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Resumo

Este trabalho é constituido por duas partes distintas: a primeira refere-se
aos estudos de sistemas aquosos com liquidos idnicos e a segunda, aqueles

contendo polimeros ou polidis.

Relativamente aos sistemas com liquidos idnicos, apresentam-se,
inicialmente, descricbes experimentais dos equilibrios liquido-liquido e liquido-
vapor, acompanhado de algumas metodologias para a determinacao da actividade
da agua. Dentro deste tema foi elaborada uma componente experimental utilizando
o método higrométrico, concluindo-se posteriormente que este ndo era adequado

para medir a actividade da agua em solugbes com liquidos idnicos.

Considerando a contingéncia anterior e ainda o facto do nimero de sistemas
contendo liquidos idnicos, estudados experimentalmente ser muito reduzido, foi
necessario alterar a componente tedrica deste trabalho. Em concordancia,
seleccionaram-se sistemas aquosos contendo solutos de elevada massa molecular e

diferente niumero de grupos hidroxilo.

Para o estudo destes sistemas foram seleccionados trés modelos para a
representacao da actividade da agua, sendo os modelos de Flory-Huggins e Flory-
Huggins modificado os que melhor representam esta propriedade. Para os sistemas
contendo polidis deve ser seleccionado o modelo de Flory-Huggins modificado se
pretender calcular valores de actividade da agua inferiores a 0.20, mas em caso
contrario deve seleccionar-se o modelo de Flory-Huggins. Para os sistemas
contendo PEG sé deve ser aplicado o modelo de Flory-Huggins para os casos em
que a gama de concentracdao de polimeros é muito restrita. Caso contrario, Flory-

Huggins modificado sera também o preferivel.

Palavras - Chave: Liquidos I6nicos; Polidis; Actividade da Agua; Equilibrio

Liquido-Vapor.



Abstract

This work on water activity is composed by two distinct components: the
first one deals with systems containing ionic liquids, while the second is related to

systems containing a polymer or a polyol.

Concerning the systems with ionic liquids the experimental methodologies
for liquid-liquid and vapor-liquid equilibrium are firstly described. Some methods to
measure water activity are also briefly analysed. Considering the water activity
measurement, the hygrometry method was applied to measure water activity in
binary aqueous systems with ionic liquids. It was possible to conclude that this

method is not suitable for systematic measurements within these systems.

Since the number of aqueous systems with ionic liquids, for which water
activity data are known, is very limited, the theoretical component of this work had
to be changed. Accordingly, systems containing high molecular mass solutes or with

different hydroxyl groups were considered.

For the theoretical study three models were selected to represent water
activity. The Flory-Huggins and the modified Flory-Huggins are the best to correlate
this property. For aqueous systems with a polyol the modified Flory-Huggins model
must be the chosen to calculate water activities lower than 0.20, but in the other
cases the Flory-Huggins model is preferable. For systems containing a PEG the
Flory-Huggins model showed only be used if the polymer concentration range is
very restricted. Otherwise, the modified Flory-Huggins model is also the most

adequated.

Keywords: Ionic Liquids; Polyols; Water Activity ; Vapor-Liquid Equilibrium.
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Actividade da Agua em Sistemas Contendo Liquidos I6nicos

1. Motivacao

Os liquidos idnicos (ILs) apresentam-se como sendo uma classe de novos
compostos quimicos com propriedades atraentes. Tém recebido especial atencdo
por parte da comunidade cientifica nos ultimos anos. Estes englobam qualquer
solugdo composta inteiramente por iGes, sendo usualmente sais ou 6xidos fundidos.
Nos anos 90, a descoberta de sais fundidos com um ponto de fusdao abaixo de
100 ©°C, deu origem ao termo de liquidos idnicos a temperatura ambiente (RTILS)

[1].

Os RTILs sdo um grupo composto por grandes catiGes organicos, ou
inorganicos assimétricos, e anibes organicos, sua natureza idnica resulta numa

combinacgdo Unica de propriedades fisicas e quimicas como:

> Boa estabilidade térmica;

» Elevada condutividade idnica;

> Ampla gama no estado liquido;
> PressoOes de vapor desprezaveis;
» Ndo inflamabilidade;

» Uma ampla capacidade de diluicdao, para ambos os compostos polares e

nao polares [2].

A solubilidade em agua de liquidos iénicos também é relevante quanto ao
seu impacto ambiental. Embora sejam bem conhecido que os ILs reduzem o risco
de poluicdo do ar devido a sua pressdo de vapor insignificante (citada
anteriormente), a sua circulagdo podera causar a contaminacao das aguas, devido a
sua potencial toxicidade e biodegradabilidade limitada. A razao essencial para se
considerar os ILs como solventes "verdes" surgiu através da nao volatilidade, o que

faz com gue sejam possiveis substitutos dos solventes organicos convencionais [3].



Por outro lado, uma das grandes desvantagens € a sua elevada viscosidade,
uma vez que afectard negativamente a transferéncia de massa e elevados

requisitos energéticos em sistemas heterogéneos liquido-liquido [1].

Entre as varias aplicacGes previsiveis para liquidos idnicos na industria
quimica, tais como solventes em sintese organica; catalisadores homogéneos e
bifasicos e em electroquimica, existe um interesse consideravel no potencial dos ILs
para processos de separacdo como meio de extraccdo. Entre outros, os ILs tém
mostrado resultados promissores na extraccdo liquido-liquido de compostos
organicos a partir de agua. Para a extraccdo de produtos bioldgicos, produzidas por
reacgd0es quimicas em meio aquoso e, para a extraccdo liquido-liquido de fases

aquosas, sao desejados ILs com menores solubilidades em agua [4].

O projecto completo de novos produtos e processos industriais baseados nos
ILs serdo possiveis apenas quando as suas propriedades termofisicas, tais como
viscosidade, densidade e tensdo interfacial, forem devidamente caracterizadas.
Infelizmente, a caracterizagdo termofisica adequada dos ILs é ainda limitada e, por
isso, €& necessario compilar uma base de dados suficientemente ampla e
consistente, ndo sé para processos de concepgao e de produto, mas também para o

aperfeicoamento de correlacdes para estas propriedades [2].

2. Estudo do Equilibrio de Fases

Nesta secgdo irdo focar-se os dois principais tipos de equilibrios de fases que

tém recebido especial atengdo no passado recente.

2.1. Equilibrio Liquido-Liquido

Para a medicdo do equilibrio liquido-liquido envolvendo ILs e agua ou
solventes organicos, é importante mencionar a metodologia que mais se aplica,

sendo esta descrita seguidamente.

Para a medicdo do equilibrio liquido-liquido sdo misturados diferentes

quantidades de liquido i6nico com composicdo conhecida e agua, ou solvente



organico, que sdo adicionados a uma célula de vidro como apresentada na Figura 1.
A esta adiciona-se um agitador magnético e a célula é ligada a um banho
termostatico que permite que na célula a temperatura possa ser controlada em
+0.1 °C. A temperatura da célula é medida através de um termometro digital. A
mistura é agitada continuamente durante cerca de 1 hora e deixada em repouso
até 4 horas [5], assegurando a separacdo das fases. Estas sdo posteriormente
recolhidas com o auxilio de uma seringa. Os periodos de tempo referidos sdo
meramente indicativos pois sdo muito varidveis, consoante o liquido idnico em
estudo e, portanto, acabam por ter de ser obtidos para um processo tentativa e
erro. Ambas as fases podem ser analisadas apos 24 horas de agitacdo e depois
novamente até 48 horas [6]. Se ndo houver diferenga perceptivel nos resultados,

estes confirmam que o equilibrio foi alcangado.

O liquido iénico contido na fase rica em agua, pode ser analisada utilizando
espectroscopia UV-vis, calorimetria diferencial de varramento (DSC), entre outros.
A agua dissolvida na fase rica em liquido iénico é determinada essencialmente por
Karl-Fischer. Na Tabela 1 encontra-se um resumo de alguns estudos ja realizados
para este tipo de equilibrio. Para garantir a reprodutibilidade é indispensavel varias

medigOes, sendo usualmente trés o minimo necessario.
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Figura 1- Representagdo da célula de vidro [7].



Tabela 1- Compilacdo de estudos efectuados para o ELL.

; Gama Condigodes de
Liquido .
, . Concentracdo | Temperatura Solventes | Referéncia
Ionico
wt.% (K)
[bmim][PFs] 2.0+£0.3
[Csmim][PF¢] 0.7+0.1 294.15 - 296.15 Agua [6]
[Cemim][BF,] 1.8+0.5
2.4+0.1 303
[bmim][PF] 3.240.2 313 Agua [8]
3.7+0.2 325
6.5+0.3 313 ]
[emim][PFg] Agua [8]
8.5+0.2 323

2.2. Equilibrio Liquido-Vapor

Tal como para o equilibrio liquido-liquido, em seguida ird mencionar-se a

metodologia mais utilizada nos estudos do equilibrio liquido-vapor (ELV).

Normalmente neste tipo de procedimento uma amostra de liquido idnico é
colocada numa cdmara e vedada, sofrendo esta, em seguida, processos de
secagem e desgasificagdo, a Figura 2 exemplifica essa cdmara. Apds um periodo de
4 a 8 horas [6], a massa da amostra deve diminuir, uma vez que é aquecida com o
auxilio de uma fornalha. A amostra é considerada pura e disponivel, para se
efectuar medigdes de adsorcdo, apds um determinado tempo de estabilizagdo. O
forno é retirado e substituido por um banho termostatico, sendo a temperatura da
amostra controlada através de um termopar colocado no seu interior e a camara
mantida a 0.1 °C do setpoint. Em seguida, devem ser provocadas alteracdes ao
nivel da temperatura e pressdo, para se introduzir na amostra vapor de agua. A
medida que o vapor é adicionado, a massa da amostra deve aumentar quanto mais
agua for absorvida pela mesma. O processo deve ser considerado estavel se nao
houver alteragdes significativas num tempo determinado. De seguida, o processo
deve ser revertido, ou seja, a pressdao de vapor de agua deve ser gradualmente
reduzida numa série de passos de dessorcdo, durante os quais a diminuicdo da

4



massa da amostra deve ser registada. Com o finalizar do “loop”
adsorcdo/dessorgcdo, a amostra é seca e desgaseificada, sendo comparada com a
massa inicial para confirmar que os liquidos idnicos ndo volatilizaram ou

decompuseram.

Em suma, pode-se referir dois factores criticos na realizagdo deste
procedimento. Primeiro, deve haver um grande cuidado nos efeitos de
flutuabilidade nos sistemas, mesmo quando é usado um equilibrio simétrico. Em
segundo lugar, deve ser permitido um tempo suficiente para o sistema poder
atingir o equilibrio.

Como vantagem pode citar-se o uso da microbalanca para este fim, uma
vez, que as alteragdes de peso podem ser monitorizadas em funcao do tempo,
desta forma ha uma maior facilidade na determinacdo do tempo necessario para

que seja alcancado o equilibrio [6].

A Tabela 2 apresenta alguns dos estudos ja realizados para este tipo de

equilibrio.
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Figura 2- Representagdo interna da célula e ELV no forno [9].



Tabela 2- Estudos para o ELV envolvendo liquidos i6nicos.

Gama de L
. Condigoes de
Liquido Iénico Concentracao Solventes Referéncia
. Temperatura (K)
wt.% ou fracgao
[bmim][PF] 0-2 283.15 - 323.15 Agua [6]
[Csmim][PFe] 0-1.2 283.15 - 308.15 Agua [6]
[Csmim][BF.] 0-8.3 283.15 -308.15 Agua [6]
0.029 - 1.000 Agua
0.013 - 1.000 Acetona [10]
[emim][(CF3S0,),N] 353.15
0.012 - 1.000 2-Propanol
0.013 - 1.000 Tetrahydrofuran
Agua
0.049 - 0.977
Acetona [10]
[bmim][(CF3S05),N] 0.056 - 1.000 353.15
2-Propanol

0.037 - 1.000




Tabela 2- Estudos para o ELV envolvendo liquidos idnicos (cont.).

0.037 - 1.000 Agua
0.046 - 1.000 Acetona [10]
1
[mMmim][(CH3),P04] 0.034 - 1.000 353.15 Etanol
0.107 - 1.000 Metanol
0.021 - 1.000 Tetrahydrofuran
0.103 - 1.000 Metanol
[emim][BTI] 353 [11]
0.033 - 1.000 Etanol
0.0310 - 1.000 Ciclohexano
0.0432 - 1.000 Ciclohexeno
[hmim][BTI] 353 [11]
0.136 - 1.000 Metanol
0.062 - 1.000 Etanol




3. Métodos de Determinacdo da Actividade da Agua

Para a obtencdo da actividade da agua ou coeficientes osmoticos existem
varios métodos, entre os quais se destacam, osmometria de pressdao de vapor,
método higrométrico, método isopiéstico e osmometria de membrana. De seguida

apresentam-se breves descrigdes desses métodos.
3.1. Osmometria de Pressao de Vapor

A osmometria de pressdao de vapor (VPO) é realizada com o auxilio de um
osmdmetro. Este contém dois termistores que estdo localizados numa célula, onde
a fase gasosa estd saturada com vapor do solvente. Estes termistores medem a
variagdo da resisténcia, causadas por mudangas de temperatura. A temperatura da

célula é controlada electronicamente e mantida com uma incerteza de + 0.01 K.

No inicio, uma goticula de solvente puro esta ligado a cada termistor e apds
5 minutos de equilibrio, a leitura € ajustada para zero [12]. Em seguida, o solvente
puro contido num dos termistores é substituido pela solugdo de liquido idnico. A
mudanga da temperatura altera a resisténcia dos termistores. Se as mudancas na

temperatura forem pequenas, a resisténcia é proporcional ao AT .

O instrumento é calibrado utilizando solucGes de referéncia com coeficientes
osmoéticos conhecidos no intervalo de concentragcdo adequada, gerando uma fungao
gue correlaciona a voltagem para as concentracdoes correspondentes das solugbes
de referéncia e os seus coeficientes osmoéticos e, em seguida, nas mesmas
condicdes, a leitura no painel é medido para as solugdes dos liquidos idnicos. Deve
ter-se cuidado especial para manter o tamanho e a forma da queda das gotas tao

constante quanto possivel e igual em ambos os termistores.

A incerteza padrdo é £ 1Q e é maximo dentro de uma variagdo = 2% do

valor medido.

O coeficiente osmoético ¢ estudado em solugdes aquosas de liquidos idnicos

com molalidade m, em equilibrio, é obtido de acordo com a equacdo (1) [13]:

v.mg
¢: r T
vim

(1)



onde @, M e V, sdo o coeficiente osmético, a molalidade e a soma dos

coeficientes estequiométricos da solucdo referéncia, enquanto v e m é o numero

estequiométrico e a molalidade do liquido idnico, respectivamente.

3.2. Método Higrométrico

O método higrométrico (HIM) baseia-se na medicdo electronica da
condutividade da solucdo de liquido idnico que estd em equilibrio com o ar numa
pequena camara isolada. O equilibrio, tanto na actividade da agua como na
temperatura, é atingido aproximadamente apds duas horas depois do aparelho
estabilizar. A cdmara de medicdo estd equipada com um regulador de temperatura
e um sensor de humidade que consiste numa pilha com um electrdlito higroscopico
(Figura 3).

O sensor pode ser calibrado utilizando seis padrGes de sais himidos: LiBr
(aw = 0.06), LiCl (ay = 0.11), MgCl, (ay = 0.33), Mg(NO3), (ay = 0.53), NaCl (aw =
0.74) e K;S04 (aw = 0.97) [14].

Sersor da
condutvridada SemordeT
recipients da ) Ll Amastrs
amostra
Hlaterial nis Cobertara de
Higroscdpico lrolamanto
Famanet os valomes do T Fantroln de T
aw & RH

Selecwonar modo de
operacio prelendids

CHORCIC)

Figura 3- Diagrama do aparelho “Novasina Aw Sprint-equipment” utilizado no método HIM.



3.3. Método Isopiéstico

O método isopiéstico € um método simples, de facil implementagdo e com
elevada precisdo. Neste método usa-se um equipamento (Figura 4) que contém
duas ou mais solugées em contacto através de um espaco de vapor [15]. Quando
se aplica o método, as solucbes a analisar, e as de referéncia (padrdes) sdo
colocados nos respectivos recipientes. Posteriormente as amostras sao colocadas
em condicbes isotérmicas dentro de uma camara isopiéstica (exsicador de vidro).
As solucGes trocam massa de solvente através de uma fase de vapor comum,
finalmente atingem o equilibrio termodinamico, em que todas as solucBes tém a
mesma actividade. A pesagem final das solugdes permite calcular a molalidade de
equilibrio. Um dos principais requerimentos para o éxito do equilibrio isopiéstico é a

estabilidade da temperatura e a homogeneidade das solugoes.

Contudo, é um método muito lento devido ao tempo que demora a atingir o
equilibrio, em certos casos pode durar mais de 15 dias. Para ultrapassar este
problema, alguns investigadores propuseram, recentemente, medidas de pressao
de vapor ou utilizar um aparelho para medir a actividade da agua para obter
indirectamente o coeficiente de actividade molal dos liquidos idnicos a partir de

actividade da agua em solugGes aquosas de liquidos idnicos.

Interior da

A ~N
Camara

Exterior da

camara Hi,_,

AT~ Amostra

Amostra

Figura 4- Esquema representativo do método isopiéstico [15].
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3.4. Osmometria de Membrana

A osmometria de membrana (MO) é uma técnica directa, utilizada para a
medicdo da pressdao osmotica e osmolalidade em solugdes coloidais, e na
determinacdo do peso molecular das macromoléculas. Quando um solvente e uma
solugdo sdo separados por uma membrana semipermeavel, um fluxo de solvente
em direccdo a solugdo € observada em toda a membrana. Este é baseado na
medicdo de pressdo do liquido apds a solugdo atingir o equilibrio, quando ndo esta

ocorrendo fluxo de liquido.

Ao contrario do VPO, a MO fornece uma medicdo directa da intensidade da

pressdao osmotica e, por definicdo, da osmolalidade:

71=0SMRT (2)

onde 71 é a pressdo osmoética, 0Sma osmolalidade, R a constante dos gases ideais
e T atemperatura. A MO ndo requer calibracdo e ndo tem limitacbes em termos de
concentracdo da amostra. Esta técnica é tecnologicamente limitada pela capacidade
de filtracdo da membrana. Por esta razdo, é impraticavel medir directamente a
pressao osmotica de uma solucdo de pequenas moléculas, tais como alcoois e sais.
Além disso, a MO convencional requer uma amostra de maior volume e mais tempo

em comparacdo a medicdo VPO.

Tém sido desenvolvidos novos e melhorados tipos de membrana, que
promovem um fluxo de solvente através dela, semelhante a um processo de
osmose reversa. Essa técnica reduz drasticamente o tempo necessario de medigao
e, segundo alguns investigadores, permite estimar a pressdo osmética mesmo para
solugdes de pequenas moléculas, tais como glicose [16]. No entanto, o processo de
filtracdo requer uma amostra de volume consideravel e aumenta a concentracdo da
solugdo. Além disso, o soluto podera obstruir parcialmente os poros da membrana,

introduzindo erros na medicao do fluxo.
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Em suma, existem varios métodos para a obtencdo de actividade ou
coeficientes osmoéticos, entre eles, o VPO é um dos métodos que demonstrou varias
vantagens, como uma medicao e operagao simples, fiabilidade, desempenho a
pressdao ambiente, mais barato, menos tempo nas medicdes e usando uma ampla
gama de concentracdes, desde que as solugdes nao sejam muito viscosas e desde
que haja dados termodinamicos para as solucbes de referéncia investigadas

naquele solvente.

Em comparagdo com os outros métodos o VPO tem maior sensibilidade e
abrange uma elevada gama de temperatura e de solventes. Adicionalmente
apresenta a vantagem de que as medigdes podem ser efectuadas a pressao

ambiente sem desgasificagdao [13].

4. Medicoes Preliminares Efectuadas

No sentido de avaliar a possibilidade de medicdo da actividade da agua em
sistemas contendo liquidos ionicos, pelo método higrométrico, foram realizados
alguns testes preliminares com substancias para as quais eram ja disponiveis

valores de actividade da agua a 298.15 K.

O primeiro liquido idnico testado foi o [bmim][PFs]. Os dados obtidos pelo
método higrométrico, que se indicam na Figura 5, apresentam uma excelente
concordancia com os publicados por Anthony et al. [6] e 0 tempo necessario para

atingir o equilibrio nunca ultrapassou as 24 h.

1.0 ~
0.9 -
0.8 -
0.7 -
0.6 -
0.5 +
0.4 -
0.3 -
0.2 -
0.1 -
0.0 . . . )

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Percentagem massica de liquido iénico

Actividade da agua

Figura 5- Comparacdo da actividade da agua em solugdes com [bmim][PFs] a 298.15 K: ¢ valores
obtidos pelo método higrométrico, —— Anthony et al. [6].
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Contudo, ao aplicar exactamente a mesma metodologia a outros liquidos
idnicos, como por exemplo [Cgmim][PFs] ou [Csmim][Tf,N], verificou-se que o
tempo necessario para atingir o equilibrio era por vezes superior a 15 dias. Na
Figura 6 indica-se a evolugdo da actividade da 4&agqgua para o sistema
[Camim][Tf,N]/agua a 298.15 K. Facilmente se constata que apds cerca de 600
horas a concentragdo de agua na fase de vapor ndo havia ainda atingido o

equilibrio.

0.17
0.15
0.13
0.11 - & [CAmim][Tf2N]

0.09 -

Actividade da agua

0.07 L 3

0.05

0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (horas)

Figura 6- Evolugdo da actividade da agua para [Camim][Tf,N] a 298.15 K.

Enquanto que pelo método isopiéstico tempos desta grandeza sao
aceitaveis, pois o nimero de medicbes em simultdneo pode ser consideravel, pelo
método higrométrico é totalmente inaceitdvel. Portanto, o equipamento disponivel
enquanto de extrema utilidade para medir a actividade da agua em solugdes
aquosas contendo electrdlitos ou solutos organicos, ndo é adequado para medir

actividade da agua em solugGes com liquidos idnicos.
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5. Conclusoes

Os liquidos i6nicos sd@o constituidos por grandes catides e anides organicos,
devido as suas possiveis combinagbes ilimitadas, é possivel seleccionar o liquido
idnico adequado para uma finalidade especifica, tendo estes nos ultimos anos sido o
motivo de diversas investigacdes em varios dominios. De todo o modo, o estudo do
comportamento do equilibrio de fases em sistemas de liquidos idnicos e agua €, e
sera no futuro préximo, um importante tema de investigagdo pois actualmente

existem poucos dados disponiveis.

De entre os varios métodos mencionados para a obtencdo de actividade ou
coeficientes osmoticos, o método que demonstra maiores vantagens é o de
osmometria de pressao de vapor, verificando-se medicdo e operagao simples,

fiabilidade, entre outros.

Os estudos preliminares indicados na secgdo anterior mostraram a
impossibilidade de medir, na generalidade, a actividade da dgua em solugdes com
liquidos idnicos usando o equipamento disponivel no LSRE. Deste modo, a
componente experimental deste trabalho teve de ser eliminada e dado o reduzido
numero de medicGes experimentais da actividade da agua neste tipo de sistemas
houve a necessidade de desenvolver o trabalho teorico, planeado inicialmente no
ambito desta tese para a representagdo da informacgdo experimental entretanto
medida, ndo para sistemas liquidos idnicos/agua, mas alternativamente para
solugdes aquosas de alcoois de elevada massa molecular, como se apresenta na

segunda parte deste trabalho.
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Representacdo Termodindmica da Actividade da Agua em Sistemas

Contendo Poli(etileno glicol) ou Polidis

6. Motivacao

Um outro tema com grande relevancia na actualidade é o estudo de

sistemas contendo solutos de elevada massa molecular como os polidis.

O termo poliol abrange uma variedade de compostos contendo grupos
hidroxilo e compostos de elevado peso molecular. Estes sdo utilizados em diversos
dominios, incluindo na area alimentar (o xilitol é um adogante artificial
perfeitamente capaz de substituir a sacarose, utilizado na dieta alimentar), como
produtos farmacéuticos, cosméticos, produtos de higiene, e varias aplicagbes
tecnicas, o sorbitol é usado como um humidificante em muitos tipos de produtos
para a proteccdo contra a perda de humidade, e como lubrificante e plastificante
[17,18].

Uma das propriedades termodinamicas de relevo nas solucGes aquosas de
polidis é a actividade de agua, pois é uma propriedade que estad estreitamente
relacionada com outras propriedades termodindmicas, tais como pressdo de vapor,
coeficiente osmotico, coeficiente de actividade, entalpia de excesso, entre outros
[19]. E por isso util dispor de informacdes sobre o equilibrio liquido-vapor destes
com agua com a finalidade de compreender e, eventualmente, prever o seu

comportamento.

E ainda importante na elucidacdo da natureza das interaccdes entre grupos
polares e ndo polares com agua, na concepcgao de processos de separagdo e devido
a sua relagdo com os sistemas bioldgicos. Contudo, o comportamento deste tipo de
solutos na agua ndo estd bem compreendido devido a complexidade das
interaccbes que ocorrem em solugdo aquosa e a falta de dados experimentais das

suas propriedades termodindmicas [20].
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7. Compilacao de Informacao Experimental

Foi efectuada uma pesquisa dos trabalhos experimentais ja realizados no

ambito deste tema, que se encontram listados nas Tabelas 3 e 4.

Na Tabela 3 encontram-se os sistemas que vao ser estudados e para os

quais aplicar-se-do os métodos tedricos indicados na secgdo 8. Na escolha dos

sistemas teve-se em conta as concentracées e a actividade da agua, seleccionando

gamas diferentes de ambas para uma melhor comparacdo e anadlise das

potencialidades de cada modelo.

Tabela 3- Dados relativos aos sistemas em estudo.

. Temperatura Gama deﬂ Actividade da A -
Polidis Concentracoes A Referéncias
(K) Agua (aw)
(Wp)
Sorbitol 0.0497 - 0.6457 | 0.9970 - 0.8030
Xilitol 0.0501 - 0.6490 | 0.9930 - 0.7740
Manitol 298.15 0.0510 - 0.1750 | 0.9960 - 0.9820 [17]
Meso-eritritol 0.0500 - 0.3690 |0.9920 - 0.9120
Glicerol 0.0506 - 0.8487 | 0.9910 - 0.3990
13- 0.0441 - 0.9245 | 0.9640 - 0.0720
propanodiol
298.15 [21]
1,2,4-
. 0.0140 - 0.8490 | 0.9890 - 0.1190
butanotriol
Poli(etileno
glicol)200 0.1493 - 0.9693 | 0.9849 - 0.2430
(PEG200)
PEG600 333.1 0.2670 - 0.9849 | 0.9858 - 0.1909 [18]
PEG1500 0.5746 - 0.9779 | 0.9333 - 0.3248
PEG6000 0.3248 - 0.9910 | 0.9905 - 0.3576
PEG300 0.1080 - 0.3926 | 0.9915 - 0.9458
PEG400 0.0120 - 0.3150 | 0.9996 - 0.9707
318.15 [22]
PEG4000 0.0490 - 0.3949 | 0.9997 - 0.9766
PEG6000 0.0203 - 0.3552 | 1.0000 - 0.9832
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Tabela 4- Compilagdo de alguns estudos experimentais na literatura.

Temperatura . )

Polibis (K) Actividade da agua | Referéncia
1,2-butanodiol 0.9960 - 0.9347
1,3-butanodiol 0.9960 - 0.9345
1,4-butanodiol 0.9960 - 0.9346

- 298.15 [20]
2,3-butanodiol 0.9897 - 0.9529
1,2,4-butanotriol 0.9867 - 0.8929
1,2,3,4-butanotetrol 0.9961 - 0.9798
) 283.15 0.9960 - 0.8440

Sorbitol [17]
308.15 0.9960 - 0.7550

Manitol 308.15 0.9950 - 0.9800 [17]
o 283.15 0.9960 - 0.8540

Xilitol [17]
308.15 0.9940 - 0.8180

Meso-eritritol 303.15 0.9930 - 0.9260 [17]

Glicerol 308.15 0.9900 - 0.6320 [17]
293.1 0.9849 - 0.1976

PEG200 [18]
313.1 0.9843 - 0.2096
293.1 0.9182 - 0.1512

PEG600 [18]
313.1 0.9868 - 0.1932
293.1 0.9714 - 0.8346

PEG1500 [18]
313.1 0.9392 - 0.6060

PEG6000 313.1 0.9862 - 0.8464 [18]
293.15 0.9952 - 0.7768
298.15 0.9942 - 0.8200

Oxido de 303.15 0.9943 - 0.7697 [19]
Poli(propileno)400 308.15 0.9945 - 0.8272
313.15 0.9943 - 0.7920
318.15 0.9941 - 0.7975
308.15 0.9917 - 0.9410

PEG300 328.15 0.9919 - 0.9499 [22]
338.15 0.9924 - 0.9533
308.15 0.9996 - 0.9691

PEG400 [22]
328.15 0.9995 - 0.9720
338.15 0.9997 - 0.9710
308.15 0.9996 - 0.9726

PEG4000 328.15 0.9995 - 0.9829 [22]
338.15 0.9997 - 0.9846
308.15 1.0000 - 0.9961

PEG6000 328.15 1.0000 - 0.9872 [22]
338.15 1.0000 - 0.9939

Etanodiol 298.15 0.9690 - 0.0480 [21]
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Tabela 4- Compilagdo de alguns estudos experimentais na literatura (cont.).

Glicerol 0.9880 - 0.1130
1,2-propanodiol 0.9610 - 0.0830
1,2-butanodiol 0.9920 - 0.1590
1,3-butanodiol 0.9760 - 0.0990
1,4-butanodiol 0.9860 - 0.1340
2,3-butanodiol 0.9710 - 0.1130
1,2-pentanodiol 298.15 0.9890 - 0.1990 [21]
1,4-pentanodiol 0.9860 - 0.2040
1,5-pentanodiol 0.9820 - 0.1370
2,4-pentanodiol 0.9870 - 0.1890
1,2-hexanodiol 0.9880 - 0.2810
2,5-hexanodiol 0.9800 - 0.2140
1,7-heptanodiol 0.9870 - 0.2560

Sorbitol 293.15 0.9810 - 0.8650

Sorbitol 308.15 0.9800 - 0.8620 (23]

Xilitol 293.15 0.9790 - 0.8690
Xilitol 308.15 0.9790 - 0.8640

8. Modelos para a Representacdo da Actividade da Agua

Um grande nuimero de equacbes de estado e de modelos para a energia de
Gibbs em excesso capazes de descrever equilibrios de fases estdo hoje disponiveis,

mas apenas alguns podem ser aplicados a diferentes sistemas.

Aumentando a complexidade do sistema € necessario seleccionar
devidamente quais os modelos mais apropriados. Neste trabalho, como se pretende
o estudo de solutos de elevada massa molecular, optou-se por modelos geralmente
aplicaveis a solugdes contendo polimeros. Foram seleccionados trés modelos que se

apresentam de seguida.
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8.1. Modelo de Flory-Huggins

O modelo de Flory-Huggins (M1), desenvolvido no inicio dos anos 40 tem
sido amplamente utilizado na descrigdo dos equilibrios de fases para solugdes

contendo polimeros.

De acordo com este modelo, a expressdo para a actividade do solvente (a,),

em sistemas binarios é dado por [24]:
2
Ina, =Ing, +1_¢Zl+)(1( 2) (3)

onde Y o parametro de Flory-Huggins (FH), sendo que a fracgao de volumétrica,

@, , pode ser calculada a partir da fracgdo molar, X

i , € o volume molar, V;,

utilizando a seguinte expressao:

B = (4)

ijivi
Embora o parametro Y tenha sido introduzido inicialmente para dar conta

das interaccGes energéticas entre o polimero e do solvente, foi reconhecido que
resultados aceitaveis sdo obtidos apenas se admitir que pode ser considerada como
uma expressao da energia livre, com componentes entalpicas e entrdpicas

(denotada pelo subscritos h e s, respectivamente) [25]:
X=Xt Xs (5)

Do ponto de vista qualitativo, o modelo pode descrever uma série de
fendmenos que ocorrem em solugdes de polimeros, mas apresenta algumas falhas
graves: o termo combinatorial ndo descreve quantitativamente as diferencas de
volume livre entre a maioria dos polimeros e dos solventes em solugdo; o
parametro FH foi inicialmente assumido como constante, mas logo se percebeu que
apresenta uma variagdo consideravel tanto com a temperatura, como com a

composicdo e pressao.
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8.2. Modelo do Volume Livre

De acordo com o modelo do volume livre (M2) o coeficiente de actividade é
baseado numa definigdo simples de volume livre (FV), onde o efeito deste é tido em
consideracdo no polimero e no solvente, e onde os pardmetros de energia de
interaccdo sdo independentes da composi¢cdo. O volume livre, o volume disponivel

para o centro de massa de uma molécula, é um conceito dificil de descrever. Nesta

abordagem simplificada o volume livre (V, ) é definido como [25]:
_Vi (6)

onde V, é o volume molar de van der Waals e Vv, é o volume molar. O volume de
van der Waals de uma molécula é definido como o espago ocupado por essa

molécula que é impenetravel a outras com energias térmicas normais.

No entanto, a equacgdo (6) ndo &, de todo o modo, a Unica escolha possivel.
Por exemplo, investigadores tentaram, recentemente, incluir as diferencas de forma
dos dois componentes na expressdao de volume livre, que nao conduziram a
resultados aceitaveis.

Combinando a expressao de Flory-Huggins combinatorial e as contribuigdes
do volume livre, obtém-se o coeficiente de actividade do volume livre (yif")_

fv fv
¢, é,

Iny" =In"—+1-"— (7)
X, X,

onde ¢if" denota a fracgdao de volume livre associado com o componente i,

X (Vi -V )

g" = . (8)
Z,» X; (Vi _Vi)

A actividade do solvente é dada por:

— fv ¢1fv fv 2
Ina1 _|n¢1 +1_7+X1(¢2 ) 9
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8.3. Modelo de Flory-Huggins Modificado

O modelo de Flory-Huggins modificado (M3) tem-se revelado de enorme
utilidade na descricdao termodinamica de solugGes contendo polimeros. A equagdo
(10) provou ser uma relacdo com fundamentagdo tedrica para a dependéncia da
composicdo do parametro de Flory-Huggins, para todos os sistemas binarios

estudados até o momento [26]:

= a2 a9 ) (10)

onde Y, é o parametro de interacgdo para solugbes muito diluidas, o parémetro

especifico {1 toma em consideragdo o facto da conformacdo da cadeia polimérica

antes e depois da separacdo dos contactos intermoleculares entre os seus
segmentos serem diferentes. As razdes entre a superficie e o volume dos polimeros

e dos solventes sao normalmente muito diferentes e sdo quantificadas pelo

parametro V. Por ultimo, o parametro @, modela interacgdes particularmente
fortes entre o soluto, e até hoje sé foi exigida para solugdes aquosas de alguns

polissacarideos e, em todos os outros casos, pode ser igualado a zero [27].

Combinando a equacgdo (3), com a definicdo do parametro de interacgao
Flory-Huggins (equacdo 10), que modela a sua dependéncia com a composicao,

obtém-se a equacdo (11) para o estudo da actividade da agua:

— X0+€z/1 _ > _ 2 _ﬁ
lnai—[—(l_wz)z EAL+2¢,)+ wp, (3¢, 2)j¢2+ln¢1+1 . (11)
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9. Resultados e Discussao

Para o estudo da representacdo da actividade da agua de acordo com os
diferentes métodos referidos anteriormente, foi necessario seleccionar um conjunto
de sistemas, registados na Tabela 3, suas concentragdes, temperatura e gamas de

actividade da agua.

Estes sistemas encontram-se em gamas de concentragdes um pouco
distintas, como exemplo temos, o PEG1500 que se situa numa gama intermédia
(0.5746-0.9779), por sua vez o PEG600 sendo um pouco mais vasta, a gama
abrange a anterior (0.2670-0.9849), e o manitol estd centrado numa gama de
concentracdo mais baixa, pois os valores variam entre (0.0510-0.1750).
Relativamente a actividade da agua também se verifica que o PEG6000 (318.15 K)
estd limitado a valores bastantes elevados (1.000-0.9832), o 1,3-propanodiol
abrange até uma gama muito baixa (0.9640-0.0720), e o 1,2,4-butanotriol sendo

um pouco mais vasto esta situado dentro dos dois anteriores (0.9890-0.1190).
Para estimar os parametros de cada modelo foram feitas varias tentativas
com a finalidade de minimizar o erro entre a actividade da agua medida e

calculada, para esse feito utilizaram-se as seguintes fungdes objectivo ( F,,):

_ i -nagr| Jna

- N x100 (12)

2

o

x100 13
N (13)

I:ob =

Inicialmente fez-se um estudo prévio em termos da adequacdo da funcgdo objectivo,
tendo sido verificado que, na generalidade, a equacdo (13) originava os melhores

resultados, apresentando menores erros. O erro é calculado por:

2

x100 (14)

exp _ ca
Erro=\/z‘aW N P
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onde N é o numero de observagdes experimentais, a@aj € a actividade da agua

exp

calculada pelos modelos e a," é a actividade da dgua experimental.

9.1. Sistemas Agua/Poliol

Na Tabela 5 encontram-se os pardmetros estimados e erros obtidos para os

diversos polidis.

Tabela 5- Parametros estimados e erros (%) obtidos para sistemas contendo polidis.

Polidis | Sorbitol | Xilitol | Manitol | Eritritol | Glicerol 1,3- . 1’2’4'.
propanodiol | butanotriol
X (M1) | 0.4442 0.3061 | 0.5869 | 0.2680 | 0.2160 -1.4934 -2.8989
X (M2) | 0.2904 | -0.3335 | 1.2856 | -0.1409 | -0.0286 -1.7804 -4.5982
Xo 0.5307 0.4489 | 0.7338 | 0.3205 | 0.3077 -25.8773 -13.7260
A 0.4893 0.5290 | 0.4446 | 0.7188 | 0.3679 0.2700 0
v 0.3021 0.3042 | -0.2299 | 0.4686 | 0.3099 -8.0532 -2.4171
Erro
(M1) 0.1343 0.1860 | 0.0774 | 0.0574 | 0.2260 4.9810 6.6863
Erro
(M2) 0.3074 0.2781 | 0.0817 | 0.0791 | 0.2535 5.4125 7.9998
Erro
(M3) 0.1132 0.0575 | 0.0677 | 0.0627 | 0.1785 0.7127 1.3226

Do estudo do comportamento destas solugbes binarias, seleccionaram-se
alguns sistemas para os quais a actividade da agua é de seguida representada em
funcdo da concentragdo de poliol (Figuras 7-21), a temperatura de 298.15 K, sendo

comparadas as curvas calculadas (pelos modelos) com os valores experimentais.
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Sorbitol - Aqua

Nas Figuras 7, 8 e 9, apresentam-se 0s resultados obtidos para o sistema

sorbitol - &gua, utilizando os modelos mencionados anteriormente. Os dados

experimentais utilizados encontram-se publicados por Ninni et al. [17]. Nessas

figuras Wp representa a fracgdo massica de poliol.
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Figura 7- Representagdo da actividade da dgua no sistema sorbitol — dgua, a 298.15 K, pelo modelo

M1.
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Figura 8- Representacdo da actividade da dgua no sistema sorbitol - dgua, a 298.15 K, pelo modelo

M2.
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Figura 9- Representagdo da actividade da agua no sistema sorbitol — agua, a 298.15 K, pelo modelo
M3.

Pela anadlise das Figuras 7, 8 e 9, verifica-se que todos os modelos
descrevem com rigor as observagbes experimentais, ou seja, os dados estdao muito
bem correlacionados. De facto os trés modelos apresentam erros muito
semelhantes sendo que M3 é ligeiramente superior a M1, mas ajustando trés
parametros, enquanto que usando M1 se estima um Unico parametro. Por essa

razdo M1 serd, neste caso, preferivel.

Deve ser aqui realcado que a actividade da agua neste sistema esta restrita
a valores mais elevados (valor minimo 0.8030) sendo que, assim, a descricdo da

sua variacdo com a concentracdo de soluto € mais simples.

Manitol — Agua

Nas Figuras 10, 11 e 12, encontram-se representados os resultados obtidos

para o sistema manitol — dgua de acordo com cada um dos modelos.
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Figura 10- Representacdo da actividade da agua no sistema manitol — agua, a 298.15 K, pelo modelo

M1.
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Figura 11- Representagdo da actividade da dgua no sistema manitol - dgua, a 298.15 K, pelo modelo

M2.
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Figura 12- Representacdo da actividade da agua no sistema manitol — agua, a 298.15 K, pelo modelo
M3.

Este sistema foi seleccionado atendendo a estar restrito a variagdes muito
reduzidas na actividade da agua. De facto, os valores experimentais de Ninni et al.
parecem apresentar alguma dispersdo colocando, como ja anteriormente registado

[28], duvidas acerca da sua qualidade.

Ao analisar a Tabela 5, é visivel que os erros na generalidade sdo menores
do que no sistema anterior, que sdo justificiveis pela gama de concentracdo tdo
restrita. De todo o modo é interessante a apresentacdo destas figuras pois como a
actividade da dagua varia muito pouco € perceptivel a diferenga entre as
observagdes experimentais e os modelos. Os trés modelos apresentam erros muito
semelhantes, sendo M3 ligeiramente melhor, mas tendo em conta ao numeros de

parametros a ajustar, M1 sera o modelo preferivel.

Glicerol - Agua

Nas Figuras 13, 14 e 15, sdo representados os resultados obtidos com os

trés modelos para o sistema glicerol - agua.
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Figura 13- Representacdo da actividade da agua no sistema glicerol - agua, a 298.15 K, pelo modelo

M1.
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Figura 14- Representagdo da actividade da agua no sistema glicerol - dgua, a 298.15 K, pelo modelo

M2.
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Figura 15- Representacdo da actividade da agua no sistema glicerol - dgua, a 298.15 K, pelo modelo
M3.

Agora, € necessario descrever actividades da agua mais baixas, até 0.3990

numa mais ampla gama de composigoes.

Analisando a Tabela 5 é possivel verificar que o modelo M2 é ligeiramente
mais eficiente neste sistema do que no sistema sorbitol-agua, quando a variagdo da
actividade da agua é agora muito mais consideravel. Para os outros verifica-se a
situacao inversa. E de notar ainda que os erros neste sistema em geral sdo
superiores em relacdo aos anteriores, embora totalmente aceitaveis, sendo
justificaveis pela variacdo da actividade da agua. Em relagdo aos trés modelos em
estudo, os erros sdao semelhantes, sendo M3 ligeiramente superior a M1, mas tendo

novamente em conta o numero de parametros a ajustar, M1 é o modelo preferivel.

1,3-propanodiol - Agua

Sado representados nas Figuras 16, 17 e 18 os resultados obtidos para o
sistema 1,3-propanodiol — agua, utilizando os modelos mencionados anteriormente.

Os dados experimentais utilizados foram medidos por Marcolli et al. [21].

29



1.00 ~

0.80 A

0.60 -

0.40 -

0.20 A

0.00

& Marcolli et al. [21]

— \/] 1

0.00

0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

W,

Figura 16- Representacgdo da actividade da dgua no sistema 1,3-propanodiol - dgua, a 298.15 K, pelo

modelo M1.
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Figura 17- Representagdo da actividade da agua no sistema 1,3-propanodiol - agua, a 298.15 K, pelo

modelo M2.
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Figura 18- Representacgdo da actividade da dgua no sistema 1,3-propanodiol - dgua, a 298.15 K, pelo
modelo M3.

E agora necessario descrever actividades da dgua até valores muito baixos.
Através das Figuras 16 e 17 percebe-se o aumento consideravel dos erros nos
modelos M1 e M2 em relacdo aos sistemas anteriores. E ainda de realcar a
diferenca do valor dos erros entre os modelos, pois M1 e M2 distam bastante de
M3, sendo este evidentemente preferivel mesmo tendo mais parédmetros a ajustar.
De acordo com os modelos M1 e M2 a descricdo da variagdo da actividade da agua

com a composi¢do ndo é minimamente aceitavel.

1,2,4-butanotriol - Aqua

Nas Figuras 19, 20 e 21, sdo representados os resultados obtidos para o
sistema 1,2,4-butanotriol - agua.
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Figura 19- Representagdo da actividade da agua no sistema 1,2,4-butanotriol — agua, a 298.15 K, pelo

modelo M1.
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Figura 20- Representagdo da actividade da dgua no sistema 1,2,4-butanotriol - 4gua, a 298.15 K, pelo

modelo M2.
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Figura 21- Representagdo da actividade da agua no sistema 1,2,4-butanotriol — agua, a 298.15 K, pelo

modelo M3.

Este sistema é semelhante ao anterior, pois visualiza-se o0 mesmo aumento
na gama da actividade da agua e um aumento consideravel dos erros. E de realcar
a diferenga do valor dos erros entre os modelos, pois M1 e M2 distam bastante de

M3, permitindo sustentar as observacdes anteriores.

Analisando todos os sistemas da Tabela 5 conclui-se também que, para os
modelos M1 e M2, o poliol que apresenta um melhor ajuste das observacoes
experimentais com as curvas calculadas é o eritritol. No entanto para o modelo M3,
0 menor erro é obtido com o poliol xilitol. Também é evidente que no conjunto dos
sete sistemas, de uma forma geral, o modelo M3 é o que apresenta menores erros,
embora dado o numero de pardmetros estimados se possa concluir que o modelo
M1 é recomendado para a representacdao da actividade da agua naqueles sistemas

em que a actividade da agua néo atinja valores muito baixos.

Deve ainda referir-se que, estudos posteriores permitiram concluir que os
sistemas apresentados na Tabela 4 se comportam de modo idéntico ao mostrado

nesta seccao.
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9.2. Sistemas Agua/PEG

Na Tabela 6 e nas Figuras 22 a 33 sdao apresentados os resultados da
actividade da agua em fungdo da concentracdo para o polimero Poli(etileno glicol),
com pesos moleculares distintos (200, 600, 1500 e 6000) a temperatura de
333.1 K.

Tabela 6- Parametros estimados e erros (%) obtidos para sistemas contendo PEG a 333.1 K.

Polidis PEG200 PEG600 PEG1500 PEG6000
X (M1) 0.7229 0.5768 0.7791 1.0705
X (M2) 0.6033 1.0246 -0.4347 1.0238
Xo 0.4546 0.2100 0.2327 0.1846
A 0.3288 0 -0.0908 0
v 0.3577 0.6309 0.6755 0.6962
Erro (M1) 4.0377 10.3550 6.7830 14.7521
Erro (M2) 3.1864 9.4621 7.5317 16.8180
Erro (M3) 1.8268 1.6288 1.7685 5.2490

PEG200 - Agua

Nas Figuras 22, 23 e 24, apresentam-se 0s resultados obtidos para o
sistema PEG200 - agua, utilizando os modelos mencionados na secgao 8. Os dados

experimentais utilizados foram publicados por Herskowitz et al. [18].
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Figura 22- Representagdo da actividade da dgua no sistema PEG200 - &gua, a 333.1 K, pelo modelo

M1.
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Figura 23- Representacdo da actividade da dgua no sistema PEG200 - Agua, a 333.1 K, pelo modelo

M2.
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Figura 24- Representagdo da actividade da dgua no sistema PEG200 - &gua, a 333.1 K, pelo modelo
M3.

Pela andlise das Figuras, verifica-se que os modelos devem representar a
actividade da dgua numa elevada gama, reflectindo-se no aumento dos erros. Estes
erros sao semelhantes, sendo M3 superior em relacdo aos outros modelos, mas
sendo estimados trés parametros, enquanto que usando M1 e M2 se estima um
Unico parametro. Como a diferenca é significativa, compare-se por exemplo as

Figuras 22 e 24, o modelo M3 deve ser o preferido.

PEG600 - Agua

Nas Figuras 25, 26 e 27, encontram-se representados os resultados obtidos

para o sistema PEG600 - agua.
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Figura 25- Representagdo da actividade da dgua no sistema PEG600 - &gua, a 333.1 K, pelo modelo
M1.
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Figura 26- Representacdo da actividade da agua no sistema PEG600 - agua, a 333.1 K, pelo modelo
M2.
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Figura 27- Representagdo da actividade da dgua no sistema PEG600 - &gua, a 333.1 K, pelo modelo
M3.

Ao analisar a Tabela 6, é visivel que os erros sdo, na generalidade maiores
do que para o sistema anterior, notando-se uma diferenga significativa dos modelos
M1 e M2 para o modelo M3. Esta diferenca ¢é justificavel pela gama de concentragdo
ampla e pelo facto de no modelo M3 estimarem-se trés parametros. O modelo que
melhor descreve este sistema é M3, o erro obtido é bastante baixo e a variacdo da

actividade da adgua com a composicdo é muito bem descrita.

PEG1500 - Agua

Sado representados nas Figuras 28, 29 e 30 os resultados obtidos para o
sistema PEG1500 - agua.
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Figura 28- Representagdo da actividade da dgua no sistema PEG1500 - agua, a 333.1 K, pelo modelo

M1,
1.00 -
2 N .
 J
0.80 -
2
0.60 - ¢
o & Herskowitz et
0.40 - al. [18]
— \/] 2
0.20 -
0.00 T T T T 1
0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
Wp

Figura 29- Representagdo da actividade da dgua no sistema PEG1500 - agua, a 333.1 K, pelo modelo

M2.
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Figura 30- Representagdo da actividade da dgua no sistema PEG1500 - agua, a 333.1 K, pelo modelo
M3.

A seleccdo da representacdo grafica deste sistema € totalmente justificavel
pelo facto de, agora, os dados disponiveis estarem confinados a uma gama de
concentragdo mais restrita, mas com uma ampla variacdo na actividade da agua.
Para este sistema os erros sao, na generalidade, inferiores ao do caso anterior o
que é aceitavel atendendo a menor amplitude a gama de concentrages. Contudo,

a conclusdo é em tudo semelhante ao sistema anterior.

PEG6000 - Agua

Encontram-se representados nas Figuras 31, 32 e 33, os resultados obtidos

para o sistema PEG6000 - agua.
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Figura 31- Representagdo da actividade da dgua no sistema PEG6000 - agua, a 333.1 K, pelo modelo
M1.
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Figura 32- Representagdo da actividade da agua no sistema PEG6000 - &gua, a 333.1 K, pelo modelo
M2.
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Figura 33- Representacgdo da actividade da dgua no sistema PEG6000 - agua, a 333.1 K, pelo modelo
M3.

Analisando a Tabela 6 é visivel que, para este sistema, os erros sdao na
generalidade maiores do que em todos os sistemas anteriores, notando uma
diferenca dos modelos M1 e M2 para o modelo M3 muito consideravel. O modelo
que melhor descreve este sistema é M3. E de notar ainda que, apesar de M3 ser
considerado o preferivel neste sistema, o erro é bastante superior aos outros
sistemas usando o mesmo método, e agora o modelo M1 é totalmente incapaz de
descrever a variacdo profunda da actividade da agua para concentracbes de

polimeros elevadas.

Observando a Tabela 6 pode concluir-se que, para os modelos M1 e M2, o
Poli(etileno glicol) que é melhor representado é o sistema agua-PEG200. No
entanto para o modelo M3, o menor erro é obtido com o PEG600, mas totalmente

equiparaveis aos dos sistemas contendo PEG200, 1500 e 6000.

Estes modelos ndo descrevem com tanto rigor a actividade da agua como no
conjunto dos polidis anteriormente representados, pois ha um aumento
consideravel na variacdo da actividade da dgua e, mais marcadamente, a variagao
da actividade da dgua com a composicdo &, no caso dos sistemas contendo PEG,
altamente ndo-linear. Naturalmente, para os sistemas contendo polidis essa
variagdo, sendo proxima da linearidade, € mais facilmente descrita. Também é
evidente que no conjunto dos Poli(etileno glicdis), o modelo M3 é o que apresenta
erros menores em comparagdao com os restantes. Mesmo necessitando de mais
parametros para o seu ajuste € o modelo recomendado para a representacao da

actividade da agua nestes sistemas.
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Finalmente encontram-se nas Figuras 34 a 42, os resultados da actividade
da agua em funcdao da concentracdo para o mesmo polimero Poli(etileno glicol),
com pesos moleculares distintos dos anteriores (300, 400, e 6000), exceptuando o
PEG6000, a temperatura de 318.15 K.

Estes sistemas diferem dos anteriores, ndo sé pelos diferentes pesos
moleculares mas pelas gamas de concentracdo que representam serem

consideravelmente mais baixas.

Na Tabela 7 encontram-se os parametros estimados e os erros obtidos para
os PEG’s 300, 400, 4000 e 6000.

Tabela 7- Parametros estimados e erros (%) obtidos para sistemas contendo PEG a 318.15 K.

Polidis PEG300 PEG400 PEG4000 PEG6000
X (M1) 0.4339 0.4442 0.4793 0.4630
X (M2) 0.3839 0.3972 0.4601 0.5303
Xo 0.3573 0.4846 0.4357 0.3854
éA 0 0 0 0
\% 0.2550 -0.1536 0.1337 0.3457
Erro (M1) 0.1065 0.0203 0.0504 0.0511
Erro (M2) 0.0661 0.0343 0.0323 0.1146
Erro (M3) 0.0254 0.0168 0.0032 0.0425

PEG300 - Agua

Nas Figuras 34, 35 e 36, apresentam-se o0s resultados obtidos para o
sistema PEG300 - agua, utilizando os modelos mencionados na secgao 8. Os dados

experimentais utilizados foram publicados por Eliassi et al. [22].
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Figura 34- Representacgdo da actividade da dgua no sistema PEG300 - &gua, a 318.15 K, pelo modelo

M1.
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Figura 35- Representacgdo da actividade da dgua no sistema PEG300 - &gua, a 318.15 K, pelo modelo

M2.
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Figura 36- Representacgdo da actividade da dgua no sistema PEG300 - &gua, a 318.15 K, pelo modelo
M3.

Pela anadlise das Figuras 34, 35 e 36 verifica-se que os dados experimentais
sao muito bem representados pelos modelos em estudo. Analisando os erros entre
0os modelos, estes vao diminuindo de M1 para M3, mas neste caso justifica-se a

utilizagdo do modelo M2 pelo menor nimero de paréametros estimados.

PEG400 - Agua

Sao representados nas Figuras 37, 38 e 39 os resultados obtidos para o

sistema PEG400 - agua.
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Figura 37- Representagdo da actividade da agua no sistema PEG400 - agua, a 318.15 K, pelo modelo
M1.
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Figura 38- Representagdo da actividade da agua no sistema PEG400 - agua, a 318.15 K, pelo modelo
M2.
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Figura 39- Representagdo da actividade da dgua no sistema PEG400 - &gua, a 318.15 K, pelo modelo
M3.

Observando as Figuras 37, 38 e 39, verifica-se um bom ajuste aos modelos
em estudo. A Tabela 7 permite verificar que o modelo M2 é o que representa o erro
superior em relagdo aos outros dois, assim sendo e tendo em conta ao nimero de

parametros a ajustar, M1 é o modelo pretendido.
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PEG6000 - Agua

Nas Figuras 40, 41 e 42, apresentam-se o0s resultados obtidos para o
sistema PEG6000 - agua.
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Figura 40- Representagdo da actividade da dgua no sistema PEG6000 - agua, a 318.15 K, pelo modelo

M1.
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Figura 41- Representacdo da actividade da agua no sistema PEG6000 - agua, a 318.15 K, pelo modelo
M2.

47



1.000 -~
0.998 -
0.996 -
0.994 -

0.992 -

@© . .
0.990 - & Eliassietal [22]
— M3

0.988 -
0.986 -
0.984 -
0.982 T T . .

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40

W,

Figura 42- Representagdo da actividade da dgua no sistema PEG6000 - agua, a 318.15 K, pelo modelo
M3.

Pela anadlise das Figuras 40, 41 e 42 pode-se concluir que este sistema
apresenta mesmo comportamento que o sistema PEG400-agua, embora M2, na

gama de composigdo intermédia, apresente maiores desvios.

Comparando este conjunto de sistemas, pode-se concluir pela Tabela 7 que
no conjunto dos Poli(etileno glicdis), estudados anteriormente, o modelo M3 é o
gue apresenta menores erros, contudo, atendendo ao numero de parametros

estimados, neste caso, o modelo M1 sera preferivel.

Efectuando uma analise as observagdes anteriores, no que diz respeito as
gamas de concentragdo verificadas entre os dois conjuntos de Poli(etilenos glicois),
€ possivel evidenciar um melhoramento acentuado nos erros associados, aos
sistemas onde a gama de concentragdo é mais restrita. Assim, pode afirmar-se que
trabalhar numa gama mais baixa de concentragao permite obter resultados mais

satisfatorios.
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10. Conclusoes

Os polidis abrangem uma variedade de compostos contendo grupos hidroxilo
e compostos de elevado peso molecular, sendo estes importantes na elucidacao da

natureza das interacgdes entre grupos polares e ndo polares com agua.

Neste trabalho foram aplicados modelos para o estudo e obtengdo da
actividade da agua, nomeadamente o Modelo de Flory-Huggins (M1), o Modelo do
Volume Livre (M2) e o Modelo de Flory-Huggins Modificado (M3). Os modelos M1 e
M3 foram os que melhor representaram os sistemas estudados, onde M1
representa de uma forma geral os sistemas restritos a valores elevados da gama de
actividade da agua e M3 quando a variacdo da actividade da agua é muito

consideravel.

Na seleccao do modelo a considerar para a representagao da actividade da
agua é necessario ter em consideracdo dois factores; a gama da variacdo de
actividade da agua e da concentragdo de soluto. Assim, se pretender descrever a
actividade da agua em solugdes binarias de polidis deve usar-se o modelo M1 a nédo
ser que se atinjam valores da actividade inferiores a 0.20, sendo neste caso

preferivel aplicar M3.

Se considerar uma ampla gama de concentragbes, a variagao da actividade
da agua em sistemas binarios contendo PEG é significativamente ndo linear quando
comparada com aqueles contendo polidis. Portanto, nestes casos o modelo M3
mostrou ser o mais apropriado. Sé pretendendo descrever a actividade da agua
numa gama restrita de composicdao de polimero se pode aplicar M1. De facto,
apesar do efeito do volume livre, na generalidade dos sistemas estudados essa
consideragdao nao se traduziu numa melhoria dos resultados, e dada a sua

simplicidade deve optar-se pelo modelo M1 ao invés de M2,

Em termos globais os erros obtidos com os modelos M1, M2 e M3 foram
1.98, 2.32 e 0.41%, respectivamente, para os sistemas contendo polidis e 5.94,

6.15 e 1.81% para os sistemas contendo PEG.
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11. Nomenclatura

Actividade da agua

Funcao

Molalidade

NUmero de observacgbes experimentais
Osmolalidade

Constante dos gases ideais
Temperatura absoluta

Volume molar

Fracgdo massica

Fraccdo molar

Simbolos gregos

¢_

Coeficiente osmotico

Coeficiente estequiométrico

Pressdao osmdtica

Parametro de Flory-Huggins

Fraccdo de volumétrica

Coeficiente de actividade

Parametro para conformacdo da cadeia polimérica
Parametro que modela interacgGes fortes entre solutos

Parametro para a razdo entre superficies
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Iindices superiores

C- van der Waals

cal - Calculado
eXp- Experimental

fv-  Volume livre

Indices inferiores

Solugdes muito

0-
diluidas

1- Solvente

2- Polimero/Poliol

f- Livre

I,J- Espécies

h- Entalpia

ob-  Objectivo

p- Polimero/Poliol

r- Solugdo referéncia

S- Entropia

w- Agua

Abreviaturas

ELV- Equilibrio liquido-vapor
HIM- Método higrométrico

MO- Osmometria de membrana
RH-  Humidade relativa

VPO- Osmometria de pressao de vapor
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