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Introducéao

O estudo da difusdo de bns em sistemas liquidos
contendo polimero é importante para a compreensao
de inmeros processos: permeacdo em membranas,
polimerizagéo controlada por difuséo e,
principalmente, para caracterizar a interacdo ion-
polimero. Resultados® do comportamento de parti¢io
dos anions complexos, [Fe(CN)sNO]* (CoFe) e
Cr(CN)sNOJ]*(CoCr), em sistemas aquoso bifasicos
(SABs), foram explicados em termos da existéncia
de uma interacdo PEO-(CoFe). Porém para o
complexo de cromo esta interagéo foi descartada.
Este modelo de interacdo anion-PEO precisa ser
comprovado por outras técnicas experimentais.
Assim, neste trabalho medimos o coeficiente de
difuséo, em regime de dilui¢do infinita, O;, dos fons
[Fe(CN)sNO]* ou [Cr(CN)sNOJ*, em solucbes
aquosas de poli(6xido de etileno) e/ou Li,SO, e
determinamos a dependéncia de Qb em relacdo as
concentragdes destes solutos. O objetivo principal
deste trabalho é determinar a existéncia ou néo de
interagbes PEO-Anion. Os coeficientes de difusdo
foram determinados a partir da técnica Taylor-Aris
que se baseia na dispersdo de um soluto em um
liquido que est& realizando um fluxo laminar.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra um tipico sinal de saida
(I re=260nm e | =270 nm) obtido nas medidas de
dispersao de Taylor-Aris.
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Figura 1. Sinal tipico da dispersédo de Taylor-Aris.

As curvas obtidas foram ajustadas, por regresséo nao
linear, a uma @ussiana e os valores de O foram
calculados a partir da equacgéo 1.
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Onde tg: tempo de retencdo; r: raio interno da coluna;
s variancia.

Os coeficientes de difusdo medidos para os dois
complexos, em agua pura e a 25 °C, foram: Q=
11,31 x 10 m?* s* e D= 15,19 x 10™ m? s’*. Para
todos o0s sistemas investigados, estes valores
representam uma média dos coeficientes de difusédo
dos ions Na'/[Fe(CN)sNOJ* ou K'/[Cr(CN)sNOJ*. A
interagdo eletrostatica entre o cation e o anion
influencia mutuamente a difusdo das espécies
carregadas. Para investigar o efeito da carga elétrica
ibnica sobre a difusdo dos complexos, obtivemos Dy,
em diferentes concentrag6es de Li,SO, (Figura 2).
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Figura 2. Efeito da concentragdo de polimero e de Li,SO, sobre
o coeficiente de difusdo dos anions complexos.

Como esperado, o aumento da forga ibnica diminui
moderadamente a difusdo de espécies carregadas.
Esta redugdo € dependente da magnitude das
interagBes presentes no sistema. A Figura 2 também
apresenta o efeito da concentracdo do polimero,
dissolvido em uma solug&o aquosa de Li,SO,, sobre o
movimento browniano das espécies ibnicas. Para o
[Fe(CN)sNOJ]*, o aumento da concentracdo de PEO
promove uma acentuada diminuicdo de Dy ,
caracterizando assim uma interacdo PEO-
[Fe(CN);NO]*. J4a para o anion [Cr(CN);NO]*a
pequena reducdo de D, ndo pode ser atribuido & uma
interacdo forte do &nion com o PEO, mas apenas a
efeitos hidrodindmicos relacionados a
microviscosidade do meio.

Conclusdes

Medidas de difusdo molecular evidenciaram que o
anion [Fe(CN)sNOJ* interage com o PEO enquanto o
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fon [Cr(CN)sNOJ*n&o, o que esta de acordo com o
comportamento de particdo destes ions em SABs.
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