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RESUMO

TEIXEIRA, Leonel da Silva, M. Sc. Universidade Federal de Vigosa, marco de
2009. Equilibrio liquido-liquido de sistemas aquosos constituidos por
copolimero tribloco e sal em diferentes temperaturas. Orientadora: Maria
do Carmo Hespanhol da Silva. Coorientadores: Luis Henrique Mendes da Silva
e Mauricio Paulo Ferreira Fontes.

Diagramas de fase de sistemas aquosos bifasicos (SAB) formados por
copolimero tribloco + sal +H,O foram construidos em trés temperaturas: Os
SAB L64+NaySO4+H,0O e L64+Lip;SO4+H,O a 5, 10 e 25 °C e os SAB
L35+Na,CO3+H,0, F68+Na3zCeHs07+H,0, F68+Na,C4H406+H-0,
F68+Na,CO3+H,0 e F68+Nay,CsH404+H,0 a 10, 25 e 40 °C. Foi verificado um
efeito da temperatura na posi¢ao da curva binodal, demonstrando assim, haver
uma contribuicdo entalpica para a formacado das duas fases. O processo de
separagao de fases € exotérmico para o sistema L64+Na,SO4+H,O e
endotérmico para os demais sistemas. Foi verificado também que o aumento
da temperatura promoveu o aumento da inclinacdo da linha de amarracao. A
capacidade do sdédio em induzir a separagao de fases em sistemas contendo
L64 €& maior que a do litio. A capacidade dos diferentes &nions de induzir a
formacdo de sistemas bifasicos contendo F68 seguiu a ordem: COz> >
CeHs507> > C4H406> > C4H404%. O aumento da massa molar do copolimero fez
com que a formacao de fase ocorresse em menores concentracdes de sal e
copolimero. Além destes sistemas bifasicos, obteve-se pela primeira vez um
sistema aquoso trifasico (SAT) formado pelo copolimero tribloco
L64+Li,SO4+H,0. Os dados de equilibrio das fases foram determinados a
25°C. A formagao das trés fases ocorre por um processo segregativo entre o
copolimero e o sal. Medidas utilizando a técnica de espalhamento de raios X a
baixo angulo (SAXS) demonstraram que a fase intermediaria e a fase superior
possuem nanoestruturas diferentes, sendo que, possivelmente, na fase
superior as macromoléculas de L64 estejam formando estruturas semelhantes
as de cristal liquido enquanto na fase intermediaria as moléculas de copolimero

estejam estruturadas na forma de micelas.
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ABSTRACT

TEIXEIRA, Leonel da Silva, M. Sc. Universidade Federal de Vigcosa, March
2009. Liquid-liquid equilibrium of aqueous systems consisting of triblock
copolymer and salt at different temperatures. Adviser: Maria do Carmo da
Silva Hespanhol. Co-Advisers: Luis Henrique Mendes da Silva and Mauricio
Paulo Ferreira Fontes.

Phases diagrams of aqueous biphasic systems (ABS) formed by triblock
copolymer+salt+H,O were construed at three temperatures: The ABS
L64+Na,SO4+H,O and L64+LipSO4+H,O at 5, 10 and 25 °C and ABS
L35+Na,CO3+H,0, F68+Na3zCsHs07+H-0, F68+Na,C4H406+H-0,
F68+Na,CO3+H,0 and F68+NayCsH404+H,0 at 10, 25 and 40 °C. The effect of
temperature on the position of the binodal curve was observed, thus
demonstrating that there is an enthalpic contribution to the formation of two
phases. The process of phases separation is exothermic for the system
L64+Na>SO4+H20 and endothermic for all other systems. It was found that the
increase in temperature promoted the increasing slope of tie line (STL). The
ability of sodium to induce phases separation in systems containing L64 is
higher than that of lithium. The ability of different anions to induce the formation
of two-phase systems containing F68 followed the order: COs* > CgHs07> >
C4H406% > C4H404%. The increase in molar mass of the copolymer resulted in
the formation of phase which occurs at lower concentrations of salt and
copolymer. In addition to these biphasic systems, an aqueous triphasic system
(ATS) was obtained for the first time, formed by the triblock copolymer
L64+Li,SO4+H,0O. Phases equilibrium data were determined at 25 °C. The
formation of three phases occurs by a segregative process between the
copolymer and salt. Measurements using the technique of small angle x-ray
scattering (SAXS) have shown that the intermediate phase and upper phase
have different nanostructures, and, possibly, the L64 macromolecules in the
upper phase form structures which are similar to the liquid crystal, and in the
intermediate phase the copolymer molecules are structured in the form of

micelles.
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1.  INTRODUGCAO

Sistemas que apresentam regides com diferentes propriedades
termodinamicas intensivas denominadas de fases, sob determinadas condi¢cbes
termodindmicas, recebem grande atencdo por parte das industrias e dos
grandes centros de pesquisa em funcdo das suas aplicabilidades em processos
de extracao, purificacdo e pré-concentracdo de solutos. Ao adicionarmos um
soluto em um sistema constituido por duas fases ou mais, este tende a
transferir-se preferencialmente para uma das fases. Tal transferéncia é
dependente das propriedades fisico-quimicas do sistema tais como
temperatura, pH, composicéo do sistema, dentre outras.’

Apesar da aplicagao dos sistemas aquosos bifasicos (SAB) na extragao
de solutos de origem biologica e ions metalicos ser considerada uma técnica
de separagao/extracao eficiente, o mecanismo que governa a formagao e a
particdo de solutos no SAB ainda é desconhecido, fazendo com que a
obtencdo de um SAB otimizado para a extragdo de um determinado soluto seja
através de uma abordagem de tentativa e erro. A auséncia de um modelo geral
para a formacao dos SAB ¢ justificado pela grande quantidade e diferenca (em
natureza quimica) entre os possiveis solutos que sdo capazes de formar os
SAB e, pela falta de dados termodinamicos referentes a variacdo de entalpia,
entropia, volume e capacidade calorifica dos processos de mistura dos
componentes dos SAB, além da dependéncia com a temperatura.?

A maioria das atuais pesquisas com SAB enfoca o descobrimento de
novos sistemas bifasicos, levando ao estudo detalhado do diagrama de fase,
pois este fornece inumeras informacdes, todas relacionadas a minimizagao da
energia livre de Gibbs e ao estudo da influéncia de algumas propriedades
fisico-quimicas, como pH, temperatura, composicao e natureza do eletrdlito

formador sobre o equilibrio termodinémico presente nos SAB.



1.1. Histoérico

O SAB foi descoberto por Beijerinck em 1896, quando este percebeu
que ao misturar solugdes aquosas de gelatina com agar ou gelatina e amido
soluvel, o sistema resultante apresentava-se turvo e deixando-o em repouso
por algum tempo, ocorria a formacgao de duas fases espontaneamente. Além
disso, constatou que a fase superior era rica em gelatina e a fase inferior
enriquecida por agar (ou amido), sendo que a agua era O componente
majoritario nas duas fases.>* Em estudos complementares, Ostwald e Hertel*®
constataram que amidos com diferentes fragcbes de amilose e amilopectina,
produziam diferentes diagramas de fase. Esta descoberta permitiu concluir que
pequenas variagdes nas intera¢gdes moleculares tém grande influéncia sobre as
composicdes das fases em equilibrio. No final da década de 40, Dobry e Boyer-
Kawenoki,”® na tentativa de verificar uma possivel generalidade do fenémeno
de separacao de fases, realizaram um estudo sobre a miscibilidade de um
grande numero de diferentes pares de polimeros, dissolvidos em solventes
organicos ou em solugédo aquosa. Os autores observaram que dos 35 pares de
macromoléculas estudados, apenas quatro ndo resultaram na formagao das
duas fases. Fato que levou a conclusdo de que a incompatibilidade de
polimeros é um fendbmeno geral. A grande potencialidade de aplicagdo destes
sistemas a particdo/purificacdo de materiais biologicos foi evidenciada a partir
de 1950, pelos trabalhos realizados por Per-Akea Albertsson,® uma vez que a
agua estava presente em grande quantidade nas duas fases, levando a
reducdo do risco de ocorrer mudangas nas estruturas e perda das atividades
bioldgicas das biomoléculas. Em 1984, Zavarova e colaborares'® comegaram a
desenvolver pesquisa envolvendo a aplicacdo dos SAB para a extracdo de
metais. Estes foram os primeiros trabalhos que serviram de base para a
realizacdo de centenas de outros, sendo que estes englobam o
desenvolvimento de novos SAB, caracterizacdo e aplicacdo destes sistemas a

separacgao de solutos especificos.



1.2. Sistemas Aquosos Bifasicos: Conceitos

Os SAB sao sistemas que apresentam duas fases liquidas em equilibrio,
sendo que ambas s&o constituidas majoritariamente por agua. Os SAB podem
ser formados a partir da mistura de solugbes aquosas de dois polimeros
hidrossoluveis ou pela mistura de um polimero, um eletrdlito e agua, desde que
certas condigbes termodinamicas (temperatura, pressdo e composigao) sejam
atendidas. No caso dos SAB constituidos por polimero, sal e agua, geralmente,
observa-se que a fase superior € enriquecida por polimero e a inferior por
eletrélito (Figura 1). Na maioria dos casos, a composi¢cao global e a
composicdo de cada fase sdo definidas em termos de porcentagem

massa/massa, % (m/m).

FASE SUPERIOR
[F68] = 34,17 % (m/m)

o [Na,COs] = 1,45 % (m/m)
COMPOSICAO GLOBAL [adlit) [H20] = 64,38 % (m/m)
[F68] = 19,25 % (m/m)
[Na,COs] = 4,24 % (m/m)
[H-0] = 76,51 % (m/m) FASE INFERIOR
[F68] = 0.25 % (m/m)
[Na,COs] = 7,87 % (m/m)
[H.0] = 91,89 % (m/m)

Figura 1. Representacdo de um sistema aquoso bifasico formado por F68 (MM=8400
g.mol”")+Na,CO; +H,0 a 25 °C.

As composi¢des dos SAB sao representadas em diagramas que podem
ser retangulares ou triangulares. Nos diagramas retangulares a abscissa
representa a composicado de eletrélito e a ordenada representa a composicao
de polimero presente no sistema. Nestes diagramas encontram-se informagoes
fundamentais para o entendimento e aplicacdo dos SAB, tais como, as
composig¢des globais (CG) que irdo formar sistemas com duas fases ou apenas
uma, a composigcdo da fase superior (CFS) e inferior (CFl), a curva binodal
(CFSPcCFI) que separa a regiao bifasica da regidao monofasica (Figura 2),
sendo que a posicao da linha binodal depende do tipo e da massa molar do

polimero, da natureza do eletrdlito, da temperatura e do pH do meio. E por



ultimo, encontram-se as linhas de amarragédo (LA) que sao retas que ligam os
pontos no diagrama que representam a composi¢gdo das duas fases em

equilibrio.

CFS

2Fases

Linha de Amarragéao

[Polimero] / % (m/m)

1 Fase CFI

Linha Binodal

0.2I-11'6I'3I'1I0.12.14
[Sal] / % (m/m)

Figura 2. Diagrama de fase de SAB expresso em coordenadas retangulares.

Os pontos que formam uma linha de amarracdo sdo composi¢des
globais dos sistemas que possuirdo fases superiores com propriedades
intensivas (densidade, viscosidade, composi¢cado, etc) iguais, porém, com
propriedades extensivas (massa, volume, etc) diferentes. O mesmo raciocinio €
valido para a fase inferior. Deste modo, a medida que se desloca em cima de
uma linha de amarragao, em diregéo a parte inferior do diagrama, por exemplo,
obtém-se composigdes globais que formardo SAB com volume de fase inferior
maior (Figura 3). Por outro lado, quando se desloca em diregdo a parte superior
do diagrama, ocorre o inverso, obtém-se sistemas com volume de fase superior
maior. O ponto D (Figura 3) representa uma composigao global que pertence a
uma linha de amarracdo com comprimento menor que a linha de amarracao
que contém o ponto B, isto significa que a diferenga entre as propriedades
termodinamicas das fases do sistema com composigao global D s&o menores
do que aquelas apresentadas entre as fases do sistema com composicao
global B. A diminuigdo sucessiva nos comprimentos das linhas de amarragao
leva de encontro ao ponto Pc, denominado ponto critico. A medida que as
composi¢coes das duas fases do sistema aproximam deste ponto, a diferenga



entre as propriedades termodindmicas dessas fases diminuem até que

teoricamente, tornam-se iguais.
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Figura 3. Diagrama de fase de SAB: Volume das fases vs. Composigao global.

Préximo ao ponto critico (Pc), as propriedades de um sistema aquoso
bifasico sd0 mais sensiveis as mudancas em sua composicdo total."' Deste
modo o comprimento da linha de amarragao (CLA) € um importante parametro
termodinamico utilizado para medir a diferenca entre as propriedades
intensivas das fases em equilibrio. Este parametro € calculado a partir dos
valores de composigao dos solutos de cada fase, de acordo com a equacéo 1:

CLA = [(C} —Cp)? + (C§ —C§)2Y/2 (1)

em que C3 e C, sdo as concentragdes de copolimero e C§ e C sdo as

concentragdes do sal % (m/m) nas fases superior e inferior, respectivamente.



1.3. Copolimeros Triblocos

Existem SAB constituidos por diferentes tipos de macromoléculas. Até
recentemente, os SAB mais utilizados para o estudo de recuperacdo e
purificacdo de bioprodutos eram os constituidos por poli(éxido de etileno) PEO
+ dextrana (polissacarideo) ou PEO + Fosfato de Potassio.'? Entretanto, estes
sistemas apresentam desvantagens como o alto custo da dextrana e
dificuldades para separar as biomoléculas da fase polimérica, pois apesar do
PEO ser um polimero termosseparavel, seu ponto de turvagao é muito alto
(acima de 100 °C), nédo possibilitando seu uso em um processo de
termosseparagdo para extracdo de biomateriais. Neste contexto, surgiram
novos SAB formados por copolimeros tribloco e sais inorganicos.”™"® Estes
novos sistemas apresentam baixo custo, baixa viscosidade, um curto tempo
para a separagao das fases e baixos pontos de névoa.

Os copolimeros triblocos sdao compostos por trés blocos de polimeros
que sao designados por PEO-PPO-PEO ou (EO),-(PO)n-(EO), conforme
representado na Figura 4.
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Figura 4. Estrutura quimica do copolimero tribloco PEO-PPO-PEO.

O bloco intermediario de poli(éxido propileno) (PPO) é o mais hidrofébico
do que os blocos de PEO das extremidades, devido ao grupo metil extra na
unidade PO. A presenca desta diferenga de hidrofobicidade entre os blocos dos
copolimeros possibilita o fendmeno de micelizacdo e formagao de gel
dependendo da concentragcdo e temperatura das solugdes de copolimeros.
Assim, a temperatura € um importante parametro, quando se usa o copolimero
como uma das fases na particao de biomoléculas. Um aumento da temperatura

causa um aumento na hidrofobicidade dos diferentes blocos, estimulando as



cadeias dos monémeros a se agregarem em estruturas do tipo micelas. Estas
estruturas constituem-se de um nucleo formado por unidades PO, que sao

rodeadas por cadeias hidratadas de PEO."®

1.4. Novos Sistemas Aquosos Bifasicos

Como mencionado anteriormente, as pesquisas envolvendo os SAB, em

quase sua totalidade, enfocam a obtencdo de novos SAB, construgéo de seus

respectivos diagramas de fase, particdo/extracdo de bioprodutos'”: '8 19 20

21,22, 23

e
ions metalicos e estudo da influéncia da variagao de parametros fisico-
quimicos sobre a partigao.

Com relacdo a obtencdo de novos SAB observa-se um grande numero
de trabalhos englobando uma diversidade de polimeros e eletrolitos como
constituintes destes novos sistemas, entretanto ainda sdao poucos os sistemas
constituidos por copolimero tribloco (Tabela. 1).

Esta diversidade de sistemas € muito relevante, uma vez que, passamos
a ter um grande numero de possibilidade de diferentes interagbes que cada
novo sistema possa efetuar com um determinado soluto, consequentemente
aumentando as chances de encontramos um sistema em que um soluto
particione preferencialmente para uma das fases, mesmo quando este estiver
na presenca de outro soluto com caracteristicas semelhantes. Deste modo,
amplia-se o campo de aplicagdo dos SAB. Além disso, tais estudos servem de
parametros para a previsdo de comportamentos que novos sistemas
apresentarao, aumentando assim o potencial de aplicagao.

De modo geral, os estudos realizados com o0s novos sistemas
constituidos por polimero ou copolimero+sal+H,O demonstram que em apenas
alguns casos a variagao de temperatura nao tem influéncia significativa sobre a
posicdo da curva binodal (CB), indicando que nestes casos a separagao de
fases & entropicamente governada. ** 3% * Para a maioria dos casos citados
anteriormente, o aumento de temperatura promove o aumento da regido

bifasica.'® 153145



Tabela 1. Constituintes dos SAB (polimero/copolimero+eletrélito+H,O) recentemente
descobertos.

Polimero ou copolimero Sal Referéncias
PEO 400 KoHPO,4+KH,PO, ou Cs,CO; 23e 25
PEO 600 KzHPO“KHzPOﬁ’a’:éfﬁ':g?” (NHe)28040u 49 24 26627
PEO 1000 KoHPO4+KH,PO,, K3CsH507, (NH4)2SOy, 19, 24, 25, 26,

Cs,CO3, Cs,S0,4 ou NazCgH504 27 e 28
PEO 1450 K2HP04+KH2PO§l,al:é(§ﬁI:(5)?7, (NH4),S0O4 ou 19 e 26
PEO 1500 KoHPO4+KH,PO,, Nay SOy, LiaSOy4, MgSOy, 24,28, 29, 30,
Na3;CeHs507 ou NH;NH,CO, 31,32e 33
PEO 1550 Na,SO, ou (NH4),SO, 34 e 35
PEO 2000 H;PO,, (NH4)28?§,H}§§ZCSO&; NaOH, KOH ou 36e 13
PEO 3000 KoHPO4+KH,PO, 28
PEO 3350 Na,SOy,, Li,SO,4, MgSO, ou NazCeHs0; 26 e 32
PEO 3400 KoHPO,4+KH,PO,4 0u (NH,),SO, 24
PEO 3500 Na,SO,, Li,SO4 ou MgSO, 37
Na,SO0y, Li,SO,, ZnS0O,4, CuSO,4, NazCsHsO7, 25, 29, 30, 31,
PEO 4000 NaNQOj3, Cs,CO3, Cs,S0,4, Na,Cy4H4Og, 38, 39, 40, 41,
NH4NH,CO,, (NH,)HPO, ou KobHPO4+KH,PO, 42,43, 44 e 45
KoHPO4+KH,PO,4, NH4NH,CO,, Nay SOy,
PEO 6000 Li,SO4, ZnSO,4, MgSO,4, Na,C4H,O,4 ou 28,29 e 46
NaCHO,
PEO 8000 KoHPO,+KH,PO,4 ou NazCsHsO- 24 e 26
PEO 10000 MgSQO, 47
PEO 12000 (NH,),S0, 13
PEO 20000 K;HPO,+KH,PO,4 ou CuSO, 24 e 48
PPO 400 Na,SO,4, NaNO; ou Na,CO; 49
PPO2000 (NH4),SO4 13
PVP-K15 10000 (NH4)2.SO, 13
PVP 10000 Naz;CeHs07 50
L35 KoHPO,+KH,PO,4, Na,S0y, Li,SO4 ou MgSO, 14e15
L62 KoHPO4+KH,PO, 51
L64 (NH4)2SO,4 ou K;HPO,+KH,PO, 13 e 51
F38 NH;NH,CO, 18
F68 K2HPO4+KH2P04}\,“r_\|lj\zlﬁ(2)ébl_2iZSO4, MgSO, ou 18,14 ¢ 15




Uma excegdo para este comportamento foi verificado para o sistema
PEO1500+Na3;CeHs07+H,O em que o aumento da temperatura resultou no
deslocamento da curva binodal em diregdo as regides de maiores

concentragdes de polimero e sal.’’

Com relagao a contribuicdo dos eletrdlitos
formadores dos sistemas ao processo de separagdo foi observado que
diferentes cations, bem como, diferentes anions apresentam capacidades
distintas em promover a separagao de fases. Exemplificando, estudos
desenvolvidos com o polimero PEO (massa molar média 6000 g.mol™) e sais
de sulfato, apresentaram a seguinte ordem de capacidade de induzir a
separacdo de fases: Zn** > Mg®* > Na* > Li*.** Segundo os autores, tal ordem é
consequéncia das energias de interacdo efetuadas entre os cations e os
segmentos EO da molécula de polimero e do aumento da entropia translacional
das moléculas de moléculas de agua que sao liberadas durante a consolidagéo
das interagdes.” Quando utilizou-se o mesmo polimero (PEO 6000), porém
diferentes sais de sodio, a capacidade dos anions de induzir a separagao de
fase seguiu a ordem: HPO,* > SO,* > C4H404> > OH > CHO,". O aumento de
carga dos anions e a variagdo da energia livre de Gibbs de hidratagéo (AnydG)
foram os parametros utilizados pelos autores para justificar as diferentes
capacidades dos anions de induzir a formacao de fases. Assim quanto maior
for carga do anion e mais negativo for o valor da ApgdG menores
concentragdes do eletrélito sdo exigidas para que o processo de formacao de
fase ocorra.** A massa molar do polimero, também, influéncia a posicdo da
curva binodal do diagrama de fases. Observou-se que polimeros com maior
massa molar induz mais facilmente a separacdo de fase.?® *' Fato esperado,
uma vez que o aumento do tamanho da macromolécula causa um decréscimo
no numero de diferentes configuragdes moleculares resultando na diminuicdo
da miscibilidade do polimero.'> O mesmo nao ocorreu nos diagramas de fase
dos SAB L35+Fosfato de potassio+H,O e F68+Fosfato de potassio+H,O (L35 e
F68 possuem massas molares média iguais a 1900 e 8400 g.mol'1,
respectivamente) onde foi verificado sobreposi¢do dos diagramas. No caso dos
copolimeros tribloco deve-se levar em consideragao o fato do efeito da massa
molar poder ser compensado pela hidrofobicidade apresentada pelos grupos
PO (6xido de propileno) presentes nos copolimeros, estes grupos interagem

menos intensamente com as moléculas de agua, fato evidenciado pela maior
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concentragao de copolimero nas fases superiores quando se compara com a
composicao de polimero de sistemas formado por PEO. Desta forma, quanto
maior for a porcentagem de PO do copolimero, menor sera sua solubilidade.
No caso em questdo, apesar do L35 apresentar menor massa molar que o
copolimero F68, ele apresenta 50% de grupos PO contra os 20% do F68, deste
modo equiparando a capacidade de inducdo de separar fase do copolimero
F68." Entretanto, este comportamento ndo é observado para todos os SAB
formados por copolimero tribloco. Em sistemas formados por L35 ou F68+
NaySO4 ou LiSO4 ou MgSO4+H,0 o efeito da massa molar predominou sobre
a diferenca de hidrofobicidade.™

Com esta revisdo de literatura percebe-se que nao existe um unico
padrao referente a influéncia dos parametros fisicos sobre os diagramas de
fase, devido ao fato de cada sistema possuir interacées especificas, sendo
necessario, desta forma, o maior numero possivel de dados experimentais
envolvendo diferentes tipos de macromoléculas e eletrdlitos. Deste modo, este
trabalho ira contribuir para a ampliacdo dos conhecimentos referentes a
formacéao de fases em sistemas aquosos constituidos por copolimeros triblocos
e sais, visto que o numero de trabalhos envolvendo tais copolimeros é
substancialmente inferior ao numero de trabalhos utilizando polimero. Neste
contexto, o presente trabalho teve como objetivo descobrir novas combinagdes
de copolimero e sal que geram sistemas aquosos bifasicos, obter seus
respectivos diagramas de fases e avaliar os efeitos de alguns parametros
fisico-quimicos (temperatura, natureza do eletrolito e massa molar da

macromolécula) sobre o equilibrio de fases.
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ARTIGO 1: Novos Sistemas Aquosos Bifasicos Constituidos
por Copolimero Tribloco + Sal + H,O em Diferentes
Temperaturas.

RESUMO

Diagramas de fases de sistemas aquosos bifasicos formados por copolimero
tribloco+sal+H,O foram obtidos em trés temperaturas: Os SAB
L64+NaSO4+H,O e L64+LirSO4+H,O a 5, 10 e 25 °C e os SAB
L35+Na,CO3+H,0, F68+Na3CeHs507+H,0, F68+Na,C4H406+H-0,
F68+Na,CO3+H,0 e F68+NayCsH404+H20 a 10, 25 e 40 °C. Foi verificado um
efeito da temperatura sobre a posi¢cao da curva binodal, demonstrando assim,
haver uma contribuicdo entalpica para a formacao das duas fases. O processo
de separagdo de fases € exotérmico para o sistema L64+Na,SO4+H,0O e
endotérmico para os demais sistemas. O aumento da temperatura promoveu o
aumento na inclinagdo da linha de amarragdo. A capacidade do sédio em
induzir a separacao de fases em sistemas contendo L64 é maior que a do litio.
A capacidade dos diferentes anions de induzir a formagdo de sistemas
contendo F68 seguiu a ordem: COs% > CgHsO7> > C4H406% > C4H404%. O
aumento da massa molar do copolimero fez com que a formacdo de fase

ocorresse em menores concentracdes de sal e copolimero.
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1.  INTRODUGCAO

O sistema aquoso bifasico (SAB) € uma técnica de extragao eficiente

para separacgdo, pré-concentracdo e purificacdo de proteinas,’

organelas
celulares,*® membranas®’ e ions metalicos.®'® Os SAB podem ser formados
pelas misturas aquosas dos seguintes componentes: polimero1 + polimero2

(polimeros com estruturas quimicas diferentes),’"" |, 1417

polimero + sa
surfatante + polieletrolito’® e, mais recentemente, sal + sal,'® sendo que a agua
€ o0 componente majoritario em todos os tipos. Devido ao fato de seus
constituintes ndo serem téxicos, inflamaveis ou cancerigenos, este método é
considerado ambientalmente seguro. Apesar da existéncia de um grande
numero de dados de equilibrio de fase para diferentes SAB, ainda é escasso o
conhecimento termodinamico sobre o processo de formacgao destes sistemas
bifasicos. Isto se deve principalmente ao fato destes estudos concentrarem-se
em dois SAB: poli(éxido de etileno) (PEO) + dextrana + agua e PEO + Fosfatos
+ agua. Destes dois, 0 segundo apresenta vantagens estratégicas como baixo
custo, baixa viscosidade e curto tempo de separacao de fase. Entretanto, o
sistema PEO + Fosfatos + agua apresenta dificuldades no momento de isolar o
soluto da fase polimérica, principalmente quando este é bioldgico. Uma solugéo
para este problema €& a \utlizacdo de polimeros ou copolimeros

termosseparaveis.>?%?'

Solugdes aquosas destas  macromoléculas
termossensiveis, quando submetidas a variagcbes moderadas de temperaturas
separam-se em duas fases, uma contendo o polimero e a outra rica em agua
mais o soluto. Apesar de o PEO ser um polimero termosseparavel, sua
temperatura de separagao de fase € acima de 100 °C, o que inviabilizaria a
utilizacdo deste para a separagdo de material biolégico, pois com certeza
ocorrera perda de atividade biolégica ou da estrutura molecular. Uma classe de
macromoléculas termosseparaveis, promissora para 0Ss processos de
separacgao utilizando os SAB, é a dos copolimeros triblocos, que sdo formados
por unidades de poli(6xido de etileno) e poli(éxido de propileno), PPO. Os SAB
formados por estes copolimeros tem sido aplicados na particdo de
biomoléculas hidrofébicas e hidrofilicas principalmente devido ao fato de
solugdes aquosas de copolimeros (PEO),-(PPO)n-(PEO), apresentarem baixas

temperaturas de separacao de fase e também pelo fato de, a partir de certa
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temperatura e concentragéo, formarem agregados micelares.?? Para aumentar
a potenciabilidade da aplicagdo dos SAB formados por copolimeros triblocos e
também para a compreensao das interagdes responsaveis pela separacédo de
fase, € necessario a obtengdo dos dados de equilibrio de fase. Além disto,
estes diagramas de fases sédo importantes para o desenvolvimento de modelos
que predizem as composicdes de fase em diferentes temperaturas. Neste
trabalho, os SAB compostos por L64+Na,SO4+H,0O, L64+Li,SO4+H,0,
L35+Na,CO3+H,0, F68+Na3zCsHs07+H-0, F68+Na,C4H406+H-0,
F68+Na,CO3+H,O e F68+Na,C4H4O4+H,O foram preparados em trés
temperaturas (5, 15 e 25 °C para os sistemas contendo L64 e 10, 25 e 40 °C
para os sistemas contendo L35 ou F68) e obtidos os dados de equilibrio de
fase. Avaliou-se, também, a influéncia da massa molar do copolimero,

temperatura e natureza do eletrélito formador sobre as composi¢des de fase.
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2. MATERIAL E METODO

2.1. Materiais

Os reagentes utilizados foram os copolimeros triblocos L35
(EO)11(PO)16(EO)11, L64 (EO)13(PO)30(EO)13 € F68 (EO)s0(PO)30(EO)sp com
massa molar média 1900, 2900 e 8400 g.mol'1, respectivamente, obtidos junto
a Sigma-Aldrich (St. Louis, Mo, USA). Os sais Na;SO4 (99%), Li»SO4.H,O
(99%), Na,CO3 (99%), citrato de sodio Nas;CsHs507.2H,0 (99%), tartarato de
sédio NazCsH406.2H,0 (99%) todos obtidos da empresa Vetec Quimica Fina
(Rio de Janeiro, RJ, Brasil) e succinato de sédio Na;C4H404.6H20 (99%) (Carlo
Erba). Agua Milli-Q (Milipore, USA) foi usada em todas as solugdes.

2.2. Titulagdo Turbidimétrica

Antes de dar inicio aos experimentos de obtencdo das curvas
turbidimétricas foram realizados testes qualitativos com objetivo de verificar
quais combinagdes de copolimero e sal iriam resultar em sistemas bifasicos.
Estes testes foram efetuados fazendo adicbées de 1 em 1 mL de solucdes
salinas concentradas em 3 mL de solugdes concentradas de copolimero. No
caso em que ocorreu turvacao teve-se a confirmacdo da possibilidade de
formacéao de fases.

Os procedimentos referentes as titulagdes turbidimétricas seguiram as
seguintes etapas: inicialmente, em tubos de ensaio de vidro, foi pesado 1 g de
solugdo concentrada de polimero com incerteza de + 0,0001 g, sobre o qual
foram adicionadas aliquotas de solugdao de sal concentrada (Tabela 1). Esta
adicao foi realizada de 10 em 10 uL até ocorrer turvagao do sistema resultante.
ApoOs a turvacgéo foi adicionado 100 uL de agua com finalidade de deixar a
solucao limpida novamente. No mesmo tubo de ensaio, este procedimento foi

repetido até obtencao de uma faixa ampla de composigao.
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Tabela 1. Concentragdes de copolimero e sal das solugdes utilizadas nos testes de
formacéao de fases e na titulacao turbidimétrica de cada SAB.

Composigao % (m/m)

SAB
Copolimero Sal
L35+Na,CO3+H,0 60 20
L64+Na,SO,+H,0 60 20
L64+Li,SO,+H,0 60 20
F68+Na,CO;+H,0 30 20
F68+Na;CeH50,+H,0 40 30
F68+Na,C;H,O6+H,0O 40 25
F68+Na,C4H,O4+H,0 40 25

A concentracido de sal e copolimero, em cada turvacgao, foi calculada a
partir das Equagdes 1 e 2. Todo procedimento foi realizado em banho
termostatizado modelo CT54HT da Schott Gerate GMBH (Alemanha) a (25,0 +
0,1) °C.

Cp= [(mIP x Cpi) / (mip + Ns X Myegs + Nap X MMedA)] (1)

Cs= [(NSX Muteds X Csi) / (mip + Ns X Muegs + Nap X MMedA)] (2)

em que Cp e Cs sdo as composicoes de copolimero e sal, respectivamente em
cada turvagdo, mp; massa de copolimero inicial, Cp; concentracio inicial de
polimero, Cg; concentracdo inicial de sal, Ns numero de adi¢cdes de sal, Myeqs
massa média dos 10 uL da solugdo de sal, Nap numero de adigbes de agua
deionizada no decorrer da titulacdo turbidimétrica € Myega massa media dos

100 pL de agua deionizada.

2.3. Analise Quantitativa das Fases

Os sistemas preparados (Tabela 2), em tubos de ensaios com tampa,

para o obtencédo dos diagramas de fase, foram obtidos a partir da pesagem de

21



quantidades apropriadas de &gua e das solugbes concentradas dos
copolimeros e sais utilizados. A quantidade de copolimero e sal necessaria
para a formacao de duas fases foi calculada a partir dos dados obtidos com a
titulagcdo turbidimétrica, e levando em consideracédo que se desejava obter
sistemas contendo uma massa total igual a 10 g. Em seguida, os tubos foram
agitados manualmente e deixados em banho termostatizado (10, 25 e 40 °C
para os sistemas contendo L35 ou F68 e 5, 15 e 25 °C para os sistemas
contendo L64, uma vez que sistemas deste tipo em temperaturas maiores sofre
o processo de formagdo de gel, dificultando a quantificacdo do sal e do
copolimero de forma reprodutivel). Os sistemas foram deixados no banho por

pelo menos 72 horas para algarem o equilibrio termodinamico.

Tabela 2. Constituintes dos sistemas aquosos bifasicos obtidos e temperaturas do
equilibrio termodinamico.

Copolimero Sal Temperatura (°C)
L35 Na,CO; 10,25 e 40
N32804
L64 5,10e 25
Li,SO,4
Na3C6H507
Na,C,H,O
F68 e 10, 25 e 40
N82CO3
N3204H404

Estabelecido o equilibrio termodinamico, aliquotas das fases superiores
e inferiores foram coletadas com auxilio de seringas. Tais fases sofreram
diluicdes adequadas a metodologia utilizada para quantificar os constituintes
presentes em cada uma. No caso, a concentragdo do sal foi determinada
através de um condutivimetro da Schott Gerate na faixa de fragdo massica de
1,00 x 10° a 2,50 x 10 %. Foi necessario diluir a fase superior 400 vezes e a
fase inferior 1350 vezes. O copolimero foi quantificado através do indice de
refracdo de cada fase. O equipamento utilizado foi o Abbe Refractometer da
Analitik Jena (Konrak, Zwse, Jena) acoplado a um banho Thermo Haake 003-
5007 (Karlsruhe, Alemanha). Neste caso, foram realizadas diluicbes de 1,5

vezes tanto para fase inferior quanto para inferior. O indice de refragdo
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fornecido pelo aparelho é referente ao sal e copolimero, assim foi necessario
descontar a contribuicdo do sal. Uma vez que o indice de refracdo para as
solugcbes analisadas apresentou-se como uma propriedade termodinémica
aditiva, o desconto foi feito apenas subtraindo a concentragao total da solugéo
(concentragao referente ao sal e polimero) obtida com o indice de refragao pela
concentracdo de sal obtida com o condutivimetro conforme as equagdes 3, 4 e
5. Todas as determinagdes foram realizadas em triplicata.

[Solugdo] = A + B*[IRsqugéo] (3)
[Solugao] = [copolimero] + [Sal] 4)
[copolimero] = [Solucédo] - [Sal] (5)

O ajuste sigmoidal realizado sobre as composi¢gbes obtidas com a
titulacdo turbidimétrica ou com a analise das fases para obtencdo das curvas

foi efetuado com o auxilio do programa Microcal Origin 7.5.

23



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estudo dos Diagramas de Fases

Foram determinados experimentalmente os diagramas de fases
referentes aos SAB constituidos por L64+Na,SO4+H,0, L64+Li,SO4+H0,
L35+Na,CO3+H,0, F68+Na3zCsHs07+H-0, F68+Na,C4H406+H-0,
F68+Na,CO3+H,0 e F68+Na,C4H404+H,0 em trés temperaturas. Em seguida
avaliou-se o efeito de parametros fisico-quimicos, tais como, temperatura,

natureza do eletrélito formador e massa molar sobre os diagramas de fases.

3.2. Titulagao Turbidimétrica e Analise das Fases

Neste trabalho foram realizadas sete titulagdes turbidimétricas variando-
se o copolimero utilizado, bem como, os sais inorganicos adicionados. A partir
dos graficos mostrados nas Figuras 1-3 percebe-se uma pequena diferenga,
entre as posigdes das curvas turbidimétricas (ou pseudobinodal) e binodal dos
sistemas: F68+NazCsHs07+H,0, F68+Nay,C4H4O06+H20, F68+NaCO3+H0 e
F68+NayC4H404+H,0 a 25 °C (Figura 1). Resultado semelhante foi descrito na
literatura para resultados referentes aos sistemas: L35+Na;SO4+H20,
L35+Li;SO4+H,0, L35+MgS04+H,0, L35+Fosfato+H,0 e F68+Fosfato+H,0.%
® 24 por outro lado, ndo foi verificada diferenca entre as posi¢cdes das curvas
pseudobinodal e binodal dos sistemas: L64+Na,SO4+H,0, L64+Li,SO4+H0 e
L35+Na,CO5+H20 a 25 °C (Figura 2 e 3). Um dos possiveis motivos pode ser o
tamanho destas macromoléculas que sao bem menores do que as de F68, o
que permite que aquelas efetuem toda dindmica conformacional em um tempo

menor.
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Figura 1. Comparacao entre os resultados obtidos com a titulagao turbidimétrica (H) e
com a analise das fases (@) a 25 °C para os sistemas contendo o copolimero F68.
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Figura 3. Comparacao entre os resultados obtidos com a titulagao turbidimétrica (H) e
com a analise das fases (@) a 25 °C para o sistema contendo o copolimero L35.

Este comportamento é esperado, uma vez que o tempo disponibilizado
para o sistema entrar em equilibrio na titulacao turbidimétrica foi de apenas 15
minutos, enquanto que o tempo de repouso deixado para o sistema alcancgar o
equilibrio termodinamico no método de analises das fases foi de no minimo 72
h. Ao colocar os trés componentes de um sistema em contato ocorrem
processos moleculares com o objetivo de alcangar o menor estado de energia.
Deste modo ocorrem processos de transporte, ou seja, distribuicao espacial
dos componentes, relaxacdo conformacional da macromolécula e interagdes
entre os diferentes componentes. Destes trés processos o mais lento, e,
portanto o que determina o tempo gasto para um sistema entrar em equilibrio
termodinamico, é a relaxacdo conformacional. Dados da literatura apontam um
tempo de até 18 horas para que toda dindmica conformacional tenha sido
efetuada.?® Fica evidente que os dados obtidos com a titulagdo turbidimétrica
podem, para alguns sistemas, ndo corresponder aos estados de equilibrio
termodinamico devido ao pequeno intervalo de tempo.

Um sistema que inicialmente apresenta-se com duas fases e que nao
esta no equilibrio termodindmico podera sofrer flutuagcdes e/ou alteragdes em
suas propriedades intensivas (concentracédo, densidade, etc). Deste modo, a
forma mais confiavel é utilizar a pseudobinodal para obter concentracdes
globais com maiores possibilidades de formacao de fases, ou seja, preparar os
sistemas com composicdes ja definidas e estudadas, esperar um tempo maior

e quantificar cada fase.
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Na Figura 4 estdo presentes os diagramas de fase dos sistemas
F68+Nas;CsHs07,+H,0O a 25 °C e L64+NaSO4+H,O a 15 °C obtidos com as
anadlises das fases superiores e inferiores de cada sistema contendo

composic¢des globais pertencentes a diferentes linhas de amarragéo.
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Figura 4. Diagramas de fase dos sistemas: F68+CgHsNa;O,+H,O a 25 °C e
L64+Na,SO,+H,0 a 15 °C.

Observa-se que em regides com concentragdes menores de copolimero
e sal nao ocorre separagao de fase, sendo necessario atingir uma
concentracdo minima de copolimero e sal a partir da qual o sistema adquire
nova configuragdo, com formacdo de fases. Além disso, diferentes
composicdes globais que levam a formagao de fases e que néo pertencem a
mesma LA geram fases superiores e inferiores com composigdes distintas, em
geral, quanto maior forem as concentragdes de copolimero e sal, maior sera a
segregacao entre copolimero e sal, fato evidenciado pelo aumento do
comprimento da LA. Este comportamento foi constatado para outros SAB
reportados na literatura.' 2021

De acordo com a termodindmica, uma mistura constituida por trés
componentes pode apresentar-se como um sistema monofasico ou como um
sistema com mais de uma fase, dependendo dos processos que levam a
minimizacao da energia livre de Gibbs do sistema, os quais estado intimamente
ligados as diferentes interagcdes entre os componentes constituintes. Assim,
para obter-se uma mistura no equilibrio termodinamico, trés etapas prévias sao
necessarias. A primeira etapa é a separagao das moléculas (ou ions) do soluto

que estdo no estado puro e que serdo posteriormente misturadas com o
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solvente, a segunda é a abertura de uma cavidade no interior do solvente e a
terceira € a formagéo de novas interagdes soluto-solvente. Considerando como
exemplo a mistura de PEO, sal e agua, é necessario, primeiramente, romper as
interagbes entre as moléculas de PEO, o que demanda fornecimento de
energia, resultando desse modo em uma variagao positiva de entalpia (Ap.pH)
e, além disso, para que a cavidade no interior do solvente se forme é
necessario que interagdes entre as moléculas de agua sejam rompidas ao
custo de absorgao de energia, consequentemente a variacdo de entalpia para
este processo, também, sera positiva (AaaH). Apds estas duas etapas
endotérmicas, ocorre a formagéo das interagdes entre os seguimentos EO da
macromolécula e moléculas de agua e este processo libera energia
caracterizando assim um processo exotérmico, ou seja, variagdo de entalpia
negativa (Ap.aH). Embora esta ultima etapa libere energia, esta nédo é
suficiente para suprir a demanda das duas primeiras, fazendo com que o
balanco final de energia seja positivo. A equagao 6 expressa matematicamente

todo o processo:

AvoralH = AppH + ApaH + Ap sH (6)

Sabe-se que o sistema se apresentara homogéneo somente se a
variagdo de energia livre de Gibbs de mistura (AmxG) for menor do que zero
(Equacéo 7).

AmxG = ApxH - TAwxS (7)

Como a variagao de entalpia (AwmxH) neste processo de mistura é
positiva, ou seja, desfavoravel a minimizagdo da energia livre de Gibbs, o
sistema resultante sera homogéneo desde que a variagdo de entropia (AmxS)
seja mais positiva do que AmixH.

O aumento da entropia de mistura durante a solubilizacdo do PEO é

devido ao ganho de entropia conformacional da macromolécula na nova
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condigao e devido ao ganho de entropia configuracional. Além disso, a medida
que o numero de macromoléculas do sistema aumenta, inevitavelmente, ocorre
reducdo da distancia intermolecular, levando a um aumento das interagdes.
Entretanto, para que estas interagcdes sejam efetivadas é necessario que
moléculas de agua sejam liberadas do sitio de interagdo da macromolécula
resultando assim em maior grau de liberdade, ou seja, ganho de entropia
translacional.

Com relagéo a solubilizagdo do sal sdo necessarias as mesmas etapas,
porém com diferengas quanto ao tipo de interagcdes formadas e rompidas em
cada etapa. Enquanto na solubilizagdo do polimero as interagdes envolvidas
sao todas do tipo dipolo-dipolo; na solubilizacdo do sal sédo verificados trés
tipos de interagdes: ion-ion (maior energia), interagdes presentes no sal puro e
que deverdo ser rompidas; dipolo-dipolo (menor energia), interagdes entre as
moléculas de agua que deverao ser rompidas para alocar os ions e por fim ion-
dipolo (energia intermediaria), interagdes formadas entre as moléculas de agua
e os ions do sal. Como mencionado anteriormente, as etapas referentes ao
rompimento de interagdes apresentardo variagdo de entalpia positiva e as
etapas de formacédo dos pares potenciais apresentardo variagdo de entalpia
negativa, de modo que o balango total de energia (AtotalH) pode ser tanto
positivo quanto negativo, dependendo do numero de interagbes ion-dipolo

efetuadas durante a solvatagao dos ions (Equacgao 8):

AvotalH = AssHyion-ion) + 2 a-aHipolo-dipoio) ¥ 2 a-sHion-dipoioy ~ (8)

O balancgo total de energia sera negativo caso o numero de interagdes
entre as moléculas de agua e o ion seja grande o suficiente para compensar a
alta energia absorvida durante o rompimento das interagdes do sal puro. Por
outro lado um maior niumero de moléculas de agua solvatando os ions resulta
em perda de entropia translacional visto que as moléculas das camadas de
solvatagdo possuem menor grau de liberdade. Essa maior estruturagao poderia
resultar em AuxG positivo se a adigdo de sal em agua ndo promovesse um

numero maior de diferentes distribuicbes espaciais, ou seja, um aumento de
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entropia configuracional. Assim a AuxG serd menor que zero e ocorrera a
solubilizacdo do sal. Nos casos em que o numero de interagdes entre ions e
moléculas de agua é pequeno o AroralH sera positivo, porém existe um ganho
entropico pelo fato da solugdo apresentar mais moléculas de agua com maior
grau de liberdade, culminando em ApmxS mais positivo e, conseqientemente,
emum AmxG < 0.

Misturando-se polimero, agua e sal os processos mencionados acima
ocorrerao simultaneamente. Assim, quando adiciona-se solu¢gdo concentrada
de sal em solugao concentrada de polimero, interagbes entre os cations do sal
e os seguimentos EO sdo formadas, mas somente apds a liberagdo de
moléculas de agua que estavam solvatando as unidades EO e os ions, levando
a um aumento da entropia do sistema e, consequentemente, fazendo com que
o sistema mantenha-se homogéneo.

Através de estudos calorimétricos realizados por da Silva e Loh®,
constatou-se que a interagdo ion-EO aumenta a entropia, visto que os dados
experimentais de entalpia de dissolugcdo de eletrdlitos em solugdo aquosa de
PEO, mostram que a interagdo ocorre com absorcdo de energia, isto €
AsoH>0. Deste modo acredita-se que a medida que se adiciona sal na solugéo
aquosa de PEO, o numero de intera¢des entre as unidades EO com os cations
vai aumentando gradativamente até chegar num ponto em que nao existe mais
nenhuma unidade EO disponivel para que os cations, que por ventura venham
a ser adicionados na mistura, interajam. Neste ponto diz-se que a
macromolécula esta saturada e caso mais solugao de sal seja adicionada apés
este estagio, os ions intensificam suas interagbes com moléculas de agua
organizando-as em camadas de solvatagdo. Como esta situagdo resulta na
reducdo de entropia translacional, o sistema, com a finalidade de minimizar a
variagdo da energia livre de Gibbs, separa-se em duas fases. Nesta nova
condicdo tem-se uma concentracdo maior de polimero em uma das fases,
quando comparado com a concentragdo de polimero no sistema homogéneo,
garantindo o aumento de entropia como mencionado anteriormente. Na outra
fase tem-se maior concentracdo de sal, propiciando uma interagdo mais
intensa entre os cations e anions do sal, formando os chamados pares i0nicos.

Tal formacédo leva a liberagcdo de moléculas de agua que antes estavam
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solvatando os ions, resultando, assim, no aumento da entropia translacional
das moléculas de agua.

Ao trabalhar com copolimeros triblocos deve-se levar em consideragao
0s processos de agregacao, que levam a formagado de micelas e, ou redes
tridimensionais, uma vez que afetarao os parametros termodinamicos AyxH e
AmixS. Sabe-se que a micelizagdo € favorecida com o aumento da
temperatura, ou seja, AmucH € positivo. Tal fato ocorre porque a energia
consumida para o rompimento das interacées PO-H,O ndo é compensada pela
energia liberada durante a formagdo das novas interagbes do processo de
agregacéao, PO-PO e H,0O-H,0O. Concluindo, assim, que a micelizagdo destes
copolimeros é entropicamente governada.

As composicoes globais e as composi¢cbes das fases superiores e
inferiores de cada sistema em diferentes temperaturas, expressas em
porcentagem massica, obtidas através das anadlises das fases séo
apresentadas nas Tabelas 3-9. O sistema F68+Na,CO3;+H,O a 40 °C e com
composicdo global igual 7,15 e 4,02 % (m/m) de copolimero e sal,
respectivamente, foi o unico sistema que apresentou a fase inferior rica em
copolimero e a fase superior rica em sal (Tabela 5), enquanto que no restante

dos casos observou-se fase inferior rica em sal e fase superior rica copolimero.

31



Tabela 3. Dados do equilibrio de fase do sistema: F68+Na;C¢H50,+H,0 a 10, 25 e 40 °C.

Composigao % (m/m)

Global Fase superior Fase inferior

Sistema F68 Sal Agua F68 Sal Agua F68 Sal Agua
10 °C

1 13,63 7,94 78,43 22,84 4,55 72,61 1,13 13,06 85,81

2 15,35 8,34 76,31 26,60 3,86 69,54 0,01 15,23 84,76

3 16,66 8,66 74,69 29,08 3,41 67,51 0,01 16,17 83,82

4 18,30 9,18 72,52 32,37 2,89 64,74 0,01 18,05 81,94

5 19,97 9,75 70,28 35,14 2,55 62,31 0,01 19,61 80,38
25°C

1 14,55 6,77 78,69 21,96 4,76 73,27 1,00 11,12 87,88

2 16,29 6,97 76,74 26,45 4,00 69,55 0,79 11,99 87,21

3 17,96 7,27 74,76 30,57 3,34 66,09 0,19 13,41 86,40

4 19,67 758 72,75 33,19 298 63,82 0,16 14,46 85,39

5 21,37 7,86 70,77 36,40 2,57 61,04 0,29 15,93 83,78
40 °C

1 8,69 7,00 84,31 16,91 5,35 77,74 1,88 8,75 89,37

2 9,32 7,27 83,41 22,55 4,21 73,24 0,08 9,76 90,16

3 9,93 7,46 82,61 25,80 3,80 70,40 0,01 10,22 89,77

4 11,47 7,92 80,61 29,89 3,16 66,95 0,01 11,25 88,74

5 13,67 7,93 78,40 32,42 2,82 64,77 0,01 12,11 87,88

Tabela 4. Dados do equilibrio de fase do sistema: F68+Na,C4H;04+H>0 a 10, 25 e 40 °C.

Composic¢édo % (m/m)

Global Fase superior Fase inferior

Sistema F68 Sal Agua F68 Sal Agua F68 Sal Agua
10 °C

1 12,35 9,22 78,43 20,98 548 73,54 1,54 13,30 85,15

2 14,44 9,29 76,26 23,74 509 71,18 0,84 14,84 84,32

3 15,91 9,49 74,60 27,47 4,15 68,38 0,89 15,99 83,12

4 17,99 10,06 71,95 31,55 3,46 64,99 1,03 17,65 81,32

5 20,04 10,58 69,37 35,09 3,12 61,79 0,88 19,82 79,30
25°C

1 12,06 8,25 79,69 18,97 6,53 74,50 1,49 11,65 86,86

2 13,53 852 77,95 23,93 531 70,76 0,83 13,09 86,08

3 14,98 8,83 76,20 28,80 4,54 66,67 0,24 13,92 85,84

4 16,46 9,12 74,42 31,56 4,08 64,36 0,35 14,83 84,82

5 17,89 9,52 72,59 35,77 3,64 60,59 0,30 16,40 83,31
40 °C

1 7,95 8,15 83,90 18,69 5,94 75,37 3,55 9,61 86,84

2 5,62 9,06 85,32 22,10 523 72,68 0,45 10,75 88,80

3 8,10 8,92 82,98 25,75 4,65 69,60 0,01 11,36 88,63

4 10,21 9,06 80,74 29,48 4,20 66,32 0,01 12,33 87,66

5 12,39 9,22 78,39 32,11 3,80 64,09 0,01 13,32 86,67
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Tabela 5. Dados do equilibrio de fase do sistema: F68+Na,CO3;+H,0 a 10, 25 e 40 °C.

Composigao % (m/m)

Global Fase superior Fase inferior

Sistema F68 Sal Agua F68 Sal Agua F68 Sal Agua
10 °C

1 12,16 4,49 83,34 21,10 2,59 76,31 0,07 7,76 92,18

2 13,99 4,71 81,30 24,98 2,21 72,81 0,01 8,57 91,42

3 15,94 489 79,17 28,50 1,89 69,61 0,01 9,83 90,16

4 17,75 5,12 77,13 31,21 1,62 67,17 0,01 10,25 89,74

5 19,63 5,33 75,03 33,96 1,39 64,65 0,01 11,89 88,10
25°C

1 12,77 3,61 83,62 17,24 3,04 79,72 1,78 5,47 92,75

2 14,48 3,75 81,77 23,34 2,29 74,37 0,37 6,27 93,36

3 16,83 4,01 79,16 29,74 1,78 68,47 0,20 6,92 92,88

4 19,25 4,24 76,51 34,17 1,45 64,38 0,25 7,87 91,89

5 21,60 4,51 73,89 37,74 1,14 61,13 0,01 8,94 91,05
40 °C

1* 7,15 4,02 88,83 0,01 4,91 95,08 21,62 2,14 76,24

2 8,35 414 87,51 25,26 1,93 72,82 0,01 5,44 94,55

3 9,51 4,27 86,22 28,13 1,78 70,09 0,03 577 94,20

4 10,69 4,40 84,91 30,86 1,55 67,59 0,02 6,15 93,83

*Fase superior rica em sal e fase inferior rica em copolimero.

Tabela 6. Dados do equilibrio de fase do sistema: F68+Na,C4H,0,+H,0 a 10, 25 e 40 °C.

Composic¢éo % (m/m)

Global Fase superior Fase inferior

Sistema F68 Sal Agua F68 Sal Agua F68 Sal Agua
10 °C

1 18,46 8,72 72,82 26,95 6,32 66,73 1,17 14,52 84,30

2 20,65 9,11 70,24 30,00 5,99 64,01 1,62 15,16 83,22

3 21,74 9,31 68,95 31,16 594 62,90 1,60 16,06 82,34

4 22,82 951 67,68 32,55 6,05 61,40 0,01 18,28 81,71
25°C

1 16,51 8,38 75,11 23,44 6,83 69,73 1,29 12,55 86,16

2 17,36 8,52 74,12 26,62 6,21 67,17 0,44 13,35 86,21

3 19,04 8,82 72,13 31,21 5,39 63,40 0,48 14,48 85,04

4 20,99 8,96 70,05 33,38 5,05 61,57 0,39 14,97 84,64
40 °C

1 13,26 7,81 78,93 25,84 5,16 68,99 0,15 10,95 88,90

2 14,06 7,92 78,02 27,90 492 67,18 0,35 11,23 88,42

3 14,94 8,06 77,00 30,38 4,58 65,04 0,01 11,73 88,26

4 15,72 8,22 76,05 32,62 4,36 63,02 0,05 12,20 87,75
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Tabela 7. Dados do equilibrio de fase do sistema: L64+Na,SO,+H,0 a 5, 15 e 25 °C.

Composigao % (m/m)

Global Fase superior Fase inferior
Sistema L64 Sal Agua L64 Sal Agua L64 Sal Agua
5°C
1 19,93 5,18 74,89 29,92 1,88 68,20 1,04 11,37 87,59
2 23,19 547 71,34 35,11 1,50 63,40 0,75 13,09 86,17
3 26,46 5,78 67,76 40,68 1,22 58,11 1,07 13,83 85,09
4 29,72 6,03 64,25 45,91 0,98 53,11 0,45 15,46 84,09
5 33,15 6,34 60,52 49,92 0,89 49,19 0,84 16,87 82,29
6 35,94 6,62 57,44 52,07 0,78 47,15 0,68 18,75 80,57
15°C
1 19,95 517 74,88 29,50 3,31 67,19 0,02 8,97 91,01
2 23,29 545 71,25 38,32 2,22 59,46 0,01 10,62 89,38
3 26,42 5,75 67,82 44,07 1,70 54,22 0,01 11,76 88,23
4 29,78 6,06 64,16 48,99 1,33 49,68 0,02 13,36 86,62
5 32,99 6,33 60,68 52,26 1,07 46,68 0,01 15,01 84,99
25°C
1 19,97 519 74,84 34,31 3,10 62,59 1,21 8,58 90,20
2 22,14 539 7247 41,73 2,23 56,05 0,55 9,60 89,85
3 24,29 5,70 70,01 47,49 1,76 50,75 0,47 10,46 89,08
4 26,59 598 67,42 49,83 1,33 48,84 0,55 11,37 88,08
5 28,48 6,30 65,22 54,12 1,19 44,69 0,37 12,50 87,13

Tabela 8. Dados do equilibrio de fase do sistema: L64+Li,SO,+H,0 a 5, 10 e 25 °C.

Composigao % (m/m)

Global Fase superior Fase inferior

Sistema L64 Sal Agua L64 Sal Agua L64 Sal Agua
5°C

1 22,57 6,35 71,08 33,61 423 62,16 2,92 10,85 86,23

2 24,61 6,55 68,84 40,42 3,26 56,32 1,75 11,47 86,78

3 26,63 6,76 66,61 41,68 3,50 54,82 0,97 12,65 86,38

4 28,73 6,93 64,35 4488 317 51,95 0,35 13,66 85,98
15°C

1 22,73 6,31 70,95 3591 415 59,94 4,20 9,57 86,23

2 24,63 6,58 68,79 38,72 3,82 57,46 2,59 10,63 86,78

3 26,84 6,74 66,42 44,97 3,07 51,96 2,46 11,16 86,38

4 28,80 6,95 64,25 49,90 245 47,65 1,94 12,08 85,98
25°C

1 16,54 581 77,80 23,40 507 71,53 2,09 7,95 89,96

2 18,55 593 7552 3208 414 63,78 1,12 8,48 90,39

3 20,49 6,16 73,34 3577 4,01 60,23 0,56 9,50 89,94

4 22,62 6,28 71,10 41,72 3,27 55,00 0,41 10,01 89,57
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Tabela 9. Dados do equilibrio de fase do sistema: L35+Na,CO3;+H,0 a 10, 25 e 40 °C.

Composigado % (m/m)

Global Fase superior Fase inferior

Sistema L35 Sal Agua L35 Sal Agua L35 Sal Agua
10 °C

1 19,02 5,51 75,47 29,38 2,54 68,08 2,54 12,07 85,39

2 22,54 6,67 70,79 37,39 1,57 61,04 3,70 14,72 81,58

3 26,08 7,60 66,32 43,82 1,12 55,06 3,22 18,05 78,73

4 29,44 8,86 61,70 49,90 0,82 49,28 3,68 21,22 75,10

5 32,16 10,39 57,45 56,55 0,51 4294 3,33 25,05 71,62
25°C

1 19,02 5,51 75,47 36,95 1,94 61,11 3,38 9,77 86,84

2 24,40 536 70,24 40,88 1,67 57,45 2,55 11,67 85,78

3 29,91 5,86 64,23 49,04 1,00 49,95 2,14 14,20 83,66

4 35,42 6,36 58,22 55,34 0,70 43,96 2,86 17,02 80,12

5 40,93 6,86 52,21 60,91 0,51 38,58 2,88 20,27 76,85
40 °C

1 19,02 5,51 75,47 42,07 1,34 56,59 1,49 9,53 88,99

2 22,55 6,67 70,78 51,94 0,89 47,17 1,37 11,84 86,79

3 26,09 7,60 66,31 59,17 0,54 40,28 2,65 13,94 83,41

4 29,45 8,86 61,69 64,37 0,41 3521 2,66 17,39 79,95

5 32,15 10,39 57,46 64,75 0,40 34,85 3,32 20,66 76,03

Para cada combinacado copolimero/sal foram determinadas no minimo

quatro linhas de amarragao, obtidas através de regressao linear dos pontos

correspondentes a composicdo global e composi¢cbes das fases superior e

inferior de cada sistema. Os valores dos comprimentos de das linhas de

amarracao apresentados nas Tabelas 10 e 11 foram calculados conforme a

Equacao 9:

CLA = [(C3 —Cp)? + (C§8 —C5)*]M?

(9)

em que C5 e C, sdo as concentracdes de copolimero e C3 e C. séo as

concentragdes do sal % (m/m) nas fases superior e inferior, respectivamente.
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Tabela 10. Valores dos comprimentos das linhas de amarracao dos sistemas: F68 ou

L35+Sal+H,0 a 10, 25 e 40 °C.

SAB

Comprimento da Linha de Amarragao

Temperatura (°C)

Sistema 10 25 40
F68+ Naz;CgHsO,+H,0
1 23,32 21,91 15,41
2 28,91 26,87 23,15
3 31,75 32,00 26,58
4 35,74 34,97 30,96
5 39,05 38,50 33,71
F68+Na,C4H;06+H,0
1 20,95 18,21 15,58
2 24,88 24,37 22,33
3 29,10 30,06 26,60
4 33,65 33,01 30,57
5 38,07 37,70 33,48
F68+Na,CO3+H,0
1 21,66 15,65 21,79
2 25,76 23,31 25,49
3 29,58 29,98 28,38
4 32,37 34,52 31,19
5 35,54 38,53 -*
F68+Na,C4H;04+H,0
1 27,05 22,87 26,33
2 29,83 27,14 28,27
3 31,25 32,05 31,21
4 34,77 34,46 33,49
L35+Na,CO;+H,0
1 28,48 34,46 33,51
2 36,17 39,61 41,54
3 43,99 48,73 48,66
4 50,52 54,96 54,63
5 58,61 61,31 62,14

*Formacéo de gel
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Tabela 11. Valores dos comprimentos das linhas de amarracido dos sistemas:
L64+N82804 ou LizSO4+H20 a 5, 15e 25 °C.

SAB
Comprimento da Linha de Amarragao
Temperatura (°C)

Sistema 5 15 25
L64+Na,SO4+H,0
1 30,40 30,02 33,55
2 36,26 39,23 41,83
3 41,56 45,20 47,82
4 47,71 50,42 50,29
5 51,62 54,09 54,93
6 54,45 -* -*
L64+Li,S0O4+H,0
1 35,31 32,17 21,51
2 44,17 36,77 31,25
3 49,19 43,27 35,63
4 55,23 48,92 41,86

*Formacgao de gel

3.3. Efeito da Temperatura sobre o Equilibrio Termodinamico das
Fases

Os diagramas de fases obtidos com a analise das fases para o sistema
constituido por F68+Na,CO3+H,O em temperaturas diferentes, 10, 25 e 40 °C,
presentes na Figura 5, ilustram o efeito da temperatura sobre a posi¢cao da
curva binodal e inclinagdes das linhas de amarragao.

40 40
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Figura 5. Efeito da temperatura, (A) 10, (®) 25 e (H) 40 °C, sobre o equilibrio de fase
do sistema: F68+Na,CO;+H,0.
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Percebe-se que diagramas de fase obtidos em diferentes temperaturas
apresentam regido bifasica com tamanhos distintos. O aumento na temperatura
de equilibrio promove o aumento da regido bifasica e aumento das inclinagdes
das linhas de amarracgéao (Tabela 12).

A inclinagao da linha de amarracéo (ILA) é um importante parametro de
um diagrama de fase. Esta taxa de variacdo instantdnea demonstra se a
variagao de temperatura provoca alteracdo na composi¢cdo das fases e como

esta modificagado se manifesta. A ILA pode ser calculada pela Equagao 10:

s_ ol
ILA = [H (10)

em que C3 e C, sdo as concentragdes de copolimero e C3 e C. sdo as
concentragdes do sal % (m/m) nas fases superior e inferior, respectivamente.
Neste caso especifico possivelmente, o aumento da temperatura
promove a transferéncia espontdnea de moléculas de agua da fase superior
para a fase inferior, resultando em fases superiores mais enriquecidas em

copolimero e fases inferiores com menores concentragdes de sal.

Tabela 12. Valores das inclinacbes das linhas de amarragcdo do sistema:
F68+Na,CO;+H,0 a 10, 25 e 40 °C.

SAB
Inclinagéo da Linha de Amarragao
Temperatura (°C)

Sistema 10 25 40
F68+Na,CO3+H,0
1 -4,03 -6,24 -7,77
2 -3,90 -5,76 -7,22
3 -3,55 -5,75 -7,08
4 -3,60 -5,29 -6,73
5 -3,21 -4,84 -

O aumento da regido bifasica com o aumento da temperatura significa
que em menores concentragdes de polimero e sal ocorre o processo de

separacgao de fases. Deste modo acredita-se que ocorre perda de miscibilidade
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dos componentes, maior exclusdao sal-polimero, apesar das interagdes EO-
cations serem endotérmicas. Entretanto, sabe-se que o processo de
micelizacdo dos copolimeros € endotérmico e, além disso, que as interacdes
EO-EO e PO-PO consolidadas durante este processo liberam moléculas de
agua que estavam anteriormente solvatando tais segmentos, deste modo,
culminando no aumento de entropia translacional das moléculas de agua.
Adicionalmente, a maior exclusdo sal-polimero produz fases inferiores mais
ricas em sal, em relagdo aos SAB contendo PEO.% 2! Nesta nova condigo, a
formacdo de pares ibnicos & favorecida devido a proximidade dos ions
resultando em mais moléculas de agua com maior grau de liberdade e
consequentemente em menores valores de energia livre de Gibbs de mistura
em temperaturas maiores. Desta forma, fica claro que a separagao de fases é
endotérmica, mas governada entropicamente.

Dos outros 6 sistemas restantes, cinco apresentaram o0 mesmo
comportamento que o sistema F68+Na,CO3;+H,O frente a variacdo de
temperatura, ou seja, o aumento da temperatura provocou o aumento das
inclinagbes das linhas de amarragdo e favoreceu a segregacédo entre o
polimero e sal levando a uma regi&o bifasica maior (Figuras 6-8 e Tabelas 13 e
14). Em resumo, pode-se observar que na maioria dos casos o0 processo de

separacgao € endotérmico.
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Figura 6. Efeito da temperatura, (A) 10, (®) 25 e (H) 40 °C, sobre os equilibrios de

fase dos sistemas: F68+Sal+H,0.
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Figura 7. Efeito da temperatura, (A) 5, (®) 15 e (H) 25 °C, sobre o diagrama de fase
do sistema L64+Li,SO4+H,0.
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Figura 8. Efeito da temperatura, (A) 10, (®) 25 e (H) 40 °C, sobre o equilibrio de fase
do sistema: L35+Na,CO;+H,0.
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Tabela 13. Valores das inclinagbes das linhas de amarragado dos sistemas: L35 ou

F68+Sal+H,0 a 10, 25 e 40 °C.

SAB

Inclinagédo da Linha de Amarragéo

Temperatura (°C)

Sistema 10 25 40
F68+Na3;CgHs0,+H,0
1 -2,54 -3,27 -4,42
2 -2,33 -3,20 -4,06
3 -2,27 -3,01 -4,04
4 -2,13 -2,88 -3,70
5 -2,06 -2,69 -3,49
F68+Na,C4H406+H,0
1 -2,49 -3,37 -4,18
2 -2,35 -2,96 -3,39
3 -2,23 -3,04 -3,65
4 -2,15 -2,90 -3,87
5 -2,05 -2,27 -3,95
F68+Na,C4H404+H,0
1 -3,11 -3,83 -4,43
2 -3,10 -3,64 -4,36
3 -2,93 -3,37 -4,24
4 -2,65 -3,33 -4,15
L35+Na,CO3+H,0
1 -2,76 -4,15 -4,63
2 -2,54 -3,83 -4,96
3 -2,38 -3,55 -4,23
4 -2,23 -3,22 -3,63
5 -2,15 -2,94 -3,03

Tabela 14. Valores das inclinagdes das

L64+Li,SO4+H,0 a 5, 15 e 25 °C.

SAB

Inclinagédo da Linha de Amarragao

Temperatura (°C)

Sistema 5 15 25
L64+Li,SO,4+H,0
1 -4,60 -5,84 -7,24
2 -4,70 -5,32 -7,12
3 -4,44 -5,27 -6,37
4 -4,24 -4,99 -6,12

linhas de amarracdo do sistema:

Os resultados encontrados com este trabalho estido de acordo com os

presentes na literatura.'"" 2021

A Unica excecgao para o comportamento endotérmico para o processo de

separagao de fase foi observado para o sistema L64+Na,SO4+H,O que foi
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exotérmico. Para este sistema, o aumento de temperatura provoca a redugéo

da regido bifasica e aumento das ILA. (Figura 9 e Tabela 15).

[L64] / % (m/m)

60

[L64] / % (m/m)

T T
4 6 8 10 12

[Na,S0,] / % (m/m)

16 18

[Na,S0,] / % (m/m)

Figura 9. Efeito da temperatura, (A) 5, (®) 15 e (H) 25 °C, sobre o equilibrio de fase

do sistema: L64+Na,SO,+H,0.

Este processo de separagao de fase exotérmico, em SAB, é o segundo

relatado na literatura. Em 2008, de Oliveira e colaboradores?’ observaram o

mesmo comportamento para o sistema PEO1500+Na3;CgHs07+H.O nas

temperaturas 10, 35 e 40 °C. Até o presente momento, ndo temos uma

interpretacao plausivel para esta discrepancia. Sdo necessarios mais estudos

para aprofundarmos a discussao sobre esse fendbmeno.

Tabela 15. Valores das
L64+Na,SO,+H,0 a 5, 15 e 25 °C.

inclinagdes das

SAB

Inclinagédo da Linha de Amarragéo

Temperatura (°C)

Sistema 5 15 25
L64+Na,S0,4+H,0

1 -3,04 -5,21 -5,99
2 -2,96 -4,56 -5,56
3 -3,14 -4,38 -5,39
4 -3,14 -4,07 -4,90
5 -3,04 -3,75 -4,74
6 -2,87 - -

linhas de amarracdo do sistema:
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3.4. Efeito do Cation sobre o Equilibrio Termodinamico das Fases

Os resultados da Figura 10 demonstram o efeito do cation do eletrdlito
formador sobre a posicdo da curva binodal. O sistema contendo o Na;SOg4
apresenta maior regido bifasica, sendo necessaria uma quantidade menor
deste eletrdlito para que o fendmeno de segregacao de fase ocorra. Acredita-
se que esta diferenca na regido bifasica dos diagramas é fungéo das interagdes
envolvendo os cations e os segmentos EO, uma vez que o anion é o mesmo

nos dois casos.

60

50
404
304

201

[L64] / % (m/m)

104

[Sal] / % (m/m)

Figura 10. Efeito do cation, (M) Na" e (®) Li*, sobre os equilibrios de fase dos
sistemas: L64+Na,SO, ou Li,SO,+H,0 a 15 °C.

Em estudo semelhante, Martins e colaboradores™ encontraram a
seguinte ordem de cations referente a formacéo de fase: Zn** > Mg*> Na* >
Li* em sistemas formados por PEO6000+Sulfato+H-0.

A partir de estudos calorimétricos realizados por da Silva e Loh®
envolvendo a dissolugdo de eletrdlitos em solugdo aquosa de PEO, estes
autores sugeriram que a interagao entre os cations e os segmentos EO ocorre
a custo de absorg¢ao de energia, ou seja, Aso.H> 0. O que leva a concluir que
a dissolugdo € governada entropicamente. Mais especificamente, ao ser
efetuada a interagdo EO-cation moléculas de agua que estavam solvatando os
cations e os segmentos EO séao liberadas resultando em um maior grau de

liberdade e consequentemente maior entropia translacional. Além disto, o
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aumento de entalpia € menos pronunciado em sistema que contém Na,SO4 do
que o aumento verificado em sistemas que contem Li,SO4. Provavelmente,
deve-se ao fato do Li* ser um céation pequeno e, por isso possuir as moléculas
de 4gua da camada de solvatagdo mais fortemente retida quando comparado a
retencdo das moléculas de agua da camada de solvatagdo do cation Na®,
dificultando a interagéo do litio com os segmentos EO. Em outras palavras um
maior fornecimento de energia é necessario. Deste modo, para que o aumento
de entalpia seja compensado pelo aumento de entropia € necessaria uma
quantidade maior de ions Li*, quando comparado com os ions Na®, para
saturar energeticamente o pseudopolication formado, pois s6 assim existira um
numero maior de moléculas sendo liberadas e consequentemente aumentando

a entropia translacional do sistema.

3.5. Efeito do Anion sobre o Equilibrio Termodinamico das Fases

O Efeito do anion sobre o equilibrio termodinamico do SAB ¢é
demonstrado nos diagramas de fase dos sistemas F68+Nas;CsHs07+H,0,
F68+Na>CsH4O06+H-0, F68+Na,CO3+H,O e F68+Na,CsH4O04+H,O a 25 °C

apresentados na Figura 11.
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Figura 11. Efeito do anion, (A) carbonato, (®) Citrato, () Tartarato, (¢) Succinato
sobre os equilibrios de fase dos sistemas F68+sal de sédio+H,0 a 25 °C.
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Observa-se que os SAB constituidos pelo mesmo copolimero F68, mas
com sais de sdédio diferentes apresentam diferentes regides bifasicas,
demonstrando assim que cada anion apresenta uma capacidade distinta de
induzir a separacgao de fase, seguindo a ordem: carbonato > citrato > tartarato
> succinato. Em geral, quanto maior a carga do anion, maior € a sua
capacidade em promover a separagado de fase. Além disso, alguns autores
afirmam que anions mais polarizaveis e com interagées mais intensas com a
agua, expressas em termos da energia livre de hidratacdo, AngG, s&o mais
eficientes no processos de separagao das fases.?® Entretanto, os resultados
obtidos neste trabalho n&o corroboram com estes modelos interpretativos, pois
o carbonato tem carga menor do que a do citrato, enquanto os anions tartarato
e succinato possuem aproximadamente o mesmo volume molar e a mesma
carga. Desta forma, estes resultados podem ser analisados considerando uma
interacdo especifica entre o anion e o copolimero F68. Segundo o modelo
proposto, quanto maior a interagdo do anion com o copolimero (via cation)
menor sera a sua tendéncia em induzir a separagao de fase, pois sera
necessaria uma quantidade maior de anions para saturar a macromolécula. No
caso em questdo, quando maior for a estabilizagdo da nuvem eletrénica sobre
o grupo -COQO™ menor sera a interagcdo com a macromolécula. Tal estabilizagédo
pode ser adquirida através liga¢cdes de hidrogénio intramolecular ou através da
maior deslocalizagdo da nuvem eletrbnica sobre os diferentes atomos.
Espécies quimicas com maior deslocalizagdo das cargas sao identificadas por
apresentarem um numero maior de estruturas de ressonancia. Assim, dos
anions apresentados na Figura 12, o carbonato é o anion que apresenta o
maior numero (trés) de estruturas de ressonancia, o que explica a menor
interacdo com a macromolécula. Os trés anions restantes apresentam duas
estruturas de ressonancia para cada grupo -COO". Portanto existem outros
fatores afetando a capacidade de induzir a separagdo de fases. O citrato
apresenta maior volume molar, fator que dificulta a interagdo, além de possuir
um grupo -OH responsavel pela formagdo de ligacdo de hidrogénio
intramolecular. O tartarato e o succinato sdo menores que o citrato e possuem
aproximadamente o mesmo volume, 4 atomos de carbono, porém o tartarato

possui dois grupos -OH enquanto o succinato ndo apresenta nenhum, deste
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modo o succinato € o anion que mais interage com a macromolécula do

copolimero por apresentar a menor estabilizacdo da nuvem eletrbnica.

OH o

- - -0 OH (0] o) OH o

Carbonato Citrato Tartarato Succinato

Figura 12. Estrutura dos anions avaliados.

3.6. Efeito da Massa Molar do Copolimero sobre o Equilibrio das

Fases

Os resultados obtidos para diferentes sistemas, L35+Na,CO3+H,0 e

F68+Na,CO3+H,0 a 25 °C presentes na Figura 13, indicam o efeito da massa

molar sobre a posi¢gao da curva binodal de seus respectivos diagramas de fase.

Percebe-se que o copolimero F68 de massa molar 8400 g.mol'1 apresentou

maior capacidade de induzir a separagao de fases do que o copolimero L35

massa molar 1900 g.mol'1. Deste modo, a separacao de fases para o sistema

contendo L35 ocorrera em regides do diagrama de maior concentragao.
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Figura 13. Efeito da massa molar do copolimero, (®) F68; (M) L35, sobre os

equilibrios de fase dos sistemas: F68 ou L35+Na,CO3+H,0 a 25 °C.
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De acordo com o modelo de Flory-Huggins, o célculo teérico da variagao

de entropia de mistura, para a formacéo de solucéo é dado pela equagao 11:

ng

AmixS = —k (nlln + nyln 2 ) (11)

n1+ n, n1+n2

onde k é a constante de Boltzmann; ny é o numero de moléculas do solvente e
n2 o numero de moléculas do soluto e x € o numero de segmentos do polimero.

A Equacdo 11 indica através do termo xny;, que quanto maior a
macromolécula e, conseqlentemente, sua massa molar, menor sera a variagao
na entropia de mistura. Como mencionado anteriormente, sabe-se que a
mistura dos componentes constituintes do sistema apresenta AyxH positivo,
logo para que o AuxG seja negativo, e, portanto para que o sistema
permanegca homogéneo, AwmxS devera ser mais positivo. No caso das
macromoléculas que apresentam maior massa molar e consequentemente
menor variagdo de entropia, a compensacao pelo aumento de entropia deixa
de ser suficiente em concentragbes menores.

O mesmo comportamento observado foi relatado por outros autores?®’ ?°
que estudaram sistemas formados por polimero+sal+H,O em que cada sistema
possuia um polimero com massa molar diferente. No entanto, em sistemas
constituidos por copolimero tribloco+sal+H,O este comportamento ndo foi

|20, 21

gera visto que nestes casos o efeito da hidrofobicidade pode predominar

sobre o efeito da massa molar.
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4. CONCLUSAO

A mistura de solugdo aquosa de copolimero tribloco com solugéo de sal
(L64+NaySO4, L64+LixSO4, L35+NayCO;3;, F68+NazCeHs07, F68+NayCsH4Os,
F68+Na,CO3; e F68+Na,CsH404) resulta em formagdo de sistema aquoso
bifasico desde que uma concentragdo minima de copolimero e sal seja
estabelecida. A variagdo de temperatura provoca alteragbes, tais como
mudanga na regi&o bifasica e aumento da ILA nos diagramas de fase dos SAB.
A separacgao de fases pode ser exotérmica (L64+Na,SO4+H,0) ou endotérmica
(restantes dos sistemas estudados). O ion sddio apresenta maior capacidade
de induzir a separagcdo de fases que o ion litio em sistemas contendo o
copolimero L64. A capacidade dos anions de induzir a separagao de fases em
sistemas contendo o copolimero F68 segue a seguinte ordem: CO;> >
CeHs07> > C4H40¢> > C4H,404%. O aumento da massa molar do copolimero
resulta na formagao de fase em menores concentragdes de sal e copolimero.
Os novos SAB descobertos neste trabalho possuem balango
hidrofébico/hidrofilico com potencial de aplicagdo para solutos hidrofébicos.
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ARTIGO 2: Sistemas Aquosos Trifasicos: Nanoestruturas
Determinando Macroestruturas

RESUMO

Obteve-se, pela primeira vez, um sistema aquoso trifasico (SAT) formado pelo
copolimero tribloco L64+Li,SO4+H,0O. Os dados de equilibrio das fases foram
determinados a 25 °C. A formacao das trés fases ocorre por um processo
segregativo entre o copolimero e o sal, gerando uma fase mais densa rica em
eletrélito. Surpreendentemente, as outras duas fases s&o ricas em copolimero
L64, possuindo composi¢cdes muito préximas. Medidas utilizando a técnica de
espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) demonstraram que a fase
intermediaria e a fase superior possuem nanoestruturas diferentes, sendo que,
possivelmente, na fase superior as macromoléculas de L64 estejam formando
estruturas semelhantes as de cristal liquido enquanto na fase intermediaria as

moléculas de copolimero estejam estruturadas na forma de micelas.
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1.  INTRODUGCAO

Os sistemas aquosos  bifasicos (SAB) constituidos  por
macromolécula+eletrdlito+H,O sdo sistemas, que em geral, apresentam fase
superior rica em macromolécula e a inferior rica em sal, sendo que a agua é o
componente majoritario em ambas as fases." Os SAB sdo extensivamente
estudados por dois motivos principais, o primeiro € o fato de ser um sistema
modelo para uma ampla gama de diferentes interagdes determinantes das
propriedades termodinamicas das fases,’ sendo que a variabilidade das
interacdes presentes nos diferentes sistemas depende da natureza quimica de
seus constituintes, por exemplo, em sistemas formados por misturas aquosas
de polimeros nado ibnicos, as interagbes de curto alcance e as pequenas
variagbes de entropia de mistura que determinam o comportamento de fase,
enquanto que em sistemas formados por mistura aquosa de eletrdlito e
polimero, sdo as fortes interacbes eletrostaticas do tipo ion-dipolo que
prevalecem e desempenham papel fundamental na termodindmica de
formagao das duas fases. O segundo motivo é a possibilidade de aplicacédo em
processos de extracdo, purificacdo e pré-concentracdo de ions metalicos® * e
materiais bioldgicos, tais como proteinas,® anticorpos humanos e organelas
celulares.® O grande interesse pelos SAB como um método de extragao reside
no fato de ser considerado um método ambientalmente seguro, pois seus
constituintes ndo sao téxicos, inflamaveis e nem cancerigenos; além de seu
ambiente ser mais parecido ao ambiente biolégico quando comparado com os
tradicionais métodos de extracdo, reduzindo desta forma, o risco de perda da
atividade biologica e estrutura molecular do material de interesse. Neste
contexto € necessario o conhecimento mais aprofundado da natureza das
interagcdes efetuadas em cada fase para que os SAB sejam aplicados de forma
mais eficiente.

Um dos grupos de macromoléculas utilizados para a obtengcdo dos SAB
sdo os copolimeros tribloco constituidos por unidades poli(éxido de etileno)
(PEO) e blocos de poli(dxido de propileno) organizados da seguinte forma
(EO)n—(PO)m-(EO)n.7 O bloco intermediario interage menos intensamente com
as moléculas de agua, devido, principalmente a presenca de um grupo metil a

mais na cadeia do segmento 6xido de propileno. Devido a estas caracteristicas
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sabe-se que os copolimeros apresentam a capacidade de formar agregados
com diferentes geometrias: esférica, vesicular, lamelar, etc, desde que estejam
em temperatura e concentracdo especificas.”® Além disso, a presenga de
eletrélitos apresenta forte influéncia sobre a estrutura dos agregados.™

Neste trabalho obteve-se pela primeira vez, um sistema aquoso trifasico
(SAT) a partir da mistura de solugdo aquosa do copolimero tribloco L64 (massa
molar = 2900 g.mol™ e 40% EQO) com solugdo aquosa de Li,SO4, obtendo além
das FS e Fl, uma fase intermediaria (FM). Dessa forma, este trabalho teve
como objetivo investigar os fatores que determinam a formacédo do SAT
L64+Li,SO4+H,0.
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2. MATERIAL E METODO

2.1. Materiais

Os reagentes utilizados foram: o copolimero tribloco L64
(EO)13(PO)30(EO)13 com massa molar média 2900 g.mol™”, obtido junto a
Sigma-Aldrich (St. Louis, Mo, USA), o sal LizS0O4.H20 (99%), da empresa Vetec
Quimica Fina (Rio de Janeiro, RJ, Brasil) e agua Milli-Q (Milipore, USA) usada
em todas as solugdes.

2.2. Analise Quantitativa das Fases

Os sistemas foram preparados em tubos de ensaios com tampa, e os
diagramas de fase, foram obtidos a partir da pesagem e da mistura de
quantidades apropriadas de agua e de solugdes concentrada de copolimero
L64 (45 % (m/m)) e sal (20 % (m/m)). Em seguida, os tubos foram agitados
manualmente, centrifugados durante 45 minutos a 3500 rpm e deixados em
banho termostatizado (25 °C) até alcangarem o equilibrio termodinémico.
Estabelecido o equilibrio termodinamico, aliquotas das fases superior,
intermediaria e inferior foram coletadas com auxilio de seringas. Tais fases
sofreram diluicbes adequadas a metodologia utilizada para quantificar os
constituintes presentes em cada uma. O sal foi quantificado através de um
condutivimetro da Schott Gerate na faixa de fracdo massica de 1,00 x 10 a
2,50 x 102 %. Foi necessario diluir as fases superiores e intermediarias 400
vezes e a fase inferior 1350 vezes. O copolimero foi quantificado através do
indice de refracdo de cada fase, sendo utilizado o equipamento Abbe
Refractometer da Analitik Jena (Konrak, Zwse, Jena) acoplado a um banho
Thermo Haake 003-5007 (Karlsruhe, Alemanha). Neste caso, foram realizadas
diluicbes de 1,5 vezes nas trés fases. O indice de refracdo fornecido pelo
aparelho é referente ao sal e ao polimero, fazendo-se necessario descontar a
contribuicdo do sal a refragdo total do sistema para encontrar a contribuicdo
das moléculas do copolimero. Uma vez que o indice de refracdo para as

solugcbes analisadas apresentou-se como uma propriedade termodinémica
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aditiva, o desconto foi feito apenas subtraindo a concentragdo da solugéo
(concentragao referente ao sal e polimero) obtida com o indice de refragédo pela
concentragao de sal obtida com o condutivimetro, conforme as equacdes 1, 2 e

3. Todas as determinagdes foram realizadas em triplicata.

[Solugdo] = A + B*[IRsqugéo] (1)
[Solugao] = [Copolimero] + [Sal] (2)
[Copolimero] = [Solugao] - [Sal] (3)

2.3. Caracterizacao Estrutural das Fases Superior, Intermediaria e
Inferior

As medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) foram
realizadas nas instala¢cdes do Laboratério Nacional de Luz Sincrontron (LNLS).
Mais especificamente, na Linha de luz DO2A-SAXS 2. Utilizou-se um detector
bidimensional (Camara CCD 2D) posicionado a 903 mm da amostra. O
comprimento de onda da radiagdo incidente foi igual a 1,488 A e a faixa de
vetores de espalhamento (q) foi igual a 0,0190 - 0,37 A". Com auxilio do
programa FIT2D os resultados obtidos em pixeis, apresentados como uma
figura bidimensional, em que cada cor representa uma intensidade diferente,
foram trabalhados de forma a obter-se uma intensidade de espalhamento
média em unidade arbitraria (u. arb.) para cada vetor de espalhamento. No
caso da figura isotropica, a partir das coordenadas do centro, o programa
efetuou agrupamentos radiais dos pixeis para cada vetor de espalhamento e
em seguida calculou-se a média. No caso da figura anisotropica os pixeis
foram agrupados em um setor na horizontal e outro na vertical, ambos com
abertura de 8 graus. Tanto para o padrao de espalhamento anisotrépico quanto
para o padrao isotrépico, excluiram-se os pixeis em pretos, uma vez que estes
sao provenientes do bloqueador do feixe incidente.

Os valores de intensidades médios correspondentes ao sinal coletado a

partir de cada fase foram subtraidos do sinal de fundo (agua pura). Deste modo
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garantiu-se que as curvas de intensidade correspondessem apenas ao sinal
originado pelo copolimero+sal. Por ultimo, foram obtidas as curvas de
intensidade espalhada em funcéo do vetor de espalhamento.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Formacao do Sistema Aquoso Trifasico (SAT) e Diagrama de
Fase a 25 °C

Os resultados encontrados neste trabalho mostraram que no diagrama
de fases do sistema L64+Li,SO4+H,0 a 25 °C existe uma regido que fornece
composic¢des globais geradoras de sistemas de trés fases (Figura 1). Sistemas

aquosos trifasicos € um fato inédito.

Figura 1. Sistema aquoso trifasico: L64+Li,SO4+H,0 a 25 °C.

Os diagramas de fase apresentados na Figura 2 mostram que a
formacao de fases ocorre por um processo de segregagao entre o copolimero e
o sal, semelhante aos tradicionais SAB. Observa-se, também, que a excluséo

copolimero/sal na FM é menor do que na FS.
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[Li,SO,]/ % (m/m)

Figura 2. Diagrama de fases do sistema: L64+Li,SO,+H,0O, (®) SAB; (A) SAT, a
25°C.

Além disso, a composi¢cao de copolimero nas FS e FM do SAT sao
relativamente proximas (Tabela 1), quando comparado com a diferengca de
composicao entre as duas fases do SAB, indicando que as fases ricas em
copolimero do SAT possuem propriedades termodindmicas intensivas
semelhantes. Fases formadas por interacbes intermoleculares préoximas, em
natureza e em magnitude, ocorrem, possivelmente, devido a existéncia de
diferentes nanoestruturas presentes em cada uma das fases. A maior
concentragao de copolimero verificada nas composi¢cdes que geram trés fases,
quando se compara com as composi¢cées que resultam em um SAB, sugere
que ao iniciar o processo de separagcdo de fases, grande parte das
macromoléculas de L64 € reunida em uma unica regido e que nesta nova
condigao termodinamica ha uma grande aproximagado das macromoléculas, o
que favorece a formacgéao de redes tridimensionais. A energia livre de Gibbs do
sistema €& minimizada buscando-se novas configuragdes macroscopicas (3
fases) e novas estruturagbes moleculares. Possivelmente, estes novos
arranjos moleculares s&o alcangados gracas a capacidade das
macromoléculas de copolimero L64 se organizar em diferentes nanoestruturas,
dependendo naturalmente da concentragao e temperatura em que o sistema se

encontra.
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Tabela 1. Dados do equilibrio de fase do SAT: L64+Li,SO,+H,0 a 25 °C.

Composic¢éo % (m/m)

Global Fase Superior Fase Intermediaria Fase Inferior
Sistema L64 Sal  Agua L64 Sal Agua L64 Sal Agua L64 Sal Agua
25°C
1 2287 6,18 70,95 57,07 2,73 40,20 43,27 4,38 52,34 1,47 10,08 88,45
2 28,47 5,72 65,82 55,18 3,15 4167 46,70 4,19 49,11 1,12 10,99 87,90
3 31,24 5,11 63,65 55,58 3,13 4129 4290 4,50 52,59 2,85 9,81 87,34
4 31,22 5,24 63,53 54,78 3,09 4213 4540 4,22 50,38 2,57 10,23 87,20
5 33,70 4,90 61,40 54,42 3,24 4233 4489 444 50,67 2,91 10,19 86,90
Tabela 2. Dados do equilibrio de fase do SAB L64+Li,SO4+H,0 a 25 °C.
Composi¢ao % (m/m)
Global Fase superior Fase inferior
Sistema L64 Sal Agua L64 Sal Agua L64 Sal Agua
25°C
1 16,54 5,81 77,80 23,40 5,07 71,53 2,09 7,95 89,96
2 18,55 593 75,52 32,08 414 63,78 1,12 8,48 90,39
3 20,49 6,16 73,34 35,77 4,01 60,23 0,56 9,50 89,94
4 22,62 6,28 71,10 41,72 3,27 55,00 0,41 10,01 89,57
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3.2. Caracterizagcdo das Estruturas das Fases Superior,
Intermediaria e Inferior

Para verificar a hipotese de que a existéncia de diferentes
nanoestruturas possa levar a formagdo de fases, foram realizados
experimentos de SAXS. Os padrées de espalhamento e as curvas de
intensidade de radiagédo espalhada em fungao do vetor de espalhamento estao
apresentados nas Figuras 3-5.

Observa-se na Figura 3A que os padroes de espalhamento para a fase
intermediaria obtidos pelo detector bidimensional, apresentaram-se como um
padrdao de espalhamento isotropico, ou seja, valores bem préximos de
intensidade espalhada para cada vetor de espalhamento (q) independente da
diregdo. Além disso, ao variar-se o vetor de espalhamento verificou-se um

maximo de intensidade média em aproximadamente 0,0532 A" (Figura 3B).

1(g) /u. arb.

0.04 006 008 01

Intensidade A q fA-1 B

Figura 3. Padrdao de espalhamento (A) e curva de intensidade espalhada em funcgao
do vetor de espalhamento (B) da fase intermediaria do SAT.

Como o inverso do vetor de espalhamento esta relacionado com um

comprimento caracteristico conforme a equacéo (4):

d= 2m/q (4)
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em que d é um valor de comprimento que possui alta correlagdo com o
tamanho da particula espalhadora ou com a distancia entre as mesmas e q é o
vetor de espalhamento. Encontrou-se um valor de d aproximadamente igual a
120 A, sugerindo que ha uma distancia ou tamanho caracteristico nessa ordem
de grandeza para a maioria das particulas. Pelo fato de se tratar do copolimero
L64 acredita-se que estas estruturas possivelmente sejam micelas esféricas.
Por outro lado, os resultados de espalhamento referentes a fase superior

apresentaram um padrao de espalhamento anisotréopico (Figura 4A).

1(q) / u. arb.

100k 1000.....ccccmmienne 10000 0.04 006 008 01
Intensidade A q/ A’1 B

Figura 4. Padrao de espalhamento (A) e curva de intensidade espalhada em funcgao
do vetor de espalhamento (B) da fase superior do SAT, (—) horizontal, (—) vertical.

Para valores baixos de g e considerando a mesma intensidade
observam-se valores maiores de q na vertical do que na horizontal
evidenciando a presenga de uma elipse orientada na vertical. Fazendo o
mesmo raciocinio para valores altos de q verificam-se valores menores na
vertical e maiores na horizontal formando a figura de uma elipse maior
orientada na horizontal (Figura 4A). Como o comprimento caracteristico das
particulas espalhadoras e o vetor de espalhamento correlacionam-se
inversamente (Equacdo 4), conclui-se que a elipse menor é referente a
estrutura maior e a elipse maior é referente as estruturas menores. O vetor de
espalhamento correspondente a intensidade maxima para a estrutura maior foi
igual a 0,066 Al o que corresponde a um comprimento caracteristico igual a

aproximadamente 100 A. No caso da estrutura menor, verificaram-se dois picos
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de intensidade de espalhamentos correspondentes aos vetores de
espalhamento 0,0648 e 0,0130 A™ (Figura 4B), o fato de serem picos bem
pronunciados nos permite considerar o comprimento caracteristico como sendo
a distancia entre as particulas. Deste modo, foram encontrados dois valores de
distanciamento correspondentes a estes vetores; 48 e 97 A; sendo que o
segundo valor é uma correlagdo gerada pelo primeiro. Ou seja, as particulas
menores estdo distanciadas umas das outras por um comprimento
aproximadamente igual a 48 A. Este tipo de padrdo indica, provavelmente, a
predominancia de estruturas maiores orientadas na horizontal, composta por
estruturas menores orientadas na vertical. Assim, acredita-se que a
estruturagdo da fase superior seja semelhante a estruturagdo de um cristal
liquido.

Na Figura 5 encontram-se o padrao de espalhamento e a curva de
espalhamento em funcdo dos vetores de espalhamento da fase inferior.
Observa-se uma curva com valores baixos de intensidade espalhada e
nenhuma variagao significativa ao variar-se o vetor de espalhamento, indicando

auséncia de estruturas organizadas nesta fase.

10° | i
£
©
=]
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10" NN
40 "ﬁl] - 100- 004 006 008 01
Intensidade A q/A_1 B

Figura 5. Padrdao de espalhamento (A) e curva de intensidade espalhada em funcgao
do vetor de espalhamento (B) da fase inferior do SAT.
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4. CONCLUSAO

Pela primeira vez é demonstrado que sistemas constituidos por
copolimero tribloco L64 mais sulfato de litio pode apresentar com trés fases
devido a presencga de estruturas diferentes, ou seja, devido a um delicado
balanco de interagdes intermoleculares.

Esta descoberta podera ampliar significativamente a aplicacdo desses
tipos de sistema para a separagao de biomoléculas ou mesmo nanoparticulas

devido as propriedades fisico-quimicas apresentadas pelo SAT.
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