexos na fase superior enriquecida em PEO. Na figura 24 os cations Li’ sdo
complexados pelas cadeias poliméricas de PEO enquanto que os anions
pentacinanonitosilmetalatos situam entre duas cadeias de pseudo-polications

sendo as moléculas do solvente omitidas.
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O termo A,S° inclui a contribui¢do da perda entropica devido a migracao

dos anions complexos para a fase polimérica, a qual possui uma menor

quantidade de reticulos, e por isto, um menor nimero de possibilidades de os

anions complexos se arranjarem em relagdo ao anion complexo na fase inferior.

Os parametros termodindmicos A,G°® e A,S° apresentam tendéncias

semelhantes ao comportamento de A H®, diminuindo seus valores associados ao

processo de transferéncia, a medida que o CLA aumenta. As tabelas 06 e 07

apresentam parametros termodinamicos de parti¢do para o anion em diferentes

temperaturas e composigdes.

Tabela 06. Parametros termodindmicos A,G°, A H° e A, S° para o anion

complexo [Mn(CN)sNOJ> em diferentes, temperaturas e

sistema PEO/L1,SO4/H,0.

valores de CLA, no

278 K 298 K
CLA AG° A H® AyS° A,G® A H® AyS°
%(massa) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
37 -9,423 -21,77 -44,39 -7,576 -42,14 -115,91
40 -10,394  -28,52 -65,18 -8,090 -45,88 -126,74
44 -11,766  -37,13 91,19 -8,910 -51,17 -141,73
48 -13,123 -43,03 -107,52 -9,883 -56,16 -155,23
52 -14,460  -46,70 -115,91  -10,976  -60,95 -167,62
308 K 318 K
CLA A, G A H® AyS° A G® A H® AyS°
%(massa) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
37 -6,455 -51,33 -145,62 -4,927 -59,94 -172,92
40 -7,190 -53,71 -150,96 -5,384 -61,05 -174,97
44 -8,184 -57,50 -160,04 -6,082 -63,44 -180,28
48 -9,185 -62,09 -171,69 -6,869 -67,65 -191,03
52 -10,181 -67,38 -185,61 7,722 -73,40 -206,45
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Tabela 07. Parametros termodindmicos A,G°, A H° e A, S° para o anion

complexo [Mn(CN)sNOJ> em diferentes, temperaturas e valores de CLA, no

sistema PEO/Na,SO./H,0.

278 K 298 K
CLA AG® A H° AS° AG® AH° AuS°
%(massa) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/molK) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
37 2,662  -1092 29,69 2,018  -12,16  -34,03
40 3,021 -11,53  -30,60 -2,267  -1425  -40,20
44 3426  -13,41 3589 2,521  -16,46  -46,76
48 3831  -1573  -42,78 2771  -1839  -32,37
52 4266  -19,15  -53,50  -3,023  -2028  -57,87
308 K 318K
CLA AG® A H® AuS° A,G® AH° AuS°
%(massa) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
37 1,599 -12,73 36,11 -1350  -1325  -37.41
40 -1,849  -1548 4423  -1453  -16,63  -47,70
44 2,098  -17,84  -51,08  -1,586  -19,13  -55,15
48 2355  -1958  -55.91 1,754 20,71 -59,57
52 2,605 20,79  -59,00  -1956  -2126  -60,69

Apesar das boas correlacdes obtidas para os ajustes polinomiais das curvas
de InK x 1/T, os métodos de determinacao de entalpia baseados na aproximagao
de van’t Hoff nem sempre sdao termodinamicamente exatos. A forma mais correta
para a determinacao da entalpia de inumeros processos ¢ a calorimetria. A tabela

08 apresenta os valores de entalpia do processo de transferéncia obtidos por
medidas calorimétricas, A _H; . Os valores foram calculados a partir das
entalpias de solucao do pentacianonitrosilmanganato nas fases superior e inferior,

usando a equagdo A H° =A_ H™ —A _H™. O método empregado para estas

cal sol sol

medidas foi o de quebra de ampola.
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Tabela 08. A_H° para o 4anion [Mn(CN);NO]® nos SAB’s
PEO4000/Na,SO4+/H,0 e PEO4000/Li1,SO4/H,0 a 25 °C, obtido pelo método de

quebra de ampola.

A H°, (kJ/mol)

Eletrélito formador do SAB

CLA Nast4 leSO4
1 -5,499 -14,681
5 -20,297 -23,642

Os dados termodinamicos obtidos por calorimetria também confirmam
que o processo de transferéncia do 4nion [Mn(CN)sNOJ* para a fase polimérica
ocorre com liberagdo de energia nos SAB’s formados por Na,SO, e por Li,SO,.
Também confirmam outras duas tendéncias ja observadas. Primeira, o processo
de transferéncia libera mais energia a medida que as fases superior e inferior
ficam termodinamicamente mais distintas. Segunda, quando o eletrolito formador
do SAB ¢ o Li,SO,4, a migracdo do anion da fase salina para a fase enriquecida
em PEO, libera uma maior quantidade de energia do que quando o eletrélito
formador é o0 Na,SO,.

Os valores das entalpias de transferéncia obtidas pela aproximacdo de
van’t Hoff sdo mais negativos, em todo o intervalo de temperatura, do que
aqueles obtidos por calorimetria. Essa tendéncia vale para os SAB’s formados
para os dois eletrolitos. Os valore de A H® obtidos por van’t Hoff levam em conta
apenas o processo de migragdo do anion. Porém, durante o processo de
transferéncia da fase rica em eletrolito para a fase rica em PEO, ocorrem
mudancas conformacionais das macromoléculas, efeitos de hidratagao das
espécies, rompimento e¢ formagdo de interagdes intermoleculares. Assim, os
dados obtidos por calorimetria englobam todos os fendmenos envolvidos na

transferéncia e por isso sao mais realisticos.
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4.2.2-0 efeito do eletrolito

Baseando-se nas discussdes anteriores, € a partir das figuras 11 e 12, ¢
facil perceber a influéncia exercida pelo eletrélito formador do SAB no processo
de parti¢do do 4nion [Mn(CN)sNOJ*. Apesar das diferencas nos valores de K
obtidos e também nos valores de A G°, os coeficientes de particdo nos SAB’s
formados pelos dois eletrolitos dependem do CLA segundo uma fungao
exponencial, assim como A,G° decresce linearmente com o aumento do CLA.
Estes resultados sugerem que a mudanca do cation do eletrolito formador do
SAB altera a magnitude das interagdes intermoleculares [Mn(CN)sNOJ]"—PEO,
[Mn(CN)sNOJ*—M", [Mn(CN)sNO]*—H,0, [Mn(CN)sNO]*—S0,*, PEO-
H,0, H,0-H,0, H,0-M", M+-SO42', e como consequéncia, os valores de
coeficientes de particdo. Como demonstrado anteriormente, a auto-energia das
fases ndo influéncia o comportamento de particio do anion complexo e
conseqiientemente as interagdes PEO-H,O, H,0-H,0, H,O-M', H,0-SO,*, M-
SO,*, ndo sdo as principais interacdes que determinam a diferenca de influéncia
do sal formador do SAB na particdo do &nion pentacianonitrosilmanganato.
Desta forma, conclui-se que as principais interagdes responsaveis pelo efeito
distinto do sal M,SO; (M = Li", Na") seriam: H,O-[Mn(CN);sNOJ>, M-
[Mn(CN)sNOJ", SO,“-[Mn(CN)sNOJ*, PEO-[Mn(CN)sNOJ]*. Como as
interagcOes cation-anion sdo de natureza eletrostatica, isto €, dominadas pela
densidade de carga presente nos ions e suas distancias relativas, ¢ razoavel supor
que a interacdo Li’-[Mn(CN)sNOJ e Na'-[Mn(CN)sNOJ’" nio podem ser tio
diferentes para promover coeficientes de partigdo tdo distintos. Como as
interacdes H,O-[Mn(CN)sNOJ* sdo praticamente as mesmas nas duas fases,
resta-nos apenas a atribuicdo da interacdo PEO-[Mn(CN)sNO]* como a fonte dos
diferentes comportamentos de particio do [Mn(CN)sNOJ]* nos SAB’s
PEO/Na,SO4+/H,0 e PEO/L1,SO4/H,0. Entretanto, para que o cation determine
tao fortemente os valores de K, propde-se que a interacdo do anion com PEO seja
intermediada pelo cation, sendo na verdade: PEO-M"-[Mn(CN)sNOJ*".

As interagdes intermoleculares de cations do grupo dos metais alcalinos,

com os segmentos EO do PEO, sdo reconhecidas na literatura [44-46] e elas
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apresentam a seguinte ordem decrescente de intensidade: Li" > Na'> K" >Rb" >
Cs'. Assim, a proposta feita por da Silva e Loh [52] de formagdo de um pseudo-
policadtion em SAB’s formados por PEO e sulfatos, pode justificar a maior
preferéncia dos anions complexos pela fase polimérica quando o eletrdlito
formador do SAB ¢ o Li,SO,. A formagao de um pseudo-polication com o cation
do SAB contribui para uma maior minimizagao da energia através das interacdes
eletrostaticas do anion complexo com os segmentos EO. Esta minimizacao de
energia é maior para o pseudo-polication formado com o cation Li" do que com
aquele formado pelo cation Na". Como consequéncia, o processo de transferéncia
do anion [Mn(CN)sNOJ* no sistema PEO/Li,SO4/H,O libera uma maior
quantidade de energia do que no sistema PEO/Na,SO4/H,0, como foi mostrado
nas tabelas 06, 07 e 08.

A formacao de complexos de PEO com cétions de metais alcalinos ¢
referenciada também em estado so6lido em que estes cations sdo complexados
pelos oxigénios doadores de elétrons das cadeias de PEO [57]. Esta complexagao
envolve entre 3 e 6 atomos de oxigénio para cada cation e, até mesmo mais do
que uma cadeia polimérica, dependendo da proporcdo entre os cations e as
macromoléculas. Assim, em regimes de alta concentragdo de PEO, valores mais
altos de CLA, ¢ razoavel supor a formag¢ao destes complexos também nos SAB’s,
porém com uma menor organizacdo reticular como foi apresentado
esquematicamente na figura 24.

Esta ordem de influéncia dos cations dos eletrdlitos formadores do SAB
também foi encontrada em outros estudos de parti¢ao [43,48], deixando claro que
esta influéncia trata-se de um comportamento geral na partigdo de complexos
metalicos do tipo [M(CN)sNO]“ em SAB’s PEO/sulfatos/H,O. O efeito do
cation ¢ devido principalmente as interagdes eletrostaticas. Desta forma, o efeito
sobre a particdo do anion complexo [Mn(CN)sNO]* é maior do que sobre o 4nion
[Fe(CN)sNOJ*, pelo fato de o complexo de Mn ter uma carga liquida maior. Foi
verificado que a mudanca de cation Na" para o Li" causa uma razio de aumento
KLi+ /KN

maior para o complexo [Mn(CN)5NO]3', conforme apresentado na

b
a+

tabela 09.
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Tabela 09. Razao entre os valores de K para os complexos particionados nos

SAB’s PEO/Li,SO4/H,0 e PEO/Na,S0O4/H,0, respectivamente.

KLﬁ / KNa+
CLA [Mn(CN)sNOJ™ [Fe(CN)sNOJ~
35 7,35 6,08
40 9,07 9,56
45 9,73 8,51

Com os resultados da influéncia do eletrélito formador do SAB, surge o
questionamento de qual cation migra preferencialmente para a fase polimérica,
ou seja, se o contra-ion do complexo também influencia os valores de coeficiente
de parti¢do do 4nion [Mn(CN)sNOJ* . As figuras 25 ¢ 26 mostram o coeficiente
de particdo do pentacianonitrosilmanganato com diferentes contra-ions nos
sistemas PEO/Na,S0O4/H,0 ¢ PEO/L1,SO4/H,0, respectivamente, na temperatura
de 25 °C.

5

A Na/[Mn(CN),NO]

m K, [Mn(CN),NO] #
4 Mn,[Mn(CN),NO,

&
3_
« P
1
24
M

14

15 20 25 30 35 40 45
CLA

Figura 25. Coeficiente de parti¢io para o anion [Mn(CN)sNOJ]* com diferentes
contra-ions: Na™ (A), K (m), Mn*" (V), em funcio do CLA nos SAB’s
PEO4000/Na,SO4/H,0 a 25 °C.
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Figura 26. Coeficiente de particio para o anion [Mn(CN)sNOJ* com diferentes
contra-ions: Na™ (A), K" (m), Mn*" (V), em fun¢io do CLA nos SAB’s
PEO4000/Li,SO4/H,0 a 25 °C.

As figuras 25 e 26 mostram que o 4nion complexo [Mn(CN)sNOJ* segue
a mesma tendéncia de particdo independentemente de seu contra-ion, isto &,
aumentando-se o CLA, K cresce seguindo uma tendéncia exponencial tanto no
sistema bifasico PEO4000/Na,SO4/H,0 quanto no sistema
PEO4000/Li1,SO4/H,0. Quando o Na,SO4 é o eletrdlito formador do SAB, os
valores de K para os complexos com diferentes contra-ions sdo essencialmente os
mesmos em todos os valores de CLA. No entanto, quando o SAB ¢ formado pelo
Li,SO,, os valores de K apresentam diferengas a medida que as fases ficam
termodinamicamente mais distintas. A ordem crescente apresentada pelos valores
de K, em funcdo do contra-ion do complexo é: Mn®" < K < Na*. Esta ordem
apresentada coincide com a ordem de interagdes intermoleculares dos cations de
metais alcalinos com o PEO [44-46].

A figura 27 apresenta os valores de coeficiente de particio dos cations K

no SAB formado por PEO/Na,SO,/H,0 a 25 °C.
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Figura 27. Coeficiente de parti¢do do K™ do complexo K;[Mn(CN)sNO] no
sistema PEO4000/Na,SO4/H,0 a 25 °C.

A figura 27 mostra que o contra-ion potassio, do complexo
K5[Mn(CN)sNO], transfere-se preferencialmente para a fase inferior. A medida
que o CLA aumenta, o ion K' concentra-se ainda mais na fase rica em eletrolito.
Este resultado, contrasta bastante com aqueles da figura 25, em que o anion
complexo [Mn(CN)sNOJ> concentra-se na fase polimérica, sendo que os valores
de K aumentam a medida que o CLA aumenta atingindo o valor de 4,5 no
sistema PEO/Na,SO4/H,0. A figura 28 mostra os valores de K versus CLA para
o0 ion sodio do complexo Naz[Mn(CN)sNO] nos SAB PEO4000/Li,SO4/H,O0.

0,18 1 m Na’
0,15+
0,121
« |
0,09
0,06
0103 T T T T T T T T
35 40 45 50 55
CLA

Figura 28. Coeficiente de particio do Na" do complexo Na;[Mn(CN)sNO] no
sistema PEO4000/L1,SO,4/H,0 a 25 °C.
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Assim como o ion potassio no sistema PEO4000/Na,SO4/H,0, a figura 28
mostra que o cation Na" do complexo Nas[Mn(CN)sNO] concentra-se na fase
rica em eletrolito (K << 1) no sistema PEO4000/Li,SO4/H,0. Esta tendéncia de o
Na’ concentrar-se na fase inferior é intensificada pelo aumento do CLA. O
comportamento oposto foi verificado para o 4nion [Mn(CN)sNOJ> no mesmo
SAB em que foi avaliada a particdo do Na" como pdde ser visto na figura 26.
Enquanto o Na' migra para a fase rica em eletrolito, o anion complexo migra
para a fase enriquecida em polimero.

Apesar de o anion [Mn(CN)sNOJ> migrar para a fase polimérica, ele ndo
carrega consigo o seu contra-ion, € sim o cation que se encontra em maior
concentragdo € que apresenta interagdes intermoleculares mais intensas com o
PEO. Este efeito ¢ ainda mais evidente quando o eletrolito formador do SAB ¢ o
Li,SO, (figura 28). Este resultado corrobora com a hipdtese de formagao do
pseudo-polication contribuindo para a minimizacdo da energia associado ao

processo de parti¢do dos anions [M(CN)sNO]J*.
4.2.3-0 efeito do centro metalico

Além da influencia exercida pelos parametros associados aos SAB’s
(CLA, eletrolito) e também da temperatura sobre o comportamento de particao
de complexos metalicos, a estrutura interna destes complexos também exerce um
papel determinante no comportamento de particao.

A figura 29 mostra o grafico do coeficiente de particdo para os anions
complexos [Fe(CN)sNOJ* e [Mn(CN)sNOJ*, versus o CLA para o SAB
Li,SO4/PEO 4000/H,0 a 25 °C.
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Figura 29. Coeficiente de particdo versus CLA para os anions complexos
[Fe(CN)sNOT* (m) ref. [48] e [Mn(CN)sNO]* (A ), no SAB formado por Li,SO,
e PEO 4000 na temperatura de 298 K.

Como mostrado na figura 29, os valores de K crescem exponencialmente
para ambos os complexos, porém a magnitude de K ¢ bem distinta. Esta
diferenca de magnitude ¢ bem expressa pelos parametros obtidos através do
ajuste para as duas curvas de K x CLA. Para o 4nion [Fe(CN)sNOJ*, o

coeficiente de parti¢do ¢ descrito como uma fun¢do do CLA segundo a equagdo
CLA

K:1,5816[6’9°7] com (r’=0,999). Ja o ajuste para o 4nion complexo

CLA

[Mn(CN)sNOJ*  forneceu K:0,1156[7’5196j com (1r’=0,995). O termo

exponencial das funcdes ajustadas revela que, para um mesmo aumento no CLA,
o crescimento de K para o nitroprussiato ¢ bem maior do que para o
[Mn(CN)sNOJ*. Além disso, quando o valor do CLA tende a zero, K tende a
valores distintos: 1,58 para o  nitroprussiato e 0,115 para o
pentacianonitrosilmanganato. Este resultado mostra que, quando as composigdes
das fases superior e inferior do SAB PEO4000/L1,SO4/H,0 sdo as mesmas, o
anion [Fe(CN)sNOJ* tende a se concentrar preferencialmente na fase superior

cerca de 10 vezes mais do que o complexo com atomo central de manganés.
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Surpreendentemente, quando o centro metalico ¢ substituido pelo atomo de Cr, o
comportamento de particio ¢ completamente diferente daqueles apresentados

pelos anions complexos com atomos centrais de Fe e Mn, como mostrado na

figura 30.

- ® KJCr(CN)NO]
1.2 .
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Figura 30. Coeficiente de particio versus CLA para o anion complexo
[Cr(CN)sNOJ* (@) ref. [48], no SAB formado por Li,SOs e PEO4000 na
temperatura de 25 °C.

O complexo [Cr(CN)sNOJ* distribui-se de forma aproximadamente
homogénea entre as fases. Porém, a tendéncia de particio € oposta a dos
complexos [Fe(CN)sNOJ* e [Mn(CN)sNOJ*, apresentando diminuicdo do
coeficiente de partigdo a medida que o CLA aumenta. Além disso, a carga do
anion complexo ndo determina o comportamento de parti¢do, pois o anion
[Cr(CN)sNOJ*, mesmo tendo maior carga liquida do que o nitroprussiato e a
mesma do [Mn(CN)sNOJ*, apresenta um comportamento particio oposto aos
dos outros dois anions complexos.

Assim, fica claro que o centro metalico dos complexos
pentacianonitrosilmetalatos, [M(CN)sNO]*, influencia de forma determinante o
comportamento de particdo deles nos SAB’s formados por PEO e sulfatos.

Como foi sugerido por da Silva e colaboradores [43], o comportamento de

particdo dos 4nions complexos [Mn(CN)sNOJ> e [Cr(CN)sNOJ*, também pode
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ser explicado de acordo com o modelo proposto por Haynes [29]. Baseando-se na
componente entropica deste modelo (equagdo 15), fica evidente que na auséncia
de interagdes intermoleculares entalpicas, os complexos se concentrariam na fase
salina devido & maior densidade numérica de particulas nesta fase. Assim, a
particio do complexo [Cr(CN)sNOJ”, é guiada, predominantemente, por forcas
de natureza entropica, uma vez que este complexo se concentra na fase
enriquecida em eletrélito. Além disso, este comportamento ¢ intensificado pelo
aumento do CLA. Isto ocorre porque, com o aumento do CLA, aumenta-se a
diferenga de densidade numérica causada pela maior quantidade de 4gua na fase

inferior como pode ser verificado na figura 31.
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Figura 31. Diferenca de concentracdo % (massa) de dgua nas fases inferior e
superior em fungcdo do CLA nos SAB’s: PEO4000/Li,SO4/H,O (m) e
PEO4000/Na,SO4/H,0 (®), a 25 °C.

No entanto, para os complexos [Fe(CN)sNOJ* e [Mn(CN)sNOJ*, a forga
motriz que promove a transferéncia deles da fase inferior para a fase enriquecida
em PEO ndo ¢ s6 de natureza entropica. Como previamente discutido, a causa da
particao preferencial destes anions para fase enriquecida em polimero pode ser
atribuida a contribuicao entélpica do modelo proposto por Haynes, e representada

pela equacao 16.
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As entalpias de transferéncia obtidas por calorimetria, A _H? , para os

pentacianonitrosilmetalatos, também confirmam que os comportamentos de

particdo dos anions depende significativamente do centro metéalico. Os dados
apresentados na tabela 10 mostram as entalpias de transferéncia A _H?, obtidos

pelo método de quebra de ampola.

Tabela 10. A_H?  para os pentacianonitrosilmetalatos [M(CN)sNO]* nos SAB’s

cal

PEO4000/Na,SO,/H,0 ¢ PEO4000/Li,SO,/H,0 a 25 °C, obtido pelo método de

quebra de ampola.

A H®, (kJ/mol)

Na2SO4
CLA . . ;
[CH(CN)sNOT*  [Mn(CN)sNOJ®  [Fe(CN)sNOT*
1 3,315 25,499 10,198
5 14,635 20,277 24,098
Li,SO,
CLA . . ;
[CH(CN)sNOT*  [Mn(CN)sNOJ®  [Fe(CN)sNOT*
1 11,698 14,681 20,780
5 19,008 23,642 228,890

O centro metalico dos complexos altera a magnitude das interagdes PEO-
[M(CN)sNO]* e como conseqiiéncia os valores de A_H¢, . O saldo das interagdes

rompidas e formadas no processo de transferéncia ¢ mais favoravel a particao do
[Fe(CN)sNOJ*, seguido pelos anions [Mn(CN)sNOJ e [Cr(CN)sNOJ>. Além
disso, os dados da tabela 10 mostram que as parti¢des dos anions [Fe(CN)sNO]*
e [Mn(CN)sNOJ* sdo mais exotérmicas do que a do complexo com atomo central
Cr, confirmando que para os complexos com atomos centrais Fe e Mn, a natureza
da forca motriz que dirige a particdo ¢ predominantemente de natureza entalpica.
Como apresentado anteriormente (figura 29), o complexo com o centro
metalico de Fe, apresenta valores de K muito maiores do que os valores de K

com centro metalico Mn, e consequentemente, os valores de A, G°sdo bem mais

negativos para o nitroprussiato. A figura 32 mostra os valores de A G° versus o
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CLA para os 4nions complexos [Cr(CN)sNOJ”, [Mn(CN);NOJ* e
[Fe(CN)sNOJ* no SAB PEO4000/Li,SO4/H,0, a 25 °C.
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Figura 32. Energia livre de Gibbs de transferéncia versus CLA para os anions
complexos: [Cr(CN)sNOJ> (@), [Mn(CN)sNOJ* (A) e [Fe(CN)sNOJ> (m), no
SAB Li,SO4/PEO4000/H,0 a 25 °C.

De acordo com a figura 32, os anions complexos nitroprussiato e
pentacianonitrosilmanganato apresentam diminuicao da energia livre de Gibbs de
transferéncia a medida que o CLA aumenta, indicando que o processo de
transferéncia para ambos os complexos, libera mais energia com o aumento do

CLA. Entretanto, os valores de A _G°para o [Cr(CN)sNOJ* ficam préximos a
zero em todo o intervalo de CLA, e a medida que este aumenta, o processo de
transferéncia torna-se termodinamicamente desfavoravel.

Os valores de A_G° apresentados pelos anions complexos

[Mn(CN)sNOJ* e [Fe(CN)sNOJ*, decrescem linearmente com o aumento do
CLA, ficando cada vez mais negativos. Porém, em todo o intervalo de CLA os
valores de A _G° para o NP” sio mais negativos do que os valores do
[Mn(CN)sNOJ*, indicando que para o nitroprussiato, a transferéncia para a fase
polimérica libera uma maior quantidade de energia. Contudo, a diferenca entre os

valores de A _G°para estes dois anions fica praticamente constante com o
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aumento do CLA. Este ultimo fato ilustra que o aumento da diferenca entre as
propriedades termodinamicas intensivas das fases provoca o mesmo efeito

(mesma diminuicdo de A _G°), sobre o processo de transferéncia dos anions

[Mn(CN)sNOJ> e [Fe(CN)sNOJ*. Logo, a diferenca apresentada nos valores de

K e A_G° para os complexos pode estar associada unicamente as diferengas de

magnitude das interagdes intermoleculares que os anions complexos fazem com
as moléculas de PEO. Como ja discutido, a principal interacdo intermolecular
que promove a transferéncia dos complexos pode ser acompanhada pela
freqiiéncia de estiramento do grupo NO. A figura 33 mostra a comparacao entre
v(NO) para os complexos [Cr(CN)sNOJ", [Mn(CN)sNOJ* e [Fe(CN)sNOJ*

versus a concentragao de PEO.
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Figura 33. Efeito da concentracdo de PEO sobre a freqiiéncia de estiramento do
grupo NO, para os 4anions [Cr(CN)sNOJ> (®), [Fe(CN)sNOJ* (m) e
[Mn(CN)sNOJ> (A), a 25 °C.

As freqiliéncias de estiramento do grupo nitrosil sdo diferentes para os trés
complexos sendo os menores valores para o [Cr(CN)sNOJ* (~1640 cm™),
seguido pelo [Mn(CN)sNOJ* (~1730 cm™) e pelo [Fe(CN)sNOT* (~1935 cm™).
Para o nitroprussiato e para o pentacianonitrosilmanganato, o valor de v(NO),

diminui com o aumento da concentragdo de PEO. Porém, a variagdo da
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freqliéncia de estiramento, Av(NO), definida pela equacdao 17, diminui com o

aumento da concentragdo de PEO, e ¢ ligeiramente mais negativa para o

complexo com centro metalico Mn, conforme mostrado na figura 34.

m [Fe(CN)NOJ*
A [Mn(CN),NOJ”

Av(NO) / (10"'s™)

30 35 40 45 50 55
PEO (%m/m)

Figura 34. Variacdo da freqiiéncia de estiramento do grupo NO em fung¢do da
concentracdo de PEO para os complexos [Fe(CN)sNOJ* (®) e [Mn(CN)sNOJ*
(A)a25°C.

De acordo com da Silva e colaboradores [43], o parametro Av pode
expressar a magnitude da interagio [Fe(CN)sNO]*—PEO. Baseando-se nesta
proposi¢do e também na figura 34, os complexos com centros metalicos Fe e Mn,
interagem com o PEO com magnitudes proximas sendo mais intensa para o
[Mn(CN)sNOJ*. Porém, o grafico da figura 32 e os dados da tabela 10, mostram
que a transferéncia do NP> ¢ acompanhada de uma maior liberacdo de energia,
mostrando que o balanco de interagdes favoraveis a partigdo do nitroprussiato €
maior. Apesar de os valores de Av dos complexos [Mn(CN)sNOJ" e
[Fe(CN)sNOJ* serem praticamente 0os mesmos, estes valores ndo expressam
diretamente a energia envolvida no processo interacional. Quanto maior for a
constante de forca da ligacdo NO do complexo, mais dificil fica provocar uma
varia¢do na freqliéncia de estiramento do grupo nitrosil. Assim, um valor de Av =
38 cm™ para NO do [Fe(CN)sNOJ* com constante de ligagdo k = 1650 N.m

envolve uma quantidade maior de energia, sendo necessario interacdes
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intermoleculares mais intensas com o PEO, para sofrer a variagao de 38 cm'l, do
que a energia evolvida na varia¢do da freqiiéncia de estiramento de 40 cm™ do
grupo NO do [Mn(CN)sNOJ*>, com constante de for¢a k = 1378 N.m.

A proposta de interacao € a de que o grupo nitrosil do anion complexo
interage com os oxigénios do PEO através do par de elétrons livres. Assim,
quanto maior for a deficiéncia de elétrons do grupo nitrosil, mais intensas serdo
as interagdes intermoleculares [M(CN)sNO]“—EO. A intensidade desta
interagdo especifica pode ser acompanhada pela alteracao na densidade eletronica
sobre a ligacdo NO, a qual ¢ refletida pela freqiiéncia de estiramento do grupo
nitrosil dos complexos quando solvatados por 4gua ou por PEO. Como mostrado
na figura 33, v(NO) muda com o aumento da concentracio de PEO para os
complexos com centro metalico Mn e Fe, enquanto que para o complexo
[Cr(CN)sNOJ v(NO) se mostrou invariavel. Assim, a mudanga da esfera de
solvatacdao da dgua para o PEO, ndo alterou a densidade eletronica sobre o grupo
NO do complexo de Cr. Opostamente, para os complexos com centros Mn e Fe,
ocorreu mudanca na densidade eletronica do grupo nitrosil destes complexos.

A Tunica diferenca apresentada pelos complexos, e que pode resultar em
diferentes comportamentos de parti¢do, € o centro metalico, uma vez que a carga

ndo se mostrou um fator relevante. A figura 35 mostra as férmulas estruturais

destes anions complexos.
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Figura 35. Representagdo esquemadtica da estrutura dos anions complexos

[Cr(CN)sNOT*, [Mn(CN)sNOT* e [Fe(CN)sNOJ*.

A compreensdo do comportamento da freqiiéncia de estiramento do grupo

NO, para diferentes centros metalicos dos complexos [M(CN)sNOJ*, pode ser

facilitada a partir da analise dos diagramas de energia mostrados na figura 36.
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Figura 36. Niveis relativos de energia de complexos pentacianonitrosilmetalatos
[Fe(CN)sNOT*, [Mn(CN)sNOJ*, [Mn(CN)sNOT*, [Cr(CN)sNOT*,
[Cr(CN)sNOJ", [V(CN)sNOJ> e [V(CN)sNO]™. Fatores de escala de energia: (a)
-7,00 eV, (b) -11,46 eV, (c) -6,50 eV, (d) -16,11 eV, (e) -20,37 eV, (f) -11,15 eV
e (g) -10,61 eV. Extraido da ref. [58].

Os esquemas (a), (b) e () da figura 36 mostram as separacdes energéticas
entre os orbitais 3d dos metais e 2n* dos grupos NO dos complexos
[Fe(CN)sNOJ*, [Mn(CN)sNOJ* e [Cr(CN)sNOJ*, respectivamente. Mesmo as
escalas de energia ndo sendo as mesmas, ¢ possivel perceber as diferencas de
energia entre os orbitais dos diferentes complexos. Assim, pode-se notar que a
separagdo energética entre os orbitais 2n* do NO e 3d do Fe, esquema (a), ¢
maior do que as separagdes energéticas entre estes orbitais quando os metais sao
Mn e Cr, esquemas (b) e (f), respectivamente. Quanto maior a separagao
energética entre os orbitais 3d do metal e 2n* do NO, menos o orbital 2rt* ¢
capaz de “receber” elétrons do centro metalico oriundos dos grupos CN’, num
processo chamado de retro-doagao de elétrons. Assim, a retro-doagao de elétrons

n para o grupo NO & mais acentuada no complexo [Cr(CN)sNOT”, devido a
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menor diferenca energética entre os orbitais 3d e 2n*, fazendo com que a
densidade eletronica sobre o grupo NO seja maior neste complexo do que para o
[Mn(CN)sNOJ* e o [Fe(CN)sNOJ*. A mudanca de centro metalico altera o
carater receptor-n dos grupos NO, e com isso a densidade eletronica no grupo
nitrosil.

As diferencas de densidades eletronicas apresentadas pelo grupo NO dos
complexos com diferentes centros metdlicos ¢ mais facilmente percebida a partir

dos dados de ocupacao eletronica dos orbitais mostrados na tabela 11.

Tabela 11. Ocupagido eletronica dos orbitais dos complexos [M(CN)sNOJ™.

Extraido da referéncia [58].

Ocupacio eletronica dos orbitais dos complexos [M(CN)sNOJ*

M Fe Mn Cr
X 2 3 3

1CN 5o 1,19 1,22 1,29
27y 0,06 0,08 0,05
2m, 0,05 0,06 0,05
SNO 5o 1,51 1,52 1,52
27y 0,56 0,78 0,83
2m, 0,56 0,78 0,83
3d 3d (Total) 6,62 5,68 4,65

Como mostrado na tabela 11, as ocupagdes eletronicas dos orbitais 27, €
2m, dos grupos CN e dos orbitais 5¢ dos grupos NO, sdo essencialmente as
mesmas, independentemente do centro metalico do complexo. Por outro lado, as
ocupagoes eletronicas dos orbitais 2t do grupo NO siao de 0,56 para o
[Fe(CN)sNOJ*, 0,78 para o [Mn(CN)sNOJ* e 0,86 para o [Cr(CN)sNOJ*". Assim,
qualitativamente, a diferenga apresentada nas interagdes intermoleculares dos
complexos [M(CN)sNOJ* com o poli(dxido de etileno) pode ser relacionada as
densidades eletronicas sobre o grupo nitrosil. A ordem crescente de ocupacao

eletronica dos orbitais 27t do grupo NO para os complexos é: [Fe(CN)sNOJ* <

68



[Mn(CN)sNOJ* < [Cr(CN)sNOJ*. Logo, a ordem de deficiéncia de elétrons no
grupo nitrosil e, por conseguinte, a ordem de intensidade das interagdes dos
complexos com os pares de elétrons livres do oxigénio do PEO é: [Fe(CN)sNO]*
> [Mn(CN)sNOJ* > [Cr(CN)sNOJ*. Esta ordem de deficiéncia de elétrons no
grupo NO, e de interagdes [M(CN)sNO]“—PEO, esta em concordancia, pelo
menos qualitativamente, com os valores de K, A ;H® e A,G° apresentadas pelos
complexos nos SAB’s PEO/sulfatos/H,O, confirmando, desta forma, que a
proposta de o NO do complexo metalico interagir com os segmentos EO do PEO
via pares de elétrons livres, ¢ bastante plausivel.

Outro fato que corrobora com este modelo interacional ¢ a relagdo entre
v(NO) e também Av(NO) dos complexos, com os dados de ocupagao eletronica e
diagrama de energia dos orbitais. A tabela 12 apresenta os valores das
freqiiéncias de estiramento dos grupos CN e NO dos pentacianonitrosilmetalatos

com diferentes centros metalicos.

Tabela 12. Freqiiéncias de estiramento dos grupos NO e CN dos complexos

pentacianonitrosilmetalatos. Dados extraidos da referéncia [58].

Freqiiéncias de estiramento de infravermelho (cm™)

Complexo v(NO) v(CN)
[Fe(CN)sNOT* 1935 2158,2142

n 5 ) 5
[Mn(CN)sNO7* 1725 2130, 2101
[Cr(CN)sNOT” 1630 2120, 2073

As freqiiéncias de estiramento do grupo CN variam muito pouco com a
mudanga do centro metalico. Do mesmo modo, também ndo foram observadas
mudangas significativas nas ocupagoes eletronicas dos orbitais do grupo cianeto
apresentadas anteriormente na tabela 11. No entanto, a mudanga do centro
metalico de Fe para Mn e deste para o Cr, provocou uma variagdo de ~100 cm™
na freqiiéncia de estiramento do grupo nitrosil em cada troca de centro metalico.
Quanto mais baixa a energia do orbital 3d do metal, menor ¢ a densidade
eletronica sobre a ligagdo NO e maior é a constante de forca da ligagdo. A

medida que a densidade eletronica da ligagdo NO aumenta, ocorre diminui¢ao de
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V(NO) e da constante de forca da ligacdo. Como ja dito, as variagdes de v(NO)
foram de 38 cm™ para o [Fe(CN)sNOJ*, 40 cm™ para o [Mn(CN)sNOJ>, e néo
foi observado variagio para o [Cr(CN)sNOJ]*. Em trabalho prévio [43], a
variacdo da freqiiéncia de estiramento, Av(NO), foi correlacionada com a energia
livre de Gibbs de transferéncia encontrando-se uma relagao de linearidade, o que
fez os autores deste trabalho proporem que Av(NO) poderia ser um balizador da
interagdo especifica [M(CN)sNO]"—EO. Quanto maior Av(NO), maior a
intensidade da interacdo entélpica especifica. Para um tunico complexo esta
ultima proposta pode ser valida, porém, quando ¢ estendida para outros
pentacianonitrosilmetalatos com centros metélicos diferentes, Av(NO) nao pode
ser diretamente relacionada a magnitude da interagdo [M(CN)sNOJ"—EO. Isto
fica evidente para o complexo [Mn(CN)sNOJ*" que apresenta todos os pardmetros
termodinamicos associados ao processo de transferéncia, menos negativos do que
0 anion [Fe(CN)sNOJ, e mesmo assim a variacdo de v(NO) ¢ maior do que para
o complexo com centro metalico Fe. Quanto maior a constante de forca da
ligacdo NO, maior devera ser a variagao da densidade eletronica, para alterar o
valor da constante de forca. Com isso, mesmo o grupo nitrosil do
[Mn(CN)sNOJ* apresentando Av(NO) igual a 40 cm™, o aumento da densidade
eletronica sobre a ligacdo NO, devida a interacao com o par de elétrons livres dos
oxigénios do PEO, provavelmente foi menor do que o aumento da densidade
eletronica sobre o NO do nitroprussiato. Porém, o aumento na densidade
eletrénica do grupo NO do [Mn(CN)sNOJ* provocou uma maior variagio
relativa da constante de forca da ligacdo NO. Esta suposi¢ao explica porque a
variacdo da freqiiéncia de estiramento do grupo nitrosil € maior para o complexo

com centro metalico Mn, e os parametros termodinamicos relativos a particao

(A H°, e A_G°) indicarem que o complexo [Fe(CN);NO]> interage mais
fortemente com os segmentos EO. Outro fato concordante, ¢ a predominéancia de
fatores entropicos regendo o comportamento de particio do [Cr(CN)sNOJ e a
nao alteragdo de v(NO) quando o anion complexo ¢ solvatado pela dgua ou por

PEO. Como a densidade eletronica da ligagdo NO do complexo de Cr ja ¢ alta, a

70



interacdo do grupo NO do complexo [Cr(CN)sNOJ* com os pares de elétrons
livres dos atomos de oxigénio do PEO sdo muito pouco intensas, propiciando a

nao dominancia dos fatores entalpicos no processo de particdo deste anion.

5-CONCLUSOES

Neste trabalho foi descoberto um terceiro anion complexo que se
concentra preferencialmente na fase enriquecida em polimero quando
particionado em SAB’s formados por PEO4000, sulfatos (Li,SO,4 e Na,SO,) e
agua. O processo de particio do anion complexo [Mn(CN)sNOJ>, a semelhanca
do [Fe(CN)SNO]Z' [43,49], ocorre com diminui¢do de entalpia e entropia,
dependendo fortemente dos fatores natureza do eletrélito formador do SAB e
temperatura.

A maior preferéncia dos anions complexos supracitados pela fase
enriquecida em PEQO, estda associada a interacdo especifica destes complexos
(principalmente no sitio NO) com os segmentos EO do PEO via pares de elétrons
livres dos atomos de oxigénio da cadeia polimérica. Neste processo interacional,
o centro metalico determina o comportamento de parti¢dao alterando a magnitude
das intera¢des [M(CN)sNOJ"—EO devido ao efeito de retro-doagio associado ao
metal e aos orbitais 7 anti-ligantes do grupo nitrosil. Neste modelo de interagao,
foi proposto que o eletrolito formador do SAB afeta as interacdes do anion
complexo com o PEO através da formagdo de um pseudo-polication, o qual
exerce um carater intensificador da interagdo EO-complexo metalico.

Baseado nestas conclusdes, fica evidente a necessidade de estudos
posteriores, tedricos e experimentais, que elucidem em maiores detalhes, os
mecanismos interacionais responsaveis pela partigdo de complexos do tipo
[M(CN)sNOJ* em sistemas aquosos bifasicos.

Por fim, conclui-se que as interagdes intermoleculares entre os
constituintes dos SAB’s e os solutos particionantes exercem um papel
determinante sobre o comportamento de particio. O conhecimento dos

mecanismos das interagdes intermoleculares podera viabilizar a utilizagdo de
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sistemas aquosos bifasicos, juntamente com espécies quimicas de
comportamento semelhante ao do nitroprussiato, para extracao e purificagdo de
materiais que, isoladamente nos SAB’s, ndo se concentram predominantemente

na fase enriquecida em polimero.
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