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RESUMO

Este trabalho foi realizado em duas partes. Na primeira, foram estudados os dados de
equilibrio de fases de sistemas aquosos bifasicos (SABs) formados pelo copolimero
tribloco L64 + sais de fosfato de potédssio (pH 7,00 e 12,00) + agua em diferentes
temperaturas; na segunda, foi realizado o estudo e determina¢do da massa especifica e
viscosidade dinamica em misturas binarias, ternarias e em SABs. Primeiramente,
estudou-se o efeito da variacdo da temperatura (5,0; 15 e 25,0 °C) e a influéncia do pH
sobre a posicdo da binodal. Para ambos os valores de pH estudados, a elevacao da
temperatura provocou um aumento da area bifasica, caracterizando um processo
endotérmico de separacdo de fase. A elevacdo do pH a uma temperatura constante
propiciou um aumento na area bifasica, ou seja, para regides onde a formac¢do de duas
fases ocorrem com menores concentragdes de copolimero e sal. Na segunda parte, em
misturas terndrias formadas por PEG + sal + 4gua, a viscosidade dindmica, a
temperatura constante, decresceu até um determinado ponto de mistura e,
posteriormente, se elevou, quando mantida ligeiramente constante a concentragao de
PEG. Este fato pode estar associado com o processo de formacao das duas fases nos
SABs. Para misturas binarias baseadas em PEG + agua, a viscosidade dinamica eleva-se
com a concentracdo e massa molar e decresce com o aumento da temperatura. Para
todas as misturas, a massa especifica praticamente independe da massa molar do PEG
utilizado e, a medida que a temperatura se eleva, a massa especifica diminui. As
propriedades fisico-quimicas dos SABs foram investigadas e, a medida que o
comprimento da linha de amarracao (CLA) aumentava, a massa especifica e viscosidade
dindmica se elevavam. Como os SABs de PEG 3350 g.mol! possuiu um processo
exotérmico de separacdo de fase, a elevacdo da temperatura desfavorecia a formac¢ado do
SAB (sistema aquoso bifasico), elevando assim, os valores das propriedades fisico-
quimicas por haver a necessidade de maiores quantidades de componentes para
segregar as fases. A viscosidade dinamica nas fases superiores se elevou com a elevacao
da massa molar, em ambas as temperaturas. A diferenca entre as massas especificas das
fases dos SABs a 25,0 °C se elevou com o decréscimo da massa molar. A 40,0 °C, o SAB
formado pelo PEG 3350 g.mol! apresentou-se com maiores diferencas entre as massas
especificas das fases devido ao seu comportamento exotérmico de separacgao de fase.

Palavras-chave: Diagramas de fase; L64; PEG; pH; Viscosidade dindmica; Massa
especifica.



ABSTRACT

This work was divided into two parts. At first, the data of phase equilibrium of aqueous
two-phase systems (ATPSs) formed by triblock copolymer L64 + potassium phosphate
salts (pH 7 and 12) + water at different temperatures were studied; in the second one, it
was carried the study and determination of the density and dynamic viscosity in binary
and ternary mixtures in ATPSs. First, the effect of temperature variation (5, 15 and 25 °
C) and the influence of pH on the position of the bimodal were studied. For both pH
values studied, the rise in temperature caused an increase in biphasic area, featuring an
endothermic process of phase separation. The rise in pH at a constant temperature
provided an increase in the biphasic area, to regions where the formation of two phases
occur at lower concentrations of copolymer and salt. Secondly, for ternary mixtures
formed by PEG + salt + water, the viscosity at constant temperature decreased down to a
certain mixture point and subsequently lifted, while PEG concentration was held
constant. This may be associated with the process of formation of the two phases in
ATPSs. For binary mixtures based on PEG + water, the dynamic viscosity increases with
concentration and molecular weight and decreases with increasing temperature. For all
blends, the density is practically independent of PEG’s molecular weight and as the
temperature rises the density decreases. The physicochemical properties of the ATPSs
were investigated and as the tie-line length (TLL) increased, the density and viscosity
rose. As the ATPSs of PEG 3350 g.moll possessed an exothermic phase separation
process, the temperature rise disfavored the formation of ATPS (aqueous two-phase
system), thus increasing the physicochemical properties values once it demands larger
quantities of components to segregate phases. The dynamic viscosity in the upper
phases rose with increasing molecular weight, at both temperatures. The difference
between ATPSs phases’ densities at 25 ° C increased with the decrease of molar mass. At
40 ° C, the ATPS formed by PEG 3350 g.mol-! showed the greater differences in density
due to the exothermic phase separation behavior.

Keywords: Phase diagrams; L64; PEG; pH; Dynamic viscosity; Density.
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1. INTRODUCAO GERAL

Nos diversos setores industriais, tém sido empregados sistemas formados por
mais de uma fase como uma forma de se obter analitos através da técnica de
separacdo/extracdo e pré-concentracdo. Neste contexto, a histérica utilizacdo para a
producdo de urdnio e reprocessamento de materiais nucleares do projeto Manhattan
(EUA), durante as décadas de 1940 e 1950, é um bom exemplo do uso desta
metodologia. Vale destacar também a aplicacdo nas areas alimenticia e farmacoldgica,
para a aquisicdo de bioprodutos com elevado valor agregado. Neste caso, pode-se citar a
produgdo da penicilina com o uso de acetona e a lecitina de soja utilizando o hexano,
como solventes extratores nas etapas do processo produtivo.l-#

Esta modalidade extrativa, designada por extra¢do liquido-liquido ou extracao
por solvente, é aplicada devido a versatilidade, seletividade, rendimento e simplicidade
operacional elevada garantindo produtos com a pureza adequada. Porém, os solventes
organicos utilizados apresentam algumas desvantagens como: toxicidade e volatilidade
elevadas, capacidade em desnaturar proteinas e possiveis danos ambientais.12.56

Visando contornar esta realidade, os sistemas aquosos bifasicos (SABs), tendo
como solutos formadores polimeros e sais inorganicos dissolvidos em agua (componente
majoritario), apresentam-se como potenciais sistemas de extracdo ambientalmente
seguros, principalmente por serem de baixo custo, por ndo serem tdxicos e inflamaveis e
pela facilidade de acesso comercial, em consonancia com os principios da quimica

verde.”8

1.1. Definigoes, historico e aplicacoes dos SABs

Os SABs podem ser formados espontaneamente por meio da mistura de solugdes
aquosas de dois polimeros quimicamente diferentes, a saber: dextrana (Dex) e poli
(etileno glicol)/poli (6xido de etileno) (PEG/PEO) ou um polimero e um sal, como: PEG e
fosfato de sddio. Estas misturas, a certa composicao, faixa especifica de temperatura e
pressdo, separam-se em duas fases limpidas e imisciveis. Uma das fases é enriquecida
em um polimero e a outra é enriquecida por outro polimero (ou sal), como pode ser

visto na Figura 1.89
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Figura 1. Sistema aquoso bifasico arbitrario formado por copolimero bloco + sal + 4gua. A fase superior é
enriquecida pelo copolimero e a inferior, enriquecida pelo sal.

Os SABs possuem vantagens se comparados aos tradicionais sistemas de extracao
em que se utilizam solventes organicos. A 4gua é responsavel por amenizar o ambiente,
permitindo a segregacdo de proteinas e biomateriais, preservando suas estruturas
moleculares e impedindo a desnaturacdo. Semelhantemente, os polimeros aplicados em
SABs apresentam efeito estabilizador sobre as estruturas das bioparticulas e suas
atividades bioldgicas. As tensdes interfaciais extremamente baixas, com valores entre
0,0001 e 0,1 dina.cm-! possibilitam uma transferéncia de massa eficiente, se comparada
aos sistemas agua-solventes organicos.810.11

A primeira referéncia a sistemas liquidos que separam de fase foi reportado por
Beijerink em 1896. Ele observou que a mistura de solu¢des aquosas de gelatina e agar,
ou gelatina e amido soluvel, resultavam em um sistema turvo que separava em duas
fases liquidas, onde a fase inferior era enriquecida pelo agar (ou amido) e a superior por
gelatina. Posteriormente, estes sistemas foram estudados minuciosamente por Ostwald e
Hertel. Nesta pesquisa foi verificado que amidos de diferentes origens necessitariam de
diferentes concentra¢des para a separacao de fase. Dobry e Boyer-Kawenoki estudaram
ordenadamente a miscibilidade de muitos pares de diferentes polimeros soliveis em
solventes organicos e d4gua. Na maioria dos casos observou-se a separagdo de fase. Desta
forma, de trinta e cinco pares de polimeros avaliados, apenas quatro apresentaram
solucdes homogéneas. Estudos subsequentes de solugcdes poliméricas organicas e
aquosas apresentaram evidéncias confirmativas de que a incompatibilidade de

polimeros ocorria de forma generalizada.12-15
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Porém, a comunidade cientifica s6 p6de contemplar a importancia dos sistemas
aquosos bifasicos com os estudos de Per-Ake Albertsson. Inicialmente, Albertsson
enfrentava problemas laboratoriais na remocdo de cloroplastos adsorvidos,
irreversivelmente, na fase estacionaria de hidroxiapatita em uma coluna cromatografica,
usando solugdes de fosfato. Como ndo obteve éxito, decidiu, por acaso, usar
polietilenoglicol no processo. Assim, misturou solu¢des aquosas de PEG com solu¢do
tampao de fosfato de potassio de aproximadamente 1 mol.L-l em sedimentos de
hidroxiapatita com cloroplastos adsorvidos. Apds o repouso da mistura, percebeu que a
coloracdo verde do cloroplasto que estava no sedimento passou a residir completamente
na fase liquida acima do tampao de fosfato. Este foi o primeiro experimento em que
sistemas aquosos bifasicos sdo aplicados para a particao de particulas celulares. Em uma
de suas pesquisas, por exemplo, separou componentes de particulas de microssomas de
cérebro de rato a partir de estruturas de membranas, por aplicacdo em um sistema
aquoso de duas fases formado por dextrana e metilcelulose. Ap6s a separacdo, foi
mostrada por microscopia de elétrons uma elevada concentracao das particulas quase
sem membranas e ainda, por analise quimica, foi detectada uma elevacdo paralela na
concentracdo de RNA (do inglés, Ribonucleic acid). Isto mostrou que o RNA estava
associado com as particulas da fracdo de microssomas de cérebro de rato. Nesta, e em
diversas publicagdes sistematicas, demonstrou que ao misturar quantidades moderadas
de polimeros e polieletrolitos/sais de fosfato soliveis em agua, ocorria a formacgao de
duas fases ofertando excelentes possibilidades de separacdo/particio de
macromoléculas e particulas biolégicas, como: proteinas, nucleoproteinas, virus e
fragmentos celulares.1216-22

Dai em diante, os SABs tém sido amplamente explorados em diversos setores do
conhecimento quimico e biotecnoldgico dos centros de pesquisa, na extracdo/separacao
de biomoléculas em geral, enzimas, aminoacidos, ions metalicos, corantes, na ciéncia

nanotecnologica, DNA (do inglés, Deoxyribonucleic acid) e membranas.10.12,23-34

1.2. Diagramas de fases

Os SABs normalmente sdo representados por meio dos diagramas de fases, que

podem vir sob duas formas: os diagramas retangulares (Figura 2) e os triangulares
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(Figura 3). Estes diagramas representam os SABs em equilibrio termodindmico das duas
fases e deles podem-se extrair importantes informagdes acerca da reducdo da energia
livre do sistema e possibilita o entendimento das causas que regem a particao de

qualquer particula nos SABs.
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Figura 2. Diagrama de fases em coordenadas retangulares para um SAB.
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Figura 3. Diagrama triangular para um sistema formado por dois componentes quaisquer e 4gua.

No primeiro caso, a abscissa representa a concentra¢cdo salina (ou de um
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polimero, se o sistema for do tipo polimero-polimero-agua) e a ordenada a concentracdo
do polimero formador. No segundo caso (Figura 3), os componentes do sistema sdo
representados pelo vértice do triangulo equilatero e, neste grafico, quaisquer pontos
dentro da area retangular representam uma mistura dos trés componentes. Para a
determinac¢do da composicao de cada componente em uma mistura, deve-se tragar uma
linha ortogonal ao lado oposto do vértice correspondente. A linha binodal presente nos
diagramas dividem as regides onde a composicio de mistura fornece um sistema
monofasico e bifasico. As linhas de amarracao (LA) (por exemplo: BAAA”C mostrada na
Figura 4 ) sdo as regressoes lineares que unem os pontos de composicdo global de
mistura com os pontos de composicdo das duas fases em equilibrio. Assim, quaisquer
pontos de mistura bifasica sobre uma mesma linha de amarracdo apresentarao fases
superiores e inferiores com a mesma propriedade intensiva (concentragao, volume

molar, massa especifica) e diferentes propriedades extensivas (volume, massa).8-10
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Figura 4. Variacao das propriedades extensivas de um SAB sobre a mesma linha de amarragao.

Das linhas de amarragao extrai-se um importante parametro termodinamico, o
comprimento da linha de amarragdo (CLA). Por ele, estima-se a diferenca entre as
propriedades intensivas das fases em equilibrio, determinadas através da raiz quadrada

da soma das subtragdes entre as concentragdes dos componentes em cada fase.

CLA = [(C§ — CH)? + (CS — CDY?]2 ®
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0 termo (C; — CL) é a diferenca entre a concentra¢do polimérica na fase superior e
inferior, respectivamente. Analogamente, (C5 — Cl) é a diferenca entre a concentragio
salina na fase superior e inferior.

Como as concentragdes sao apresentadas em porcentagem em massa (% m/m), o
CLA também ¢é indicado em % m/m. Este parametro é utilizado muitas vezes para
expressar o efeito da composicdo do sistema sobre o material segregado, e em outras
situagdes para a caracterizacdo dos sistemas no que tange as propriedades fisico-
quimicas de suas fases, como a massa especifica e viscosidade. Desta forma, com a
elevacdo do CLA, maior sera a diferenca entre as fases superiores e inferiores, relativas
as propriedades intensivas e, consequentemente, a eficiéncia em processos de
extracdo/particdo de qualquer biomaterial.8101135

Um ponto relevante nestes graficos é o ponto critico (Pc). E encontrado quando as
linhas de amarragdo decrescem em comprimento até que os dois nds coincidirem-se em
um Unico ponto onde o CLA = 0, representando o caso em que as composi¢cdes e 0s
volumes das fases teoricamente sao iguais. Pode ser determinado por tentativa e erro
pela adicdao de um ligeiro excesso de um dos componentes a um sistema monofasico bem
préximo da binodal.?11

A inclinagdo da linha de amarra¢do (ILA) também é uma importante
caracteristica em um diagrama de fase e pode ser determinada pela razdo das diferencas

entre as concentragdes poliméricas e salinas (ou polimérica) em cada fase:

Cs —Ch ACp
CS—Cl ™ ACs

ILA = (2)

onde, ACp é a diferenca entre a concentracdo polimérica na fase superior e inferior,
respectivamente. Analogamente, e ACs é a diferenca entre a concentracao salina na fase
superior e inferior.

Este parametro indica o quanto varia a composicao das fases através da mudanca
de alguma propriedade fisico-quimica, tais como: a temperatura e massa molar. A
literatura explica esse comportamento por meio da transposicdo espontdnea de agua
entre as fases. A titulo de exemplo, Martins et al. e Rodrigues et al., estudaram diagramas
de fase de sistemas formados pelos copolimeros L35 + sais de s6dio + agua e F68 + sais

organicos e inorganicos + agua. Ambos os autores constataram o fluxo de agua da fase
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superior para inferior a partir da variacdo na ILA em diferentes temperaturas.? 36-39

A importancia de um diagrama de fase reside no fato da escolha sistematica para
trabalhar com processos de extracdo/particdo de materiais de interesse. Sendo assim,
atualmente utilizam-se trés formas de construcio de uma binodal: a titulacao
turbidimétrica, o método de ponto-nuvem e a analise quantitativa das fases. Este ultimo
mostra-se essencial no estudo do comportamento de fase de SABs pela confiabilidade
nos resultados determinados, em detrimento dos anteriormente citados. Diversos
métodos analiticos para a quantificacdo dos componentes dos SABs podem ser
empregados, como: a espectrofotometria, fotometria e a condutivimetria para a
quantificacao do sal, a refratometria para a determinac¢do dos polimeros e a liofilizacao
para a agua. Em alguns casos, a dgua é determinada por meio da diferenca entre a
porcentagem total em massa de componentes e a porcentagem em massa de sal e

polimero.11.3537-45

1.3. Busca por novas tecnologias de trabalho com SABs

Os SABs formados por PEG + sais de fosfato (ou dextrana) + agua ja foram
intensamente investigados. O problema acerca desses sistemas, que dificultam uma
possivel efetivacdo em escala industrial, esta associado ao elevado valor agregado a
dextrana e o alto custo de recuperacdao dos polimeros em processos de cromatografia e
ultrafiltragao.12:4546

Visando a eliminacdo desta problematica, duas linhas basicas de pensamento tém
sido consideradas no meio cientifico: a busca por novos materiais formadores e o estudo
das propriedades fisico-quimicas dos SABs. No tocante aos materiais formadores, os
polimeros termosseparaveis tém sido utilizados em técnicas de particionamento
ampliando as possibilidades de compostos potencialmente aplicaveis. Nesta
circunstancia, os copolimeros, uma classe de polimeros surfactantes, tém mostrado
grande potencialidade na area de particdo biomolecular4®, e a esta, primeiramente, é

importante que se faca uma breve explanagao.

1.3.1. Copolimeros

Os copolimeros sdo macromoléculas sintetizadas pela polimerizacdo simultanea
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de mais de um tipo de monomero. Sdo chamados copolimeros blocos, pois os
monomeros formam blocos de diferentes comprimentos e sdo incompativeis. Devido a
estrutura deste tipo de macromolécula, a dissolucao em agua pode acarretar a formacao
de estruturas micelares.4’

Como exemplo, destacam-se os copolimeros triblocos nao-idnicos (Figura 5)
formados a partir dos blocos de PEO (poli (6xido de etileno)) e PPO (poli (6xido de
propileno), cuja variagdo da razao PPO/PEO e a massa molar (associados ao
comprimento dos blocos PEO e PPO) na sintese, resultam em moléculas com
importantes propriedades em diversas areas de tecnologia industrial, como por
exemplo: uso em formulagbes de cosméticos, tintas, solubilizacdo de drogas

farmacéuticas, entre outras.4”

CH;
o o
H 0 OH
n m n

Figura 5. Estrutura genérica de um copolimero tribloco onde n e m representam a quantidade da unidade
monomérica formadora de cada bloco.

O processo de micelizacdo em copolimeros blocos acontece por associagdo das
moléculas em uma solugdo diluida em um solvente (Figura 6). A temperatura constante,
a micelizacdo pode ocorrer acima de uma determinada concentragdo, conhecida por
concentracdo micelar critica (CMC). Elevando-se continuamente a concentragao, as
micelas podem reordenar-se em uma espécie de rede, acima do que é nomeado de
concentragdo de gel critica (CGC). De maneira semelhante, a temperatura micelar critica
(TMC) é a temperatura onde ha a formac¢do de micelas dos copolimeros blocos quando a

concentra¢do é mantida constante.4748
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Figura 6. Processo de micelizacdo de copolimero blocos em solugdo. (a) TMC a partir da formacdo das
primeiras micelas com a indugdo da temperatura. (b) CMC com o aumento da concentragido do copolimero.
(c) Formagio de géis (CGC).

- PEO

R PPO

PEO

Figura 7. SAB com micela e particulas dissolvidas (metais, biomoléculas e moléculas organicas), em preto,
no niicleo hidrofébico. A direita pode-se ver o arranjo em blocos da estrutura molecular (PEO-PPO-PEO)
do copolimero responsavel pela formagio da micela.
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O diferencial desta classe de copolimeros, no que diz respeito a utilizacdo em
SABs (Figura 6), é a sensibilidade quanto as varia¢des de concentragdes e temperaturas
do sistema em estudo, como supracitado. O ponto de nuvem, definido como a
temperatura requerida para os copolimeros separarem de fase em solugdo aquosa, tem
sido um grande aliado na compreensao do comportamento micelar, principalmente
quando se compara solucdes aquosas de diferentes copolimeros a uma mesma
concentragdo. E constatado que o ponto nuvem varia em uma faixa aproximada de 10 °C
para mais de 100 °C dependendo do teor de PEO em varias macromoléculas dessa classe
de copolimeros.4”

Sendo assim, a auto estruturagdo micelar em um solvente torna-se uma das mais
importantes vantagens relacionadas aos copolimeros blocos, devido a sua capacidade
em solubilizar substancias insoldveis e poder estabilizar particulas coloidais ou formar
microemulsoes.48

Levando em consideracao essas caracteristicas, estudos sobre SABs formados por
copolimeros tém sido descritos na literatura variando diversas propriedades intrinsecas
ao sistema investigado, como as massas molares dos polimeros utilizados, o pH do meio,
a temperatura e o efeito dos fons formadores. Em outra vertente, devem-se considerar
também os esforcos direcionados a particdo nesses sistemas, onde nucleos hidrofébicos
formados a partir do processo de micelizagio podem dissolver biomateriais e

fons/complexos metalicos, podendo obter resultados satisfatorios.1,30.4649-61

1.3.2. Estudo das propriedades fisico-quimicas

Com relacdo a caracterizacao fisico-quimica dos SABs, vale destacar que o sucesso
laboratorial desta técnica de extracdo/particdo estd intimamente relacionado com as
propriedades fisico-quimicas do sistema como um todo. Dadas as circunstancias, as
propriedades fisico-quimicas sdao derivacdes das interacdes intermoleculares que
determinam a repulsdo ou atracdo das particulas formadoras do sistema. Estas
interagdes sdo responsaveis pelo estado de agregacdo, ou seja, pelo arranjo
energeticamente mais estavel para todos os sistemas quimicos (so6lido, liquido ou
gas0s0).6263 Como estamos restritos ao estado liquido, estas propriedades fisico-
quimicas, tais como, a massa especifica e a viscosidade das fases, refletem diretamente

as forcgas intermoleculares que regem os SABs.
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O desconhecimento destas propriedades, intrinsecas as fases dos SABs, sdo a
motivagdo na determinacdo experimental. A compreensdao das interacdes
intermoleculares nesses sistemas via contribuicdo dos dados experimentais de
viscosidade e massa especifica, poderdo ajudar nos ajustes dos processos de extracao,
otimizando, assim, o desenvolvimento de modelos para a predi¢do de parti¢gdes.* Sendo
assim, é importante a exposicao de uma breve descricdo sobre as propriedades fisico-

quimicas avaliadas no presente trabalho.

1.3.2.1. Viscosidade

A viscosidade de um fluido, tal qual um liquido, é geralmente definida como a
resisténcia ao fluxo deste corpo liquido, oriunda de suas interagdes intermoleculares.
Assim, depreende-se que a parte mais externa do fluido sofre maior deformagdo que a
mais interna, ou seja, um gradiente de deslocamento nomeado por gradiente de
cisalhamento (D) esta relacionado a variacdo da velocidade de deslocamento (v) em
funcdo da altura da camada molecular (r). A for¢a F, em mddulo, aplicada
tangencialmente por unidade de area (A), para dar partida ao fluxo de uma camada
sobre a outra, é chamada for¢a de cisalhamento ou tensdao de empuxo (7). Para fluidos
considerados fluidos newtonianos, a magnitude do gradiente de cisalhamento é

proporcional a tensdo de empuxo aplicada.626> Entao:

dv
e t=—,tem—seDat (3)

D=—
dr A

introduzindo uma constante de proporcionalidade (1), podemos expressar essa relacao,

chamada de equacdo de fluxo de Newton, como:

T=uD 4)

assim,
— T 5
H=7 ()

onde u é o coeficiente de viscosidade, viscosidade ou viscosidade dinamica. Sua unidade
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é o0 poise.%5 A viscosidade cinematica (v) pode ser obtida pela razao entre a viscosidade

dinamica e a massa especifica (p), mediante a relagao abaixo:
v=L" (6
p

a unidade de medida é o stoke (s), sendo muito comum o uso do centistoke (cs).

A viscosidade de um fluido pode ser afetada por diversos fatores, tais como: a
composicdo do sistema, temperatura, pressdo, taxa de cisalhamento, etc. Portanto, é
primordial a garantia e preservacdo da natureza fisico-quimica de uma substancia ou
mistura.6265

Gilindiiz, através de um estudo a partir de solucdes aquosas de dextrana e PEG e
de misturas terndrias, estimou o comportamento hidrodindmico aplicando modelagem
matematica, determinando os resultados de viscosidade dindmica paras estas solucoes.
Subsequentemente, avaliou o comportamento viscosimétrico de solu¢des aquosas de
PEG, de albumina de soro bovino e de misturas dos trés componentes aplicando modelo
matematico. Foi verificada adequagao na mistura aquosa de polimeros e proteinas.66.67

No campo de aplicacao direta, Mutalib et al. descobriram um novo sistema de
duas fases aquosas composto por um surfactante ndo i6énico e um derivado de amido
como potencial recuperador da enzima cutinase. As fases desses SABs foram
caracterizadas a partir de medidas de suas massas especificas e viscosidades. Os
resultados mostraram que o comprimento da linha de amarragao influenciou fortemente
a diferenca de viscosidade entre as fases, contudo, as massas especificas nao foram

afetadas significativamente.%8

1.3.2.2. Massa especifica

A massa especifica (p) é tradicionalmente definida como a razdo entre a massa

(m) de uma amostra e o seu volume (V). Matematicamente, temos:
=
Py

A relacdo matematica de propriedades extensivas nos diz que a massa especifica
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independe do tamanho da amostra, analogamente, ela é uma propriedade intensiva.®
Em sistemas liquidos, aquém das condicdes criticas, a massa especifica (g.cm>) é
dependente somente da temperatura. Tratando-se de solu¢des, englobando as solugdes
formadoras de SABs a uma temperatura fixa, a massa especifica pode ser expressa em
funcdo da composicao do sistema, aqui representada pela fragio em mol de um dos i

componentes’0. Assim:

k
p(x;) = Z “jxij (8)
7=0

onde @; sdo numeros que compdem uma curva polinomial de ajuste que relaciona a
variavel independente fragdo em mol de um dos componentes em solucdo do SAB e a
variavel dependente massa especifica.”?

Santos et al.’1, além de construir diagramas de fase de SABs a partir de PEG 1500
+ tiossulfato + H20, realizou um estudo sobre a influéncia da temperatura sobre a massa
especifica das fases. Foi constatado que o incremento da temperatura conduz a um
decréscimo nos valores experimentais da massa especifica de ambas as fases e que a da
fase inferior aumenta com as concentragdes de polimero e sal. A massa especifica da fase
superior quase independe dos valores de comprimento da linha de amarragao dos SABs.
Partindo disso, a determinacao da massa especifica das fases dos SABs serao realizadas
em diferentes temperaturas para se avaliar a influéncia sobre a separacao das fases e
ainda investigar a distribuicao dos sais entre as fases.

Em geral, as propriedades fisico-quimicas sdo investigadas em conjunto. A
correlacdo destes dados experimentais serve de base para a predicdo de possiveis
modelagens matematicas, buscando uma tendéncia que reforce os futuros processos de
separacdo/extracdo nos SABs. Esses resultados, em determinadas situacdes, sao
associadas com as concentracbes dos componentes. Sampaio et al’?, além da
determinac¢do de diagramas de fases de SABs formados por PEG (2000 g.mol1) + NAPA
(8000 e 15000 g.mol1) + KCl + 4gua em diferentes pH, construiram um modelo geral de
equacdo linear para cada propriedade fisico-quimica do sistema, determinado
experimentalmente. Este modelo equacional foi ajustado inserindo a massa especifica e
viscosidade dindmica das fases como fun¢do da concentracdo do PEG, NAPA e pH
utilizado. Foi comprovada a concordancia entre os valores preditos e experimentais para

massa especifica e viscosidade dinamica de todos os sistemas estudados.
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Em outro trabalho, Telis-Romero et al.”? perceberam, dentre outros fatos, que
misturas terndrias formadas por PEG + fosfato de potassio + 4gua possuem os valores de
viscosidade aumentados com a elevacdo da concentracdo de PEG e fosfato de potassio no
sistema, como uma consequéncia da reducdo da concentragdo de agua na mistura. Neste
estudo, foram previamente selecionados modelos matematicos de predicao de
viscosidade que se ajustaram bem aos sistemas estudados.

Desta forma, nos ultimos anos, a literatura tém reportado varios trabalhos em que
a massa especifica e viscosidade foram determinadas, com os mais diversos aparatos
laboratoriais, aumentando as op¢des de metodologias experimentais para a obtengdo
dos dados e a importancia desta vertente para a industria biotecnol6gica.6472-78

Por conseguinte, este trabalho traz a determinacdo dos dados de equilibrio de
fases de sistemas formados pelo copolimero tribloco nado i6nico poli (6xido de etileno)-
poli (6xido de propileno)-poli (6xido de etileno), (EO)13(P0)30(EO)13 (L64, 2900 g.mol-1)
+ sais de fosfato de potassio + 4gua em diferentes temperaturas e pH, e a determinagao
da viscosidade dinamica e massa especifica em misturas aquosas bindrias/ternarias e
em sistemas bifasicos formados por PEGs (1500, 3350 e 6000 g.mol-1) + sais de fosfato

de sédio + agua (pH 7,00) em diferentes temperaturas.
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Determinar dados de equilibrio de fases de sistemas aquosos bifasicos formados
pelo copolimero tribloco L64 e sais de fosfato de potassio em pH 7,00 e 12,00 nas
temperaturas de 5,0; 15,0 e 25,0 °C;

Avaliar a viscosidade dinamica e massa especifica de solu¢des binarias (PEG +
agua) e ternarias (PEG + sais de fosfato de s6dio + 4gua em pH 7,00) e em SABs

em diferentes temperaturas.

2.2. Especifico

Estudar o efeito da temperatura sobre o diagrama de fases do sistema L64 + sais
de fosfato de potassio + agua mantendo constante o pH e ainda, investigar o efeito
do pH no sistema a uma mesma temperatura;

Investigar a influéncia da massa molar sobre a massa especifica e a viscosidade
dinamica de solu¢des aquosas de PEG (1500, 3350 e 6000 g.mol1) e examinar a
influéncia da temperatura sobre cada conjunto de solugao;

Avaliar a influéncia da concentragdo do sal de fosfato de s6dio e massa molar a
uma solucdo aquosa de PEG (1500, 3350 e 6000 g.mol1) sobre a viscosidade
dinamica mantendo a temperatura constante. Determinar a massa especifica de
cada solugdo de PEG (1500, 3350 e 6000 g.mol1) dopada com sal de fosfato em
diferentes temperaturas (25,0 e 40,0 °C);

Explorar a influéncia do comprimento da linha de amarracdo (CLA) sobre a
viscosidade dinamica da fase superior e ainda, sobre a diferenca das massas
especificas das fases em diferentes temperaturas (25,0 e 40,0 °C) de SABs
formados por PEG (1500, 3350 e 6000 g.mol-1) + sais de fosfato de sddio + dgua
(pH 7,00). Avaliar o efeito da massa molar sobre as propriedades fisico-quimicas

determinadas a temperatura constante.



41

3. PARTE EXPERIMENTAL GERAL

3.1. Materiais e reagentes

As especificagdes acerca dos materiais e reagentes utilizados serdo detalhadas

nos devidos subitens de cada parte deste trabalho.

3.2. Instrumentacao

Os equipamentos para a determinacao dos diagramas de fases e determinacgao
das propriedades fisico-quimicas estdo presentes em cada parte deste trabalho.

Para a obtenc¢do da estabilidade termodinamica dos sistemas aquosos bifasicos
para a determinacdo dos diagramas de fase e da massa especifica foram utilizados
banhos termoestatizados com precisao de 0,1 °C (Quimis®; Nova ética, modelo: 521-2D;
Nova ética, modelo: 521-3D). Para a determina¢do da massa especifica das misturas
binarias e ternarias, foi analogo.

Para as medidas de pH das solu¢des tampao, foram utilizados pHmetros digitais
[Del Lab, modelo: DLA-PH (precisdao de 0,001); MS TECNOPON, modelo: mPA 210
(precisao de 0,005)]
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4. EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO DE SISTEMAS AQUOSOS BIFASICOS
FORMADOS POR (E0)13(P0)30(EO)13 (L64) + SAIS DE FOSFATO EM
DIFERENTES TEMPERATURAS E pH

4.1. INTRODUCAO

Os sistemas aquosos bifasicos (SABs) podem ser formados a partir da mistura de
solucdes aquosas de dois polimeros quimicamente diferentes ou um polimero e um sal
especifico a uma determinada concentragdo. Albertsson foi o pioneiro em apresentar
esta metodologia a comunidade académica na década de 1950 ao isolar biomateriais,
evidenciando a potencialidade dos SABs.12

A maioria dos trabalhos relatando sistemas bifasicos é formada por Poli (etileno
glicol) (PEG) + dextrana (ou sais) + agua. A utilizacdo de sistemas formados por sais sdao
atraentes devido ao baixo custo, elevada diferenca de densidade entre as fases e baixa
viscosidade associada, diferentemente dos sistemas em que ha a dextrana como
componente. A despeito disso, além do polissacarideo possuir elevado custo, os
processos cromatograficos e de ultrafiltracdo para a reciclagem dos polimeros sao
dispendiosos, inviabilizando a utilizacao desses SABs em escala industrial.34

Contrapondo esta realidade, outros tipos de SABs baseados em uma classe de
polimeros termossensiveis estdo sendo estudados. Eles sdo formados a partir da
polimerizacdo de mais de um tipo de mondomero gerando blocos de diferentes
comprimentos e incompativeis. Como exemplo, tem-se o copolimero tribloco denotado
por PEO-PPO-PEO (PEO - poli (6xido de etileno); PPO - poli (6xido de etileno)), cuja
variacdo da composicdo dos blocos resulta na constru¢gdo de moléculas com
propriedades excelentes. Os baixos pontos de nuvem - temperatura na qual o
copolimero separa da agua - sdo os atrativos para a construcdo e aplicacdo desta nova
classe sistemas aquosos bifasicos, pois a elevacdo da concentracdo ou a inducdo da
temperatura possibilita a formagao de nucleos micelares hidrofébicos, onde solutos de
natureza hidrofébica podem ser dissolvidos. Neste contexto, podemos destacar diversos
estudos acerca do comportamento de fase e aplicagdo desses SABs em processos de

particao de biomoléculas, metais e ions complexos.5-20
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O copolimero tribloco ndo i6nico poli (6xido de etileno)-poli (6xido de propileno)-
poli (6xido de etileno), (EO)13(P0O)30(EO)13 (L64), possui uma composicdao de 40 % m/m
em PEO e possui um ponto de nuvem de 58 °C (solucao aquosa a 1 %). Atualmente, este
copolimero vem sendo estudado na viabilizagdo de sistemas aquosos bifasicos e na
aplicagdo em extracao/particdo, como por exemplo, na particio de insulina e em
diversas formas de extra¢des de ions metalicos, mostrando a importancia na obtencao
de dados de equilibrio de fases de sistemas formados pelo L64.57.21-25

Neste trabalho, dados de equilibrio liquido-liquido de SABs formados por L64 +
KH2P04/K2HPO4 + H20 em pH 7,00 e L64 + K2HPO4/KOH + H20 em pH 12,00 foram
determinados nas temperaturas de 5,0; 15,0 e 25,0 °C. Foram avaliados o efeito da

temperatura e pH sobre o diagrama de fases.

4.2. SESSAO EXPERIMENTAL

4.2.1. Materiais

O copolimero L64, de massa molar 2900 g.mol-1, foi comprado da Sigma Aldrich®
(EUA). Fosfato monobasico de potassio, KH2P04 (136,09 g.mol1), e Fosfato dibasico de
potassio anidro, K2HPO4 (174,18 g.mol-1), foram obtidos da AMRESCO®. A base hidroxido
de potassio (KOH) em p6 com teor minimo de 85 % foi obtida da Vetec® com teor
minimo de 85 %. Todos os reagentes empregados no presente trabalho foram de grau
analitico e ndo sofreram alteragdo desde a recepc¢ao. Todas as solu¢des aquosas foram
preparadas utilizando dgua ultrapura (resistividade de 17 M{1 - cm 25 °C) de um sistema

de purificacao de osmose reversa (Quimis®).

4.2.2. Procedimento experimental

Os sistemas bifasicos formados por L64 + KH2P04/K2HPO4 + H20 em pH 7,00 e
L64 + K2HPO4/KOH + H20 em pH 12,00 foram preparados em tubos conicos com tampas
de 15 mL, através da pesagem de solucdes aquosas dos tampdes, do copolimero e agua,
na composicdo apropriada, em uma balan¢a analitica (RADWAG, AS220/C/2 com
precisdo de 0,0001 g). Para a solugdo tampao neutra (pH 7,00), foi usado os sais

KH2P04/K2HPO4 com uma razdo em massa de 0,55. Para a solugdo tampao basica (pH
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12,00), foi usado a razao em massa KzHPO4+/KOH de 3,3750. Cerca de 10 g de cada
sistema foi preparado, agitado e inserido em um banho termoestatizado (Nova ética
modelo: 521-2D com precisao de 0,1 °C) por um tempo minimo de 48 horas para a
separacao e percepcao de duas fases limpidas nas temperaturas de trabalho (5,0; 15,0 e
25,0 °C). Para acelerar o processo de separacdo das fases, alguns dos sistemas foram
inseridos em uma centrifuga (REVAN, modelo: MCR) por cerca de 45 min a 7500 rpm
antes de serem colocados no banho termoestatizado. Posteriormente, as fases
superiores e inferiores foram coletadas com o auxilio de uma micropipeta e seringas

hipodérmicas de 5 mL com agulhas, respectivamente.

4.2.3. Construcao dos diagramas de fase

O sal foi determinado por condutivimetria (Gehaka, CG 2000, Brazil) com o
eletrélito na faixa de (10-3 a 10-2) % m/m. As solugdes salinas apresentaram a mesma
condutividade na agua e em solu¢des de polimeros diluidas. A concentracdo do
copolimero tribloco L64 foi determinada por refratometria a 26,0 °C usando um
refratbmetro digital Abbe (modelo: AR2008, A. KRUSS Optronic GmbH). Como o indice
de refracio de uma fase é dependente da concentracdo total de componentes, a
concentra¢do do copolimero foi obtida a partir da subtracdo da composicao total da fase
(obtida por indice de refragdo) pela concentragdo salina obtida por condutivimetria. O
teor de agua foi determinado pela diferenca entre a concentracao total (100w, ) e as
concentragdes de cada componente, em % m/m (100w, = 100wy, — 100w; — 100w,),
em que: w,, w;e w, representam as fragbes em massa de agua, sal e polimero,

respectivamente. As quantificacdes foram realizadas em duplicata e triplicata.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As composicoes das fases expressas em percentagem em massa (% m/m) para os
SABs formados pelo copolimero tribloco L64 + KH2P04/K2HPO4 + H20 em pH 7,00 e L64
+ K2HPO4/KOH + H20 em pH 12,00 nas temperaturas de 5,0; 15,0 e 25,0 °C podem ser
vistos nas Tabelas 1 e 2.

A concentragao do polimero utilizado nas fases superiores desses SABs é elevada
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se comparado aos sistemas a base de poli (etileno glicol), sais de fosfato e dextrana
tradicionalmente estudados. Este fato pode estar relacionado a porcao hidrofébica
central desta macromolécula, ou seja, na conduta preferencial em se auto-organizar
formando micelas, expulsando moléculas de d4gua com o aumento da concentracao ou
temperatura.>1326 Conforme o sistema, trés ou quatro comprimentos de linha de
amarracao (CLA) foram determinadas. Cada linha de amarragdo (LA) foi obtida a partir

da regressdo linear dos pontos de composicao global, das fases inferiores e superiores.

Tabela 1. Dados de equilibrio liquido-liquido para sistemas formados por L64 + sais de fosfato de potassio

+ agua em pH 7,00 nas temperaturas de 5,0; 15,0 e 25,0 °C.

CLA Composicao global Fase superior Fase inferior
LA 100w, 100w; 100w, 100w, 100w; 100w, 100w, 100w; 100w,
5,0 °C
1 31,59 17,46 7,50 75,04 30,33 2,89 66,78 0,71 13,89 85,40
2 38,17 19,52 8,50 71,98 35,98 2,42 61,60 0,39 16,20 83,41
3 4492 20,56 9,48 69,96 42,65 1,87 55,48 0,54 17,51 81,95
4 49,01 21,68 10,49 67,83 46,02 1,63 52,35 0,30 19,28 80,42
15,0 °C
1 40,54 19,30 8,26 72,44 40,61 2,95 56,44 1,39 13,19 85,42
2 46,55 20,32 8,81 70,87 45,18 2,43 52,39 0,12 14,10 85,78
3 53,42 21,54 9,29 69,17 52,04 1,85 46,11 0,19 14,72 85,09
4 57,49 22,37 9,94 67,69 57,06 1,47 41,47 1,36 15,72 82,92
25,0°C
1 40,45 17,65 8,05 74,30 40,17 3,20 56,63 0,58 11,47 87,95
2 4891 18,53 8,69 72,78 48,63 2,68 48,69 0,69 12,40 86,91
3 54,85 19,50 9,54 70,96 54,07 1,73 44,20 0,43 13,18 86,39
4 59,76 20,33 9,98 69,69 58,79 1,51 39,70 0,37 14,10 85,53
0 desvio padrao das concentracdes dos componentes para os sistemas ndo foram maiores que 2,27 %.



46

Tabela 2. Dados de equilibrio liquido-liquido para sistemas formados por L64 + sais de fosfato de potassio

+4gua em pH 12,00 nas temperaturas de 5,0; 15,0 e 25,0 °C.

CLA Composicao global Fase superior Fase inferior

LA 100w, 100w; 100w, 100w, 100w; 100w, 100w 100w; 100w,
5,0 °C

1 2639 16,13 696 7691 3145 2,18 66,37 6,08 9,46 84,46

2 2986 17,53 7,49 74,98 35,13 1,83 63,04 6,58 10,54 82,88

3 3855 1945 8,53 72,02 42,76 1,40 55,84 5,82 12,42 81,76

4 43,48 20,50 9,46 70,04 48,29 1,21 50,50 6,53 13,34 80,13
15,0 °C

1 3497 16,19 7,01 76,80 37,70 1,86 60,44 3,47 9,08 87,45

2 3826 17,52 7,51 7497 42,38 1,57 56,05 512 10,25 84,63

3 47,62 19,52 848 72,00 5095 1,18 47,87 4,69 12,46 82,85

4 5746 2094 9,48 69,58 59,60 1,06 39,34 3,87 15,03 81,10
25,0°C

1 2748 16,16 696 76,88 30,66 3,96 65,38 3,62 8,84 87,54

2 49,75 17,45 7,49 75,06 50,72 1,67 47,61 1,60 9,58 88,82

3 5468 1844 8,00 73,56 54,54 1,50 43,96 0,86 11,93 87,21

0 desvio padrao das concentracdes dos componentes para os sistemas ndo foram maiores que 1,95 %.

Valem destacar o teor elevado de agua em ambas as fases, principalmente nas
fases superiores. Ao se comparar sistemas com composicdes globais préoximas em cada
uma das Tabelas 1 e 2, é notéria a redugdo do teor de agua na fase superior a medida
que a temperatura se eleva. O efeito do aumento da temperatura sobre o diagrama de
fases do L64 + KH2P04/K2HPO4 + H20 em pH 7,00 pode ser visto nas Figuras 8 e 9. Sao
perceptiveis que o aumento da temperatura causa elevacdo na area bifasica, justificando

um processo endotérmico de separacao de fase, Figuras 8 e 9.
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Figura 8. Efeito da temperatura sobre o diagrama de fase do sistema formado por L64 + KH2P04/K:HPO4 +
H20 em pH 7,00. 15,0 °C (A) e 25,0 °C (m).
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Figura 9. Efeito da temperatura sobre o diagrama de fase do sistema formado por L64 + KH2P04/K2HPO4
+ H20 em pH 7,00. 5,0 °C (e) e 25,0 °C (m).

Para o sistema L64 + K2HP0O4/KOH + H20 em pH 12,00 o efeito do aumento da

temperatura podem ser vistos nas Figuras 10 e 11.
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Figura 10. Efeito da temperatura sobre o diagrama de fase do sistema formado por L64 + K2HPO4/KOH +
H20 em pH 12,00. 15,0 °C (A) e 25,0 °C (m).
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Figura 11. Efeito da temperatura sobre o diagrama de fase para o Sistema L64 + K2HPO4+/KOH + H20 em
pH 12,00. 5,0 °C (@) e 25,0 °C (m).

Observando a Figura 10, é também nitida a expansao da area bifasica com a
elevacdo da temperatura principalmente na parte inferior do diagrama. A comparacgao
analoga apresentada na Figura 11 corrobora esse resultado, caracterizando um processo
endotérmico de separacao de fase. Este resultado estd em comum acordo com diversos
trabalhos apresentados na literatura em que se faz uso de copolimeros bloco.16:23.7.17

O efeito da temperatura também pode ser avaliado a partir do calculo da
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inclinacdo da linha de amarracao (ILA). Definida como sendo a razao:

ILA = ACr 9
=aC 9)

onde ACp e ACs sdo as diferengas entre as composicdes de polimero e sal nas
fases superiores e inferiores, respectivamente.
Os valores da ILA para os sistemas em estudo (pH 7,00 e 12,00) nas temperaturas

de 5,0; 15,0 e 25,0 °C estdo expostos na Tabela 3.

Tabela 3. Valores de ILA para sistemas formados por L64 + Sais de fosfato de potassio + Hz20 a 5,0; 15,0 e
25,0 °C em pH 7,00 e 12,00.

LA 5,0 °C 15,0 °C 25,0°C
pH 7,00
1 -2,69 -3,83 -4,78
2 -2,58 -3,86 -4,93
3 -2,69 -4,03 -4,69
4 -2,59 -3,91 -4,64
pH 12,00
1 -3,49 -4,74 -5,54
2 -3,28 -4,29 -6,21
3 -3,35 -4,10 -5,15
4 -3,44 -3,99

Na Tabela 3 percebe-se que a elevagdo da temperatura traz consigo o incremento,
em maddulo, dos valores da ILA para os SABs. Isto se deve a transposi¢ao espontanea de
agua da fase superior para a inferior, pré-concentrando o copolimero e diluindo o sal em
suas fases enriquecidas?3, haja a vista que a classe do polimero deste trabalho sofre o
processo de micelizacdo em temperaturas mais altas, como ja descrito.

O efeito do pH sobre o processo de segregacdo das fases estda mostrado na Figura
12. A uma temperatura constante, o aumento do pH acarreta um alargamento na area
bifasica. Haraguchi et al realizou um estudo com o mesmo sistema, subsequentemente,
Foroutan investigou um SAB formado por polivinilpirrolidona com o mesmo tampao.
Ambos variaram o pH de 5 para 7 e perceberam um aumento da area bifasica.
Analogamente, Dembczynski et al. determinaram diagramas de fases de sistemas a base
do copolimero EOs0POso e sais de fosfato variando o pH (6; 7,5 e 9) encontrando a

mesma tendéncia de resultados, o que corrobora este trabalho.”.27.28
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Figura 12. Diagrama de fase para o sistema formado por L64 + Sais de fosfato de potassio + H20 a 15 °C.
pH 7,00 (o) e pH 12,00 (A).

Os SABs em pH 12,00 possuem elevada concentracdo de ions OH™. A expansao da
area bifasica visualizada (Figura 12) deve-se ao efeito salting-out. E verificado que em
um pH mais elevado, as interagdes por ligacdo de hidrogénio de blocos como os de PEO
da macromolécula e o solvente sdo quebradas, reduzindo a interacdo PEO-solvente. A
presenca de fons salinos e OH™ possui preferéncia no processo de hidratagdo tendo os
seus lons circundados por moléculas de agua, prejudicando a solubilizacdo da
macromolécula. A consequéncia disso é a segregacdio em duas fases a baixas
concentragoes de sal e copolimero, como foi visto. Combinando o raciocinio com a
energia livre de hidratacdo tedrica dos anions que constituem os SABs em pH 7,00 e
12,00, a habilidade do efeito salting-out segue a ordem: OH ™ (AGy;q = —345 kJ.mol™1)
>H,P0; (AGhiq = —245 kJ.mol™1).29-31

4.4. CONCLUSAO

Dados de equilibrio de fases para os sistemas formados por L64 +
KH2P04/K2HPO4 + H20 em pH 7,00 e L64 + K2HPO4/KOH + H20 em pH 12,00 foram
obtidos nas temperaturas de 5,0; 15,0 e 25,0 °C. Em ambos os casos, a elevacdo da
temperatura aumentou a area bifasica denotando um processo endotérmico de

separacdo de fase. A elevacdo do pH a uma temperatura constante propiciou um
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aumento na area bifasica, ou seja, para regides onde a formagdo de duas fases ocorrem
com menores concentracdes de copolimero e sal, governadas pelo efeito salting-out do

fon hidréxido em excesso nos sistemas de pH 12,00.
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5. VISCOSIDADE DINAMICA E MASSA ESPECIFICA DE MISTURAS
FORMADAS POR POLIETILENOGLICOL (1500, 3350 E 6000 g.mol1) +
AGUA E POLIETILENOGLICOL + SAIS DE FOSFATO + AGUA EM
DIFERENTES TEMPERATURAS

5.1. INTRODUCAO

Os sistemas aquosos bifasicos (SABs) sdo formados espontaneamente quando ha a
mistura de solucdes aquosas de dois polimeros quimicamente diferentes, ou de solugdes
de polimeros e sais, a uma determinada composicdo global. E fundamental o
estabelecimento de condi¢des termodindmicas adequadas, como a pressdo e faixa
estreita de temperatura. Esta metodologia foi apresentada inicialmente por Albertsson
em 1958, para isolar moléculas e particulas biolégicas.2 Daquele periodo em diante,
esta técnica tem sido explorada em demasia nos centros de pesquisa para a sintese,
separacao e extracao de produtos biotecnolédgicos, quimicos e farmacoldgicos, tais como:
proteinas, ions metalicos, corantes, materiais genéticos, drogas farmacéuticas, virus e
células animais.3-12

O grande interesse em se aplicar os SABs é a presenca majoritaria da agua em
cada uma das fases, onde permite a suavidade do ambiente impedindo a perda da
atividade biolégica de um bioanalito, diferentemente da extracao utilizando solventes
organicos.13.2

Apesar dos SABs mais estudados serem formados pelo par polimero-polimero em
que um deles é a dextrana e o outro é o polietilenoglicol (PEG), a sua aplicacdo em escala
industrial é inviavel devido ao elevado custo do polissacarideo. Assim, os SABs formados
principalmente por PEG e sais sdo interessantes devido a baixa viscosidade, custos
reduzidos e maiores diferengas de massas especificas entre as fases, contrapondo-se aos
sistemas polimero-dextrana.1415

Sendo assim, deve-se ressaltar que o sucesso de um processo de extracdo e
particdo em um SAB esta diretamente associado aos dados de equilibrio liquido-liquido,
bem como as propriedades fisico-quimicas, tais como a massa especifica e viscosidade.

Estes dados servem de base para o desenvolvimento de extratores e ainda, para a
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otimizacdo e construcdo de modelos matematicos para a predicio de particdes de
analitos estratégicos.13-24

Neste trabalho, dados viscosidade dindmica e massa especifica de misturas
aquosas bindrias e ternarias em diferentes temperaturas e diagramas de fase de SABs
formados por PEG (1500, 3350 e 6000 g.mol!) + NaH2PO4/NazHPO4 + H20 em pH 7,00
serdo apresentados em diferentes temperaturas (10,0; 25,0 e 40,0 °C), bem como as
medidas de massa especifica e viscosidade dinamica das fases (nas temperaturas de 25,0
e 40,0 °C). A influéncia da temperatura e massa molar sobre as propriedades fisico-

quimicas das fases foram avaliadas.

5.2. SESSAO EXPERIMENTAL

5.2.1. Materiais

Os polimeros PEG (massas molares 1500, 3350 e 6000 g.mol1) foram comprados
da Sigma Aldrich® (EUA). Fosfato monobasico de sédio anidro, NaH2P0O4 (massa molar
119,98 g.mol-1), e fosfato dibasico de s6dio anidro, NazHPO4 (massa molar 141,96 g.mol-
1), foram obtidos da AMRESCO®. Todos os reagentes empregados no presente trabalho
foram de grau analitico e ndo sofreram alteracao desde a recepgdo. Todas as solugdes
aquosas foram preparadas utilizando dgua ultrapura (resistividade de 17 M{) - cm 25 °C)

de um sistema de purificacdo de osmose reversa (Quimis®).

5.2.2. Procedimento experimental

5.2.2.1. Solu¢des aquosas binarias e ternarias

Foram preparadas misturas binarias de agua e PEG de diferentes massas molares
(1500, 3350 e 6000 g.mol-1) na faixa de concentracao de 10-50 % m/m para medidas de
viscosidade dindmica e massa especifica em diferentes temperaturas. Posteriormente,
foram preparadas misturas ternarias formadas por PEG (1500, 3350 e 6000 g.mol1) +
NaH2P04/NazHPO4 + H20 (pH 7,00), mantendo a concentracdo de PEG constante e
variando a composicao salina na faixa de 1-2,5 % m/m para medidas de viscosidade
dinamica a temperatura constante (25,0 °C) e massa especifica nas temperaturas de 25,0

e 40,0 °C.
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5.2.2.2. Sistemas aquosos bifasicos

Para a constru¢do dos diagramas de fase, foram preparados, por exemplo,
sistemas bifasicos formados por PEG 1500 g.mol-1 + NaH2P04/Na2HPO4 + H20 em tubos
conicos com tampa de 15 mL, através da mistura por pesagem direta em uma balanga
analitica (RADWAG, AS220/C/2 com precisdo de 0,0001 g) de solugdes aquosas do tampao
dos sais de NaH2PO4 e NazHPO4 em pH 7,00 (a 20 % m/m), com a solu¢do de PEG 1500
gmol?! (a 50 % m/m) e agua até a massa final de aproximadamente 10 g. Para a
determinagcdo das propriedades fisico-quimicas (viscosidade dinamica e massa
especifica), foram preparados SABs com massa final na faixa de 41-47 g em tubos
conicos com tampa de 50 mL, respeitando a composicao sobre a linha de amarragao de
cada diagrama de fase. Para os outros PEGs, o preparo foi analogo. As solu¢des tampao
em pH 7,00 de fosfato monobasico e dibasico de s6dio foram preparadas usando uma
razdo em massa (NaH2P04/Na2HPO4) de aproximadamente 2,6020. Posteriormente, os
SABs foram inseridos em um banho termoestatizado nas temperaturas adequadas até o
equilibrio termodindmico ser atingido, pela presenca da interface bem definida e
limpidez das fases (cerca de 24 horas). Em seguida, as fases superiores foram coletadas
com o auxilio de uma micropipeta (para a determinacdo do diagrama de fase) e as
inferiores foram coletadas utilizando seringas com agulhas. Para a determinacao das
propriedades fisico-quimicas, a fase superior foi coletada com o auxilio de uma pipeta de

Pasteur.

5.2.2.3. Construcao dos diagramas de fase

O sal foi determinado por condutivimetria (Gehaka, CG 2000, Brazil) com o
eletrolito na faixa de (10-3 a 10-2) % m/m. As solucdes salinas apresentaram a mesma
condutividade na agua e em solugdes de polimeros diluidas. A concentracao dos PEGs foi
determinada utilizando um refratdmetro digital Abbe (modelo: AR2008, A. KRUSS
Optronic GmbH) na temperatura de 25,0 °C. Pois os indices de refracdo das fases
dependem da concentragdo do polimero e sal avaliados e como elas se apresentam como
uma propriedade aditiva, foi obtida a concentracio de PEG por subtracdo da
concentra¢do de sal (determinada por condutivimetria) da composicao total de solugao

(obtida pela medida de indice de refracdo). Baseado no estudo de Cheluget et al.2>, a
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equacdo 10 foi utilizada para solugdes aquosas contendo polimero e sal para a
quantificacao dos polimeros. Nesta equacao tem-se a relacdo entre o indice de refracao, e

a fracdo em massa do PEG e sal. A equacgao 10 é dada por:

np = Qy + a1100W1 + a2100W2 (10)

onde np, é o indice de refracdo da amostra, w; e w, sdo as fracdes em massa de sal e PEG,
respectivamente. Os coeficientes ay, a; e a, sdo parametros para o indice de refragcdo da
agua (25,0 °C) e de solugdes bindrias de sal e PEG, nesta ordem, determinados
experimentalmente. O teor de agua foi determinado pela diferenca entre a concentracdo
total (100w,,,) € as concentragdes de cada componente, em % m/m (100w, =
100Wyyq — 100w; — 100w,), em que wyrepresenta a fracdo em massa de agua. As
quantificagdes foram realizadas em duplicata e triplicata.

O comprimento da linha de amarragdo (CLA) para cada SAB foi estimado

utilizando a seguinte relacdo:26

CLA = [(100ws; — 100w))? + (100w — 100w))?]¥/2  (11)
onde, wy, wl, wi e w! sdo as fracées em massa de PEG (2) e sal (1) das fases superiores

(S) e inferiores (I), respectivamente. O CLA é expresso em porcentagem em massa.

5.2.2.4. Medidas de viscosidade dinamica e massa especifica

As medidas de viscosidade dindmica foram realizadas em um re6metro rotacional
(modelo: RheolabQC, Anton Paar®). As amostras das fases superiores dos SABs e as
solugdes binarias e ternarias foram inseridas em um vaso cilindrico até a proximidade de
uma marcac¢do em seu interior (foram usados cerca de 20 mL para as misturas bindrias e
terndrias; para os SABs, o volume das fases superiores coletados apds o preparo dos
sistemas foi o suficiente). Uma haste cilindrica de metal fixada na cabe¢a de medicao do
redmetro e imersa na amostra, responsavel pelo cisalhamento, auxiliou nas medidas.
Para os ensaios, foi mantida constante a taxa de cisalhamento em 100 st durante 10
minutos nas temperaturas de 15,0 e 25,0 °C para as misturas bindarias, e a 25,0 °C para as

ternarias. Para os SABs, as leituras foram efetuadas a 25,0 e 40,0 °C, dependendo da fase
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superior analisada. A temperatura foi controlada com um banho de 6leo mineral
acoplado ao redmetro, por meio de uma jaqueta de aquecimento circundando a regido
onde se localizava o vaso cilindrico contendo a amostra. Foram coletadas 100 medidas
durante o ensaio realizado em duplicata. O redbmetro foi devidamente calibrado com um
padrao de referéncia certificado composto por Poli-alfa-olefinas.

Para as medidas de massa especifica, as fases superiores e inferiores dos SABs e
as misturas binarias e ternarias foram inseridas em um banho termostatizado até o
equilibrio térmico ser atingido. Apds o equilibrio, a canula do densimetro foi inserida na
amostra para a succao e determinacdo das medidas. Os ensaios foram realizados em

triplicata.

5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1. Viscosidade dinamica e massa especifica de misturas aquosas binarias e

ternarias

5.3.1.1. Influéncia da concentracao salina sobre a viscosidade dinamica de

misturas ternarias

Para o estudo viscosimétrico a 25,0 °C foi necessario manter aproximadamente
constante a concentracdo dos PEGs, variando somente a composicao salina na faixa
compreendida entre 1 e 2,5 % em massa, abrangendo quase a totalidade da regido
monofasica da curva binodal. Ressalta-se que, apds o preparo das solugdes, a quarta
solucdao formada pelos PEGs 3350 e 6000 g.mol! apresentaram-se bifasicas a
temperatura ambiente com um volume infimo de fase inferior (fase enriquecida pelo
sal). As concentracoes reais do sal e PEGs e os respectivos valores de viscosidade

dindmica podem ser observadas na Tabela 4.
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Tabela 4. Concentragdes reais das misturas terndrias e os valores das viscosidades dindmicas a 25,0 °C.

Solugoes 100w, (% m/m) 100w, (% m/m) u (Pa.s)
PEG 1500 g.mol-1
1 1,00 30,26 0,00754
2 1,49 30,28 0,00727
3 1,96 30,24 0,00441
4 2,48 30,27 0,00667
PEG 3350 g.mol1
1 1,03 30,23 0,01603
2 1,51 30,13 0,01005
3 2,06 30,14 0,01069
4 2,49 30,15 0,01220
PEG 6000 g.mol-1
1 1,00 30,19 0,02970
2 1,51 30,18 0,02914
3 2,01 30,15 0,02923
4 2,53 30,19 0,03387

O desvio padrdo das medidas de viscosidade dindmica das amostras nao foi maior que 0,00060 Pa.s.

Para todos os PEGs percebe-se que a medida que a concentracao salina se eleva, a
viscosidade diminui até um determinado valor. Posteriormente, a viscosidade eleva-se a

partir do terceiro ponto experimental de mistura (Figura 13).
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Figura 13. Efeito da concentracdo salina sobre a viscosidade dindmica de solu¢des ternarias baseadas em
sistemas aquosos bifasicos (PEG + NaH2POs/Na:HPOs+ + H20 em pH 7,00) a 25,0 °C, mantendo a
concentragio de PEG constante. PEG 1500 (m), PEG 3350 (A) e PEG 6000 (®) g.mol-1.
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Este fato pode ser explicado a partir da interacido entre o cation Natdo sal e a
macromolécula. Quando o sal é adicionado a solucdo contendo o polimero, o cation
tende a interagir-se com a regido que possui maior densidade eletronica (EO), liberando
moléculas de agua para a solucdo, que antes estavam solvatando o polimero. Este
fendmeno aumenta a entropia do sistema. Quando a macromolécula satura as regioes de
interagdo com o cation, provavelmente, reduz a intera¢do polimero-polimero pelo
isolamento eletrostatico. Neste momento o valor da viscosidade dindmica é minimo
(Figura 13). Apds o ponto de saturagdo, ndo ocorrendo ganho entrépico pela adi¢do de
sal, o sistema reordena-se no sentido de formar duas fases para minimizar a energia
livre, principalmente pelo sal adicionado tender a se concentrar em regides mais
afastadas do polimero. Essa condicdo implica prevalecer interacdes sal-sal e polimero-
polimero novamente. Este raciocinio ja foi abordado para explicar efeitos salting-out e
formacdo de sistemas aquosos bifasicos por misturas ternarias?7-3%, Apds a minimizacao
da energia livre, os valores de viscosidade dindmica passam a se elevar (Figura 13),
devido a interacdo polimero-polimero restabelecida, comprovado pela percepgao
experimental a temperatura ambiente, da formacao de um SAB de volume de fase
inferior muito pequeno na quarta solugao ternaria constituida pelos PEGs 3350 e 6000
g.mol-1.

Na Figura 13, percebe-se ainda que os valores de viscosidade dinamica elevam-se
com o aumento da massa molar. Como uma estrutura macromolecular dependem da
composicdo quimica e do encadeamento dos grupos, determinados grupos podem
possibilitar fortes interagdes inter e intramoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio ou
interacdo dipolo-dipolo. Com a elevacdo da massa molar do PEG, estas interagdes se
intensificam, aumentando a coesdo molecular, resultando em uma viscosidade elevada,

conforme observado.3!

5.3.1.2. Influéncia da concentracio salina, temperatura e massa molar sobre a

massa especifica de misturas ternarias baseadas em sistemas aquosos bifasicos

Apo6s as medidas de viscosidade dindmica a 25,0 °C, as solucdes aquosas de PEG
dopadas com o sal foram levadas a um banho termoestatizado para a realizacdo de
medidas de massa especifica a 25,0 e 40,0 °C. Os resultados podem ser vistos na Tabela

5:
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Solucdes 100w, (% m/m) 100w, (% m/m) p (g.cm)
25,0 °C 40,0 °C
PEG 1500 g.mol1
1 1,00 30,26 1,0592 1,0529
2 1,49 30,28 1,0639 1,0573
3 1,96 30,24 1,0684 1,0614
4 2,48 30,27 1,0730 1,0673
PEG 3350 g.mol1
1 1,03 30,23 1,0601 1,0538
2 1,51 30,13 1,0642 1,0579
3 2,06 30,14 1,0692 1,0625
4 2,49 30,15 1,0722 1,0646
PEG 6000 g.mol-1
1 1,00 30,19 1,0604 1,0534
2 1,51 30,18 1,0649 1,0584
3 2,01 30,15 1,0693 1,0631
4 2,53 30,19 1,0722 1,0653

0 desvio padrdo das medidas de massa especifica das amostras nao foi maior que 0,0011 g.cm-3.

Pelos resultados é possivel perceber que a medida que a concentracao salina

aumenta, a massa especifica da solugao ternaria se eleva quase linearmente para

quaisquer temperaturas e massa molar do PEG avaliadas. Fixando a massa molar, a

elevacdo da temperatura de 25,0 para 40,0 °C reduz a massa especifica para todos os

polimeros estudados, conforme se pode comprovar pelos graficos da Figura 14, referente

ao sistema ternario formado por PEG 1500 g.mol! + NaH2P04/Na2HPO4 + H20 em pH

7,00.
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Figura 14. Efeito da temperatura sobre a massa especifica de misturas ternarias baseadas em sistemas
aquosos bifasicos (PEG 1500 g.mol-! + NaH2P04/Na2HPO4 + H20 em pH 7,00). 25,0 °C (m) e 40,0 °C (o).

Fixando a temperatura e variando a massa molar nota-se que o aumento da
massa molar pouco influi sobre a massa especifica. Em outras palavras, conclui-se que a
massa especifica quase que independe da massa molar para ambas as temperaturas
nesse sistema. A influéncia da temperatura e massa molar sobre a massa especifica de
solugdes ja ocorreram de forma semelhante na literatura. Mei et al. realizou um estudo
determinando a massa especifica de diversas solu¢coes de PEGs de massas molares
diferentes e ainda de misturas ternarias variando a concentracao de PEG. Neste estudo
foi constatado também que os valores de massa especifica estdo proximos a uma
concentracdo fixa e independente da massa molar estudada. Gonzalez-tello et al. ao
realizar um estudo parecido variando a massa molar do PEG e em diferentes
temperaturas, percebeu o mesmo resultado. No que tange a variacao da temperatura, o
aumento acarretou a reducdo da massa especifica das solugdes. Todas as observagdes

estao de acordo com o resultado deste trabalho (Figura 15).16:32
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Figura 15. Efeito da massa molar do PEG em misturas ternérias (PEG + NaH2P0Os/NazHPO4 + H20 em pH
7,00) a 25,0 °C. PEG 1500 (m), PEG 3350 (A ), PEG 6000 (®) g.mol..

5.3.1.3. Influéncia da temperatura e massa molar sobre a viscosidade dinamica e

massa especifica de misturas binarias PEG + Hz0

Os resultados obtidos de massa especifica e viscosidade para misturas binarias
constituidas por PEG e agua estdo apresentados na tabela 6. A viscosidade foi avaliada
somente para algumas solugdes. Notou-se um incremento nos valores de massa
especifica e viscosidade a medida que a concentragdo se eleva para quaisquer PEGs em

todas as temperaturas avaliadas.
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Tabela 6. Valores de viscosidade dindmica e massa especifica para misturas binarias formadas por PEGs

de diferentes massas molares em diferentes temperaturas.

Solucoes 100w, (% m/m) p (g.cm3) u (Pa.s)
25,0 °C 40,0 °C 15,0 °C 25,0 °C
PEG 1500 g.mol1
1 10,04 1,0137 1,0076 - ¥
2 19,99 1,0310 1,0242 0,00389 0,00211
3 29,61 1,0493 1,0415 0,00952 0,00722
4 39,31 1,0669 1,0601 0,02157 0,01394
5 50,05 1,0858 1,0776 0,05091 0,03277
PEG 3350 g.mol-1
1 10,06 1,0141 1,0093 - =¥
2 20,01 1,0317 1,0266 ¥ -
3 29,59 1,0498 1,0430 0,01819 0,01192
4 39,25 1,0675 1,0608 0,04610 0,03036
5 50,00 1,0869 1,0795 0,12245 0,07696
PEG 6000 g.mol-1
1 9,92 1,0139 1,0091 - =¥
2 20,06 1,0320 1,0272 ¥ ¥
3 39,24 1,0683 1,0632 0,09776 0,06536
4 50,86 1,0893 1,0848 0,29444 0,19074

* Estes valores ndo foram determinados.
O desvio padrao das medidas de massa especifica das amostras ndo foi maior que 0,0007 g.cm-3.
O desvio padrdo das medidas de viscosidade dindmica das amostras nao foi maior que 0,00669 Pa.s.

Foi constatado ainda que os valores de massa especifica praticamente nao

dependem da massa molar e que a temperatura reduz a massa especifica e a viscosidade

das solucdes (Figuras 16 e 17).
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Figura 16. Influéncia da massa molar sobre a massa especifica das solu¢des de PEG a 40,0 °C. PEG 1500
(m), PEG 3350 (A), PEG 6000 (®) g.mol..
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Figura 17. Influencia da temperatura sobre a massa especifica das solu¢des aquosas de PEG 1500 g.mol-1.
25,0 °C (m) € 40,0 °C ().

Estudos semelhantes reportados na literatura, como os de Silva et al. vém a
confirmar a percep¢do anteriormente citada. Silva et al estudou a viscosidade
cinematica e a massa especifica de solugcdes de PEG 4000 g.mol-1. Neste estudo, percebeu
que a medida que a temperatura aumentava, a viscosidade diminuia para cada amostra
analisada e, para a massa especifica, o comportamento foi analogo. 16.23,24,32

Com relagdo a viscosidade dinamica, a elevacao da temperatura para cada PEG
avaliado traz consigo a sua reducdo, e o aumento da massa molar ou a concentracao
eleva a viscosidade dindmica das solu¢bes avaliadas quando mantidas a temperatura

constante (Figuras 18 e 19).
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Figura 18. Influéncia da massa molar sobre a viscosidade dinamica de solu¢des aquosas de PEG 1500 (m),
3350 (A) e 6000 (@) g.mol a 25,0 °C.
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Figura 19. Influéncia da temperatura sobre a viscosidade dinamica de solu¢des aquosas de PEG 1500
g.mol1. 15,0 °C (m) e 25,0 °C (o).

Mei et al. constatou que um incremento na concentracdo do PEG ou massa molar,
resulta no aumento do valor da viscosidade. Semelhantemente, Minim et al
identificaram uma reducao nos valores de viscosidade dinamica de solugdes aquosas de
PEG 6000 com a elevagao da temperatura. Outros trabalhos trazem a mesma percepgao,

em comum acordo com os resultados aqui divulgados.1623,24,32,33
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Para os sistemas quimicos em geral, a temperatura influencia diretamente sobre
propriedades fisico-quimicas, como a massa especifica e a viscosidade. A temperatura é
definida como uma propriedade que caracteriza sistemas que estao em equilibrio
térmico, ou seja, que possuem a mesma temperatura, como é o caso dos sistemas
estudados. A temperatura, entdo, é tida como uma funcdo da energia cinética
translacional média das moléculas que compdem o sistema.34

Nos SABs e nos sistemas binarios e terndrios, devido aos componentes
formadores (PEG + sal + agua), ha a ocorréncia de interagdes intermoleculares
governadas pelas interacdes dipolo-dipolo (ou interacdes de Keesom) e por ligacdes de
hidrogénio intermoleculares. A presenca de hidrogénio ligado entre dois atomos
fortemente eletronegativos (por exemplo: oxigénio da molécula do solvente ou da
estrutura do PEG) correlaciona-se com a liberdade de movimentos das moléculas do
estado liquido, tais quais: movimentos de vibracdo, oscilacio e, de modo limitado,
rotacdo e translacdo.3> Com relacdo a viscosidade e a massa especifica, estas interacdes
intermoleculares aumentam significativamente, principalmente pela presenca das
ligacdes de hidrogénio e, como a temperatura é funcdo da energia cinética translacional
média, o fornecimento de energia ao sistema (aumento da temperatura) promove a
elevacdo da energia e da amplitude de vibragdes, culminando no rompimento das
ligacbes de hidrogénio e interacdes de Keesom e ao afastamento molecular. Este
processo resulta no aumento de volume do sistema e no decréscimo da viscosidade e da
massa especifica. Este raciocinio é analogo para todos os ensaios deste trabalho em que

ha variacdo de temperatura.3435.36

5.3.2. Viscosidade dinamica e massa especifica das fases em sistemas aquosos

bifasicos formados por PEG + NaH2P04/NazHPO4 + H20 em pH 7,00

5.3.2.1. Diagramas de fases

As composicdes das fases expressas em percentagem em massa (% m/m) para os
SABs formados por PEG (1500, 3350 e 6000 g.mol-1) + NaH2P04/Na2HPO4 + H20 em pH
7,00 nas temperaturas de 10,0; 25,0 e 40,0 °C, cujo estudo do comportamento de fase

detalhado ja foi descrito37, podem ser vistos nas Tabelas 7,8 e 9.
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Tabela 7. Dados de equilibrio para o sistema PEG 1500 g.mol-! (wz) + sal (w1) + agua (wa) em pH 7,00 a
10,0; 25,0 € 40,0 °C em % m/m.

CLA Composicao global Fase superior Fase inferior
LA 100w, 100w; 100w, 100w 100w; 100w, 100w 100w; 100w,
10,0 °C
1 27,02 15,57 8,47 75,96 24,22 2,98 72,80 0,39 15,71 83,90
2 31,28 17,49 8,80 73,71 28,13 2,45 69,42 1,04 18,09 80,87
3 3540 19,66 9,13 71,21 30,68 1,97 67,35 0,50 20,47 79,03
4 39,12 21,34 9,67 68,99 33,43 1,39 65,18 0,49 22,50 77,01
25,0°C
1 3509 18,42 9,99 71,59 31,09 1,92 66,99 0,49 19,09 80,42
2 38,27 19,57 10,77 69,66 33,71 1,55 64,74 0,45 20,48 79,07

3 40,06 20,75 11,64 67,61 36,01 1,25 62,74 1,46 21,53 76,91
40,0 °C

28,72 15,19 8,30 76,51 26,81 2,82 70,37 0,69 14,75 84,86

33,26 17,02 8,80 74,18 30,04 2,02 67,94 0,12 16,54 83,34

40,57 20,09 9,95 69,96 37,10 1,38 61,52 0,72 19,33 80,27

1
2
3 37,64 18,61 9,40 71,99 34,55 1,79 63,66 0,33 17,47 82,20
4
0

desvio padrao das concentragdes dos componentes para os sistemas ndo foram maiores que 0,44 %.

Tabela 8. Dados de equilibrio para o sistema PEG 3350 g.mol! (w2) + sal (w1) + agua (wa) em pH 7,00 a
10,0; 25,0 € 40,0 °C em % m/m.

CLA Composicdo global Fase superior Fase inferior
LA 100wz 100w; 100w, 100wz 100w; 100w, 100w, 100w; 100w,
10,0 °C
1 84,46 14,57 7,87 77,56 24,16 2,83 73,01 0,79 14,20 85,01
2 82,88 15,78 8,50 75,72 26,99 2,36 70,65 1,77 15,47 82,83
3 81,76 16,94 9,07 73,99 29,63 1,80 68,57 1,41 16,49 82,10
4 80,13 18,05 9,71 72,24 31,65 1,49 66,85 1,27 19,71 79,02
25,0°C
1 84,46 14,57 7,87 77,56 24,16 2,83 73,01 0,79 14,20 85,01
2 82,88 15,78 8,50 75,72 26,99 2,36 70,65 1,77 15,47 82,83
3 81,76 16,94 9,07 73,99 29,63 1,80 68,57 1,41 16,49 82,10
4 80,13 18,05 9,71 72,24 31,65 1,49 66,85 1,27 19,71 79,02
40,0 °C
1 36,69 18,17 8,68 73,15 34,14 1,53 64,32 0,28 15,63 84,09
2 38,12 19,25 9,05 71,70 36,23 1,33 62,44 1,24 16,45 82,31
3 4195 20,26 9,50 70,24 39,51 1,07 59,42 1,27 18,33 80,40
4 44,59 22,30 10,15 67,55 41,88 0,89 57,23 1,91 20,66 77,43
0 desvio padrio das concentracdes dos componentes para os sistemas ndo foram maiores que 0,94 %.
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Tabela 9. Dados de equilibrio para o sistema PEG 6000 g.mol! (wz) + sal (w1) + agua (wa) em pH 7,00 a
10,0; 25,0 € 40,0 °C em % m/m.

CLA Composicao global Fase superior Fase inferior

LA 100w, 100w; 100w, 100w, 100w; 100w, 100w; 100w; 100w,
10,0 °C

1 20,34 12,22 7,00 80,77 18,99 3,65 77,36 0,16 11,33 88,51

2 24,12 13,36 7,40 79,24 22,29 3,03 74,68 0,24 12,80 86,96

3 28,52 14,77 7,73 77,50 26,06 2,30 71,64 0,07 14,05 85,88

4 30,72 16,43 8,17 75,40 28,12 2,01 69,87 0,29 15,02 84,69
25,0°C

1 26,34 12,41 7,94 79,65 25,38 2,65 71,97 0,86 12,26 86,88

2 30,04 13,44 8,45 78,11 28,14 2,17 69,69 0,31 13,48 86,21

3 33,31 14,80 9,07 76,13 31,31 1,79 66,90 0,68 14,89 84,43

4 3860 16,47 9,98 73,55 35,80 1,26 62,94 0,50 16,88 82,63
40,0 °C

1 26,87 12,20 7,06 80,74 25,36 2,23 71,41 0,13 11,49 88,38

2 28,77 13,41 7,35 79,24 27,47 2,06 70,47 0,42 11,84 87,74

3 31,49 14,79 7,68 77,53 30,05 1,82 68,13 0,47 12,64 86,89

4 34,36 16,22 8,08 75,70 32,75 1,48 65,77 0,61 13,63 85,76

0 desvio padrio das concentracdes dos componentes para os sistemas nao foram maiores que 0,52 %.

As Figuras 20, 21 e 22 mostram o efeito da temperatura sobre o equilibrio de fase
para os SABs nas temperaturas de 25,0 e 40,0 °C.

Nas Figuras 20 e 22 é possivel perceber a expansdo da area bifasica com o
aumento da temperatura (processo endotérmico). De modo contrario, na Figura 21,
percebe-se o aumento da area bifasica com o decréscimo da temperatura, caracterizando

um processo exotérmico de separacao de fase.
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Figura 20. Diagrama de fases dos sistemas PEG 1500 g.mol! + NaH2P04/Na2HPO4 + H20 em pH 7,00. 25,0
°C (m) e 40 °C (o).
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Figura 21. Diagrama de fases dos sistemas PEG 3350 g.mol-! + NaH2P04/Na:HPO4+ + H20 em pH 7,00 a
25,0°C (A) e 40,0 °C (A).
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Figura 22. Diagrama de fases dos sistemas PEG 6000 g.mol! + NaH2POs/Na:HPO4 + H20 em pH 7,00 a
25,0 °C (@) e 40,0 °C (o).
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Figura 23. Efeito da massa molar sobre o diagrama de fases de SABs formados por PEG +
NaH2P0O4/Na;HPO4 + H20 em pH 7,00 a 25,0 °C. PEG 1500 (m), PEG 3350 (A), PEG 6000 (V) g.mol.
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Figura 24. Efeito da massa molar sobre o diagrama de fases de SABs formados por PEG +
NaH2P04/Naz;HPO4 + H20 em pH 7,00 a 40,0 °C. PEG 1500 (m), PEG 3350 (A), PEG 6000 (V) g.mol..

O efeito da massa molar sobre o diagrama de fases a 25,0 °C, Figura 23,
demonstra de maneira geral que a medida que a massa molar aumenta, expande-se a
area bifasica. A temperatura de 40,0 °C, Figura 24, porém, o sistema formado pelo PEG
3350 g.mol'! teve um comportamento ligeiramente adverso, ou seja, houve inversdo na
posicdo da binodal dos diagramas de fases dos SABs formados pelos PEGs 1500 e 3350
g.mol-!l quando se compara a temperatura de 25,0 °C (Figura 23). Para esta temperatura,
os SABs formados pelo PEG 3350 g.mol-! necessitariam de maiores concentra¢des dos

componentes para separarem de fase do que os SABs de PEG 1500 g.mol-1.

5.3.2.2. Viscosidade dinamica e massa especifica

Foram realizados ensaios em duplicata e triplicata para a determinacdo das
propriedades fisico-quimicas das fases dos SABs estudados, respectivamente. As Tabelas
10, 11 e 12 apresentam os dados de viscosidade e massa especifica para os SABs

estudados.



74

Tabela 10. Massa especifica e Viscosidade dindmica do SAB formado por PEG 1500 g.mol! +
NaHzP04/NazHPO4 + H20 em pH 7,00.

Composicao Global

Propriedades Fisico-Quimicas

100w, 100w, CLA prs (g.cm3)  pr(g.cm3) Ap(g.cm3) urs (Pa.s)

25,0°C

18,42 9,99 35,09 1,0753 1,1830 0,1076 0,00956

19,57 10,77 38,27 1,0772 1,1979 0,1207 0,01226

20,75 11,64 40,06 1,0793 1,2186 0,1393 0,01390
40,0 °C

15,19 8,30 28,99 1,0675 1,1283 0,0608 0,00217

17,02 8,80 33,26 1,0686 1,1474 0,0788 0,00256

18,61 9,40 37,64 1,0695 1,1599 0,0904 0,00530

20,09 9,95 40,85 1,0708 1,1758 0,1050 0,00477

0 desvio padrio das medidas de viscosidade dindmica das amostras nido foi maior que 0,00038 Pa.s.
O desvio padrdo das medidas de massa especifica das amostras nao foi maior que 0,0018 g.cm-.

Tabela 11. Massa especifica e Viscosidade dindmica do SAB formado por PEG 3350 g.mol! +
NaH2P0O4/NazHPO4 + H20 em pH 7,00.

Composicao Global

Propriedades Fisico-Quimicas

100w 100w, CLA prs (g.cm3) pri(g.cm3) Ap (g.cm3) pupg(Pa.s)
25,0°C

14,69 7,85 27,15 1,0700 1,1254 0,0553 0,01340

15,93 8,45 31,08 1,0715 1,1404 0,0689 0,01948

16,80 9,10 33,97 1,0730 1,1536 0,0807 0,01895

17,40 10,11 37,97 1,0752 1,1693 0,0941 0,02353
40,0 °C

18,17 8,68 36,69 1,0685 1,1455 0,0771 0,01381

19,25 9,05 38,12 1,0696 1,1567 0,0871 0,01583

20,26 9,50 41,95 1,0719 1,1705 0,0986 0,01890

22,30 10,15 44,59 1,0748 1,1941 0,1193 0,02331

0 desvio padrao das medidas de massa especifica das amostras ndo foi maior que 0,0010 g.cm3.
0 desvio padrao das medidas de viscosidade dinamica das amostras ndo foi maior que 0,00077 Pa.s.
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Tabela 12. Massa especifica e Viscosidade dindmica do SAB formado por PEG 6000 g.mol! +
NaHzP04/NazHPO4 + H20 em pH 7,00.

Composicio Global Propriedades Fisico-Quimicas
100w, 100w, CLA prs (g.cm3)  pr(g.cm3) Ap (g.cm3) urs (Pa.s)
25,0°C
12,41 7,94 26,34 1,0687 1,1149 0,0462 0,02662
13,44 8,45 30,04 1,0704 1,1252 0,0548 0,03576
14,80 9,07 33,54 1,0719 1,1415 0,0696 0,04414
16,47 9,98 38,60 1,0753 1,1596 0,0843 0,05727
40,0 °C
12,20 7,06 26,87 1,0633 1,0929 0,0296 0,01704
13,41 7,35 28,77 1,0639 1,1016 0,0377 0,01924
14,79 7,68 31,49 1,0657 1,1117 0,0460 0,02384
16,22 8,08 34,36 1,0676 1,1225 0,0549 0,02887

O desvio padrdo das medidas de massa especifica das amostras nao foi maior que 0,0008 g.cm-.
O desvio padrdo das medidas de viscosidade dindmica das amostras nao foi maior que 0,00333 Pa.s.

De acordo com as Tabelas 10, 11 e 12 para os sistemas aquosos bifasicos (SABs)
formados pelos PEG 1500, 3350 e 6000 g.mol-1, percebe-se que a medida que o CLA vai
aumentando, a massa especifica das fases e a viscosidade da fase superior - em cada
temperatura avaliada - em geral, se elevam. Deve-se considerar que para as fases
superiores, a massa especifica é quase independente dos valores do CLA, visto que as
solugdes cujo soluto é majoritariamente formado por polimero apresentam baixos
valores de massa especifica, tais quais os resultados apresentados por Santos et al. ao
estudar SABs formados por PEG 1500 g.mol! + tiossulfato + agua?®. Para os SABs
formados pelos PEGs 1500 e 6000, a elevacdo da temperatura reduz a viscosidade das
fases superiores, conforme o ocorrido no estudo com as solu¢des binarias PEG + agua
das respectivas massas molares. Como exemplo, podem ser vistos os valores de
viscosidade para a fase superior dos SABs formados pelos PEGs 1500, 3350 e 6000
g.mol! nos graficos das Figuras 25, 26 e 27. Este fato é justificado pelo incremento dos
componentes minoritarios (sal e PEG) para a formacdo do SAB em cada linha de
amarrac¢ao. Observou-se também que o aumento do CLA traz consigo uma elevacao nas
diferencas das massas especificas das fases de cada SAB, para cada temperatura

estudada (Figuras 28 e 29).
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Figura 25. Relacao entre a viscosidade da fase superior e o comprimento da linha de amarracao para SABs
formados por PEG 1500 g.mol! + NaH2P04/NazHPO4 + H20 em pH 7,00. 25,0 °C (m) e 40,0 °C ().
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Figura 26. Relagdo entre a viscosidade da fase superior e o comprimento da linha de amarragdo para SABs
formados por PEG 3350 g.mol-! + NaH2P04/NazHPO4 + H20 em pH 7,00. 25,0 °C (A) e 40,0 °C (A).
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Figura 27. Relacao entre a viscosidade da fase superior e o comprimento da linha de amarracao para SABs
formados por PEG 6000 g.mol! + NaH2P04/NazHPO4 + H20 em pH 7,00. 25,0 °C (®) e 40,0 °C (©).
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Figura 28. Relacdo entre a diferenca de massa especifica e o comprimento da linha de amarragdo para
SABs formados por PEG 6000 g.mol! + NaH2P04/NazHPO4 + H20 em pH 7,00. 25 °C () e 40 °C (o).
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Figura 29. Relacdo entre a diferenca de massa especifica e o comprimento da linha de amarragio para
SABs formados por PEG 3350 g.mol! + NaH2P04/NazHPO4 + H20 em pH 7,00. 25,0 °C (A) e 40,0 °C (A).

Estes resultados e percepc¢oes estdo em concordancia com os dados reportados
por Murugesan e Perumalsamy e Minim et al.132! Paradoxalmente, o incremento da
temperatura reduz a diferenca das massas especificas entre as fases para os SABs
formados pelos PEGs 1500 e 6000 g.mol-1, a revelia do sistema formado por PEG 3350
g.mol-1 que possui efeito contrario (Figura 28). Da mesma forma, para os SABs de PEG
3350 g.mol!l, a elevacdo da temperatura ndo traduz um decréscimo nos valores de
viscosidade. Isto pode ser explicado embasando em seu equilibrio de fase. Pelos
diagramas de fases, Figura 21, percebemos que a medida que a temperatura se eleva de
25,0 °C para 40,0 °C ha a redugdo da area bifasica, ou seja, ha a necessidade de maiores
quantidades de componentes para a segregacao das fases. Com isso, as fases superiores
e inferiores desses SABs comportariam maiores concentracoes dos solutos, o que
aumenta os valores das propriedades intensivas estudadas, conforme os resultados
mostrados nas Tabelas 10,11 e 12.

Avaliando o efeito da massa molar sobre a viscosidade das fases mantendo a
temperatura constante, pode-se notar que em ambas as temperaturas, quanto maior a
massa molar do PEG formador do SAB, maiores foram os valores das viscosidades das
respectivas fases superiores.

Mei et al.1® apresentou resultado semelhante. O anterior estudo viscosimétrico

das solucdes de PEGs de diferentes massas molares (Figura 18) indicou a pouca
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influéncia da concentracao salina sobre as fases superiores na viscosidade. O efeito da

massa molar pode ser visto no grafico da Figura 30 para a temperatura de 40,0 °C.
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Figura 30. Efeito da massa molar sobre a viscosidade dinamica da fase superior de SABs formados por
PEG + NaH2P0O4/Na:HPO4 + H20 em pH 7,00 a 40,0 °C. PEG 1500 (m), PEG 3350 (A), PEG 6000 () g.mol.

O efeito da massa molar sobre a diferenca de massa especifica das fases
repercutiu de forma diferente. Para 25,0 °C, quanto menor a massa molar do PEG
formador do SAB, maiores foram as diferencas de massas especificas entre as fases e,
por consequéncia, mais dificeis foram os processos de separac¢do de fase. Neste caso, o
SAB formado pelo PEG 1500 g.mol-! apresentou mais dificuldade para separar de fase e
o SAB formado pelo PEG 6000 g.mol-! separou de fase com mais facilidade (Figura 31),

em congruéncia com os diagramas de fase (Figura 23).
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Figura 31. Efeito da massa molar sobre a diferenca de massa especifica entre as fases de SABs formados
por PEG + NaH2POs/Na:HPO4 + H20 em pH 7,00 a 25,0 °C. PEG 1500 (m), PEG 3350 (A), PEG 6000 (e)

g.mol-1,

O comportamento diferenciado dos SABs formados pelo PEG 3350 g.mol! com
relacdo a posicao da binodal quando se eleva a temperatura (Figura 21), propiciou a

estes maiores diferencas de massas especificas entre as fases que os de PEG 1500 g.mol-!

(Figura 32).
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Figura 32. Efeito da massa molar sobre a diferen¢a de massa especifica entre as fases de SABs formados
por PEG + NaH2P04/NazHPO4 + H20 em pH 7,00 a 40,0 °C. PEG 1500 (m), PEG 3350 (A), PEG 6000 (e)

g.molL.
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Os SABs formados pelo PEG 6000 gmoll continuaram sendo os que
apresentaram menores diferencas de massas especificas entre as fases, e assim,
separando de fase com menores concentracdes dos componentes para as duas
temperaturas estudadas. De acordo com Albertsson38, a elevada diferenca entre as
massas especificas das fases e suas viscosidades ndo sao fatores determinantes no
tempo de separacao de fases dos sistemas. Deve-se atentar também ao tempo necessario
para as pequenas goticulas formadas durante a agitacdo, aglutinar-se em gotas maiores.
Assim, em concentracdes proximas do ponto critico, a diferenca de massa especifica
entre as fases é pequena, necessitando de maior tempo para a segregacdo e, longe do
ponto critico, a concentracdo de polimero e viscosidade sdo elevadas, acarretando um
longo tempo de separacdo de fases. Assim, em termos operacionais, SABs de
composicdes intermediarias sdo as melhores op¢des para futuras aplicagdes em escala

industrial.

5.4. CONCLUSAO

Foram determinados dados de viscosidade dindmica e massa especifica para
misturas binarias e ternarias (PEG + agua; PEG + NaH2P0s4/Na:HPO4 + agua) em
diferentes temperaturas, e mantendo a temperatura e concentracdo constante (25,0 °C)
variando a concentracdo salina. A viscosidade dinamica dos PEGs (concentragdo
ligeiramente constante) de diferentes massas molares apresentou um decréscimo a
medida que a concentracdo salina elevava-se até a saturagdo da macromolécula com
cations do sal, iniciando o processo de separacao de fase com o aumento da viscosidade.
As solucgdes bindrias aquosas de PEG tiveram um aumento nos valores de viscosidade e
massa especifica com a elevacdo da concentracdo em cada temperatura. A massa
especifica é praticamente independente da massa molar, diferentemente da viscosidade
dindmica. A temperatura possui uma relagdo inversa com a massa especifica e
viscosidade dinamica.

Os dados de equilibrios de fases para os sistemas PEG (1500, 3350 e 6000 g.mol-
1) + NaH2P04/NazHPO4 + H20 em pH 7,00 foram obtidas nas temperaturas de 10,0, 25,0
e 40,0 °C. A medida das propriedades fisico-quimicas, massa especifica das fases e
viscosidade dindmica da fase superior, foi obtida nas temperaturas de 25,0 e 40,0 °C. As

propriedades fisico-quimicas investigadas, em geral, aumentaram com o incremento do
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CLA para cada temperatura avaliada. Deve-se ressaltar a particularidade associada aos
SABs formados pelo PEG 3350 g.mol-1. De modo contrario aos outros SABs apresentados
(processo endotérmico de separacdo de fase), o incremento de temperatura desfavorece
a formacdo do sistema bifasico necessitando de maiores concentragdes dos
componentes para a sua formacgdo. Desta forma, o aumento da composi¢do global dos
componentes podem ter contribuido para a elevacdo dos valores das propriedades

fisico-quimicas estudadas.
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6. CONCLUSAO GERAL

Na primeira parte deste trabalho foram determinados dados de equilibrio de
fases em sistemas aquosos bifasicos formados pelo copolimero tribloco L64 + sais de
fosfato de potassio + agua em diferentes temperaturas e pH.

Na segunda parte, foram determinados a viscosidade dindmica e massa especifica
de diversas solu¢des aquosas binarias de PEG de diferentes massas molares (1500, 3350
e 6000 g.mol1) em diferentes temperaturas, em solugdes ternarias contendo PEG +
NaH2P04/NazHPO4 + H20 mantendo a temperatura constante e em SABs formados por
misturas ternarias em pH 7,00.

A formag¢do de um banco de dados sélido acerca desses sistemas possibilita a
versatilidade de trabalho, como a troca de um sistema de extracao dispendioso e téxico
por outro, como os de L64 apresentados.

Em outra vertente, os resultados de viscosidade dinamica e massa especifica
determinados sao importantes para o delineamento de equa¢des matematicas que
ajudam a predizer particdes de analitos estratégicos e a construcao de extratores

mecanicos utilizados na industria biotecnoldgica.
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7. ANEXOS

Preparo dos sistemas aquosos bifasicos para as medidas de viscosidade

dinamica e massa especifica.

Para a constru¢do dos sistemas aquosos bifasicos (SABs), foram necessarios
preparar solu¢cdes aquosas dos PEGs (1500, 3350 e 6000 g.moll) na faixa de
concentra¢do 50-60 % m/m e solu¢des aquosas em pH = 7,00 de fosfato monobasico e
dibasico de so6dio (NaH2P0s4/NazHPO4) com razdo em massa de aproximadamente
2,6020 a 20 % m/m. Abaixo seguem as tabelas das massas e concentra¢des de solucdes

utilizadas para o preparo dos SABs e as composi¢des globais calculadas.

Tabela 1A. SABs formados por PEG 1500 g.mol! + NaH2P04/Na2HPO4 + H20 em pH 7,00 a 25,0 °C para a

determinacao de viscosidade dindmica e massa especifica.

Massas experimentais (g) Composicao dos SABs (% m/m)
Sistemas Msal Migua MPEG1500 Miotal 100Ws 100WekG1500
1 23,4662 7,1155 16,4652 47,0469 9,98 18,45
2 25,0709 6,5394 15,4354 47,0457 10,76 19,60
3 27,1529 3,5658 16,3329 47,0516 11,65 20,74

Observacao: O sistema 1 foi preparado com uma solu¢do tampdo de fosfato de sédio de concentracao
20,0087 % m/m e uma solu¢do aquosa de PEG 1500 g.mol! a 52,7059 % m/m. Para os sistemas 2 e 3 uma
solu¢do tampao de concentracao 20,1847 % m/m e uma solugdo aquosa de PEG 1500 g.mol* a 59,7352 %
m/m foram utilizados.

Tabela 2A. SABs formados por PEG 1500 g.mol! + NaH2P04/Na:HPO4 + H20 em pH 7,00 a 40,0 °C para a

determinagao de viscosidade dindmica e massa especifica.

Massas experimentais (g) Composicao dos SABs (% m/m)
Sistemas Msal Migua MPEG1500 Miotal 100Ws 100Wekc1s00
1v 19,5788 15,6212 11,9199 47,1199 8,35 15,33
1m 19,4174 15,7441 12,0199 47,1814 8,27 15,31
2 20,5542 13,1406 13,3039 46,9987 8,79 17,02
22,0164 10,4866 14,5710 47,0740 9,40 18,61
4 23,2986 8,0319 15,7110 47,0415 9,96 20,08

Observagoes: O sistema 1v (somente para a determinacdo da viscosidade dindmica) foi preparado a
partir da soma das massas de duas solu¢des de PEG 1500 g.mol! (8,0003 g a 60,5246 % m/m + 3,9196 ga
60,7156 % m/m) e uma solucdo salina a 19,9266 % m/m. Para o preparo dos sistemas 1m (para a
determina¢do da massa especifica) a 4, foram utilizadas uma solu¢do salina a 20,1070 % m/m e uma
solucdo de PEG 1500 g.mol? a 60,1155 % m/m. Os sistemas 2, 3 e 4 foram usados para as medidas de
viscosidade dindmica e massa especifica.
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Tabela 3A. SABs formados por PEG 3350 g.mol! + NaH2P0O4/Na;HPO4 + H20 em pH 7,00 a 25,0 °C para a

determinacao de viscosidade dindmica e massa especifica.

Massas experimentais (g) Composiciao dos SABs (% m/m)
Sistemas M) Migua MPEG3350 Motal 100Ws 100Wpkg 3350
1 17,6704 14,1182 13,2741 45,0627 7,85 14,70
2 19,0032 11,6564 14,4021 45,0617 8,45 15,95
3 20,7359 9,5871 15,2167 45,5397 9,12 16,68
4 22,7284 6,6221 15,7057 45,0562 10,10 17,40

Observacgao: Os sistemas foram preparados com solucdo tampao de fosfato de sddio a 20,0285 % m/m e
solugdo aquosa de PEG 3350 g.mol* a 49,9083 % m/m.

Tabela 4A. SABs formados por PEG 3350 g.mol! + NaH2P0O4/Na:HPO4 + H20 em pH 7,00 a 40,0 °C para a

determinacio de viscosidade dindmica e massa especifica.

Massas experimentais (g) Composicao dos SABs (% m/m)
Sistemas Msal Migua MPEG3350 Miotal 100Ws 100WekG 3350
1 20,3974 9,4955 17,1871 47,0800 8,68 18,20
2 21,4166 7,9083 18,3947 47,7196 8,99 19,22
3 22,3023 5,6165 19,1088 47,0276 9,50 20,26
4 19,9553 2,1720 19,0194 41,1467 9,71 23,04

Observacao: Estes sistemas foram preparados com uma solu¢do aquosa de PEG 3350 g.mol-'a 49,8510 %
m/m e salina a 20,0245 % m/m.

Tabela 5A. SABs formados por PEG 6000 g.mol! + NaH2P04/Na2HPO4+ + H20 em pH 7,00 a 25,0 °C para a

determinagdo de viscosidade dinamica e massa especifica.

Massas experimentais (g) Composicao dos SABs (% m/m)
Sistemas Msal Migua MPEG6000 Miotal 100Ws 100Wpekcs000
1 17,9110 15,6091 11,4911 45,0112 7,95 12,40
2 19,0567 13,5406 12,4643 45,0616 8,45 13,44
3 19,0808 10,1424 12,8064 42,0296 9,07 14,80
4 21,0105 6,8816 14,4553 42,3474 9,91 16,58

Observacao: Foram utilizados solu¢des aquosas de PEG 6000 g.mol! e sal nas concentragdes de 48,5768
% m/m e 19,9697 % m/m, respectivamente.
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Tabela 6A. SABs formados por PEG 6000 g.mol! + NaH2P04/Na:HPO4 + H20 em pH 7,00 a 40,0 °C para a

determinacao de viscosidade dindmica e massa especifica.

Massas experimentais (g) Composiciao dos SABs (% m/m)
Sistemas M) Migua MPEG6000 Motal 100Ws 100Wprkecso00
1 16,5608 19,0513 11,5054 47,1175 7,04 12,25
2 17,2671 17,1550 12,5986 47,0207 7,35 13,44
3 18,1098 15,1363 13,8831 47,1292 7,69 14,77
4 18,9451 12,8378 15,2004 46,9833 8,07 16,23

Observacao: Foram utilizados solugdes aquosas de PEG 6000 g.mol! e sal nas concentra¢des de 50,1536
% m/m e 20,0245 % m/m, respectivamente.



