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TERMODINAMICA DA PARTICAO DO POLI (OXIDO DE
PROPILENO) EM SISTEMAS BIFASICOS AQUOSOS /
ORGANICOS

Neste trabalho estudou-se a particdo do poli (6xido de propileno), PPO,
poli (N - isopropilacrilamida), PNIPAM, poli (N-vinil-2- pirrolidona), PVP, e
poli (6xido de etileno), PEO em sistemas liquidos bifasicos, entre as fases aquosa
e organica (CHCl;, CH,Cl, e C¢Hs5Cl). Os resultados obtidos indicaram que a
particao do PPO, polimero hidrofébico, € preferencial para as fases organicas em
todos os sistemas bifdsicos estudados, enquanto que para os polimeros
hidrofilicos, tais como, o PVP e PNIPAM, a parti¢do ocorre preferencialmente
para a fase aquosa. As entalpias de transferéncia, da fase aquosa para a fase
organica para estes polimeros, foram determinadas através da técnica de titulagao
calorimétrica isotérmica e revelaram que para todos os sistemas estudados o
processo de transferéncia € endotérmico. Isto sugere que a solvatagdo dos
polimeros pela fase aquosa € mais energética que quando comparada com a
solvatacdo dos polimeros pela fase orginica, e que, portanto, para o PPO, o
processo de transferéncia € entropicamente dirigido. Spitzer e colaboradores
observaram resultados similares para a particao do poli (6xido de etileno), PEO,
em sistemas bifasicos contendo CHCl; e CH,Cl,, (Spitzer et al.; J. Phys. Chem.
B 2002, 106, 12448). Em comparagdo com o PEO, os valores de entalpia de
transferéncia obtidos para o PPO s3o mais positivos, o mesmo pode ser
observado para o coeficiente de particdo. A particio do PPO pode ser explicada
em termos de efeito hidrofobico, o qual propde a liberagdo das moléculas de
agua que estariam solvatando o polimero quando este € transferido para a fase

organica.
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THERMODYNAMICS OF PARTITIONING OF POLY
(PROPYLENE OXIDE) IN AQUEOUS / ORGANIC BIPHASIC
SYSTEMS

In this work the partitioning of poly (propylene oxide), PPO, poly (N-
isopropylacrylamide), PNIPAM, poly (vinyl pyrrolidone), PVP and poly
(ethylene oxide), PEO between aqueous and organic phases (CHCl;, CH,Cl, and
C¢HsCl) was investigated. The results reveal that for all biphasic systems the
partitioning of PPO, a hydrophobic polymer, to organic phase is predominant,
while for PVP and PNIPAM, hydrophilic polymers, partitioning is always
preferential towards the aqueous phase. The enthalpies of transfer for these
polymers from aqueous to organic phases were calorimetrically determined and
revealed an endothermic process for all the systems investigated, suggesting that
solvatation of polymers in aqueous phase is more energetic than organic phase
and, therefore, the process of transfer must be entropically driven for PPO.
Spitzer and coworkers observed similar results for the partitioning of PEO in
biphasic systems containing CHCI; and CH,Cl,, (Spitzer et al.; J. Phys. Chem. B
2002, 106, 12448). In comparison with PEO, the enthalpies of transfer of PPO
are more positive, the same being observed for the partition coefficients. These
data indicate that partitioning of PPO can be explained within the framework of
the hydrophobic effect, whereby water molecules that were originally solvating

the polymer are released when this is transferred to the organic phase.
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INTRODUCAO

1.0 INTRODUCAO

1.1 Polimeros estudados

Neste trabalho estudou-se a particdo dos seguintes polimeros em sistemas
bifdsicos aquosos / organicos, compostos por cloroférmio, clorobenzeno e
diclorometano: poli (6xido de etileno) (PEO), poli (6xido de propileno) (PPO),
poli (N-vinil-2-pirrolidona) (PVP) e poli (N-isopropilacrilamida) (PNIPAM),
(Figura 1).

O PEO e o PPO sao polimeros que contém o grupo funcional éter em sua
estrutura e sdo derivados de mondmeros epéxidos .

Estes polimeros sdo produzidos em uma larga faixa de massa molar de
poucas centenas até milhares de g mol’, existindo assim, em diversas formas:
liquida, pastosa ou s6lida @,

Em temperatura ambiente o PEO, ¢ miscivel em dgua em todas as
propor¢des € massas molares ao contrario dos poliéteres similares tais como poli
(6xido de metileno), também conhecido como poliacetaldeido, poli (6xido de
propileno) (PPO), poli (6xido de butileno), os quais t€m solubilidade limitada em
4dgua e possuem caracteristicas hidrofébicas .

A explicagdo para a alta solubilidade do PEO em &4gua estaria associada a
semelhancas nas estruturas da agua e do grupo EO permitindo uma perfeita
acomodacdo das cadeias deste polimero na estrutura hexagonal da dgua ©.
Além de sua alta solubilidade em agua, o PEO também € solivel em alguns
solventes organicos tais como: cloroférmio, acetonitrila e dimetilformamida @

Essa alta solubilidade em &4gua faz do PEO um polimero hidrofilico,
porém ha evidéncias de que o mesmo se comporte como polimero hidrofébico

capaz de formar monocamadas na interface dgua-ar e também a formar pequenos

agregados em 4gua antes de ocorrer a separacao de fases. Tal comportamento dual

.



INTRODUCAO

proposto por Israelachvili © deve-se, sobretudo ao balan¢o hidrofilico —
hidrofébico devido aos grupos éteres e hidroxilas hidrofilicos e cadeia carbonica
hidrofobica em sua composigao.
O PPO, em comparacdo com o PEO, possui um grupo CH, a mais em sua
estrutura, tornando-o hidrofébico e, portanto praticamente insolivel em dgua na

temperatura ambiente quando apresentando massa molar superior a 1000 g mol ™.
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Figura 1: Estrutura quimica do PEO, PPO, PVP e PNIPAM.

O PVP e o PNIPAM, assim como o PEO, também sdo polimeros
hidrofilicos bastante soluveis em 4gua na temperatura ambiente, metanol e

2 . A . 7.8 .
também em uma variedade de solventes organicos ¥, devido ao balanco
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hidrofilico-hidrofébico causado pelo grupo imida e amida, e a cadeia carbdnica
respectivamente .

Como caracteristica de muitos polimeros que apresentam fortes ligacdes
hidrogénio em solu¢des aquosas, todos os polimeros estudados neste trabalho,
apresentam comportamento LCST, Lower Critical Solution Temperature, em
solucdes aquosas, separando fase quando submetidos ao aquecimento *'”. Para
o PEO e PVP esta separacio de fase ocorre em aproximadamente 100°C
enquanto que para o PPO acima de 1000 g mol'e PNIPAM esta separacio de
fases ocorre entre 30 e 35°C " ' e ¢ causada tanto pelo rompimento das
ligacdes hidrogénio que os mesmos estavam formando em solu¢do quanto pela
maior interacao polimero-polimero que ocorre com o aumento da temperatura
(13)

A variagdo da solubilidade destes polimeros em fun¢do da temperatura e a
baixa toxidade dos mesmos faz com que estes tenham vasta aplicacdo, por

. . . . ~n . A_,01(1,2,11
exemplo, na industria automotiva, farmacéutica, e textil > 1,

1.2 Particao em Sistemas Liquidos Bifasicos

A distribuicdo de um soluto entre duas fases tem sido foco de estudo por
muitos anos nao s6 em quimica, mas também na area farmacéutica. Atualmente
medidas de coeficiente de particio tém servido como parametro para
compreender, por exemplo, interacdes hidrofébicas em sistemas bioquimicos e
suas propriedades farmacolégicas '+ ',

Embora a técnica de parti¢cao tenha sido utilizada para isolar ess€ncias de

flores na antiguidade, o primeiro estudo sobre a distribuicdo de um soluto entre
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dois liquidos imisciveis foi feito por Berthelot and Jungfleisch e envolveu
medidas da quantidade de I, e Br, distribuida entre CS, e dgua e alguns acidos
organicos e H,SO,, HCI e NH; distribuidos entre éter etilico e dgua. Deste estudo
foi possivel concluir que a razdo entre as concentragdes do soluto distribuidos
em cada fase, K, assumia um valor constante e era independente do volume
relativo da solugdo & '¥.

Neste sentido em 1891, Nernst deu uma importante contribuicdo ao estudo
da particdo, ao verificar que o coeficiente de particdo, K, assumiria valores
constantes somente no caso onde o soluto ndo estivesse sujeito a fendmenos tais
como associa¢cdo ou dissociacdo quando fosse transferido, ou seja, deveria ser
garantida a existéncia da mesma espécie quimica nas duas fases. Sendo assim a
particdo poderia ser tratada pela termodinamica cldssica sendo considerada como
um processo em equilibrio onde a tendéncia do soluto de ser transferido para
outra fase pudesse fornecer medidas de potencial quimico, pressio osmdtica,
coeficiente de atividade etc ',

Os sistemas liquidos bifasicos podem ser classificados de acordo com a
natureza dos solventes envolvidos em sua composi¢ao. Os que possuem como
solvente apenas dgua, Aqueous Two-Phase Systems,ATPS, sdo formados a partir
de uma combinacdo de solutos hidrofilicos, geralmente polimeros e sais que
mostram imiscibilidade na solucdo aquosa acima de uma temperatura ou
concentragdo critica. A compreensdao do mecanismo que rege a particdo de
solutos nestes sistemas tem sido foco de interesse principalmente no que diz
respeito a implementacdo em larga escala de processos de purificacdo e extragao.
Sistemas bifésicos do tipo aquosos t€m utilidade principalmente em processos de
purificacdo de proteinas e extracdo de produtos bioldgicos !> %17,

Para os sistemas liquidos bifasicos aquosos / organicos, a compreensao do

fendmeno de particdo de solutos tem servido como modelo para a explicacdo de
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processos biomoleculares e quantificacdo do efeito hidrofobico nestes sistemas
(14, 16, 18, 19) A - L ‘ A C

. Além disso, tais sistemas também tém aplicacdo direta na
determinacdo e localizagdo de uma droga e seus metabdlitos no corpo humano,

distribui¢io de poluentes no meio ambiente, reciclagem de catalisadores etc *”
21)

1.3 Particao de Polimeros em Sistemas Bifasicos Aquosos /

Organicos

Em um sistema bifédsico do tipo aquoso / organico, o PEO, apesar de ser
um polimero hidrofilico, pode ser quantitativamente extraido para a fase
organica quando esta € composta por cloroférmio e diclorometano, mesmo este

(1,220 Uma das explicacdes propostas para o

sendo mais soluvel em 4gua
comportamento peculiar do PEO frente a estes sistemas € que a conformagao
deste polimero em solucdo aquosa seria mais ordenada que quando comparada a
sua conformacdo em uma solucdo organica de cloroférmio ou diclorometano .
Assim, este ganho entrépico devido a mudancas na conformacgdo deste polimero
seria responsavel pela transferéncia do mesmo para a fase orginica nestes
sistemas " 2.

A contribuicdo positiva da variacdo da entropia conformacional na
transferéncia do PEO de uma fase aquosa para uma fase composta de 4cido
isobutirico também foi sugerida por Greer e colaboradores ao constatarem
através da técnica de espalhamento de néutrons em baixo angulo > * que a
conformacdo do polimero na fase composta de 4cido isobutirico seria mais

favordvel entropicamente que quando comparada com a da fase aquosa, mesmo

_6-
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sendo o PEO menos solivel em 4cido isobutirico em comparacdo com a agua.
Outra possibilidade sugerida por Greer e colaboradores para explicar o
comportamento do PEO neste sistema seria que com a mudanga da conformagao
da cadeia polimérica haveria liberagdo das moléculas de dgua de solvatacdo do
polimero quando este foi transferido para a fase composta de dcido isobutirico
causando assim um aumento da entropia do sistema .

Estudos acerca da particdo do PEO em sistemas bifdsicos aquosos /
organicos indicam que a particdo do PEO para a fase organica formada de
cloroférmio e diclorometano depende da massa molar do polimero ** *> %,
Neste sentido, quanto maior a massa molar do PEO mais favordvel a
transferéncia do polimero para a fase organica até que a partir de 1500 - 3350 g
mol’, os valores de coeficiente de particio tornam-se constantes devido 2
diminui¢do da contribui¢do dos grupos terminais no processo de transferéncia
deste polimero para a fase orginica. Esta transi¢do onde a contribuicdo dos
grupos terminais deixa de ser efetiva no processo de particdo do polimero seria
onde o mesmo deixaria de se comportar como um poliglicol e passaria a se
comportar como um poliéter “* .

Além disso, a transferéncia do PEO para a fase contendo clorobenzeno ndo
ocorre para nenhuma massa molar estudada, mesmo tendo o polimero
considerdvel solubilidade nesta fase (= 33% m/m). Isto seria devido a menor
capacidade de solvatacio do solvente organico frente a da dgua ***.

Para investigar a hipétese de que o balancgo entre as energias de solvatacdo
estaria controlando a particio do PEO, Spitzer e colaboradores * 29
determinaram a variacdo da entalpia de transferéncia do polimero para a fase
orginica e os valores obtidos foram todos positivos para todos os sistemas

estudados, indicando que a solvatagdo do polimero pela fase aquosa € mais

favordvel energeticamente que quando comparada a sua solvatacdo pela fase
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orginica e que, portanto a transferéncia seria entalpicamente desfavoravel. O
desfavorecimento entdlpico seria maior para o sistema contendo clorobenzeno
que para aqueles contendo diclorometano ou cloroférmio.

O célculo da contribui¢do entrdpica de transferéncia a partir dos valores
obtidos experimentalmente para a variacdo entélpica de transferéncia e para a
variacdo da energia livre de transferéncia indicou que para o sistema bifasico
contendo clorobenzeno, a variacdo de entropia de transferéncia do PEO para a
fase orgnica era negativa, ao contrario dos demais sistemas bifdsicos ‘""" > 2%,

Tais resultados comprovaram que a transferéncia do PEO para as fases
organicas constituidas de diclorometano e cloroférmio seria entropicamente

dirigida como afirmado anteriormente por Bailey **.

Spitzer *>*%

sugeriu que a contribuicdo entrépica positiva no processo de
transferéncia do PEO poderia estar associada a liberacdo das moléculas de agua
que estariam solvatando o polimero na fase aquosa quando o mesmo fosse
transferido para a fase organica (Figura 2) e ndo somente devido a perda da

.. . 11
estrutura helicoidal como comentado anteriormente V.
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Fase Aquosa Fase Organica
? Moléculas de doua }-_-élb)

Cadeia Polimérica

& Moléculas de solvente organico

Figura 2: Diagrama esquemadtico da liberacdo das moléculas de dgua (que
estariam solvatando uma cadeia polimérica na fase aquosa quando o polimero foi

transferido para a fase orgénica).

Sendo a transferéncia do polimero para a fase organica determinada pelo
balanco entre as contribuicdes entdlpica e entrOpica, no caso do solvente
orginico ser o clorobenzeno, o efeito entropico causado pela liberacdo das
moléculas de dgua ndo seria suficientemente positivo para contrabalancar o
desfavorecimento entalpico do processo de transferéncia.

Spitzer atribuiu a liberacdo das moléculas de 4dgua de solvatagdo do
polimero na fase aquosa a capacidade do solvente orginico em estabelecer
ligacdes de hidrogénio com o oxigénio do grupo éter do PEO deslocando assim
as moléculas de dgua de solvatacdo. Entdo, neste sentido, o clorobenzeno por nio

possuir atomo de hidrogénio acido seria incapaz de realizar tais ligacdes, ndo
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liberando as moléculas de 4gua necessarias para causar o aumento de entropia na

A , 11,2
transferéncia do polimero ">,

25, 26 . L.
( ) obteve através da técnica de

Para investigar esta hipotese Spitzer
titulacdo de Karl Fisher o incremento da solubilidade da dgua nos solventes
organicos em funcdo da presenca do polimero, pois além da solubilidade da dgua
na fase organica, o PEO durante sua extracdo para a fase orginica, poderia
carregar consigo moléculas de 4gua uma vez que a dessolvatacao dos grupos EO
e hidroxilas terminais do polimero ndo seria completa. Este efeito é conhecido
como “water dragging effect” e sua ocorréncia € bastante comum nos sistemas
bifdsicos onde o comportamento do soluto polar no processo de transferéncia €
devido a diferenca nas energias de hidratacdo das duas fases e dependente da
capacidade do soluto polar em estabelecer ligacdes hidrogénio com o solvente "

28, 29, 30)

Os resultados obtidos experimentalmente por Spitzer * comprovaram

haver uma diminuicdo da solvatacdo do PEO pela d4gua quando o mesmo foi
transferido para a fase orginica e, a esta liberacdo das moléculas de agua
solvatacdo foi atribuida a causa da contribuicdo entrépica de transferéncia
positiva ao processo de particao.

Outros polimeros hidrofilicos tais como a poliacrilamida, (PAM), e o PVP
particionam preferencialmente para a fase aquosa como o esperado “*, a
possibilidade de o PEO poder estruturar a d4gua ao seu redor confere a este
polimero uma hidrofobicidade que embora ndo fosse esperada para um polimero
hidrofilico € comum em solu¢des com propriedades LCST, ou seja, solucdes que
separam fase sob aquecimento. Isso porque a forte interacdo entre as moléculas

do solvente, no caso de solu¢des aquosas, indica que o solvente possua uma

estrutura parcialmente ordenada em torno do soluto '». Tais propriedades das

-10 -
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moléculas de dgua sdo responsaveis pela conformagcdo de macromoléculas em

solugcdo bem como pelas reagdes bioldgicas que envolvem as macromoléculas.

1.4 Efeito Hidrofobico

O ordenamento de solutos em meio aquoso € resultante das orientacdes
especificas necessarias para a formagdo das ligacdes hidrogénio com as
moléculas de dgua, as quais de certa forma ja se encontravam ordenadas em
torno do soluto '?. Isto é importante principalmente no caso onde as moléculas
de agua se reorientam em torno de solutos apolares mesmo ndo sendo possivel
estabelecer ligacdo hidrogénio com 0s mesmos.

O fato de compostos apolares terem baixa solubilidade em dgua mesmo
que as forcas de dispersdo de London sejam favordveis a este processo €
atribuida a baixa afinidade com a dgua ou a hidrofobicidade destes compostos.
Isto porque para solubilizd-los as moléculas de agua teriam que sacrificar suas
ligacdes hidrogénio causando uma reorientagdo das mesmas em torno da
molécula do soluto apolar (efeito hidrofébico) ©'*?.

O efeito hidrofébico € resultante do decréscimo da entropia de mistura
entre o soluto apolar e a 4gua. Um dos modelos propostos para explicar este
acontecimento € o modelo do iceberg, proposto por Frank e Evans, o qual sugere
que a perda da entropia na dissolucdo de um gés em solugdo aquosa seja devido a
estruturacdo das moléculas de 4gua na vizinhanga deste soluto apolar e
conseqiiente aumento da cristalinidade destas moléculas com a finalidade de
acomodar este soluto apolar em sua cavidade ©"*?.

O modelo do iceberg de Frank e Evans sofreu algumas modifica¢des, uma
delas foi assumir que a formacgdo de ligacdes hidrogénio entre as moléculas de

dgua era um processo cooperativo, o que facilitaria a formag¢ao e o rompimento

-11 -
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de mais ligacoes hidrogénio. No curto periodo onde aconteceria o rompimento
seria possivel a formacdo de clusters onde seria inserido o soluto apolar. A
insercao do soluto polar nesta cavidade estabilizaria assim, por interagdes de van
der Waals com o soluto, as ligacdes hidrogénio entre as moléculas de agua,
aumentando assim o numero destas ligacdes na vizinhanca do soluto (modelo de
Frank e Wen) @b,

Miller e Hildebrand sugeriram que na presenca de um soluto apolar, as
ligacdes hidrogénio entre as moléculas de dgua seriam destruidas, o que causaria
a diminuicdo da solubilidade destes em dgua ©".

Howart, entretanto ao contrario dos anteriores, propds que a perda de
entropia na hidratacao de compostos apolares estaria relacionada com a restri¢ao
do movimento causado nas partes hidrofébicas destas moléculas @

O conhecimento dos parametros termodinamicos de solucdes aquosas de
nao eletrolitos gasosos, liquidos organicos e medidas de coeficiente de particao
de solutos entre as fases aquosas e apolares tem sido essencial para qualquer
discussdo quantitativa acerca do efeito hidrofobico. Muitos trabalhos t€m
analisado este efeito especialmente em termos do incremento devido ao grupo
metileno, CH,, principalmente na energia livre de solucio ©*.

Abraham “® comparou o incremento de unidade CH, na dissolucdo de
hidrocarbonetos gasosos, (C, a Cg) em dgua e em solventes organicos, através da
energia livre, entalpia e entropia de solvatacdo, obtendo assim os parametros
termodinamicos de transferéncia de um grupo CH, de um solvente organico para
a dgua. A transferéncia de um grupo CH, ,por exemplo, do n-hexano para a 4gua
é desfavorecido por aproximadamente 4 kJ mol™ e caracterizado pela perda de
entropia de aproximadamente 1 kJ mol™' e uma variacio de entalpia positiva de 3

kJ mol™ por grupo CH,. E interessante notar que embora para este processo a

variacdo de entalpia de transferéncia seja endotérmica a transferéncia de um
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grupo CH, de uma fase gasosa para a dgua é promovida pela entalpia, indicando
que o desfavorecimento na variacdo da energia livre de transferéncia esteja
atribuido a ruptura das intera¢des entre o soluto apolar e o solvente organico.
Neste trabalho foi feito um estudo sobre a termodinamica de particdo do
PPO em sistemas bifasicos liquidos aquosos / organicos. Os resultados obtidos
puderam ser comparados aos obtidos para outros polimeros hidrofilicos
incluindo o PEO. A andlise destes resultados permitiu estimar a contribuicdo
hidrofébica de um grupo CH,; na energia livre de transferéncia do polimero da
fase aquosa para a fase orgénica e verificar que o fendmeno de particdo do PPO ¢
controlado por interacdes hidrofobicas que resultam da liberacao das moléculas

de dgua de solvataciao do polimero.
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2.0 OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho foi estudar o comportamento de
particdo do poli (6xido de propileno), PPO, em sistemas bifdsicos aquosos /
organicos tendo como solventes organicos o cloroférmio, clorobenzeno e
diclorometano.

Foi possivel verificar também o comportamento de particio de alguns
polimeros hidrofilicos tais como o poli (6xido de etileno), PEO, poli (N-
1sopropilacrilamida), PNIPAM e poli (N-vinil-2- pirrolidona), PVP e compara-
los com o do PPO seja em funcdo do comprimento da cadeia polimérica ou
existéncia ou ndo de grupos terminais.

Estudos feitos neste trabalho sobre o fendmeno de particio de
alcoois em sistemas bifasicos aquosos / organicos contendo dgua e n-octano
foram confrontados com o da literatura e tiveram como objetivo a verificacao da
validade da técnica de titulacdo calorimétrica isotérmica, ITC, utilizada para a
determinacdo da variacao da entalpia de transferéncia proposta anteriormente em

trabalhos do grupo.
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3.0 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

3.1.1 Polimeros

Os polimeros estudados neste trabalho ndo receberam nenhum tipo de
tratamento prévio. Suas principais caracteristicas tais como massa molar

nominal, procedéncia e estado fisico a 25°C estao listadas na Tabela 1.

Tabela 1: Polimero, massa molar nominal, procedéncia e estado fisico a 25°C.

Polimero Massa Molar Procedéncia  Estado Fisico a
Nominal (g mol™) 25°C

300 Aldrich Liquido

400 Aldrich Liquido

600 Sigma Liquido

1000 Sigma Liquido

1500 Aldrich Sélido
Poli (6xido de

_ 3350 Sigma Sélido
etileno), PEO

4600 Aldrich Sélido

6000 Riedel Sélido

8000 Sigma Sélido

10000 Sigma Sélido

35000 Fluka Sélido
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Tabela 1 (continuac¢iao): Polimero, massa molar nominal, procedéncia e estado

fisico a 25°C.
Polimero Massa Molar Procedéncia Estado Fisico a 25°C
Nominal (g mol'l)

425 Aldrich Liquido
725 Aldrich Liquido
Poli (6xido de 1000 Aldrich Liquido
propileno), PPO 2000 Aldrich Liquido
2700 Aldrich Liquido
4000 Aldrich Liquido
Poli (N-vinil-2- 10000 Aldrich Sélido
pirrolidona), PVP 55000 Aldrich Sélido

3.1.2 Solventes

Em todos os experimentos foi utilizada dgua deionizada padrao Milli-Q.

Os solventes organicos utilizados, padrao analitico, foram tratados e
purificados de acordo com o seguinte procedimento: para o cloroférmio e o
diclorometano, a presenca de acido cloridrico foi descartada apos a lavagem dos
mesmos com dgua deionizada e posterior verificagdo do pH. Como a fase aquosa
ndo apresentou pH acido ndo foi necessario lavar os solventes organicos com
hidréxido de sddio.Em seguida, depois de descartada a presenca de HCI, o
diclorometano (Merck) e o cloroférmio (Merck), foram refluxados com CaCl,

(ativado a 170°C, 24h), destilados sob atmosfera de N,, e acondicionados com
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peneira molecular ativada de 3A° (Aldrich). O clorobenzeno (Merck), foi

utilizado sem tratamento prévio.

3.1.3 Sintese do PNIPAM

Recristalizacao do monomero N-isopropilacrilamida

Em um béquer, foram adicionados, 60 gramas do monomero (Acros
organics) e 35mL de heptano (Carlo Erba). A mistura foi aquecida até 60°C, sob
agitacdo constante, até que todo o mondmero fosse dissolvido. A solucdo foi
resfriada na propria chapa de aquecimento at€é que o mondmero fosse
recristalizado. Em seguida, a solucdo contendo o mondmero recristalizado foi
filtrada e 0 monomero recristalizado foi lavado com heptano frio.

Este procedimento foi repetido trés vezes. O monOmero recristalizado foi
seco a vacuo por dois dias.

O rendimento da recristalizacao foi de: 99%

Reacado de polimerizacdao

O mondmero recristalizado foi dissolvido em 460 mL de benzeno
juntamente com 1 mol % de azobisisobutironitrila, AIBN, (Fluka). A reacdo de
polimerizacdo foi realizada na temperatura de 50°C por 20 horas sob refluxo e
pressdo positiva de nitrogénio. Todo o solvente foi evaporado e o produto obtido
foi dissolvido em acetona e precipitado gota a gota com hexano. Este

procedimento foi repetido trés vezes. O polimero foi entdao novamente dissolvido
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em acetona e seco na temperatura de 60°C. O filme polimérico obtido foi
triturado e mantido no dessecador.

O rendimento da reac@o de polimerizagdo foi de 68%.

O PNIPAM obtido apresentou massa molar de 120.000 g mol’ e
polidispersidade de 1,2, conforme determinado pela técnica de cromatografia de
permeacao em gel com um instrumento Waters Instrument, realizado no Instituto

de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

3.2 Metodologia

3.2.1 Determinacao dos Coeficientes de Particao

3.2.1.1 Preparacao dos Sistemas Bifasicos

Os sistemas bifasicos foram preparados dissolvendo os polimeros no
solvente organico (PPO), ou em dgua (PEO, PVP e PNIPAM) e adicionando-se
em seguida a segunda fase. A concentracdo de polimero utilizada em uma das
fases foi de 0,5% para o PEO e PPO enquanto que para o PVP e PNIPAM a
concentracao utilizada foi de 1% (m/m).

Houve cuidado na escolha da concentracdo dos polimeros utilizada no
sistema bifédsico para que esta fosse menor que a concentracdo critica evitando
assim que interagdes do tipo polimero-polimero influenciassem no processo de
particdo dos mesmos.

O volume de cada fase presente no sistema bifasico variou de sistema para

sistema e dependeu de para qual fase o polimero particionava preferencialmente.
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Assim se um polimero particionasse para a fase organica, por exemplo, a relagao
entre as fases aquosa / organica era de 2:1. Isso facilitou a quantificacdo de
polimero na fase com menor quantidade do mesmo.

Os sistemas contendo PEO, PPO e PVP foram preparados em tubos de
vidro com capacidade de 25 mL com tampa. Apds a adicdo de cada uma das
fases, os sistemas bifdsicos foram agitados mecanicamente em um gerador de
vortice por aproximadamente 1 minuto, e em seguida foram mantidos em um
banho termostatizado em temperatura controlada de 25,0°C (= 0,1), por no
minimo 15 dias até que fosse atingido o equilibrio.

No caso do PNIPAM os sistemas bifasicos foram preparados em
recipientes com capacidade de 100 mL, com tampa, e a relacdo entre as fases
aquosa e organica utilizada foi de 1:2, para todos os solventes utilizados. Os
sistemas bifdsicos foram mantidos na temperatura de 5°C, por no minimo 15
dias.

Para os sistemas bifdsicos contendo PNIPAM ndo foi possivel obter os
valores de coeficiente de particdo em temperaturas mais elevadas tais como 25 e
32°C visto que para tais temperaturas nao foi possivel visualizar uma fronteira
nitida entre as fases aquosa e orgénica, necessiria para uma posterior separacao
entre elas.

A influéncia do tempo no equilibrio e da ordem de dissolu¢ao do polimero
(PEO) em uma das fases, aquosa ou organica, dos sistemas bifdsicos foram
avaliadas comparando-se os coeficientes de particdo de cada sistema em
diferentes periodos de permanéncia no banho termostatizado.

Assim, pdde ser constatada a invariabilidade do coeficiente de particdo
quando o sistema se encontrava no banho termostatizado por mais de 15 dias.

Em seguida, aliquotas das fases aquosas e organicas foram separadas,

pesadas e secas na temperatura de 60°C, até que nao fosse observada variacdo na
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massa pesada. Depois de determinada a massa de polimero residual, obteve-se,
pela diferenca da massa total da aliquota, a massa do solvente. A medida do
coeficiente de particdo de cada massa molar de polimero envolveu a andlise de
trés ou quatro sistemas bifésicos.

Foi verificado também se o método da secagem utilizado para obter a
massa residual de polimero recuperava quantidades de polimeros conhecidas. Os
resultados obtidos tiveram uma diferenca de £ 4 % do valor esperado.

O método da determinacdo do coeficiente de particio através da
determinacdo da massa residual de polimero pode ser utilizado para o PEO e
PPO e PNIPAM, uma vez que as massas residuais de polimeros foram maiores
que um mg.

Os valores de coeficiente de particdo apresentados para o PVP, foram
determinados por Sassonia em seu trabalho de mestrado " e a fracio do polimero
na fase organica foi determinada através da técnica de colorimetria, proposto por

Levy e Fergus @,

3.2.2 Determinacao da Entalpia de Transferéncia

As medidas da variacdo da entalpia de transferéncia, AH, do soluto da fase
aquosa para a fase orginica, foram feitas em um calorimetro de titulacio
isotérmica VP-ITC MicroCal Inc. (Northampton, Massachusetts, USA). Este
calorimetro é composto por um par de celas idénticas de Hastelloy ®, com
capacidade para 1,4 mL de solug¢do, sendo uma para a amostra e outra para a
referéncia e uma seringa que adiciona volumes determinados da solucdo titulante

a0 mesmo tempo em que agita a solucdo em uma determinada temperatura

(Figura 3)@,
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Figura 3: Diagrama esquematico do equipamento VP-ITC, com detalhamento da

cela e seringa .

O equipamento funciona com um circuito de auto compensacdo que
mantém nula a diferenca de temperatura entre as celas da amostra e referéncia
(calorimetro de compensacio de poténcia). Na ausé€ncia de reacdo a energia de
compensacgdo € constante e o valor da mesma constitui a linha base. Uma injecao
que resulta na liberacdo de calor dentro da cela da amostra ird diminuir
temporariamente a energia de compensacdo aplicada na cela de referéncia. O
oposto € verificado para os processos endotérmicos.

Na Figura 4, encontra-se um registro de experimento obtido para o PPO

1000 g mol ™" no sistema bifisico contendo dgua e clorobenzeno.
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Figura 4: Registro de um experimento realizado no VP-ITC. Este experimento foi
feito adicionando-se um volume de 3 pL. de uma solucdo de fase aquosa contendo
PPO 1000 no sistema bifdsico constituido de agua / clorobenzeno na cela

calorimétrica.

A integral da diferenca da energia aplicada em rela¢do ao tempo de duragdo
do pico fornece o calor decorrente da reacao.

Os sistemas bifasicos utilizados para a determinagdo da variacdo da
entalpia de transferéncia, AH, foram preparados da mesma forma que aqueles
utilizados na determinagcdo do coeficiente de particdo. Depois de atingido o
equilibrio, as fases contendo o polimero, previamente saturadas uma com a

outra, foram separadas e, no caso da particdlo do polimero ocorrer

-26 -



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

preferencialmente para a fase orginica, 700 puL de cada uma delas foram
adicionados a cela do calorimetro.

A titulacdo direta da fase organica em fase aquosa contendo polimero,
presente no sistema bifasico e portanto previamente saturadas, ndo causou
variacao no calor medido.

Para se determinar a AH, aliquotas de 3-15uL da fase aquosa contendo
uma quantidade extra de polimero, ou seja, em uma maior concentracdo que
quando presente no sistema bifdsico, numa faixa de concentracao de 0,5 a 1,0%
(m/m), foram injetadas diretamente na fase organica (Figura 5) . A quantidade
em excesso de polimero presente na gota da solucdo aquosa adicionada, ao ser
transferida para a fase orginica registrava picos cujas areas eram proporcionais
ao calor relativo a transferéncia do polimero presente nas aliquotas para a fase
presente na cela diretamente em contato com a seringa. O processo de
transferéncia do polimero da gota para a fase organica tinha uma duracdo

aproximada de 60 segundos e em seguida a linha base era reconstituida.
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Figura 5: Esquema experimental de um experimento no VP-ITC: injecao de uma
aliquota de fase aquosa contendo uma quantidade extra de polimero diretamente
na fase organica para onde o mesmo particiona .

Foram realizados testes adicionando-se na cela calorimétrica somente a
fase orginica e em seguida titulando-a com a fase aquosa contendo uma
quantidade de polimero em excesso como descrito anteriormente. No caso do
solvente organico ser o clorobenzeno ou o cloroférmio, foram obtidos os
mesmos resultados do método descrito anteriormente, porém no caso do solvente
organico ser o diclorometano os valores dos resultados diferiam muito sugerindo
que estaria ocorrendo volatizacdo do solvente, uma vez que ndo era possivel
obter uma boa linha base. Assim, neste caso, optou-se por preencher a cela
calorimétrica com o sistema bifasico de modo a padronizar os experimentos e
evitar a perda de solvente por volatizacao.

Quando a particio do polimero ocorria preferencialmente para a fase
aquosa, foram adicionados na cela 1,4 mL de fase aquosa na cela calorimétrica e
aliquotas de 3-15 puL da fase organica contendo uma quantidade adicional de
polimero, ou seja numa concentracdo maior que quando presente no sistema
bifdsico, numa faixa de concentracdo de 0.5 a 1% (m/m), foram injetadas e o
calor foi registrado. Para estes sistemas ndo foi possivel medir a variacdo da
entalpia de transferéncia do polimero com a cela calorimétrica preenchida com o
sistema bifdsico como descrito anteriormente, porque a extremidade da seringa
permanecia em contato com a fase orginica, mais densa que a aquosa, durante as
injecoes.

Os valores de variacdo da entalpia de transferéncia foram calculados
levando-se em conta a quantidade de moles de polimero transferidas em cada
injecao, utilizando-se para isso os valores de coeficiente de particio obtidos

experimentalmente. Em cada experimento foram feitas, no minimo, 15 adicoes e
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os valores médios da variacdo da entalpia de transferéncia foram determinados

com pelo menos dois experimentos independentes.

3.3 Validacdo da Técnica de Titulacio Calorimétrica Isotérmica
para obtencio dos valores de variacao da entalpia de

transferéncia, A(H

O método utilizado, neste trabalho, para a obten¢do da variacdo da entalpia
de transferéncia do polimero da fase aquosa para a fase organica, AH, foi
inicialmente proposto por Sassonia . Com a finalidade de validar o método
utilizado foram feitas medidas de AH para o PEO 300 e PEO 3350 no sistema
bifdsico constituido de dgua / cloroférmio, uma vez que, para estes sistemas ja
havia dados na literatura sobre a AH através da técnica de calorimetria de
solucdo .

E importante salientar que para estes sistemas a AH foi obtida através da
metodologia descrita no item 3.2.

Além de testar o método com as macromoléculas presentes no sistema
bifésico, previamente estudadas, aplicou-se 0 método para a obten¢do da AH de
alcoois em sistemas constituidos de dgua / n-octano.

Os sistemas bifédsicos constituidos de dgua e n-octano (grau P. A, Fluka)
foram deixados em um banho termostatizados a 25°C afim de que houvesse a
saturagdo das fases uma com a outra, por no minimo 5 dias. Em seguida as fases
foram separadas e foi adicionado dlcool a fase aquosa. Os élcoois utilizados

foram 1-pentanol e 1-hexanol, (grau P. A, Fluka) em diferentes concentracoes

(1-0,1% m/m). Volumes de 3 pL de fase aquosa contendo o dlcool foram
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injetados a cela calorimétrica contendo 1,4 mL de fase organica. Foram feitas no
maximo 15 inje¢des por experimento, € o resultado obtido foi uma média de no
minimo dois experimentos independentes.

Os resultados obtidos foram confrontados com aqueles obtidos por
Goffredi e colaboradores através da técnica de calorimetria de mistura ©° e
também com os resultados obtidos por Aveyard e colaboradores através da

técnica de calorimetria de solugdo .

3.4 Calibracao Elétrica e Quimica do equipamento VP -ITC

As calibracdes elétrica e quimica do VP-ITC foram feitas a cada trés

3 p

meses de acordo com o procedimento sugerido pelo manual do usudrio 0

caso da calibracdo elétrica e no caso da calibragdo quimica, esta foi feita de
acordo com o procedimento descrito por Olofsson e colaboradores ® .

Na calibragdo elétrica aplica-se uma poté€ncia em uma resisténcia
localizada na parede da cela calorimétrica durante um determinado tempo, tanto
a poténcia quanto a duracdo do pulso sdo definidos pelo experimentador. Apds
cada pulso a linha base é reconstituida em no minimo 60 segundos. A 4rea de
cada pulso, fornecida através da integral do mesmo em relagdo ao tempo fornece
a energia do experimento. Quando as diferencas entre os valores calculados e
experimentais da energia de compensacao sdo maiores que 1%, € um indicio de
que o equipamento ndo estd funcionando corretamente.

Os valores obtidos para a calibracdo elétrica foram satisfatorios,

apresentando desvios menores que 0,5% entre os valores tedrico e experimental,

no entanto uma vez que a calibragdo elétrica ndo avalia o processo que esta
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ocorrendo como um todo na cela calorimétrica torna-se necessaria a calibragao
quimica.

A calibracdo quimica do VP-ITC foi feita através da titulacdo de volumes
de 3uL. de uma solucdo aquosa de n-propan-1-ol seco (grau HPLC 99,8% de
pureza), na concentragdo de 10% em 1,4 mL de dgua deionizada a 25°C. A
entalpia de diluicdo obtida foi de 1640 * 40 kJ mol™, este resultado foi

concordante com o obtido através da literatura e ambos diferiram em menos de

1% ®.

3.5 Titulacao de Karl Fisher

Foram preparados sistemas bifdsicos compostos por dgua e os trés
solventes organicos: cloroférmio, clorobenzeno e diclorometano, e sistemas
bifasicos contendo PPO, de diferentes massas molares, numa concentracdo de
15% m/m. Estes sistemas foram deixados em um banho termostatizado a 25°C
por no minimo 15 dias. Em seguida as fases organicas dos sistemas foram
separadas e acondicionadas em frascos de vidro fechados.

Mediu-se a quantidade de dgua presente nas fases organicas na auséncia e
na presencga de polimero utilizando para isso um titulador de Karl Fisher, marca
Orion AFS.

Com a finalidade de verificar se o método utilizado para medir a
quantidade de dgua presente na fase orginica recuperava quantidades conhecidas
de 4gua, foi feita uma solucdo de PEO 3350 em cloroférmio seco na
concentracao de 14% (m/m) e em seguida em diferentes aliquotas desta solugao
foram adicionadas diferentes quantidades de dgua (1 — 5 pL). Estas solugdes

permaneceram em banho termostatizado a 25°C durante trés dias. Foi possivel
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observar a presenca de 4gua mesmo na solucdo onde esta ndo havia sido
adicionada e, portanto esta quantidade foi subtraida dos outros valores
encontrados. Os valores reais adicionados e aqueles obtidos através da titulagao
de Karl Fisher, diferiram no maximo em 5%. Os resultados obtidos encontram-se

no Apéndice A.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Termodinimica de particio em sistemas liquidos bifasicos

aquosos / organicos

Coeficiente de Particdo em Sistemas Bifdsicos Aquosos / Orgdnicos

Neste trabalho, o coeficiente de particao (K), foi definido como sendo a
razdo entre as fracdes molares do polimero, nas fases organica (org), e aquosa
(aq), respectivamente, expressa em base de mondmeros presente em cada uma

das fases do sistema bifasico. Assim,

org

>
Il
S

o equacao 1

O potencial quimico do polimero em qualquer uma das fases, aquosa ou
organica, é determinado pelo balango existente entre a afinidade do polimero por

uma das fases e pela entropia de mistura da solucéo e descrito por ">

p = g1 + RT In x“ equagio 2

u’e = luo’org + RT'In x°’¢ equacao 3

onde p’ é o potencial quimico do polimero puro quando x = 1 , R é a constante
dos gases, T a temperatura absoluta e x € a fracdo molar do polimero na fase

4,5,6
correspondente .
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O termo u representa a afinidade do polimero por uma das fases. A

quantidade RTInx € a energia livre, a qual representa a resultante entre as
contribuicdes entropicas e entdlpicas resultantes de interacdes do polimero com
os solventes e, portanto dependente da concentracdo de polimero. Uma vez que
as duas fases estdo em contato e em equilibrio, o potencial quimico do polimero

, . . 4
nas duas fases é igual. Assim ®*> 9"

u=u" equacao 4

A tendéncia do polimero em se concentrar em uma das fases depende do

balanco entre sua afinidade pela fase em questao e da entropia de mistura, a qual

tende a uniformizar a concentracdo das solugdes. Assim, a diferenca de afinidade
quimica do polimero por uma das fases € dada por:

Au’ = u*" — u* =-RTInK equacio 5

€ portanto:

A.G=-RTInK equagao 6
onde, A(G € a variacdo de energia livre de transferéncia de 1 mol do polimero da

fase aquosa para a fase organica.
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Variacdao de Entalpia de Transferéncia

A variacdo de entalpia de transferéncia, A-H, de um soluto entre duas fases
liquidas praticamente imisciveis pode ser obtida tanto diretamente quanto
indiretamente, por exemplo, a partir da dependéncia da variacdo de energia livre
de transferéncia, A(G, com a temperatura, (equacao de van't Hoff), ou a partir da
diferenca entre a entalpia de solucdo do soluto nas duas fases .

No caso de se obter a AH a partir da equagcao de van’t Hoff, mede-se o
coeficiente de particdo em diferentes temperaturas e a variacdo de entalpia de

transferéncia, AH , pode ser obtida através do coeficiente angular da reta de

acordo com a equagdo 7:

dinkK AH
dT RT*

equacgdo 7

A desvantagem do método utilizado na determinagdo da variacdo da
entalpia de transferéncia, AH, ou van't Hoff, é que este aproxima que AH ¢
independente da temperatura no intervalo estudado, e ao fazer isso a propagacao
de erro torna o método impreciso e por isso sdo preferiveis os métodos
calorimétricos diretos .

A determinacdo direta da AH através da técnica de calorimetria de
solucdo, envolve por exemplo, a determinacdo das medidas de variacdo de
entalpia de solucao ou dilui¢cdo, A, H do soluto nas duas fases, de acordo com a
equacao 8:

AH=A_H"® -A_ H" equacao 8

sol sol
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Neste trabalho, a determinacdo da variagcdo da entalpia de transferéncia, do
polimero da fase aquosa para a fase organica, A{H, foi determinada diretamente a
partir da técnica de calorimetria de titulacdo isotérmica. Esta técnica, sugerida
por Sassonia ©, permitiu a obtencdo do calor de transferéncia a partir da adicio
de uma fase contendo polimero diretamente na outra, o qual ao ser dividido pelo
numero de moles que efetivamente eram transferidos para a outra fase, fornecia a
variacao de entalpia de transferéncia. As vantagens desta técnica em comparagao
com a calorimetria de solu¢do sdo a menor quantidade de reagente necessaria
para a determinac¢do de A{H e o menor tempo de experimento.

A partir dos valores de AG e AH foi possivel calcular a contribuigdo

entropica de transferéncia, TAS, através da equagdo 9:

TA,S=AH-A,G equacao 9

4.2 Validacao da técnica de titulacao calorimétrica isotérmica para

a obtencao direta da variacao de entalpia de transferéncia

Com o objetivo de validar a técnica de titulacdo calorimétrica isotérmica
para a obtencdo da variagdo de entalpia de transferéncia AH, proposta por
Sassonia ® foram realizadas medidas da AH para algumas macromoléculas que
haviam sido estudadas anteriormente por Spitzer e col. '” através da técnica de
calorimetria de solucdo e também para a transferéncia de alcool entre as fases
aquosa e orgnica constituida de n-octano ! '?.

Na tabela 2 estao listados os valores obtidos para a variagcdo de entalpia de

transferéncia, A(H para os polimeros PEO 300 e PEO 3350 através da técnica de
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titulagao calorimétrica isotérmica (ITC), e através da técnica de calorimetria de

solucdo.

Tabela 2: Valores de AH para o PEO de diferentes massas molares a 25°C entre

as fases aquosa e organica constituida de cloroférmio obtidos por diferentes

técnicas:
Polimero AH / kJ mol™ AH / kJ mol™
(Calorimetria de Solucao) (19) dTC)
PEO 300 1,1£0,3 0,9+ 0,2
PEO 3350 2,2+0,1 24104

Os resultados obtidos para a variacdo de entalpia de transferéncia para o
PEO através das diferentes técnicas foram concordantes dentro da incerteza de
cada técnica, indicando que ambas as técnicas podem ser utilizadas para a
obtencao da variacdo de entalpia de transferéncia para estes sistemas.

Para verificar se a técnica utilizada para a obtencao de variagcdo de entalpia
de transferéncia era reproduzida também para outros sistemas foram obtidos os
valores para a transferéncia de alcool entre as fases aquosa e organica constituida

de n-octano. Os valores encontram-se listados na tabela 3.
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Tabela 3: Valores de AH para a transferéncia de dlcoois da fase aquosa para a

fase organica (n-octano) , a 25°C obtidos através da técnica de titulacdo

Y

calorimétrica isotérmica, através da técnica de calorimetria de mistura e

. . ~ (12 eye .
calorimetria de solucdo '? utilizando para isso os K correspondentes.

Alcool K™  AH/ AH/ K% AH/ AM/
kJ mol' 'Y KkJ mol” kJ mol" " KkJ mol™

(ITC) (ITC)

I-pentanol 0,68 264+02 27x2 0,64 30,4 27+2

2-hexanol 2,89 238+04 252 1,83 28,1 28+ 1

Os valores de AH obtidos através da técnica de titulacdo calorimétrica
isotérmica (ITC), apresentados na tabela 3 sdo uma média dos valores de calor
obtidos com diferentes concentracoes de dlcool na fase aquosa quando titulado
na fase organica, levando em consideragdo os valores de coeficiente de particao
K, obtidos por Goffredi e colaboradores através da técnica de calorimetria de

(D ¢ os valores de K obtidos por Aveyard e colaboradores '? de modo

mistura
independente dos experimentos calorimétricos, através da determinacdo da
concentracdo de dlcool na fase aquosa utilizando para isso de medidas
interferométricas, enquanto que a concentra¢do de alcool na fase organica foi
feita através de balanco de massa uma vez que a quantidade total de alcool no
sistema bifasico era conhecida.

Comparando os valores listados de A{H obtidos por este trabalho e pelas
outras técnicas, verifica-se que eles sdo concordantes entre si dentro da incerteza

de cada técnica, indicando que a técnica de titulacdo calorimétrica isotérmica

utilizada neste trabalho pode ser utilizada para a obtencao de AH.
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4.3 Coeficiente de particio dos polimeros em sistemas bifasicos

aquosos / organicos

Os valores obtidos para o coeficiente de particio dos polimeros nos
sistemas bifasicos aquosos / organicos e encontram-se listados no Apéndice B. E
importante notar que alguns destes valores foram obtidos por Spitzer e Sassonia
em trabalhos anteriores @'

A partir dos valores obtidos experimentalmente para K foi possivel obter a
variacdo da energia livre de transferéncia, A(G, dos polimeros da fase aquosa
para a fase organica, através da equacao 6.

Na Figura 6 encontram-se os valores obtidos para a variacdo da energia livre
de transferéncia para o PEO de diferentes massas molares nos trés sistemas

bifasicos aquosos / organicos estudados em funcdo do numero de unidades

repetitivas do polimero.
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Figura 6: Valores da variacdo de energia livre de transferéncia para o PEO da
fase aquosa para a fase organica, nos seguintes sistemas bifdsicos (!) dgua /

cloroférmio, (,) 4gua / diclorometano e (7) d4gua / clorobenzeno ©.10)

Na Figura 6 observa-se que o PEO apesar de ser um polimero hidrofilico é
capaz de ser quantitativamente extraido para as fases organicas contendo
diclorometano e cloroférmio. No entanto, quando a fase orgénica € constituida
de clorobenzeno, o mesmo particiona preferencialmente para a fase aquosa
apesar do polimero ser significativamente soldvel nesta fase '* '>. Além disso, a
particdao deste polimero ndo segue a solubilidade do mesmo, ou seja, como pode
ser verificado na Tabela 4, o PEO € mais solivel em diclorometano que em
cloroférmio, no entanto a particio deste polimero para a fase contendo
cloroférmio é mais favorecida que quando contendo diclorometano, sugerindo
que o processo de particdo do PEO seja devido ao balanco da energia de

~ A - . 1
solvatacdo nas fases aquosa e organica respectivamente .
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Tabela 4: Valores de solubilidade para o PEO 3350 g mol” em cloroférmio,

diclorometano e clorobenzeno a 25°C.

Solvente organico Solubilidade % (m/ m)
Cloroférmio 50,6 £ 0,7
Diclorometano 63%5
Clorobenzeno ® 33+0,2

@ Referéncia 1.

® Referencia ¥,

Nota-se que a particio do PEO nos sistemas bifdasicos contendo dgua /
cloroféormio e 4dgua / diclorometano torna-se mais favordvel com o aumento da
massa molar do polimero até atingir um patamar em cerca de 1500 g mol™ e
3350 g mol! (30 e 70 unidades de 6xido etileno, EO), respectivamente (Figura
6). Tais resultados ja haviam sido anteriormente observados por Spitzer e

colaboradores ¥

, € a presenca deste patamar foi atribuido a transi¢ao do poli
(etileno glicol) para poli (6xido de etileno) devido a contribui¢ao insignificante
das hidroxilas terminais na transferéncia do polimero para a fase organica acima
desta massa molar. Nao somente a particio do PEO para a fase organica, mas
outras propriedades tais como ponto de fusdo e entalpia de fusdo mostram a
mesma dependéncia com o tamanho da cadeia %>+ 1),

Experimentalmente tem sido observado que a substituicao das hidroxilas
terminais do PEO ou de copolimeros compostos de PS-PEO, por grupos
terminais mais hidrofébicos como CHj;, os quais ndo sdo capazes de
estabelecerem ligacdes hidrogénio com a dgua, diminui consideravelmente a
temperatura consoluta inferior (LCST) e a temperatura consoluta superior

16, 17

(UCST) de solucdes aquosas, respectivamente, sugerindo que o
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comportamento de fase deste polimero reflete o balanco entre ligacoes
hidrogénio.

Dormindotova % ¥

estudou a influéncia de diferentes grupos terminais no
PEO e a importancia desta levando em consideracdo os diferentes tipos de
ligacdo hidrogénio presentes em solucdo aquosa, através da andlise do segundo
coeficiente do virial, A,, o qual indica o quanto o polimero € miscivel com um
determinado solvente, e do comportamento de fase deste polimero. Os diferentes
grupos terminais estudados foram: ambas terminagdes em grupos hidroxilas, um
grupo hidroxila e outro metila e duas terminacdes em grupos metila.
Dependendo da natureza quimica do grupo terminal haverd diferentes tipos de
ligacao hidrogénio tais como:

- Ambos grupos terminais metila: dois tipos de ligagdes hidrogénio: dgua-
agua e agua -PEO onde o dtomo de oxigénio da 4gua atua como doador de
proton.

- Ambos grupos terminais hidroxila: dois tipos de ligacdes hidrogénio:
PEO-4agua e PEO -PEO onde o atomo de oxigénio do grupo hidroxila atua
como doador de préton.

Para o PEO terminado em um ou dois grupos hidroxilas o valor do
segundo coeficiente virial diminui com o aumento do comprimento da cadeia,
embora este efeito seja menos pronunciado na presenca de apenas um grupo
hidroxila, enquanto que para o PEO terminado em ambos os grupos metila o
valor do segundo coeficiente virial aumenta tendendo a um valor constante na
massa molar de 3350 g mol” em qualquer um dos casos estudados, indicando
que o efeito dos grupos terminais tem importancia em cadeias pequenas assim
como a hidratagdo do polimero.

A diferenca no comportamento do segundo coeficiente virial pode ser

explicada devido as interagdes entre os grupos terminais do PEO e a agua. O
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PEO terminado em uma ou mais hidroxilas terminais doa prétons para a dgua
nas ligacOes hidrogénio entre as espécies, aumentando assim o valor do A, e,
portanto a solubilidade do polimero em 4gua, com a diminui¢ao da massa molar
do polimero. Para o PEO terminado em grupos metila ndo h4 contribui¢do das
ligacdes hidrogénio entre os grupos terminais além do fato destes ocuparem um
volume maior diminuindo a ocorréncia das ligagdes hidrogénio por unidade de
volume do polimero, diminuindo assim solubilidade do mesmo em agua.

A atribuicdo dos grupos terminais hidroxila a capacidade do PEO em
receber prétons da dgua também foi estudada por Sakellariou e colaboradores '”
baseado no modelo da abertura de uma cavidade e a equacdo geral de solvatacao
que leva em consideracdo que a dissolugdo de um soluto gasoso envolve a
formacgdo de uma cavidade no polimero, requerendo para isso trabalho e energia.
A quantidade de trabalho e energia necessaria dependerd da magnitude destas
interacoes. Estes resultados confirmam que a solvatagdo do PEO diminui com o
aumento do comprimento da cadeia até atingir um valor constante em
aproximadamente 3000 g mol” onde, segundo Sakellariou, nio haveria variacdes
da basicidade da cadeia do PEO a partir desta massa molar. Além disso, a
diminui¢do da basicidade do PEO em fun¢do da massa molar também ocorre
para a substituicdo dos grupos terminais hidroxila por grupos metila € com o
aumento da temperatura (maior hidrofobicidade).

Na Figura 7 encontram-se os valores obtidos para a variacdo da energia
livre de transferéncia para o PPO de diferentes massas molares nos trés sistemas
bifdsicos aquosos / organicos estudados em fun¢do do nimero de unidades

repetitivas do polimero.
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Figura 7: Valores da variacdo de energia livre de transferéncia para o PPO da
fase aquosa para a fase organica, nos seguintes sistemas bifdsicos (!) dgua /

cloroférmio, (,) 4gua / diclorometano e (7) 4gua / clorobenzeno.

Ao contrario do PEO que ndo particiona preferencialmente para a fase
organica quando esta € o clorobenzeno, a particdo do PPO € menor para esta fase
que quando comparado ao cloroférmio e diclorometano, mas ainda assim a
particdo do PPO € mais favoravel que a do PEO de tamanho similar, o que ja era
esperado uma vez que este polimero € mais hidrofébico que o PEQO,
diferenciando do mesmo por apresentar uma unidade CH, a mais em sua cadeia.
Estes resultados indicam que a particdo do PPO, ao contrario da particao do
PEO, independe da capacidade do solvente orgdnico em estabelecer ligacdes de
hidrogénio com o polimero e que, portanto este fenOmeno seria controlado
exclusivamente por interagdes hidrofébicas.

A variacdo da energia livre de transferéncia para o PPO em func¢do do

numero de unidades repetitivas mostra um comportamento similar ao observado
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para o PEO, a AG torna-se mais favordvel com o aumento da massa molar do
polimero até atingir um patamar em aproximadamente 1000 g mol™ (17 unidades
oxido de propileno, PO). Este patamar, onde a contribuicdo das hidroxilas
terminais deixa de ser efetiva na transferéncia do polimero e onde, portanto
ocorre a transicdo do comportamento de poliglicol para poliéter, observado para
o PPO ocorre numa regidao anterior que o observado para o PEO (entre 30 —70
unidades EO). Uma vez que a posi¢do do patamar reflete o balanco entre as
contribuicdes entre os grupos terminais, (OH), e as unidades repetitivas do
polimero, (EO ou PO), é possivel afirmar que a contribuicao das unidades PO ¢é
maior que a contribuicao das unidades EO no processo de particdo para a fase
orginica uma vez que a contribui¢do dos grupos terminais OH sdo equivalentes
para os dois polimeros.

Nas Figuras 8 e 9 encontram-se os valores da variacao da energia livre de
transferéncia, A(G, tanto do PEO quanto do PPO nos sistemas bifdsicos contendo

cloroférmio e diclorometano respectivamente.
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Figura 8: Valores da energia livre de transferéncia, AG,da fase aquosa para a

fase orgénica, no sistema bifasico contendo dgua/ cloroférmio com os seguintes

polimeros (W) PPO e (O) PEO.
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Figura 9: Valores da energia livre de transferéncia, AG,da fase aquosa para a

fase organica, no sistema bifdsico contendo &agua/ diclorometano com os

seguintes polimeros (,) PPO e (-) PEO.

Estudos que tratam da particdo de séries homodlogas de solutos tais como
alcoois e 4cidos carboxilicos entre as fases aquosa e organica compostas de dgua
e alcanos ou dgua e octanol, mostram que a contribuicdo da energia livre de
transferéncia de um grupo CH, da fase aquosa para a fase organica, A(AGcmuz),
ou contribuicdo hidrofébica, ¢ uma funcdo linear do tamanho da cadeia
hidrofébica do soluto, e possui valores de aproximadamente —3 kJ mo]'®- ' 1229
para cada CH, adicionado a cadeia.

Nas Figuras 8 € 9 € possivel estimar a contribuicdo do grupo CH, no
processo de transferéncia do polimero para a fase organica, ou contribui¢cdo
hidrofébica, A(AGcnz), a partir da diferenca entre os valores da variacdo de
energia livre de transferéncia entre as unidades EO e PO, na regido do patamar

onde a contribuicdo das hidroxilas terminais deixa de ser efetiva no processo de
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transferéncia do polimero. Para os dois sistemas bifasicos, contendo cloroférmio
ou diclorometano A(AGcp;) € aproximadamente —3 kJ mol, o qual concorda
com aqueles apresentados na literatura ® ' 1229,

Os valores de coeficiente de particdo obtidos para o PVP nos sistemas
bifasicos estudados, encontram-se no Apéndice B e foram determinados por

Sassonia ©

. A transferéncia deste polimero para a fase organica € desfavoravel,
com valores de K da ordem de 10 4, AG > 0, independe do solvente organico
estudado e da massa molar do polimero.

O PNIPAM apresentou valores de coeficiente de particdo a 5°C menores
que um em todos os sistemas bifédsicos estudados. O valor obtido para a variagio
de energia livre de transferéncia, A{G, deste polimero nos trés sistemas bifésicos,
foi aproximadamente 6 kJ mol™.

Sassonia ) obteve para o sistema bifdsico contendo poliacrilamida, PAM
em 4dgua e diclorometano um valor de AG de aproximadamente 18 kJ mol™. O
PNIPAM em comparagdo com a PAM possui 3 grupos CH, a mais em sua
estrutura (Figura 1). A contribui¢do hidrofébica de cada grupo CH, na variagio
da energia livre de transferéncia para a fase organica, destes polimeros foi de
aproximadamente —4 kJ mol™, valor este que estd préximo do valor de cerca de
—3 kJ mol™, apresentado pela literatura ® ' %29

Tanto o PVP, quanto o PNIPAM e PAM sdo polimeros hidrofilicos e
praticamente insoldveis nos solventes organicos utilizados, assim o

comportamento destes polimeros de particdo preferencial para a fase aquosa ja

era esperado.
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4.4 Variacio de entalpia de transferéncia para os polimeros

estudados em sistemas bifasicos aquosos / organicos

No Apéndice C encontram-se os valores obtidos experimentalmente para a
AH dos polimeros no correspondente sistema bifasico aquoso / organico a 25°C.

A variagdo da entalpia de transferéncia do polimero da fase aquosa para a
fase organica reflete a diferencga entre a energia de solvatacao do mesmo em cada
uma das fases .

Os resultados obtidos para a variacdo da entalpia de transferéncia, da fase
aquosa para a fase organica AH, dos polimeros, sdao todos positivos
(endotérmicos), independentes do polimero ou solvente orginico presentes no
sistema bifédsico (Figuras 10 e 11). Isso significa que a transferéncia do polimero
para a fase orginica € desfavorecida entalpicamente e que o mesmo € mais
energeticamente solvatado pela a fase aquosa que quando comparado a fase
orginica, mesmo para o PPO, polimero hidrofébico “". Além disso, para os
sistemas nos quais a transferéncia do polimero é espontinea, (AG < 0), a
contribuicdo entropica de transferéncia, TAS deve ser positiva para compensar o
desfavorecimento entdlpico do processo.

Nas Figuras 10 e 11 encontram-se os resultados obtidos da variacdo de

entalpia de transferéncia, A\H, em fun¢do do nimero de unidades repetitivas do

polimero em cada um dos sistemas bifdsicos estudados.
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Figura 10: Valores da variacao de entalpia de transferéncia para o PEO da fase

aquosa para a fase organica, nos seguintes sistemas bifdsicos (!) dgua /

cloroférmio, (,) 4gua / diclorometano e (7) 4gua / clorobenzeno.

Os valores obtidos para a variacdo de entalpia de transferéncia, AH, do
PEO s3o mais positivos no sistema contendo clorobenzeno que nos outros
(Figura 10). O maior desfavorecimento entdlpico no processo de transferéncia do
PEO para esta fase indica que o mesmo possui uma entalpia de solvatacio menor
na fase organica que quando comparado com os outros solventes. Assim, a AH
contribui de modo mais desfavordvel na variagdo de energia livre de
transferéncia, A(G deste polimero, e portanto a contribuicdo entrdpica de
transferéncia ndo € positiva o suficiente para contrabalancar o desfavorecimento
entélpico ocorrendo entdo a particdo deste polimero para a fase organica.

Ja nos sistemas contendo cloroférmio e diclorometano onde a contribuicdo

entdlpica de transferéncia nao € tdo grande quanto a obtida para o clorobenzeno,

-51-



RESULTADOS E DISCUSSAO

a contribuicdo da variacdo de entropia de transferéncia positiva é suficiente para
A s ., (10)
que ocorra a transferéncia deste polimero " .

A variagdo da entalpia de transferéncia, AH, aumenta com o comprimento
da cadeia do polimero, e assim como a varia¢ao da energia livre de transferéncia,
(Figura 6), AG, € possivel observar a presenca de um patamar em
aproximadamente 1500 g mol”, ou cerca de 34 unidades EO. Resultados

(1013 & Sassonia ©. A presenca

similares ja haviam sido observados por Spitzer
deste patamar, na regido onde a contribui¢do dos grupos terminais hidroxilas sio
irrelevantes para o processo de transferéncia do polimero, indica que para este
grupo, existe uma menor diferenca na energia de solvatacdo entre as fases
organica e aquosa e que, portanto a contribui¢cdo dos grupos EO no processo de
transferéncia € maior que a contribui¢ao dos grupos terminais hidroxila.

Na Figura 11 encontram-se os valores da variacdo de entalpia de
transferéncia, A(H, para o PPO em funcdo do niimero de unidades repetitivas do
polimero.

Devido a pequena solubilidade do PPO em agua nao foi possivel obter a
AH para os polimeros com massa molar maior que 1000 g mol”' nem através da
calorimetria de solucdo e nem através da técnica de titulagdo calorimétrica
1sotérmica. No entanto, assumindo que este polimero tenha um comportamento
de transferéncia similar ao PEO, considerou-se que os valores obtidos para a
variacdo de entalpia de transferéncia ndo sofreriam alteracio acima de
aproximadamente 1000 g mol™”, onde foi possivel observar que a contribuicio
das hidroxilas terminais ndo seria relevante para o processo de transferéncia do
polimero e que, portanto ndo haveria mudancgas significativas nas propriedades

de solvatacdo deste polimero, conforme observado para a variacdo de energia

livre de transferéncia, AG, (Figura 7).
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Figura 11: Valores da variagdo de entalpia de transferéncia para o PPO da fase

aquosa para a fase organica, nos seguintes sistemas bifdsicos (!) dgua /

cloroférmio, (,) d4gua / diclorometano e (7) dgua / clorobenzeno.

Os valores de variacdo de entalpia de transferéncia obtidos para o PPO em
todos os sistemas bifasicos estudados sdo mais positivos que aqueles obtidos
para o PEO, de onde se conclui que para o PPO existe uma maior diferenga entre
as energias de solvatacdo nas fases orgadnica e aquosa respectivamente.
Assumindo que a hidratacdo do PEO € mais energética que a do PPO, entdo, a
solvatacdo do PPO pela fase organica deve ser menos energética que a do PEO.

Para o PVP, polimero hidrofilico, ndo foi possivel obter os valores de
variacdo de entalpia de transferéncia, AH, nos sistemas bifdsicos contendo
diclorometano e clorobenzeno, devido a baixa solubilidade do mesmo nestes
solventes. No entanto os valores obtidos para a A(H, da fase aquosa para a fase
contendo cloroférmio, aproximadamente 4,8 ¢ 5,2 kJ mol” para as massas

molares de 10 e 55 Kg mol”, respectivamente (Apéndice C), sdo mais positivos
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que quando comparado ao outro polimero hidrofilico, PEO. Sendo o processo de
transferéncia deste polimero favorecido para a fase aquosa, o ganho entropico
ndao seria suficiente para compensar o desfavorecimento entdlpico neste
processo.

Nao foi possivel obter a variacdo de entalpia de transferéncia para o
PNIPAM devido a baixa solubilidade do mesmo nos solventes organicos

utilizados neste trabalho.

4.5 Variacao da entropia de transferéncia para os polimeros

estudados em sistemas bifasicos aquosos / organicos

Em todos os casos estudados onde o processo de transferéncia do polimero
para a fase organica foi favordvel, a variacdo de entalpia de transferéncia foi
positiva de onde se conclui que o processo de transferéncia foi entropicamente
dirigido.

No Apéndice D encontram-se os valores obtidos para a contribuigcdo
entropica de transferéncia, TAS, dos polimeros para a fase organica.

Nas Figuras 12 e 13 é possivel observar como a contribui¢io entropica de
transferéncia da fase aquosa para a fase organica, dos polimeros nos sistemas

biféasicos estudados varia com o numero de unidades repetitivas do polimero.
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Figura 12: Valores de contribuicdo entrépica de transferéncia para o PEO da
fase aquosa para a fase orgadnica, nos seguintes sistemas bifdsicos (!) dgua /

cloroférmio, (,) d4gua / diclorometano e (7) dgua / clorobenzeno.
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Figura 13: Valores de contribuicdo entropica de transferéncia para o PPO da

fase aquosa para a fase organica, nos seguintes sistemas bifdsicos (!) dgua /

cloroférmio, (,) 4gua / diclorometano e (7) d4gua / clorobenzeno.

Da mesma forma que para a variagdo da entalpia de transferéncia do PPO
(Figura 11), assumiu-se que o comportamento de particdo do mesmo fosse
similar ao do PEO, apresentando um patamar na mesma regido (acima de 17
unidades PO), que o observado para a variacdo de energia livre de transferéncia
(Figura 7).

A particio do PEO para as fases organicas contendo cloroférmio e
diclorometano € um processo entropicamente favoravel enquanto que sua
particdo para a fase contendo clorobenzeno € desfavorecida tanto entalpicamente
quanto entropicamente (Figura 10 e 12). J4 para o PPO, (Figuras 11 e 13),
embora a particdo seja desfavorecida entalpicamente, a mesma ocorre devido a
contribuicdo entropica de transferéncia independente da capacidade do solvente

organico em estabelecer ligacoes hidrogénio com o polimero.
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Para o PEO, a origem da contribui¢do entrépica positiva no processo de
transferéncia poderia estar associada a mudancgas de conformag¢do quando o
mesmo foi transferido para a fase orginica segundo proposto por Bailey e
colaboradores ** e/ou também a liberacdo das moléculas de dgua que estariam
solvatando o polimero na fase aquosa quando o mesmo foi transferido para a fase
organica '”.

Através de medidas de quantidade de dgua presentes na solug¢do organica
saturada com 4gua através de titulacao de Karl Fisher, na presenca e na auséncia

de polimero, Spitzer e colaboradores '* '

puderam constatar que quando o PEO
estava presente no sistema bifdsico contendo diclorometano ou cloroférmio a
solubilidade da dgua na fase orgadnica aumentava, isso significa que o polimero
ao ser transferido para a fase orginica “carregava” consigo moléculas de dgua de
solvatacdo (water dragging effect). Além disso, a solubilidade da dgua na fase
organica variava com o aumento da massa molar do polimero, PEO de massa
molar grande era capaz de carregar um maior numero de moléculas de dgua para
a fase organica que quando comparado ao de massa molar inferior.

Spitzer (10, 13)

propds que o efeito “water dragging” no caso dos sistemas
contendo PEO de pequena massa molar poderia ser decomposto considerando a
contribui¢do das hidroxilas terminais e a contribui¢ao dos grupos EO, e que em
PEO de massa molar alta, onde os valores da variacdo de energia livre de
transferéncia deste polimero sdo constantes, ndo haveria contribuicdo das
hidroxilas terminais apenas dos grupos EO. Assim, constatou-se que a solvatacao
do polimero na fase orgénica, ou seja, a razdo entre o numero de moléculas de
agua por unidade EO € de aproximadamente 0,08 e que para os grupos terminais,
hidroxilas, este numero € de 0,3 ¢ 0,6 em cloroférmio e diclorometano
respectivamente. A quantidade de moléculas de 4dgua solvatando cada unidade

1. 10

EO encontrada por Spitzer e co concorda com a encontrada por Paul e col.
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(23)

, 0s quais, calcularam a quantidade maxima de 4gua por unidade EO, nos

sistemas contendo misturas de 4gua, PEO e perfluoropentano como sendo 0,07,

valor tipico para solventes organicos.

Este mesmo estudo foi feito para os sistemas bifasicos contendo PPO, e os

resultados obtidos encontram-se na Tabela 5.

Tabela S: Quantidade de dgua presente em excesso na fase organica e apos a

particdo do PPO.
Quantidade |(nH,O/n |Quantidade |(nH;O/n |Quantidade |(nH;O/n
de aguana |PO) de aguana |PO) de aguana |PO)
fase CHCI; fase fase
% (m/m) CH,Cl, CcHsCl
% (m/m) % (m/m)
SeM | 184004 0,164 0,01 0,08 £ 0,01
polimero
0,052 £+ 0,03 + 0,11 %
+ > =+ > + i
PPO 425 | 0,392 + 0,007 0.003 0,28 £ 0,02 0.01 0,590 + 0,002 0.01
0,051 £ 0,02 + 0,09 £
+ > =+ > + i
PPO 725 | 0,44 £0,01 0.003 0,283 £ 0,006 0.01 0,480 + 0,002 0.02
0,04 + 0,018 £ 0,08 +
+ ’ + ’ + ’
PPO 1000 | 0,357 = 0,002 0.01 0,264 £ 0,003 0.007 0,440 £ 0,001 0.01
0,02 + 0,007 £ 0,07 £
+ ’ + ’ + ’
PPO 2000 | 0,307 = 0,004 0.01 0,232 £ 0,003 0.001 0,470 £ 0,002 0.02
0,02 + 0,006 £ 0,08 +
PPO 2700 | 0,326 + 0,004 0.02 0,21 £0,01 0.002 0,48 £ 0,01 0.01
0,03 + 0,007+ 0,06 +
PPO 4000 | 0,30+0,02 0.02 0,22 £ 0,03 0.002 0,43 10,01 0.02

Na Tabela 5, a porcentagem de dgua presente na fase organica, tanto na
presenca quanto na auséncia do polimero foi determinada através da técnica de
titulacao de Karl Fisher.

Conhecendo-se a massa de fase organica adicionada para a titulagdo e a
porcentagem de dgua presente determinada foi possivel obter o nimero de moles

de dgua na solucdo de fase orginica previamente saturada com agua.
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A diferenca entre o numero de moles de dgua na fase orgéanica contendo o
polimero e na fase orginica na auséncia do polimero forneceu o numero de
moles de dgua em excesso, nH,O. Dividindo-se o numero de moles de d4gua em
excesso, nH,0, pelo numero de moles de mondmero que estdo presentes na fase
organica, calculado com base no coeficiente de particio K, obteve-se a relacio
nH,0/nPO, apresentada na Tabela 5.

A solubilidade da dgua € aumentada em todos os solventes organicos na
presenca do polimero, evidenciando que o polimero permanece solvatado por
moléculas de 4gua quando o mesmo € transferido para a fase organica.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5, a razdo do nimero
de moléculas de 4gua em fun¢do do numero de moléculas PO, nH,O/nPO, que é
transferida com o polimero para a fase organica diminui com o aumento do
comprimento da cadeia do polimero até manter-se constante em

aproximadamente 1000 g mol', conforme é observado na Figura 14.
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Figura 14: Razao entre nH,O/nPO e numero de unidades repetitivas do PPO nos
seguintes sistemas bifasicos (!) d4gua / cloroférmio, (,) d4gua / diclorometano e (7)

agua / clorobenzeno.

A maior quantidade de 4dgua presente por nimero de moléculas PO
nH20/nPO, nas fases organicas onde os polimeros menores estao presentes pode
ser explicada considerando a maior contribuicdo das hidroxilas terminais na
solvatacdo do polimero em comparacdo com os grupos PO, os quais estariam
pouco solvatados pela dgua. J4 para PPO maiores que 1000 g mol” o efeito das
hidroxilas terminais pode ser desprezado como observado anteriormente para a
variacdo de energia livre de transferéncia, (Figura 7), A(G, e contribuicdo da
variacao de entalpia de transferéncia, AH (Figura 11).

Ao desprezar a contribuicdo dos grupos terminais hidroxila para PPO
maiores que 1000 g mol™', pode-se considerar que para cada unidade PO estdo

presentes, 0,02, 0,007, e 0,08 moléculas de 4gua em cloroférmio, diclorometano
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e clorobenzeno respectivamente (Tabela 5). Estes valores sdo bem menores que
aqueles encontrados para o PEO por Spitzer e col."* .

Em solu¢do aquosa de PEO, o numero de moléculas de d4gua por unidade
EO varia de 1 a 6 **** * 2% enquanto que para o PPO Eagland e col. " ®
estimaram que havia 1 molécula de 4gua por unidade PO. Comparando os
valores de nH20/nPO nas fases aquosa e organica observa-se uma menor
quantidade de 4gua de solvatacdo do polimero quando este se encontra na fase
orginica. A diminuicdo da quantidade de moléculas de &agua solvatando o
polimero, seria responsdvel pela contribuicdo entrépica positiva ao processo de
transferéncia.

Multiplicando o numero de unidades PO de cada polimero pela razao
nH,O/nPO obtida para os PPO menores que 1000 g mol™, e subtraindo o niimero
de moléculas de dgua solvatando os grupos PO, é possivel obter a quantidade de
0,08 moléculas de dgua por unidade hidroxila terminal em todos os solventes
organicos estudados. Mais uma vez o nimero de moléculas de 4gua por unidade
hidroxila terminal, nH,O/nOH, para o PPO € menor que o obtido por Spitzer e
colaboradores para o PEO, o qual apresentou 0,3 e 0,6 moléculas de dgua por
unidade OH em cloroférmio e diclorometano, respectivamente (10,13

Tendo em vista a incerteza nos valores relatados da quantidade de 4gua
por grupos EO e PO em solugdes aquosa e organica respectivamente, ndo €
possivel afirmar qual dos polimeros liberou uma maior quantidade de moléculas
de agua, quando ambos foram transferidos para a fase orginica. Sendo assim,
nao foi possivel atribuir a maior contribui¢do entropica de transferéncia obtida
para o PPO em comparacdo com o PEO a maior quantidade de 4gua liberada
durante a transferéncia dos polimeros para a fase organica **°.

Os resultados da tabela 5 indicam que a liberagdo das moléculas de agua é

maior no sistema bifdsico contendo diclorometano seguido do cloroférmio e
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clorobenzeno respectivamente. No entanto os maiores valores de contribui¢io
entropica de transferéncia sdo para os sistemas contendo clorobenzeno (Figura
13), sugerindo que a contribui¢do entrdpica possui outras contribuicdes no
processo de transferéncia do polimero para a fase orgénica.

Contudo, considerando a natureza hidrofébica do PPO pode-se atribuir a
maior contribui¢ao entropica de transferé€ncia a maior estruturacdo das moléculas
de 4gua ao redor deste polimero que quando comparado ao PEO, (efeito
hidrofébico) .

Ao contririo do PEO, o PVP, também hidrofilico, possui valores para a
contribuicdo entrépica de transferéncia negativos (Apéndice D). Assumindo que
a liberacdo de moléculas de dgua seja a causa do ganho entropico no processo de
transferéncia deste polimero para a fase organica pode-se afirmar que o solvente
organico nao € capaz de deslocar as moléculas de d4gua que estariam solvatando o
PVP, ou entdo, a restricdo das moléculas de dgua que estariam solvatando o
polimero ndo foi suficientemente grande quanto a causada pelo PPO para que

ocorresse a transferéncia deste polimero para a fase organica.
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5.0 CONCLUSAO

A particdo do poli (6xido de propileno), PPO foi preferencial para a fase
organica em todos os sistemas bifdsicos estudados independente do solvente
organico utilizado. Os valores obtidos experimentalmente para o coeficiente de
particdo deste polimero da fase aquosa para a fase orginica aumentaram com o
numero de unidades repetitivas na cadeia polimérica até atingir um patamar em
aproximadamente 1000 g mol”, onde a contribuicio dos grupos terminais
deixaria de ser importante e onde, portanto haveria a transicdo do
comportamento do polimero de poliglicol para poliéter.

Medidas da variacdo entdlpica de transferéncia indicaram que o processo
de particdo € endotérmico e que, portanto a solvatacdo deste polimero mesmo
sendo hidrofébico € preferencial pela fase aquosa assim, o processo de parti¢ao é
dirigido entropicamente tendo como causa a liberacao das moléculas de d4gua que
estariam solvatando o polimero na fase aquosa, quando o mesmo foi transferido
para a fase organica.

Os resultados obtidos para o PPO através da técnica de titulacdo de Karl
Fisher mostraram o aumento da solubilidade da dgua na fase organica na
presenca do polimero (efeito water dragging) e a decomposi¢do deste efeito em
grupos terminais OH e unidades PO possibilitou a estimativa da quantidade de
agua que estariam solvatando cada um dos grupos na fase organica. A
quantidade de 4gua por grupo PO, presente na fase organica contendo PPO
maiores que 1000 g mol” permaneceu constante. Este mesmo comportamento foi
observado para a variacdo da energia livre de transferéncia. A comparagdo com
os dados obtidos da literatura mostrou que poderia ser possivel considerar o
aumento da entropia como sendo conseqiiéncia da liberacdo das moléculas de

agua que estariam solvatando o polimero.
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Ao contrério do poli (6xido de etileno), PEO, para o PPO a incapacidade
do clorobenzeno em estabelecer ligacdes hidrogénio com as unidades PO do
polimero e liberar assim as moléculas de dgua que estariam solvatando o mesmo
nao impossibilitou a transferéncia deste para a fase orgénica.

Os valores da contribui¢do entrépica de transferéncia obtidos para o PPO
foram maiores que aqueles obtidos para o PEO, contudo ndo se pode afirmar se
este aumento seria devido ao maior nimero de moléculas de dgua de solvatacio
que foram liberadas ou se seria devido a maior restricio das mesmas impostas
pelo PPO em comparagdo com o PEO.

Outros polimeros hidrofilicos tais como o poli (N-vinil-2-pirrolidona),
PVP de massa molar 10 e 55 kg mol™, e poli (N-isopropilacrilamida), PNIPAM,
particionaram preferencialmente para a fase aquosa independente do solvente
organico utilizado neste estudo. Os valores obtidos para a variacdo da entalpia de
transferéncia do PVP em comparacdo com o PEO foram mais endotérmicos
enquanto que a contribuicdo entropica de transferéncia foi negativa, este
comportamento era o esperado para polimeros hidrofilicos.

Em contrapartida, o PEO, polimero hidrofilico, particionou
preferencialmente para a fase orginica em sistemas contendo cloroférmio e
diclorometano e nestes casos seu comportamento foi similar ao do PPO no que
diz respeito as outras energias envolvidas tais como variacdo da entalpia livre de
transferéncia e variacdo da contribui¢do entropica de transferéncia tornando-se
mais positivas com o aumento da massa molar até alcancar um patamar em
aproximadamente 2000 g mol™', comportando-se entio como um polimero com
propriedades hidrofobicas. Este comportamento dual do PEO também pode ser
observado em outros fendOmenos tais como adsor¢do em interfaces agua / ar,
formacado de agregados e separacao de fase em solug¢do aquosa com o aumento

da temperatura .
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A técnica de titulacdo calorimétrica isotérmica utilizada para a obtenc¢do

dos valores de variacdo da entalpia de transferéncia proposta por Sassonia @

apresentou resultados concordantes com os obtidos através da técnica de

. . - ~A 4
calorimetria de solucfo tanto para a transferéncia de pequenos solutos ®* como

> em sistemas

os dlcoois quanto para a transferéncia de macromoléculas
bifdsicos aquosos / organicos. Além disso, esta apresentou vantagens em relacao
a técnica de calorimetria de solu¢cdo no que diz respeito a menor quantidade de

reagentes necessaria € também ao menor tempo de experimento.
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APENDICE A

Teste de avaliacao do método de titulacao de Karl Fisher

0,5
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0,3-
021
0,1 -

0,0+

-0,1

Quantidade de dgua determinada / mg

00 01 02 03 04

Quantidade de agua adicionada / mg

Figura Al: Gréfico de quantidade de 4gua determinada em funcdo da quantidade
de agua adicionada, no experimento de Karl Fischer para uma solu¢cdao de PEO

3350 em cloroférmio a 14% (m/m), 25°C.

Valores da Equacao de Ajuste e Coeficiente de correlacao

M pec = 0,017 + 1,040 m 54

onde: m p € a quantidade de dgua determinada e m 54 € a quantidade de dgua
adicionada em miligramas

Correlacdo = 0,986
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APENDICE B

Os valores de coeficientes de parti¢ao, K, dos polimeros da fase aquosa
para a fase organica obtidos experimentalmente em 25°C para os polimeros
PEO, PPO e PVP e 5°C para o PNIPAM, encontram-se nas tabelas B1, B2 e B3.

Sendo que o coeficiente de parti¢cao K, foi definido como:

org

K =

ot onde x € a fracdo molar do polimero nas fases aquosa aq, e organica

X

org, respectivamente.

Tabela B1: Valores dos coeficientes de particdo, K, no sistema dgua /
cloroférmio para diferentes massas molares dos seguintes polimeros: PEO, PPO

PVP e PNIPAM.

Polimero Concentracio Coeficiente Numero de Meétodo de
presente no total de de Particio amostras determinacao
Sistema Bifasico polimero (K)
agua/ 90 (m / m)
cloroférmio
PEO 300%® 0,5 0,73 £0,01 3 Gravimetria
PEO 400™ 0,5 2,0%0,1 3 Gravimetria
PEO 600 0,5 6,8 0,2 3 Gravimetria
PEO 1000™ 0,5 18,7+0.,6 3 Gravimetria
PEO 1500 0,5 660 £ 120 3 Gravimetria
PEO 3350 0,5 370 £ 90 3 Gravimetria
PEO 4600 0,5 406 £ 10 4 Gravimetria
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Tabela B1 (continuac¢io): Valores dos coeficientes de particao, K, no sistema

agua / cloroférmio para diferentes massas molares dos seguintes polimeros:

PEO, PPO, PVP e PNIPAM.

Polimero Concentracao Coeficiente Niimero Método de
presente no total de de Particao de determinacao
Sistema polimero (K) amostras
Bifasico %0 (m / m)
agua /
clorof6rmio
PEO 6000 0,5 527 +95 4 Gravimetria
PPO 425 0,5 170 £ 10 3 Gravimetria
PPO 725 0,5 830210 3 Gravimetria
PPO 1000 0,5 640 £ 120 4 Gravimetria
PPO 2000 0,5 1450 £ 120 3 Gravimetria
PPO 2700 0,5 1390 £ 190 3 Gravimetria
PPO 4000 0,5 1650 £ 270 3 Gravimetria
PVP 10000 1 40x 107 +2 3 Espectrofotométrico
x 107
PVP 55000 1 40x 107 +2 3 Espectrofotométrico
x 107
PNIPAM 1 0,1 £0,05 3 Gravimetria

@ Medidas realizadas pela aluna de iniciacio cientifica Juliana da Silva

Bernardes V.
® Referéncia

© Referéncia

(€3

ey
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Tabela B2: Valores dos coeficientes de particdo, K, no sistema dgua /

diclorometano para diferentes massas molares dos seguintes polimeros: PEO,

PPO, PVP e PNIPAM.

Polimero Concentraciao Coeficiente Numero Método de
presente no total de de Particao de determinacao
Sistema polimero (K) amostras
Bifasico %0 (m / m)
agua/
diclorometano
PEO 300%® 0,5 0,28 + 0,04 3 Gravimetria
PEO 1500 0,5 850 £90 3 Gravimetria
PEO 3350 0,5 3400 + 700 4 Espectrofotométrico
PEO 4600 0,5 500 + 150 4 Gravimetria
PEO 6000 0,5 520+ 170 3 Gravimetria
PEO 8000 0,5 700 £ 100 4 Gravimetria
PEO 10000® 0,5 1000 + 400 3 Espectrofotométrico
PPO 425 0,5 14+2 6 Gravimetria
PPO 725 0,5 54+2 2 Gravimetria
PPO 1000 0,5 1880 £ 170 4 Gravimetria
PPO 2000 0,5 1740 +470 3 Gravimetria
PPO 2700 0,5 2960 *+480 3 Gravimetria
PPO 4000 0,5 1970 £ 250 4 Gravimetria
PVP 10000 © 1 4x10%+6 3 Espectrofotométrico
x 107
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Tabela B2 (continuacio): Valores dos coeficientes de particao, K, no sistema

agua / diclorometano para diferentes massas molares dos seguintes polimeros:

PEO, PPO , PVP e PNIPAM.

Polimero Concentraciao Coeficiente Numero Método de
presente no total de de Particao de determinacao
Sistema polimero (K) amostras
Bifasico %0 (m / m)
agua/
diclorometano
PVP 55000 1 5x10°+1 3 Espectrofotométrico
x 107
PNIPAM | 0,08 £ 0,03 2 Gravimetria

@ Valores obtidos pela aluna de iniciagdo cientifica Juliana da Silva Bernardes
)]

® Referéncia .
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Tabela B3: Valores dos coeficientes de particdo, K, no sistema dgua /

clorobenzeno para diferentes massas molares dos seguintes polimeros: PEO,

PPO, PVP e PNIPAM.

Polimero Concentraciao Coeficiente Numero Método de
presente no total de de Particao de determinacao
Sistema polimero (K) amostras
Bifasico %0 (m / m)
agua /
clorobenzeno
PEO 300® 0,5 0,03 £ 0,01 3 Gravimetria
PEO 1000 0,5 0,013 £0,01 3 Gravimetria
PEO 1500 0,5 0,04 £ 0,01 3 Gravimetria
PEO 3350 0,5 0,035 + 4 Gravimetria
0,005
PEO 8000 0,5 0,08 £ 0,01 3 Gravimetria
PPO 425 0,5 122 4 Gravimetria
PPO 725 0,5 700 £ 80 3 Gravimetria
PPO 1000 0,5 1100 £ 170 3 Gravimetria
PPO 2000 0,5 925 +£120 4 Gravimetria
PPO 2700 0,5 1420 £+ 180 3 Gravimetria
PPO 4000 0,5 860 + 100 4 Gravimetria
PVP 10000 1 7x10%+4x 3 Espectrofotométrico
10
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Tabela B3 (continuacio): Valores dos coeficientes de particao, K, no sistema

agua / clorobenzeno para diferentes massas molares dos seguintes polimeros:
PEO, PPO, PVP e PNIPAM.

Polimero Concentraciao Coeficiente Numero Método de
presente no total de de Particao de determinacao
Sistema polimero (K) amostras
Bifasico %0 (m / m)
agua /
clorobenzeno
PVP 55000 1 1,3x10°+8 3 Espectrofotométrico
x 10™
PNIPAM | 0,11 £0,01 2 Gravimetria

@ Referéncia .

® Referéncia .
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APENDICE C

Nas tabelas seguintes, C1, C2 e C3, encontram-se os valores obtidos
experimentalmente para a AH dos polimeros para a fase organica, no

correspondente sistema bifasico aquoso / organico a 25°C.

Tabela C1: Valores da variacdo da entalpia de transferéncia do polimero da fase
aquosa para a fase organica, AH no sistema dgua / cloroférmio para diferentes

massas molares dos seguintes polimeros: PEO, PPO e PVP a 25°C.

Polimero presente no Variacao da Numero de Método de
Sistema Bifasico entalpia de experimentos determinacao
agua / cloroformio transferéncia independentes
(AH) / kJ mol”

PEO 300 0,9+0,2 3 ITC
PEO 400 1,1 £0,1 3 ITC
PEO 600® 1,1+£0,2 3 ITC
PEO 1000 1,910,1 3 ITC
PEO 1500 2,1£0,1 3 ITC
PEO 3350 24104 3 ITC
PEO 4600 3,0+£0,5 4 ITC
PEO 6000 22105 4 ITC
PEO 10000® 2,7%0,1 3 ITC
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Tabela C1 (continuacido): Valores da variagdo da entalpia de transferéncia do

polimero da fase aquosa para a fase organica, AJH no sistema dgua / cloroférmio
para diferentes massas molares dos seguintes polimeros: PEO, PPO e PVP a

25°C.

Polimero presente no Variacao da Numero de Método de
Sistema Bifasico entalpia de experimentos determinaciao
agua / cloroférmio transferéncia independentes
(AH)/ kJ mol™

PPO 425 4,7+ 0,2 3 ITC

PPO 725 5,6t 0,5 4 ITC
PPO 1000 53+ 0,2 2 ITC
PPO 2000 ND e e
PPO 2700 ND e e
PPO 4000 ND e e
PVP 10000 4,8+0,6 3 ITC
PVP 55000 52%0,5 4 ITC

ITC: Titulacao Calorimétrica Isotérmica

@ Referéncia V.
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Tabela C2: Valores da variacdo da entalpia de transferéncia do polimero da fase
aquosa para a fase organica, AH no sistema 4dgua / diclorometano para diferentes

massas molares dos seguintes polimeros: PEO, PPO e PVP a 25°C.

Polimero presente no Variacao da Nuamero de Método de

Sistema Bifasico entalpia de experimentos determinacao

agua / diclorometano transferéncia independentes
(AH) / kJ mol”
PEO 300® 22404 3 Calorimetria
de solucao
PEO 600® 2,1+0,1 3 ITC
PEO 1500 29103 2 ITC
PEO 3350® 2,810,1 3 Calorimetria
de solucdo
PEO 10000® 2,1£0,2 3 ITC
PPO 425 6,5t 0,5 3 ITC
PPO 725 74+t 0,1 3 ITC
PPO 1000 6,8t 0,1 1 ITC
PPO 2000 ND e e
PPO 2700 ND e e
PPO 4000 ND e e
PVP 10000 ND e e
PVP 55000 ND e e

@ Referéncia .

® Referéncia .
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Tabela C3: Valores da variacdo da entalpia de transferéncia do polimero da fase
aquosa para a fase organica, A(H no sistema dgua / clorobenzeno para diferentes

massas molares dos seguintes polimeros: PEO, PPO e PVP a 25°C.

Polimero presente no Variacdo da Numero de Método de
Sistema Bifasico entalpia de experimentos determinacao
agua / clorobenzeno transferéncia independentes
(AH) / kJ mol”
PEO 300® 14401 3 Calorimetria
N de solucao
PEO 3350® 6407 3 Calorimetria
A de solucao
PEO 4600 4,1+£0,5 3 ITC
PEO 6000 55104 2 ITC
PEO 8000 52102 2 ITC
PPO 425 6,7+ 0,4 3 ITC
PPO 725 8,0+ 0,4 3 ITC
PPO 1000 8,3+0,3 2 ITC
PPO 2000 ND e
PPO 2700 ND 0
PPO 4000 ND 0
PVP 10000 ND O e
PVP 55000 ND O e

@ Referéncia ?.
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APENDICE D

Na tabela D1, encontram-se os valores obtidos para a contribuicdo

entropica de transferéncia dos polimeros para a fase organica através da equagao:

TA,.S=AH-A,G
Tabela D1: Valores da contribuicdo entropica de transferéncia, TAS, do

polimero da fase aquosa para a fase organica, nos sistemas bifédsicos estudados

para diferentes massas molares dos seguintes polimeros: PEO, PPO e PVP a

25°C.

Polimero TAS / kJ mol™ TA,S / kJ mol™ TA,S / kJ mol™

Sistema bifasico Sistema bifasico Sistema bifasico

agua / cloroféormio agua /diclorometano agua /

clorobenzeno

PEO 300 0,3%+0,3 -1,0£0,4 -54£0,8

PEO 400 2,8+0,1 ND ND

PEO 600 5,910,2 3,8+0,2 ND
PEO 1000 9,2+0,2 ND ND
PEO 1500 18,21+ 0,5 4,6+0,3 ND
PEO 3350 16,8 £ 0,6 22910,5 -3,510,7
PEO 4600 179 £0,5 ND ND
PEO 6000 17,7+0,5 ND ND
PEO 8000 ND ND -1,1£0,3
PEO 10000 ND 19+1 ND
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Tabela D1 (continuacao): Valores da contribuicdo entrdpica de transferéncia,

TAS, do polimero da fase aquosa para a fase organica, nos sistemas bifasicos
estudados para diferentes massas molares dos seguintes polimeros: PEO, PPO e

PVP a 25°C.

Polimero TAS / kJ mol™ TAS / kJ mol™ TAS / kJ mol™
Sistema bifasico Sistema bifasico Sistema bifasico

agua / cloroformio agua/ diclorometano agua / clorobenzeno

PPO 425 17,4+0,2 13,0+0,5 12,8+ 0,4

PPO 725 22,2+0,6 17,2+0,1 241+04

PPO 1000 22,910,5 25,510,2 25,6 £ 0,4

PPO 2000 ND ND ND

PPO 2700 ND ND ND

PPO 4000 ND ND ND
PVP 10000 9t1 ND ND
PVP 55000 9+1 ND ND
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