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RESUMO

Titulo: Termodindmica de solug3es de poli(oxido de etileno): equilibrio de fases liquido-
liquido de sistemas ternarios e partigdo em sistemas bifasicos de agua e solventes
organicos.

Autor; Marcos Spitzer

Orientador: Prof Dr. Watson Loh

Palavras chave: poli(éxido de etileno), sistemas bifisicos liquidos, calorimetria,
solvatagdo, parti¢io.

Neste trabalho foram obtidos diagramas de fases de sistemas ternarios contendo
poli(éxido de etileno), PEO, ou copolimeros-bloco PEQ-PPO-PEQO (PPO = poli(éxido
propileno)), um solvente organico polar € um ndo solvente. Foi investigado o efeito da
massa molar do polimero, o efeito da natureza do solvente polar e do ndo solvente, e o
efeito da temperatura sobre a miscibilidade destes sistemas ternarios.

A massa molar nio influencia significativamente a miscibilidade, enquanto ©
decréscimo da temperatura causa a diminuigio da miscibilidade. Por outro lado, a
miscibilidade aumenta quando sio usados os seguintes solventes orgnicos polares:
CH30H < piridina < clorobenzeno ou 1,2-dicloroetano < CH;Cl, < CHCls; ou quando sio
usados os seguintes ndo solventes: n-decano < n-heptano < n-pentano < cicloexano.

Foram determinadas também entalpias de solugdo, AsiH, € as entalpias de diluiggo,
AgH, do PEO 3350 g mol” nos solventes CHCl, CH,Cl, e CH30H. Foi observado que
AsaH s8o positivas e que AgH sio negativas, ambas crescentes na ordem dos solventes
CHCl; < CHzCl, < CH30H. Esta mesma ordem para as energias de solvatagdo do PEO foi
obtida apos tratamento dos resultados de AxH, com base na scaled particle theory, para
estimativa das entalpias de criagio de cavidade. Com isto, foi verificado que a maior
energia de solvatagdo do PEO pelo solvente polar n3o corresponde necessariamente a uma
maior miscibilidade de um sistema ternario contendo PEO/solvente polar/ ndio solvente.

Neste trabalho também foram obtidos os coeficientes de particio de PEQ 200 a
35000 g mol’ em sistemas bifisicos contendo dgua e cloroformio, diclorometano ou
clorobenzeno. Foi observado que nos sistemas contendo CHCl; ¢ CH,Cl, a particio torna-
se preferencial 4 fase orgénica quando a massa molar do PEO & maior que 300-400 g mol ™.
‘No sistemas contendo clorobenzeno, foi observado que o PEQ particiona preferencialmente
na fase aquosa, independente da massa molar do polimero. Entalpias de transferéncia de
PEO da fase aquosa para a orgénica foram determinadas, obtendo-se valores positivos,
indicando que a solvatagdo do PEO na fase aquosa € mais energética. A particio do PEO na
fase orgénica ¢ portanto, um processo entropicamente dirigido, possivelmente associado a
liberagéio das moléculas de agua do PEO no processo de transferéncia. A diminuigio das
moléculas de 4gua de solvatagdo do PEO foi confirmada experimentalmente.

_ Este trabalho, de modo geral, envolveu o estudo de como a solvatagio do PEO afeta
os diferentes fendmenos observados. A calorimentria se mostrou uma técnica experimental
essencial para o estudo da solvatagfio do PEO.
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ABSTRACT

Title: Thermodynamics of poly(ethylene oxide) solutions: liquid-liquid equilibrium in
ternary mixtures and partitioning in aqueous/organic biphasic systems.

Author: Marcos Spitzer

Adyviser: Prof Dr. Watson Loh

Keywords: Poly(ethylene oxide), liquid biphasic systems, calorimetry, solvation,
partitioning,

This work reports phase diagrams for ternary mixtures containing poly(ethylene
oxide), PEO, or PEO-PPO-PEO (PPO = poly(propylene oxide)) block-copolymers, and a
polar and an apolar organic solvent. The effects of polymer molecular weight, of the
chemical properties of the organic solvents and of temperature on phase equilibria were
investigated. Molecular weight displayed no significant influence on miscibility, whereas it
decreases as temperature decreases. Miscibility was also found to depend strongly on the
organic solvents, increasing in the sequence: methanol < pyridine < chlorobenzene or 1,2-
dichloroethane < dichloromethane < chloroform, and n-decane < n-heptane < n-pentane <
ciclohexane. :

Solution and dilution enthalpies for PEQ 3350 were determined in chloroform,
dichloromethane and methanol. The first were positive, whereas the latter were always
negative, both increasing in the sequence: chloroform < dichloromethane < methanol.
Hence, no direct correlation could be found between energetics of PEO solvation and
miscibility in temary systems.

This work also reports partition coefficients determined for PEQ 200 to 35 000 in
biphasic systems containing water and chloroform, dichloromethane or chlorobenzene.
These results revealed that for systems with chloroform and dichloromethane, and with
PEQ over 300-400 g mol”, partitioning towards the organic phase is predominant. In
systems containing chlorobenzene, partitioning is always preferential into the aqueous
phase.

Enthalpies of transfer for PEO from aqueous to organic phases were determined and
found to be always positive, revealing a more energetic PEQ solvation in the aqueous
phase. These measurements stressed that PEO partitioning in such systems is an entropy-
_driven process, this entropy increase being possibly due to release of water molecules from
PEO solvation following its transfer. A reduced PEQ solvatation by water in the organic
phase was confirmed by direct measuraments.

In general, this work involved a variety of investigations focused on how PEO
solvation affects different solution phenomena. With this respect, calorimetry was shown to
be a powerful tool in assessing different aspects of PEO solvation.
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1. Introducio
1.1 Termodinimica de selu¢jes de polimero

Em 1941 P. J. Flory ¢ M. L. Huggins, independentemente, desenvolveram um
modelo que descreve o sistema polimero-solvente baseado na estrutura de um reticulo’.
Esse modelo foi inicialmente desenvolvido considerando que as contribuigdes
combinatoriais do sistema corresponderiam a entropia de mistura, mas por outro lado,
desprezaram as contribuigdes entalpicas de mistura e as variagdes de volume de mistura.
Consideraram que o arranjo das moléculas do solvente e do polimero depende somente da
composig¢do, do tamanho e da forma das moléculas.

O numero de combinagSes em que as moléculas do sistema podem ser arranjadas ¢
dada pela expressio de Floy-Huggins para a entropia de mistura de uma solugio de
polimero:

A

mix

=-ming -n,Ing, , (1)

onde n; e n; sdo o nimero de moléculas do solvente e do polimero, respectivamente, ¢ as
fragdes volumétricas ¢; € ¢, sdo definidas pelas expressdes:

m

b, ®
n,
g, = m (3)

sendo que x € o numero de mondmeros da molécula de polimero.

Em 1942 Flory propds a inclusdo de um termo que descrevesse a energia residual
proveniente das atragdes intermoleculares (termo entalpico). Quando uma solugdo €
formada a partir de dois liquidos puros (liquidos 1 e 2 respectivamente), as moléculas
iguais sdo separadas uma das outras enquanto pontos de contato sio criados entre
moléculas diferentes. Interagbes entre 11 e 22 sdo desfeitas enquanto interacles 12 sdo
formadz-is. A energia resultante do processo dependera do valor da energia de cada contato,
W11, W22, W2,

A entalpia de mistura, AmiH, € dada como o produto da média aritmética das

1



energias de contato, Aw, com o numero total de contatos que os componentes 1 e 2
estabelecem em solug3o, zn; ¢, e portanto:

A,.H =z ¢,Aw “@

onde Aw =w,, —(1/2)(w,; +Ww,,), e z ¢ 0 nimero de coordenagio de cada sitio do polimero

com o solvente.

A equagio 4 ¢ a expressdo de van Laar usada para descrever o ApiH de um sistema
de dois componentes. Essa aproximagio pode ser aplicada a sistemas poliméricos, e
considerando que o termo zAw/kT é igual a um. parametro adimensional %, tem-se que:
A, H= kTan¢2 %

Esse pardmetro caracteriza a energia de interagdo por molécula de solvente dividido
por kT. A quantidade xkT representa a diferenga de energia de uma molécula de solvente
imersa no polimero puro (¢2 ‘5 1) comparada com a situagio em que essa mesma molécula
estd imersa no solvente puro®.

Em termos préticos, y ficou conhecido como o parimetro de interagiio ou parimetro
de Flory-Huggins. O valor critico de % para a miscibilidade de um polimero em um
solvente € quando seu valor é 0,5. Para valores maiores que 0,5 ¢ estabelecido que o
solvente € um “mau solvente”, enquanto para valores menores que 0,5 é dito que o solvente
é um “bom solvente” 3.

Em sistemas em que > 0,5, as interagdes solvente—solvente e polimero-polimero
sdo preferenciais as interagSes polimero-solvente e portanto, as macromoléculas nessas
condicGes apresentam conformagSes colapsadas. Nos sistemas em que ¥ < 0,5, as
interagdes polimero-solvente sio preferenciais as demais e por isso, as macromoléculas
adotam conformagdes expandidas’.

~ Com a reunido do termo combinatério de Flory-Huggins com o termo entalpico
residual de Flory foi possivel obter uma equagio geral para a variagiio da energia livre de
Gibbs de mistura de uma solugio de polimero:
AG=kT(nlng +n,Ing, + ;m¢,) (6)
E estabelecido que a maior contribuigdo para a energia livre de Gibbs é a entropica

em se tratando de sclugdes de polimeros, enquanto para solugdes de moléculas pequenas, é



a contribuigéo entalpica que domina.

Contudo, esse modelo ainda apresenta alguns pontos faihos  *. Esse modelo, por
exemplo, nio admite variagGes de volume na mistura entre polimero e solvente. E
pressuposto que todos os sitios do reticulo estdo ocupados com moléculas do solvente ou
do polimero e vacincias ndo sdo permitidas. Portanto, esse modelo ¢ restrito para sistemas
em que ndo ha variagio de volume em uma mistura e em sistemas em que ndo hi a
formac#p de interagSes especificas, tipo ligagdes de H, entre solvente e polimero .

Além disso, em contrapartida a proposta inicial para o termo , foi demonstrado que
esse termo néo ¢é totalmente independente da concentragdo do polimero e da temperatura’ °.
E geralmente discutido que a existéncia de interagSes especificas no sistema impede a total
distribuicdo aleatoria das moléculas no reticulo. Assim considera-se que % € a soma de uma
componente entalpica, Xu, ¢ outra entropica, Xs. A dependéncia de y com a temperatura é
usada muitas vezes para explicar qualitativamente por que muitos sistemas separam fases .

em temperaturas chamadas de lower critical solution temperature®.
1.2 Separacio de fases liquido-liquido

O critério de miscibilidade de um sistema de dois ou mais componentes pode ser
expresso em termos da variag8o da energia livre de mistura, AmxG. A formaggo da solugio
¢ formada quando AnyixG € negativo:

A, GO ' @)

A condigdo para que exista apenas uma Unica fase estivel ou metaestavel é dado

por:
=957
56 Jr;
Porém, quando AmiG se torma positivo, seja pela variagio de temperatura ou
composigdo, o sistema separa fases de modo a minimizar a energia livre de mistura.
Quando ocorre separacdo de fases, a condi¢do termodinimica de equilibrio de um

sistemna bindrio formado com os componentes 7 e j é dada por:

pt=pf - ©)



pi=pl (10)
sendo que I; e Y; sdo os potenciais quimicos do componente i e j, respectivamente, nas
 fasesae P.

No diagrama da Figura 1 é mostrado a variagio da energia livre de mistura binaria
em fungdo da composicio em virias temperaturas. A curva T, representa Anpi:G a uma
temperatura em que a solugio ¢ miscivel em todo o intervalo de composigdo. A curva T
represent'a AmixG a uma temperatura em que o sistema separa fases em uma composigio ¢
entre os pontos o e B. A curva T, representa AmixG a uma temperatura tal que os pontos de

tangente o e B e de inflexfio B e C s&o coincidentes®.

A,G/RT

é2

Figura 1: Variagio da energia livre de mistura em fungiio da composigdo e da temperatura.

Na temperatura T), um sistema de composicdo ¢, = A, se decompde em duas fases
de composigdo o e B, de menor energia livre do que a condicgo inicial. Os pontos aL e B
possuém a mesma tangente, indicando que a condi¢do termodindmica de equilibrio, W =
P, foi respeitada. Identificando esses pontos em varias temperaturas pode-se construir um
diagrama de fases desse sistema em func¢io da temperatura e da composi¢do. A curva desse
diagrama é denominada curva binodal’.

Identificando os pontos B ¢ C da curva T; em varias temperaturas é possivel

determinar a curva spinodal do diagrama de fases, representado, esquematicamente, na



Figura 2. Nos pontos B e C, (52 AwyG / 8 ¢7 ) € igual a zero e esses pontos delimitam a
composi¢do spinodal.

Ponto eritico
-

1 fase

[

Figura 2: Representagio de um diagrama de fases de um sistema binario

No ponto critico, as curvas binodal e spinodal tém intersegio. Uma separacéio de
fases que ocorre em uma condigéo delimitada pela curva spinonal é uma separagio de fases
totalmente espontdnea. Entre as regides das curvas binodal e espinodal, regiio metaestavel,

a separagﬁogg'fases necessita de uma energia de ativagdo para acontecer’. No ponto critico,
a composi¢ao da fases coexistentes coincidem e se unem em um tnico ponto. Nesse ponto,
(& AuixG / 8 ¢°) é igual a zero..

| Dependendo do sistema, a separac@o de fases pode ocorrer com o abaixamento ou
com a elevagio da temperatura. Alguns exemplos desses comportamentos sdo
esquematicamente mostrados na Figura 3 2. O sistema representado na Figura 3 A separa
fases com o abaixamento da temperatura e por isso apresenta uma temperatura critica que € _
denominada UCST (upper critical solution temperature). O sistema agua e fenol ou Eg_ua;i
‘apresenta esse tipo de comportamento. Em outro caso é o apresentado na Figura 3 B, onde
separagiio de fases ocorre com a elevagdo da temperatura. Esse tipo de sistema possui uma
temperatura critica denominada LCST (lower critical solution temperature). O sistema
dgua e trjetil:«imina ou CHC; e poli(oxido de etileno) exemplificam esse comportamento.

Alguns sistemas porém, podem apresentar separagdo de fases em que as
.temperaturas UCST e LCST estdo presentes em um Unico diagrama, Figura 3 C, por

exemplo. O sistema mostrado na Figura 3 D, por outro lado, ndo apresenta as temperaturas

D



UCST nem LCST, pois essas temperaturas estio acima e abaixo da temperatura de ebuli¢do
e de fusdo, respectivamente.

Um sistema que apresenta a temperatura LCST maior que a UCST, exemplificado
na Figura 3 E, ¢ o poliestireno e acetona®. Nesses sistemas, aumentando a massa molar do
polimero, o valor da UCST aumenta e da LCST diminui até a situagio em que as duas

curvas se encontram. Nesse caso 0 diagrama da Figura 3 F € obtido.

-

A UcsT B C
ft e : =
2 fases 2 fases
™ Lest
¢ 2 )
D E F
2 fases
e = =
2 fases
2 fases
2 fases /
(58 9, b,

Figura 3: Diagramas de fases de sistemas binarios em fun¢io da temperatura e

composigio.

Em sistemas terndrios, por outro lado, um diagrama de fases pode ser representadb
na forma de um tndngulo equildtero, como o da Figura 4. Cada vértice do tridngulo’
represent'a"o componente puro e cada lado do triingulo representa cada uma das misturas

binrias. O seu interior representa todas as possiveis composi¢Ses da mistura ternéria.

Nesses diagramas também ¢ possivel representar as curvas binodal e espinodal, o



ponto critico e as linhas de amarrag3o (tie Zine). Um linha de amarragdo ¢ denominada a
linha que conecta dois pontos no diagrama, que correspondem s composicdes das duas

fases em equilibrio.

Figura 4: Representagio de um diagrama de fases ternario.

As curvas binodais desses diagramas, binario como temario, podem ser obtidos por
experimentos de pontos de névoa, ou também chamados como pontos de turvagio. E
possivel variar a temperatura ou composi¢io dos sistemas até o aparecimento de turbidez.

Na construgdo de diagramas de fases de sistemas ternarios de polimero/solvente/ndo
solvente geralmente € preparada uma solugdo de polimero e solvente, e em seguida, é
titulado o ndo solvente até o aparecimento de turbidez permanente. Com a repeticio desse
procedimento em outras composigdes € possivel determinar a curva binodal do
diagrama®'°.

Em um sistema de polimero/solvente/nfio solvente tanto o polimero como o ndo
solvente podem provocar a separacdo de fases, sendo que cada fase formada € rica em
apenas um dos componentes. Esse comportamento, geralmente chamado de segregativo,
também pode ser observado em sistemas de dois polimeros e um solvente''. Um diagrama
de fases de um sistema ternario segregativo € representado na Figura 5 B. Nessa
represenfagio, os componentes A e C apresentam esse comportamento.

Em outros casos porém, a separagao de fases ocorre em um regime associativo, ou



seja, quando apenas uma das fases contém alta fragio volumétrica de ambos os polimeros'2.
Isso pode ser verificado pela inclinagéio das linhas de amarrago da Figura 5 A . Nesse tipo
~de comportamento é necessirio que exista uma efetiva atragdo entre os dois polimeros.
Muitos estudos com esses tipos de sistemas sdo encontrados para solu¢des aquosas de
misturas de polimeros de carater acido e basico (sistema poli(oxido de etileno) e poli(acido
actilico) por exemplo'), de polieletrélitos de cargas opostas ou de polieletrolito ¢
surfatanteg de cargas opostas'*.

B B
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Figura 5: Ilustracio de diagramas terndrios de separagio de fases associativo A) e

segregativo B)

Para outros sistemas é possivel observar a separagiio de fases com transigdes entre
um regime associativo e segregativo pela simples presenga de eletrdlitos', ou pela
mudanga de pH. Misturas de gelatina e goma arabica carregada negativamente, por
exemplo, apresentavam comportamento ora segregativo ora associativo, simplesmente pela
mudanca do pH do meio, para valores acima ou abaixo do ponto isoelétrico do gelatina,

respectivamente’.
1.3 Poli(éxido de etileno), PEO

O poli(éxido de etileno) € um polimero formado de grupos oxietileno, EQ, e possui
estrutﬂra'éeral H(-CH,-CH,-0-),H. E obtido a partir da polimerizagdo do éxido de etileno,
sendo para isso necessario o emprego de iniciadores 4cidos, basicos ou metais coordenantes

(Li, Mg, _er; Al, por exemplo)'’.



A temperatura ambiente € um so6lido termoplastico cristalino. O grau de
cristalinidade do polimero comercial depende da massa molar, sendo que os baixa massa
molar, (aproximadamente 1000 g mol™), possuem altos graus de cristalinidade 90 %),
enquanto os de alta massa molar podem apresentar cristalinidade em torno de 50%. PEQ de
baixa massa molar, inferior a 800 g mol”, séio liquidos & temperatura ambiente

O PEO de maior massa molar no estado sélido pode apresentar cadeias dispostas em
uma estrutura helicoidal, sendo o passo da hélice formada por 7 unidades EO. Nessa
configurago, as ligagdes ~O-CH;-, -CH,CH;-, -CH;-0-, apresentam, respectivamente, as
conformagdes trans, gauche, trans.

Esse polimero tem a propriedade de ter alta compatibilidade e solubilidade em
diversas formulacdes aquosas ou olefinicas. E um polimero que tem alta capacidade de
adsorver em superficies solidas, como em metais ou em tecidos naturais e sintéticos. Por
isso sdo geralmente empregados na produgdo de lubrificantes sintéticos e surfatantes, ou
como agentes modificadores das propriedades fisico-quimicas de interfaces sélido-liquido,
liquido-liquido, liquido-vapor, por exemplo.

Por ser um polimero atdxico e altamente solivel em agua € altamente utilizado com
propositos farmacéuticos ¢ medicinais. A combinacdo de PEO a moléculas de drogas
(penicilina, procaina, insulina, etc) por exemplo, aumenta a solubilidade dessas drogas no
sangue, diminuindo a taxa de excreg#o renal, e aumentando a eficiéncia farmacologica da
droga'® Proteinas e enzimas modificadas com PEO também possuem incremento de
retengdo no organismo, mantendo suas atividades intrinsecas. De modo similar, a
hemoglobina ligada a0 PEO tem sido usada em estudos de desenvolvimento de novos
fluidos transportadores de oxigénio. E conhecido também que o PEO se associa com as
partes polares das moléculas de fosfolipidios das membranas celulares, possibilitando o seu

emprego como direcionadores de drogas a células alvo.
1.4 Solucdes aquosas de poli(éxido de etileno)

Poli(éxido de etileno) ¢ um poliéter que é solivel em agua em todas as proporgdes
para uma larga faixa de massa molar, de oligémeros a 7 . 10° g mol™. Essa propriedade do

PEO ¢ muito contrastante se comparado com outros poliéteres de estrutura semelhante.
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Poli(6xido de metileno), H-(O-CH,),-OH, e poli(oxido de trimetileno), H-(O-
CH,CH,CH)-OH, por exemplo, s#o muito pouco soliveis em agua'’.

E conhecido também que solugdes de PEQ, em fungfio da temperatura, possuem
separagio de fases em que a temperatura LCST é maior do que a UCST, (Figura 3 E). Saeki
e colaboradores'’, por exemplo, obtiveram diagramas de fases de PEO, de diferentes
massas molares, 2,18 x 10* a 1020 x 10° g.mol'l, em agua e acetato de t-butila. Afirmaram
também qye o mesmo comportamento € observado em solugdes de metil, etil, n-propil e
isobutil acetato, acetona e em metil e etilcetona. Os diagramas foram obtidos na faixa de
temperatura de 0 a 240°C, usando para isso, controle de pressdo. Na faixa de 0 a 50 atm,
observaram uma pequena e positiva variagio das temperaturas de separagéio de fases com o
aumento da pressio, a uma taxa de 0,004°C.atm™.

Na literatura ha varios modelos que propdem explicar a alta solubilidade do PEO
em agua e a separacdo de fases do tipo LCST. Baseado na teoria de Flory-Huggins,
Goldstein'®, e de modo semelhante Bailey e Koleske'*, proporam que o PEO é altamente
soluvel em agua, pois é capaz de realizar ligacSes de H. Proporam também que em
temperaturas maiores, parte dessas ligagdes seriam desfeitas e o sistema, portanto, separaria
fases. 7

Blandemer ¢ colaboradores™ por exemplo, tentaram justificar a alta solubilidade do
PEO com o argumento de que o PEO tem a capacidade de se acomodar na estrutura
hexagonal da agua (estrutura do gelo I;). No mesmo sentido, Kjellander e Florin®
sugeriram que a acomodagdo do PEO seria possivel quando o polimero assumisse uma
conformagéo do tipo trans, gauche, trans, (tgf), das ligagdes O-C-C-0. Nessa conformagio,
os 4tomos oxigénios dos grupos EO estariam a uma distincia de aproximadamente 0,28
nm, que permitira a substituigio de moléculas de agua do reticulo que .caracteriza a
estrutura hexagonal da agua. Segundo eles, PEO e agua possuem entalpia de mistura
negativa®" 2 devido 3 grande contribui¢io entalpica da formagdo de ligagdes de H entre os
grupos EQ e a agua a medida que o PEO ¢€ inserido no reticulo. Porém, os autores ndo
discutem a contribui¢fio entalpica do deslocamento das aguas do reticulo quando o PEQ ¢

_inserido ﬂo Mesmo.
A baixa solubiiidade dos polimeros poli(éxido de metileno) e poli(dxido de

trimetileno) seria justificada pela incapacidade desses polimeros de se acomodarem na
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estrutura da agua. A distédncia entre os oxigénios vicinais a cada monémero na conformagéo
1g? desses polimeros néo seria uma distincia que permitiria o encaixe de cada mondmero na
estrutura hexagonal da agua.

Kjellander e Florin?’ também propuseram uma explicag@o para a separagio de fases
tipo LCST baseado nesse modelo estrutural. A entropia de mistura de PEO e agua é
negativa®' e segundo esses autores isso ocorreria por causa da diminui¢do da liberdade
conformacional do polimero e por causa da estruturagio da 4gua de solvatagéio ao redor da
cadeia. Com o aumento da temperatura, propuseram que uma solu¢do de PEO separaria
fases para a diminui¢do da estruturagio da agua.

Na mesma linha de argumentagio Goutev e colaboradores®, baseados em resultados
de espectroscopia Raman, reafirmaram algumas das proposi¢des iniciais de Kjellander e
Florin. Segundo eles, a entropia negativa de mistura teria origem na estruturagio da agua
em volta da cadeia ¢ de determinadas transformagdes estruturais da cadeia polimérica.

Em outro modelo, desenvolvido por Karlstrém e colaboradores, foi proposto que a
diminui¢iio de solubilidade em fungio da temperatura seria dependente apenas de
mudangas conformacionais do polimero. Esse modelo foi desenvolvido a partir de estudos
de deslocamento quimico de RMN C'* dos grupos CH; do PEO* ¢ a partir de calculos

usando a teoria de Flory-Huggins®® e de mecanica quantica® %’

. As conformagdes das
unidades EQ foram divididas em dois tipos basicamente, as de maior e de menor momento
de dipolo. A temperaturas baixas, foi mostrado que a populagio das conformagio trans-
gauche-trans, #gt, das ligagdes O-C-C-O, seria maior do que de outras conformagdes. Em
temperaturas maiores, a populagio de outras conformagdes aumentaria em detrimento da
conformagdo 7g¢. Também foi constatado que quanto maior a constante dielétrica do
solvente maior a estabilizagdo da conformag@o g7, pois essa conformacio teria um grande
momento de dipolo. A estabilizagdo do polimero portanto, dependeria do solvente e do
numero das conformagses #g?, € essas seriam proporcionais a temperatura.

Em outros estudos™ foi constatado que o PEO ¢ capaz de separar fases tipo LCST
mesmo em outros solventes, como formamida ¢ o mesmo foi observado por Saeki'’ para o
sistema' de PEO em t-butilacetato. Esse solvente é incapaz de realizar ligagGes de
hidrogénio e mesmo éssim, esse sistema apresenta separagdo de fases do tipo LCST. Frente

a essas observagdes, Lindman e Karlstrom? afirmaram que os modelos que prevéem a
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desestruturagio da camada de solvatagdo do PEOQ, como causa do comportamento LCST,
ndo sao totaimente corretos. Outro ponto que esses autores destacaram € que na faixa de
temperatura em que se observa miscibilidade entre PEO e agua, (0 a 180°C), a agua
apresenta mudancas estruturais. Comentaram que a estruturagio da agua diminui
progressivamente e torna-se desprezivel acima de 160°C.

Como resultado da estabilizagio das conformagdes fgr, na literatura &
freqiientemente afirmado, que o PEQ em solugio aquosa, possui uma estrutura helicoidal®
3L, 32,33.34 No trabatho de Yang e colaboradores®, por exemplo, espectros de espalhamento
Raman foram obtidos de PEQ 8000 g.mol™ no estado sélido, no estado liquido e em
solugdo aquosa a 50 % m/m. Observaram que os espectros no estado solido e no fundido
eram muitos diferentes indicando importantes mudangas conformacionais do polimero
quando fundide. Contudo, o espectro obtido do polimero em solugio aquosa apresentava
caracteristicas intermediarias aos outros dois, indicando que 0 PEQO em solugéio preservaria
parte das conformagdes 1g1-helicoidal que sdo presentes no estado sélido*.

A partir das id€éias estruturais de Florin, geralmente ¢ afirmado que o PEO tem essa
estrutura como resultado da acomodagéo desse polimero na estrutura hexagonal da agua.

Inclusive trabalhos de simulagdes de dindmica molecular®” 3

tém sido usados para prever
que o PEO em agua possui uma estrutura helicoidal. Contudo, Smith e colaboradores®,
afirmaram que a proposta sobre a estrutura helicoidal do PEO ¢ inconsistente. Afirmaram
que essa conformacgdo € possivel quando a populagio trams da ligagio C-C é zero e dizem
que isso ndo ¢ observado experimentalmente® .

O numero de 4guas de solvatagiio por EO do PEO, em solugdo aquosa, também é
muito discutido na literatura, pois seu valor depende da técnica experimental® utilizada.

42,43 . 44 o 45
, 27,3

Geralmente é afirmado que a solvatagio do EO ocorre com 1 ou até 6 ¥

moléculas de agua. Branca e colaboradores*® *

, por exemplo, baseados em resultados de
espalhamento de neutrons, discutiram que em solugio aquosa de PEO, haveriam trés
diferentes tipos de moléculas de agua, classificados de acordo com a mobilidade dessas
moléculas, As do primeiro tipo, seriam moléculas que teriam a mesma mobilidade do

_ polimero,‘ e que possivelmente estariam localizadas no interior da hélice®”. As do segundo
tipo, seriam aquelas qlie teriam mobilidade semelhante a um estado supercongelado

portanto, pertenceriam a camada de solvatagdo do polimero, € a as do terceiro tipo, teriam
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mobilidade igual ao do solvente puro e portanto, nio pertenceriam & camada de solvatagdo
do polimero.

1.5 Solucdes de PEO em solventes orgéinicos

Em analogia as solugdes aquosas, os primeiros modelos para a estrutura do PEO em
solventes organicos sugeriam que 0 PEO ndo deveria possuir uma estrutura helicoidal em
solventes que ndo fossem estruturados como a agua. Contudo, a partir da década de 80, os
modelos propostos para a estrutura do PEO nesses solventes evoluiram. A partir de
algumas evidéncias experimentais de que determinados solventes orginicos polares
também poderiam estabilizar a conformagio #g7 das ligagbes O-C-C-QO, recentemente, na
literatura, € sugerido que o PEO em solugdo de determinados solventes orgénicos polares,
teria uma estrutura parcialmente helicoidal.

Na década de 60, Parsons e colaboradores®®, por exemplo, estudaram a conformagéo
do PEO 300 e 400 em CHCI; e benzeno através da analise de alguns resultados obtidos
com espectroscopia de IV ¢ RMN H' Eles constataram que nessas solugdes esses
oligdmeros retinham a conformagio gauche da ligagio C-C e que a desorganizagio da
cadeia ocorreria por conformag&es da ligagéio C-O que ndo sio normalmente encontradas
em uma solucéo aquosa. '

' Mas por outro lado, Karlstrom em 1985

verificou experimentalmente que a
estrutura conformacional gauche da ligagio C-C e a trans da ligagdo C-O sdo
predominantes na dgua e em solventes orgénicos como cloroférmio.

Begum e colaboradores® estudaram algumas caracteristicas conformacionais do
PEOQ dimetil éter, (CH3(OCH;CH;),OCH; sendo n =1 a 4) em metanol e em tetracloreto de
“carbono, usando a espectroscopia IV. Observaram que aumentando a fragiio molar do
solvente, a preferéncia pelas conformacgbes gauche e trans das ligagbes C-C e C-O em
metanol aumentava, enquanto em tetracloreto de carbono observaram o oposto. Os
resultados em metanol séo semelhantes com ¢ que é observado em solugbes aquosas e
consistentes em relagdo aos efeitos das interagSes eletrostéticas e capacidade de formagédo
de ligacGes de hidrogénio entre PEQ e solvente. A partir dessas observagdes afirmaram que

as ligagdes de hidrogénio e as interagBes eletrostiticas do solvente tém importantes
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contribuigGes para a estabilizagio de determinadas conformagdes do PEO.

Em dois trabalhos recentes de Matsuura e colaboradores 2, a partir de estudos
com espectroscopia Raman e IV, concluiram gue a estabilizacio da conformacgfo gauche da
ligagdo C-C depende principalmente da formagio de ligagdes de H entre o PEO e o
solvente polar e ndo necessariamente das interagdes eletrostaticas.

Em outro trabalho também foi observado que em solugdes de PEO em formamida®'
0 PEO apresentaria mudangas conformacionais em fungio da concentragio, semelhantes as
solugdes de PEQ em metanol e em agua, mas por outro lado, foi observado que solugdes de
43, 52

PEO em benzeno
tetracloreto de carbono.

teriam comportamento semelhante as solugdes de PEQ em

1.6 Particio do PEQ em sistemas bifisicos de Agua e solvente organico polar

Freqiientemente o PEO é reconhecido como um dos polimeros mais hidrofilicos ja
conhecidos, porém, ele pode ser extraido de uma solugdo aquosa para uma fase orgénica
contendo cloroformio ou diclorometano, por exemplo. Na obra de Bailey” ¢ afirmado que
a extragdo para a fase orgénica ¢ entropicamente dirigida pois, no cloroférmio, o PEO
assumiria conformagdes aleatérias. Possivelmente essa afirmagdo surgiu de um contexto
em que as propostas de Florim, Blandamer e Parsons ainda eram aceitas sem restrigdes. Em
agua o PEOQ teria uma estrutura helicoidal como resultado de sua acomodagdo na estrutura
hexagonal da 4gua, mas em solventes ndio estruturados como cloroférmio ou
diclorometano, o PEO poderia assumir conformagdes aleatorias e com isso, haveria ganho
de entropia na transferéncia desse polimero da fase aquosa para a orgénica.

- o{l g(]za;leoem n?nhum momento discute a questdo da variagio de entropia da
agua. Como ji discutido anteriormente, o PEO tem a capacidade de estruturar a agua e
portanto, a sua extragdo teria um efeito oposto, ou seja, haveria um aumento de entropia da
agua possivelmente pela liberagdio das moléculas de dgua de solvatagdo. Baseando-se nas
recentes evidéncias de que os solventes CHCl; e CH;0H se jam capazes de estabilizarem
as conformacdes Igt-helicoidal das ligagdes O~C-C-(),Z%:em se colocar em diavida a
argumentacio de Bailey de que a extragiio do PEO a fase orgénica seja uma conseqiéncia

exclusiva das mudangas conformacionais da cadeia do polimero.

1

14



1.7 Solucdes de PEQO em sistemas terndrios

Solugdes aquosas de PEO assim como solugdes de PEQ em determinados solventes
orgénicos, na presenc¢a de um terceiro componente, também podem apresentar separagio de
fases liquido-liquido. Em solugdes aquosas, esse terceiro componente pode ser um outro
polimero, como por exemplo dextrana' ou poli(éxido propileno)™, ou um sal, geralmente
de origem inorgénica (Na;SO, por exemplo). Em solugdes de PEO em solventes orgénicos
esse terceiro componente pode ser um solvente orgénico do tipo alifatico ou aromatico.

Recentemente, em nosso grupo de pesquisa, alguns sistemas ternarios aquosos de
PEO e dextrana, ou eletrolitos (NaCl, Na;SO; ou LiSQy), foram amplamente estudados
com o proposito de se investigar alguns dos processos que direcionam esses sistemas a
separacio de fases™. Através de medidas calorimétricas foi possivel constatar que a
separagdo de fases ocorre com um aumento de entalpia e portanto, a separagdo desses
sistemas € um fendmeno entropicamente dirigido. Analisando esses resultados foi possivel
propor que possivelmente, a partir da interagio entre PEQfion, 0 aumento de entropia
estaria associada a liberagdo de moléculas de dgua de solvatagdo desses dois componentes.

Solugdes de PEO formadas com misturas de solventes organicos (CHCl; ¢ n-
heptano ou CH3O0H e n-heptano) também separam fases em determinadas condigdes
temperatura e composi¢do. Nesses sistemas organicos, geralmente o hidrocarboneto tem o
papel de um agente precipitador e por isso, é usualmente chamado de nio soivente. Em
uma solugio de PEO e CHCl; por exemplo, a diferenca entre uma separagdo de fases
liquido-liquido e a precipitagdo do polimero é a quantidade de ndio solvente adicionada.
Essa caracteristica permite, por exemplo, a aplicagiio desses sistemas desde a um simples
processo de purificagdo do polimero, como a aplicagio em outros processos mais
complexos, a exemplo de processos de formagdo de blendas™, em processos de

. . 10, 59, 60
fracionamento de pohmeros”’ 5 i

, € em processos de preparagdo de membranas
Devido & versatilidade desses sistemas, recentemente com a colaboragdo de nosso
grupo de pesquisa, foi desenvolvido um processo para a reciclagem de catalisadores de um

sistema de catalise homogénea®' . No sistema foram testados um catalisador de Wilkinson e
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de um outro complexo de rodio na hidrogenagio do hexeno-1. Realizando essa reagdo em
CH:Cl; ou CH3OH foi possivel provocar a separagio de fases adicionando o PEO e n-
~ heptano. O catalisador e o produto da reagiio particionaram em fases distintas e com isso foi
possivel separar as fases e reiniciar o ciclo com a fase contendo o catalisador. Esses
sistemas, aplicados a esses processos, apresentam diversas vantagens, entre elas a nio
necessidade de agua para operagio, facil intercimbio entre sistema homogéneo e

heterogéneo, ¢ uso de regentes relativamente comuns e de baixo custo.
2. Objetivo

O objetivo principal deste trabalho foi estudar a solvatagio do PEO em um meio
aquosos e organico como estratégia para explicar e compreender o fendmeno de separagdo
de fases liquido-liquido de sistemas ternarios, e o fendmeno da particdo em sistemas
bifasicos contendo dgua e um solvente orgénico polar. A principal metodologia para

estudar a solvatagdo do PEO foi a determinagdo das energias de interacdo entre PEO e os

diferentes solventes, utilizando as técnicas calorimétricas de solugdo e de diluigo.

3. Experimental

3.1 Materiais

3.1.1 Oligomeros e polimeros

Os oligémeros e polimeros utilizados neste trabalho estdo listados na Tabela 1, que

, n - . 0
contem massa molar, procedéncia e estado fisico a 25°C.

16



Tabela 1: Massa molar, procedéncia e estado fisico dos polimeros a 25°C

Oligdémero ou polimero Massa molar Procedéncia Estado Fisico
nominal (g.mol™) (25°C)
PEQ 200 200 Aldrich Liquido
. PEO 300 300 Aldrich Liquido
PEO 400 400 Sigma Liquido
PEO 600 600 Riedel Liquido
PEO 1000 1000 Aldrich Solido
~ PEO 1500 1500 Aldrich Sélido
PEO 3350 3350 Sigma Sélido
PEO 10000 10000 Sigma Sélido
PEO 20000 20000 Merck ~ Sdlido
PEO dimetil éter 500 500 Aldrich Liquido
PEO dimetil éter 2000 2000 Aldrich Sélido
PEQ 35000 35000 Fluka Sélido
PVP 10000 10000 Aldrich Sélido

Na tabela 2 estdo listados os copolimeros bloco utilizados neste trabalho, sendo

mostrado a massa molar, mimero de unidades EQ e PO por molécula, procedéncia e estado

fisico a 25°C.
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Tabela 2: Massa molar, nimero de unidades EQ e PO por molécula, procedéncia ¢ estado
fisico a 25°C.

- Copolimero bloco | Massa molar nEOQ nPO | Procedéncia | Estado fisico a
(g.mol™) 25°C
F 38 4800 2x38 17 ICI Solido
F 68 8350 2x76 30 ICI Solido
F 88 11800 2x 107 42 ICI Solido
F 108 14000 2x127 50 ICI Solide
P 105 6500 2x37 58 IC1 Sélido
P 103 4950 2x17 62 ICI Liquido

3.1.1.1 Secagem e purificacio

Os oligdmeros e polimeros liquidos ou pastosos foram secos utilizando peneira
molecular de 4 A, adicionando a peneira ao polimero aquecido a 4h, a 60°C . As peneiras
moleculares foram ativadas em uma mufla, a 400°C, durante 24h. Os polimeros solidos
foram secos a vacuo, durante 3h e sob aquecimento de 60°C.

Os oligdmeros poli(éxido de etileno) dimetil éter 500 ¢ 2000 foram purificados.
Para isso, 50 mL do produto foi solubilizado em 200 mL de agua deionizada (padrao Mili-
Q) e em seguida, o produto foi extraido com 4 fra¢gdes de CH;Cl; de 50 mL. Reunindo as
fragdes organicas, o solvente foi extraido em um rotoevaporador e em seguida, o produto
foi seco a vacuo, durante 24h. Em seguida, uma amostra desse produto foi analisada com a
espectroscopia de IV e nenhuma banda de absorgio em 3400 cm™ foi observada, indicando
a auséncia de poli(etileno glicol)®.

Como procedimento de quantificagéo de agua residual ainda presente apés os

-p_rbcedimentos de secagem, foram preparadas duas solucbes de PEQ 200 e 3350, em
cloroformio, a 10 % m/m para analise de 4gua residual com a técnica de titulacdo de Kar/
Fischer. Com a andlise foi determinado que o PEO continha ainda aproximadamente
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0,008% de 4gua residual e com essa agua residual o PEO foi usado nos experimentos.

3.1.2 Purificaciio dos solventes orgéiinicos

Os solventes utilizados foram tratados e purificados com os seguintes
procedimentos; o diclorometano (Synth) foi refluxado com CaCl, (ativado a 170°C, 24h),
durante 24h, destilado sob atmosfera de N;, e acondicionado com peneira molecular
ativada; o cloroformio ¢ o clorobenzeno (Synth) foram lavados com H>Q e depois secos
com K,CO3, e em seguida, refluxados na presenga de P,Os e CaCl,, durante 2h e destilados;
o metanol foi refluxado com CaQ (ativado por 3h a 800°C) por 48h, filtrado e destilado
com 2g de aparas de Mg e 0,5g de I para cada litro de solvente, ¢ acondicionado em
peneira ativada **.

Os solventes cicloexano, n-pentano, n-decano, piridina, 1,2-dicloroetano,
tetraidrofurano, tolueno, acetonitrila, acetato de etila e etanol, todos de padrio analitico,

foram usados sem prévio tratamento.

3.2 Determinacio de massa molar, Mn, com a técnica de osmometria de pressao de
vapor (VPO)

As medidas de osmometria de pressdo de vapor foram realizadas a 55 °C no
. instrumento de marca Knuer, utilizando o benzil, CsHsCOCOC4Hs, (210,23 g mol ™), como
padrdo e tolueno como solvente. As solugdes de polimero foram preparadas na faixa de
concentragdo de 2 a 16 g kg usando o tolueno como solvente. A massa molar de média
numeérica, Mn, foi determinada a partir da razio entre as inclinactes das curvas sinal x
concentragdo do padrio e do polimero®. Os polimeros usados foram o PEO 400, PEO
dimetil éter 500 2000 g mol™ e os valores de Mn obtidos estéio representados na Tabela 3.
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Tabela 3: Massa molar de média numérica, Mn, dos oligdmeros ou polimeros PEQ 400,
PEO dimetil éter 500 e 2000.

Oligémero ou polimero Mn / g mol”
PEQ 400 407 + 55
PEO dimetil éter 500 522 £ 55
PEO difnetil éter 2000 2070 £ 55

3.3 Titulacdo de Karl Fischer

As fases orgénicas dos sistemas bifésicos de agua/solvente orgénico contendo PEQ
foram analisadas para determinago da quantidade de agua dissolvida nessa fase. Para isso,
foi utilizando um titulador de Kar! Kisher, marca Orion AF8. Em cada determinagio, foi
utilizado aproximadamente 1 a 3 mL da fase orgénica, e cada experimento foi realizado em

triplica . O quantidade de igua determina em um experimento tipico foi de 0,1 a 0,6 %.

3.4 Determinaciio da solubilidade de PEO em solventes orginicos

Foram preparadas solugdes saturadas de PEO nos seguintes solventes:
diclorometano, cloroférmio, metanol, etanol, acetonitrila, tetraidrofurano (THF), tolueno,
acetato de etila e n-heptano. As solugdes foram acondicionadas em banho termostatico a
25,0°C. Amostras das solugBes saturadas foram extraidas apos 25, 30 e 35 dias apos terem
sido preparadas e levadas a estufa, a 6(5°C, durante 24 horas, para evaporacio do solvente.

Para a verificagdo da validade desses resultados, as solubilidades do PEO 3350 em
CH;Cl;, em CHCl; ¢ em CH;OH foram determinadas com um outro procedimento.
Solugdes diluidas desse polimero foram preparadas, e foram acondicionadas em banho
termostatico a 25,0 °C, mas cada sistema foi deixado aberto para a evaporagio gradativa do

solvente. Apés 10 dias, foi recolhido uma amostra de sobrenadante para secagem em estufa
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e determinagdio da massa residual do polimero. Os resultados obtidos de ambos os
procedimentos foram coincidentes dentro dos intervalos de reprodutibilidade de cada
procedimento.

Foram realizados também testes de determinagio da massa residual do polimero a
partir de uma solugdo de PEO e CH,Cl;, de concentragio conhecida, para verificago da
eficiéncia do método de secagem. Foi observado que o método € exato e reprodutivel, pois
a reprodutibilidade do método encontrada foi de + 1% e sempre foi observado que o valor

de massa esperado se encontrava dentro desse intervalo.

3.5 Determinacdio das temperaturas de turvagiio de soluces poliméricas

As temperaturas de turvagio de soluges poliméricas, na faixa de 1 a 50 % m/m,
foram determinadas visualmente. A taxa de variago de temperatura da solugio foi fixada a
1 °C min™. Esse procedimento produz resultados que concordam com a norma ASTM
D2024-5 %. As solugBes eram resfriadas a essa taxa até o aparecimento da turvagio. Como
contra prova, alguns experimentos foram realizados com o aquecimento da solugdo, para a
obtengdo de algumas temperaturas de desturvaciio (as solugdes eram resfriadas até a
separacdo de fases e em seguida eram aquecidas a taxa de 1°C min™ até o aparecimento da
fase homogénea). Com um ou outro procedimento foram obtidos resultados de
reprodutibilidade melhor que 0,5 °C, para as medidas realizadas a temperaturas acima de O
°C, e reprodutibilidade melhor que 3 °C, para as medidas realizadas a temperaturas

inferiores a —15 °C.
" 3.6 Obtencio de diagramas de fases de sistemas ternarios

Os diagramas de fases de sistemas ternarios foram obtidos pelo método de titulagio
turbidimétrica. Esse método foi realizado através da titulagdo de uma solugdo de polimero
com O ﬁéo solvente até o aparecimento de turvagdo permanente da solugdio. As solugdes de
polimero e o ndo solvénte foram previamente termostatizados a 25,0°C, durante 24h.

Alguns diagramas também formam obtidos através da determinagio dos pontos de
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desturvamento. Para isso foram preparadas solugdes de polimero com excesso de ndo
solvente, em seguida esses sistemas foram titulados com o solvente até o ponto de
desaparecimento permanente da turvagdo. Os resultados obtidos com ambos os métodos
foram idénticos, o que indica que qualquer um desses métodos pode ser usado para a
obtengdo dos diagramas de fases dos sistemas estudados.

Os diagramas de fases também foram obtidos em outras temperaturas. Em
temperaturas inferiores a -15 °C, as solugdes de polimero foram previamente
termostatizadas em um banho composto de uma mistura de acetona e gelo seco, cuja

estabilidade térmica era de + 0,5 °C.

3.7 Determinacio da composiciio das fases (tie lines)

Diagramas de fases de alguns sistemas ternarios também foram determinados
atraves da determina¢io das composiéées das fases. Para cada sistema ternario escolhido,
foram preparados 3 a 4 sistemas bifasicos de composi¢Ses diferentes, e com volume total
ndo inferior a 10 mL. Apds 48 h de repouso em um banho termostatico a 25,0 °C, as duas
fases eram separadas manualmente com uma pipeta pasteur e imediatamente pesadas. De
cada fase eram separadas 2 aliquotas; uma era destinada a analise do n-heptano, pela
técnica de cromatografia gasosa, € a outra aliquota era destinada para a determinagdo da
massa residual do polimero, apds a evaporagio dos solventes. A concentragdo do solvente
clorado foi determinada por diferenca, devido a dificuldade em analisar, via cromatografia
gasosa, os solventes clorados. Com a determinagio das composicdes de ambas as fases, foi
possivel calcular o balango de massa geral de cada sistema e esse sempre foi inferior a
2 %.

A analise cromatografica foi realizada com o cromatégrafo a gis Hewlett Pakard
modelo 5890 Series II com integrador Hewlett Pakard modelo 3395. As condigdes de
operacdo do equipamento foram as seguintes:

- I;adrﬁo interno: cicloctano

- temperatura do injetor; 200°C

- temperatura do detetor de ionizagio de chama: 250°C

22



- rampa de aquecimento: temperatura inicial 50°C durante 5 min, seguido de
aqueciménto, a taxa de 10°C min™*, até 100°C

- coluna tipo HPS

- pressdo coluna: 50kPa

- volume de injegdo; 0,5

- gas de arraste: H;

g

3.8 Calorimetria de solucio

Pela técnica de calorimetria de solugfo foi pdssivel determinar as entalpias de
solugdo, AH, do PEO 3350 g.mol™ em diferentes solventes organicos: CH>Cla, CHCl; e '
CH;0H.

‘Termistor

™~

Safira ""/[ l '

Figura 6: Ilustragio esquemética do calorimetro Thermometric 2225.

Resisténcia elétrica

/

Para isso foi usado o calorimetro de solu¢do Thermometric 2225. Este calorimetso é
constituido de um vaso de vidro Pyrex de 100 mL, de um sensor de temperatura (termistor),
de uma resisténcia elétrica e de um agitador. Na Figura 6 ¢ mostrada uma ilustragio
esquémética do vaso reacional desse calorimetro. _

Neste calorimetro, o agitador tem dupla fungio: homogeneizar 0 meio e prender a
ampola de' vidro. Essa ampola pbssui éproximadarnente 1 mL de volume e pode armazenar
até 0,5 g de amostra. A amostra deve estar livre de impurezas e umidade. A ampola,

contendo uma massa conhecida de amostra, é selada em uma magarico previamente
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adaptado ao fim.

Para a realizagio de um experimento nesse equipamento € necessirio carregar o
vaso com a soluglio de interesse e alojai' a ampola selada no agitador. Com o sistema
montado e termostaticamente equilibrado, o experimento € inicializado quebrando a
ampola. O agitador ¢ mével e permite o deslocamento da ampola sobre uma safira presa ao
fundo do vaso reacional. O efeito térmico decorrente do processo ¢ monitorado com ©
registro da tgmperatura do vaso reacional no tempo. O calor do processo ¢ calculado a
partir do produto da variagfio de temperatura do vaso com a capacidade calorifica do
sistema. Com a calibragdo elétrica é possivel determinar a capacidade calorifica do sistema
antes e ap6s o evento®’. Ela ¢ realizada via trabatho elétrico da resisténcia situada no vaso

calorimétrico.

Temp offset, mK

-120 /
=140} ) /

-160 \//

— ~
180 —/5 . - ,§ o
HOBd Bl En
g . -
2|3 P8 Fld 3
a t0 20 30 Time, min

Figura 7: Variagfio da temperatura em fungfio do tempo do vaso calorimétrico em um
experimento tipico de determinagfo de entalpia de solugdo. A
Um exemplo do registro de um experimento de determinacgo de entalpia de solugdo
& mostrado na Figura 7. Esse experimento foi realizado com duas calibragdes elétricas, uma
~antes e outra ap6s a quebra da ampola®. O fenémeno observado foi endotérmico. O
expetimento foi realizado a —140 mK em relagfio & temperatura do bapho mantido a
25,0000 °C.;
Na determinacgio das entalpias de solu¢fo em sistemas contendo solventes orgdnicos
foi necessério considerar a energia de quebra de uma ampola vazia no solvente orgénico.
Foi descontado o valor médio do calor de québra de uma ampola vazia em solvente
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orgdnico da energia de quebra das ampolas contendo PEO. O valor médio do calor de
quebra de uma ampola vazia em CHCI; foi de (0,38 + 0,02) J, em CH,Cl, foi de (1,38 +
0,04) J, em CH3;0H foi de (0,20 £ 0,03) J e em clorobenzeno foi de 30 mJ. O calor tipico de

um experimento de quebra de uma ampola contendo PEO nesses solventes foi superior a 5
J.

3.8.1 Calibracéo quimica do calorimetro de solucdo

A dissolugio de KCl em dgua ¢é extensivamente usada para calibragio de
calorimetros de solugdo. A entalpia de solugdo, A H (298,15K), de valor igual a 17,47 +
0,07 kJ mol™, é padronizada para uma solugio em que a proporgdo KCV/H,O vale 1/2000 %,
¢ a entalpia de diluigio infinita, AggH” ¢ padronizada em 17,217 kJ mol™ ™°.

As ampolas foram preparadas com aproximadamente 0,07g de KCl (Merck) seco a
vacuo por 3h. O efeito térmico de cada dissolugéio foi aproximadamente de 13 J.

A entalpia de diluigio infinita do KCl foi obtida, AyH™ = 17,3140,03 kJ.mol™,
sendo que este valor € o valor médio de 5 experimentos independentes. Esse valor obtido ¢
plenamente satisfatério pois os intervalos de incerteza desse valor e do reportado por
Wagman e colaboradores’® se sobrepdem.

3.9 Titulacdo calorimétrica

Para os experimentos de titulagdo calorimétrica foi utilizado um calorimetro de
condugiio de calor Thermometric 2277 ', Esse calorimetro tem sensibilidade para medir
fluxo de calor na ordem de pW. O equipamento possui um banho de agua (60 L),
controlado termosté.ticamente com preciséio de 0,0001°C, que € usado para envolver 4
diferentes calorimetros de condugfio, que operam independentemente. Cada calorimetro
possui dois compartimentos, uma para a cela de referéncia (ampola) ¢ outra para a cela de
reacdo. Na Figura 8 pode ser visualizada uma ilustragio esquemdtica de um banho

termostatizador e uma unidade de ca.lorimétrica.
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Expiaded view of the system...

Figura 8: llustragéo esquemética de um banho termostatizador, a esquerda, e uma unidade
calorimétrica, a direita.

Um experimento tipico consiste na injegdio automatizada de amostras liquidas na
cela de reagdo, de volumes que podem variar de 1 a 100 uL, via capilares de ago
inoxidavel, de 0,15 mm de didmetro interno, acopladas em seringas gas-tight Hamilton. Os

eventos térmicos que ocorrem na cela de reagfo sio detectados com sensiveis termopilhas.

poténcia / mW

, ——r .
.0 2 4 6 8 10 12
’ tempo / h

=

Figura 9: Curva poténcia x tempo de um experimento calorimétrico, baseado em duas
calibragdes elétricas A), seguidas de 9 diluigdes seqiiéncias B).
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Uma curva de poténcia x tempo de um experimento calorimétrico tipico é mostrado
a Figura 9. Sdo observadas em A) duas calibragdes elétricas seguidas de 9 diluigdes
seqliencias em B). A obtencéio da curva ¢ baseada no registro da poténcia do fenémeno
termoquimico ou termofisico no tempo. A integragdo da curva poténcia no tempo fornece o
calor trocado no evento. Sinais positivos de poténcia resultam de fenémenos endotérmicos

¢ sinais negativos resultam de fenémenos exotérmicos.

3.9.1 Calibracio elétrica e quimica do calorimetro

Experimentos de calibragio elétrica somam muitas facilidades de manuseio ao
calorimetro. Em um calorimetro de condugdo ideal, o calor produzido na cela de reagfio €
transferido quantitativamente para a vizinhanga’>. Normalmente, o fluxo de calor &
monitorado pelas termopilhas, interpostas entre a cela de reaclio € a vizinhanga. A diferenca
de potencial elétrico, U, criado nas termopilas, ¢ proprocional a taxa de fluxo de calor,
dg/dt. A constante de proporcionalidade entre U de dg/dt, € ¢ fornecida pela calibraggo
elétrica,

P=dg/dt=€U (11)
A quantidade de calor gerada no fendmeno ¢ dada pela integragéo da equagéo (11):

q=¢ [Udt (12)
Freqiientemente, a calibragéio elétrica precisa ser verificada com processos padroes
de calibragdo quimica”. Um deles ¢ a diluigdo de solugfio de propanol-1 a 10,00 % m/m”™,
Olofsson e colaboradores reportam que a entalpia de diluig8io (integral), extrapolado para
condicdo de diluicgo infinita, AgH® , é igual a (-1572 £ 44) J mol ™.
Réaiizando 0 mesmo experimento de diluigo desta solugiio de propanol-1 foi
obtido qué AgH® = (-1679 £ 13) J mol™. Esse resultado comparado com o reportado por

Olofsson e considerando dois desvios padrdes para cada medida nota-se que os intervalos
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tém intercess#o e com isso verifica-se que o calorimetro est4 calibrado quimicamente.

3.9.2 Determinagiio das entalpias de dilui¢io de solugdes de PEO 3350 g mol? em
solventes orgénicos polares; CH,Cl,, CHCL; e CH;0H

Foram obtidas as entalpias de diluigiio de PEO 3350 g mol” em trés diferentes
solventes: CHzCl;, CHCl; ¢ CH3OH. Experimentalmente, a seringa era carregada com a
solugdio concentrada de polimero enquanto a cela de reagdo era carregada com 2,00 mL de
solvente puro. O volume de cada adigéo foi de 5 a 50 uL. As concentragdes das solugdes de
polimero sfo mostradas na Tabela 4.

Tabela 4: ConcentragGes das solugdes de PEO 3350 em trés diferentes solventes orgénicos

polares, em porcentagem m/m.

Solilg:ﬁo da seringa Porcentagem de PEO
3350 g mol™

Solug¢do 1, contendo 31,76
CH;0H

Solugéo 2 , contendo 30,55
CH,Cl, '

Solugdo 3, contendo 25,69
CHCl;

3.9.3 Determinacgio das entalpias de dilui¢io de solucdes de PEO 3350 g mol” em

misturas de um solvente orginico polar com n-heptano

As'entalpias de diluigéo de solugdes de PEO 3350 g mol” também foram obtidas
em misturas de solvente orgénico polar com n-heptano. Experimentalmente, a seringa era

carregada com a solugdo concentrada de polimero enquanto a cela de reagdo era carregada
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com 2,00 mL da mistura de solventes organicos. O volume das adi¢Bes foi de 5 a 50 pL.. As
composi¢cSes das solugdes de polimero sio mostradas na Tabela 5.

Tabela 5: Composigdes das solugdes de PEO 3350 g mol”, expressas em porcentagem de
massa m/m.

Solugéio da seringa | Porcentagem de1 Porcentagem de Porcentagem de
B PEO 3350 g mol solvente polar n-heptano

Solugdo 1, contendo 17,12 53,91 28,97
CH;0H

Solugéo 2, contendo 18,91 61,90 19,19
CH,Cl,

Solug#o 3, contendo 17,42 67,81 14,77
CHCl;

As proporgdes entre polimero e solvente orginico polar foram mantidas constantes
tanto nos experimentos de dilui¢fio em sistema binario como nos experimentos de diluigdo
em sistemas terndrios. Assim foi possivel comparar entalpias de diluigdo do polimero na
presenca ou ndo do n-heptano.

Esses experimentos foram realizados com o maximo de cuidado para manter
idéntica as propon;ﬁes de solvénte polar e n-heptano nas solugSes da seringa e da cela de
reacio. Com uma aliquota de uma solug@o de solvente polar e n-heptano preparava-se a
solugdo de polimero e com a outra aliquota carregava-se a cela de reagéo dd calorimetro. Se
esse cuidado nfio fosse tomado, seria observado um efeito térmico resultante tanto da

dilui¢do do polimero como da mistura dos solventes orgénicos.

- 3.9.4 Determinaciio das entalpias de dilui¢io de n-heptano em solventes orgénicos

polares e em solugdes de PEO 3350 com solventes orgéinicos polares

Foram realizadas dilui¢bes de n-heptano em solugdes de PEO 3350 g mol™ e em

solventes orgémicos puros: CH,Cl, e CHCl;. Nesse experimentos, as diluigdes foram
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realizadas até concentragdes proximas da separagiio de fases. As celas de reagdo foram
carregadas com 2,00 mL de solugdio de polimero ou solvente puro (CH,Cl ou CHCL). Na
Tabela 6 sdo mostradas as concentragdes das solugdes de PEO 3350 g mol™ usadas nesses
experimentos. As concentragdes das solugdes 1 e 2 foram padronizadas entre si, mantendo-
se sempre constante a propor¢éo entre nimero de mol de EO e solvente polar.

Tabela 6: Concentragdes das solugSes de PEO 3350 em trés diferentes solventes organicos

polares, em porcentagem m/m.

Soluggo da cela de Porcentagem de PEO
reago 3350 g mol!
Solugiio 1 ,.contendo
CH,Cl, 23,63
Solugdo 2, contendo
CHClL 18,05

3.10 Determinaciio dos coeficientes de parti¢iio do poli(éxido de etileno) em misturas

bindrias de dgua e um solvente orginico polar

Foram preparados sistemas bifasicos com 3 ou 5 mL de ééua deionizada (padriio
Milli-Q) e 3 ou 5 mL de solugfio de polimero em solvente orgénico a 14 % m/m. Apés
agitacdo mecanica em um gerador de vértice, durante aproximadamente 1 min, os sistemas
eram acondicionados em um banho termostdtico para repouso, durante 48 h ¢ a 25,0 °C.
Apos esse periodo, esses sistemas foram centrifugados a 3000 rpm, durante 20 min, sendo
em seguida novamente acondicionados no banho termostético, durante 6 h. Em seguida a
fase aquosa era extraida manualmente, pesada, e em seguida era separada uma aliquota para
a determina¢io da massa residual do polimero. A fase orgénica também era pesada, em
seguida era extraida uma aliquota para determinagdo da massa residual do polimero. Esta
.aliqﬁota era destinada para secagem em uma estufa a 60 °C, durante 24 h. Os
procedimentos de evaporagio de solventes foram anteriormente testados com solugdes de

polimeros de concentragdes conhecidas e os resultados obtidos tiveram uma diferenca de
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aproximadamente de * 1 % do valor esperado.

Esse procedimento foi previamente testado para a verificagio da existéncia ou ndo
de erros sistematicos em fung¢&o da concentra¢do do polimero, do tempo de equilibrio, e do
modo de preparagdo das solugdes de polimeros. Os testes foram realizados com medidas de
coeficiente de particio com solugdes de polimero em outras concentragdes, 1, 5, 10, 20 %
m/m, com diferentes tempos de repouso, 1, 2, 4 ¢ 10 dias, e também invertendo a ordem de
dissolugio do polimero (ora dissolvendo-0 em 3,0 mL de solvente orginico e adicionando
3,0 mL de agua, ora dissolvendo-o primeiro na 4gua em seguida, adicionando o solvente
organico).

Independentemente do método, a reprodutibilidade das medidas foi de £ 2 %. Em
geral, essa reprodutibilidade era resultante de uma média de 3 a 5 medidas e em sistemas
que apresentavam o coeficiente de partigio menor que 100. Porém, quando o coeficiente de
particio medido apresentava valor maior que 100, a reprodutibilidade do meétodo possuia
um intervalo maior, até £ 30 %. Nestes casos, cada ponto representa a média de 15 a 20
experimentos independentes.

Os valores dos coeficientes de parti¢do, K, foram calculados a pai'tir da razZo entre
as fragBes molares dos mondmeros oxido de etileno, EO, em cada uma das fases. Na
equagdo 13, n £o (org), representa o numero de mondmeros EO presentes na fase orgénica, n
EO (aq), © Nimero de mondmeros EQ presentes na fase aquosa, n 1 («rg), © nimero total de mol
dos componentes presentes na fase orginica e, n T (ag), O mimero total de mol dos

componentes presentes na fase aquosa.

X EO (org) N £O (org) N T (ag)

K= = (13)

X En (2q) 11 EO (aq) 0T ¢org)

A quantidade de agua dissolvida nas fases orgénicas foi determinada pela técnica de
titulagdo de Karl Fischer. Foi utilizado aproximadamente 1mL a 3 mL da fase orgénica de
cada sistema para a realizagdo da medida. Cada valor obtido representa a média de no

minimo 3 experimentos.
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3.10.1 Determinaciio das entalpias de transferéncia de PEb nos sistemas bifisicos de

Agua e um solvente organico polar

As entalpias de transferéncia de PEO 200 € 3350 g mol” e PEO dimetil éter 500 ¢
2000 g mol” foram obtidas para os sistemas bifasicos dgua/solvente orgdnico. Para isso,
foram determinadas as entalpias de solugiio do polimero em cada uma das fases
separadamente, usando o calorimetro de solugdo Thermometric 2225.

Primeiramente, era preparado um sistema bifasico com 24,0 g de PEQ, 120,0 mL de
agua deionizada e 120,0 mL de solvente orgénico. Apds repouso, a 25,0 °C, durante 48 h,
era extraida uma aliquota de 100,0 mL da fase aquosa, que era acondicionada no vaso
calorimétrico, e a seguir, era determinada a entalpia de solugic do PEO nessa fase. Em
seguida, a solugiio do calorimetro era trocada pela fase orgénica e entdio era medida a

entalpia de solugio do PEO na fase orginica. Esses experimentos foram realizados em
duplicata.

4. Resultados e Discussio

4.1 Solubilidade do PEO 3350 e 35000 g.mol” em diferentes solventes orginicos a 25,0
°C.

~ Na Tabela 7 sio apresentados dados de solubilidade de PEO 3350 e 35000 g mol™
em diferentes solventes orginicos. E observado que a solubilidade do PEO 3350 diminui
na seguinte ordem dos solventes: CH;Cl, > acetonitrila > CHCI; > CH3;0H > clorobenzeno
> THF > tolueno > acetato de etila > etanol > n-heptano. A solubilidade do PEQ 35000
segue uma tendéncia semelhante, porém a sua solubilidade € significativamente menor do
que a solubiitdade do PEO 3350.
| Nes;sa mesma Tabela sdo apresentados os valores dos parametros de solubilidade de
Hildebrand, §, e volume molar desses solventes. Na literatura” , O pardmetro de
solubilidade do PEO 3400 g mol™ ¢ 19-20 (10° Pa)"”,
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Tabela 7: Solubilidade PEO 3350 e 35000 g mol' em diferentes solventes organicos

polares, pardmetros de solubilidade de Hildebrand, 8, e volume molar” a 25,0 °C.

Solvente Solubilidade IIEO Solubilidade PEO | § /(10° | Volume molar /
- -1 122
3350 gmol™ / 350600 g mol™ / Pa) cm® mol™!
% m/m % m/m
CH:CL; 635 506 19,8 64
Acetonitrila 61,0402 * 24,6 52
CHCL; 50,6 £ 0,7 45+ 1 19 81
CH;0H 33£2 32+0,7 29,7 41
Clorobenzeno 33,3102 19+1 19,5 102
THF 3+2 * 18,6 81
Tolueno 0,58 +0,04 * 18,2 107
Acetato de etila 0,25 + 0,03 0,04 + 0,03 18,2 98
Etanol 0,14 + 0,07 * 26,1 58
n-heptano 0,11 £0,09 * 15,3 148
Piridina * * 21,9 21
1,2- * * 20,1 79
dicloroetano

" *solubilidades ndo determinadas

" Conforme Barton” , esses pérﬁmetros podem ser aplicados 3 solugdes de polimeros,
considerando que a miscibilidade entre dois componentes é favorecida quando mais
proximos fo_'rem seus parametros de solubilidade. Sdo definidos como a raiz quadrada da
densidade de energia coesiva. A densidade de energia coesiva ¢ a quantidade de energia por
unidade de volume da substdncia. Uma excelente aproximagio de § para um solvente

qualquer € a sua entalpia de vaporizagdo. Logo, 6 ¢ calculado da seguinte forma:
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8 = [(AvegHi ~RT)/ V] (14)

sendo que AvpH; e V; sdo a entalpia de vaporizago e o volume molar do solvente,
respectivamente.

Analisando esses parimetros é observado que este modelo pode ser usado para
prever a alta solubilidade do PEQ em solventes como CHCl; e CH;Cl; ¢ a baixa
solubilidade do PEO em n-heptano e tolueno, por exemplo.
| Contudo, esse modelo falha ao prever a solubilidade de PEO em CH;0H e etanol,
por exemplo. Segundo esse modelo, o PEO deveria ser mais solivel em etanol do que em
CH;OH pois PEO e etanol possuem os parimetros de solubilidade mais proximos.
Portanto, segundo essa aproximagéo, a interpretagio da solubilidade do PEO nos solventes

estudados € um interpretagdo de carater apenas qualitativo.

4.2 Estudo dos diigramas de fases de sistemas binirios de PEQ e um solvente

orgdnico polar

A miscibilidade de sistemas binarios de PEO e solventes polares foi investigada em
fungdo da temperatura, da massa molar do polimero e da concentragio do polimero. Na
Figura 10 sdo mostrados os diagramas de fases dos sistemas contendo PEO 3350 g mol” e
um solvente polar: CH;OH, CHCl; ¢ CH2Cl,. Na Figura 11 sdo mostrados os diagramas de
fases dos sistemas contendo PEO de diferentes massas molares.

Nas Figuras 10 e 11 € observado que os diagramas de fases sio do tipo UCST.
Analisando somente os diagramas da Figura 10 € verificado que a separagdo de fases do
sistema PEO 3350 em CH;0H ocorrem em temperaturas maiores do que a separagio de
fases dos sistemas PEQ 3350 em CHCl; e PEQ 3350 em CH,Cl,, respectivamente.
Solugdes aquosas de PEQ, por exemplo, apresentam separagio de fases do tipo UCST e
LCST > 7,

Em sistemas de comportamento do tipo UCST € associado um carater exétermico a
séparac’;ﬁo de fases ' 7. Uma separagiio de fases exotérmica esta associada a uma

contribuicio entapica favoravel do balango energético entre as interagSes
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polimero/polimero, solvente/solvente que sdo formadas e polimero/solvente que sdo

desfeitas nesse processo.

20

O 0+

—

o
8. -20 -

-40 4

-60 i
2 fases

Temperatura de turva

80

O 5 10 15 20 25 30 35 40
% PEQ /mim
Figura 10: Diagramas de fases dos sistemas binarios M PEO 3350/CH;Cl,, @ PEO
3350/CHCl;, ¢ A PEO 3350/CH;0H.

As interacBes de PEO e solventes orgdnicos polares também foram
significativamente discutidas em outros trabalhos através da determinagio de pardmetros de
intera¢do de Flory-Huggins. Para isso, usaram a técnica de cromatografia de fase reversa
onde o polimero era a fase estacionaria. No trabalho de N, H. Kim e colaboradores™ por
exemplo, foram obtidos valores de y entre PEO 150000 g mol! e CH;O0H e CHCl;,
respectivamente 1,9 ¢ —0,76. No trabalho de M. Galin” foram obtidos valores de y entre
PEO 6000 g.mol” e CHCl; e CHaCly, respectivamente —0,52 e —1,25.

Quanto menor o valor do parimetro de interagdo mais favoravel € a interagdo
polimero/solvente. Portanto, analisando os valores de  obtidos nesses dois trabalhos
também foi verificado que a interagio PEO/CH3;0H € termodinamicamente menos
favoravel do que as interagdes PEQ/CHCl; e PEO/CH,Cl,, respectivamente.

Contudo, deve-se ter um cuidado ao se comparar os resultados experimentais desses
dois trabalhos com os estudos sobre a miscibilidade de PEO realizadas nesse projeto. Isso
pois cada trabalho foi realizado em condigdes experimentais muito diferentes um do outro.
Na técnica de cromatografia de fase reversa, y foi determinado geralmente é{m temperaturas

maiores que 70 °C e em fragdes molares de polimero praticamente iguais a 1, enquanto os
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estudos de miscibilidade deste trabalho foram realizados com solugdes diluidas de
polimeros e em temperaturas inferiores a 0 °C. Portanto, com os resultados de N, H. Kim e
M. Galin sd@o obtidas apenas mais algumas evidéncias qualitativas de que a solvatagéo do
PEO pelo CH;0H ¢ menos favoravel termodinamicamente que a solvatagfio do PEO pelo

CHC); e CH,Cl,, respectivamente.

15 -
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E 2 30 ¥
3 '5'_ 3 .40
%-10- 5 50
] % B 507 ¢
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Figura 11: Efeito da massa molar do PEO nos diagramas de fases dos sistemas binarios de
PEO em CH;0H (A), em CHCl; (B), em CH,Cl, (C). Polimeros: A PEO 200 g mol?, ¥
PEO 1000 g mol”, ® PEO 3350 g mol™'; Ml PEO 10000 g mol™.

Na Figura 11 é observado o efeito da massa molar do PEO nos sistemas contendo
CH;0H (Figura .11 A), CHC; (Figura 11 B) e CH;Cl; (Figura 11 C). Na faixa de massa
molar estudada, de 200 2 10000 g mol”, é observado. que o sistema contendo o polimero de
maior massa molar apresenta separagdo de fases em temperaturas maiores do que nos
sistemas onde-o polimero é de menor massa molar.
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A variagiio de miscibilidade de um sistema em fungﬁo da massa molar do polimero
¢ explicada satisfatoriamente pela Teoria de Flory-Huggins. Essa teoria prevé que a
entropia de mistura de um sistema é diretamente proporcional ao mimero de todas as
possiveis combinagdes com que moléculas de polimero e solvente podem ser arranjadas.
Ou seja, sistemas contendo polimeros de menor massa molar possuem um maior niimero de
combinacdes, e portanto, a contribuigdo entropica para a mistura desse sistema é maior do
que em un sistema que contém um polimero de maior massa molar. Isso pode ser methor
compreendido ao se analisar a equagdo 1 que define a entropia de mistura de uma solugio
de polimero. Segundo essa equagdo, a entropia de mistura é diretamente proporcional ao
nimero total de moléculas de polimero. Em sistemas de mesma fragio volumétrica, maior o
namero de macromoléculas quando menor for a massa molar do polimero e portanto, maior
¢ a entropia desse sistema e consequentemente a miscibilidade.

No sistema contendo CHCl, Figura 11 B, é observado um comportamento anormal
das temperaturas de separacio de fases dos sistemas contendo PEQ 3350 e PEO 1000. Na
faixa de concentragdes 0 a 15 % ¢é observado que o sistema contendo PEO 1000 separa
fases em temperaturas maiores do que o sistema contendo PEQ 3350. A principio, foi
levantada uma hipdtese de que a origem dessa anormalidade seria a presenga de agua no
sistema de PEO 1000/CHCl;. Contudo, esse mesmo comportamento novamente foi
observado apés repeti¢io dos procedimentos de secagem do polimero e do solvente e
também mudando a procedéncia do polimero. Inicialmente, foi usado PEO 1000 do
fabricante Aldrich e posteriormente do fabricante Riedel-DE Hien. Portanto, apesar desses
esforgos, esse comportamento ainda néo foi totalmente esclarecido.

No sistema de PEO 1000 em CH,Cl; niio foi observado turvagéio em concentragdes
inferiores a 10 % m/m. Isso foi igualmente observado nos sistemas contendo PEO 1000 do
fabricante Aldrich como do fabricante Riedel-DE Hien,

Nos sistemas de PEO 200 em CH;0H e em CH;Cl; também ndo foi observado
tun%a{;ﬁo até temperaturas de -85°C. A temperatura de resfriamento maxima permitida em
um banho de acetona e gelo seco impediu a obtengdo desses diagramas em témperaturas

inferiores é ~85°C.
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4.3 Estudo dos diagramas de fases de sistemas ternarios contendo PEO/solvente

organico polar/nio solvente

4.3.1 Efeito da natureza do solvente orginico polar

Diagramas de fases dos sistemas ternarios PEO 3350/solvente polar/n-heptano
foram obtidos com diferentes solventes polares, CHCl;, CH)Cl;, 1-2 dicloroetano,
clorobenzeno, piridina e CH3;OH, pelo método de titulagdo turbidimetrica. Esses diagramas
sdo representados na Figura 12 e foram calculados a partir da fragdio molar dos
componentes sendo que a fragdo molar do PEO foi calculada a partir do nimero de moles
das unidades EO. As linhas que unem os pontos da Figura 12 foram tragadas manualmente

apenas para orientar a leitura dos diagramas.

N-heptano

0,0..1,0

e T L
0.0 0.2 04 06 08 1.0
EO Solvente polar

Figura 12: Efeito da natureza do solvente polar no sistema de PEO 3350/solvente/n-
heptano, a 25 °C. Diagrama de fases calculado a partir das fragdes molares dos
componentes(para o PEO a fragdo molar foi calculada a partir do nimero de moles das
unidades EO); solventes: [l CHCl;; [ll CH:Cl;; [ 1,2-dicloroetano; B8 clorobenzeno; [l
piridina; [l CH;OH.

Nessa figura ¢ observado que a miscibilidade dos sistemas varia com a natureza do

solvente polar, ou seja, a miscibilidade aumenta na seguinte ordem: CH;OH < piridina <
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clorobenzeno e 1,2-dicloroetano < CH,Cl; < CHCI;. Nesses sistemas, a miscibilidade de
cada sistema depende de quanto sio favoraveis termodinamicamente as interagdes que cada
solvente polar estabelece com o PEO e com o n-heptano. _

A partir da teoria de Flory-Huggins para solugdes de polimeros, a miscibilidade de
um sistema ternrio composto de um polimero, um solvente € um ndo solvente dependera
de fatores como ‘os volumes molares dos componentes, ¢ os parimetros de interacio
solvente/nio solvente (X23), polimero/solvente (x12) e polimero/ndo solvente (x13). A
influéncia desses pardmetros qualitativamente pode ser resumida da seguinte forma®> 8% &

- 0 pardmetro de interagdo polimero/ndo solvente ()13) tem uma grande contribuicio
para a determina¢do da area de imiscibilidade de um diagrama ternario. Para altos valores __
de 13 implica que o ponto de intercessdo da curva binodal com o eixo do polimero e nio |
solvente ocorre a altas concentragdes do polimero.

- considerando a interagdo polimero/solvente ()12) a miscibilidade aumenta quanto
mais favoravel for essa interago, ¢ 0 mesmo ocorre para a interagdo solvente/ndo solvente
(x13), quanto mais favoravel for essa intera¢io maior ser a miscibilidade. ]

- quando polimeros e solventes tém alta interagdo, a miscibilidade diminui quando a
interagdo solvente/ndo solvente tiver pouca afinidade.

-contudo, ha casos que miscibilidade aumenta quando as interagdes
polimero/solvente e solvente/nio solvente sio ambas favoraveis, (menores valores de ¥,z &
%13).

No estudo dos sistemas binarios, t6picos 4.1 e 4.2, as interagdes de PEO e os
solventes polares CH;OH, CH;Cl; ¢ CHCl; foram significativamente discutidas. Através
das medidas experimentais de solubilidade foram encontradas evidéncias que a interagdo
PEO/CH;Cl; ¢ mais favorivel termodinamicamente do que as interagdes PEO/CHCl; e
PEO/CH;0H, respectivamente. o

Em relagio abs sistemas ternarios foi observado que a miscibilidade do sistema
PEO/CHCls/n-heptano € maior do que a miscibilidade do sistema PEQ/CH,Cly/n-heptano e
portanto, pbssivelmente ndo é a interagéio PEO/solvente polar que determina a extensio da
‘miscibilidade desses sistemas ternarios. Possivelmente as contribuiges das interagdes

solvente/nio solvente sdo tdo importantes quanto as interagio PEO/solvente para a
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miscibilidade desses sistemas.

4.3.2 Efeito da natureza do nio-solvente (hidrocarboneto)

Diagramas de fases para o sistema PEO 3350/CH,Cly/ndo-solvente também foram
obtidos com diferentes ndo solventes: cicloexano, n-pentano, n-heptano e n-decano; todos a
25 °C. Isso foi realizado para também se estudar o efeito do ndo solvente sobre o equilibrio
de fases liquido-liquido, mostrado na Figura 13.

Nessa figura é observado que a miscibilidade desses sistemas varia com a natureza e
a massa molar do ndo solvente. Relativamente, o sistema contendo cicloexano € mais
miscivel do que os sistemas que contém os solventes aliciclicos, e também ¢ verificado que
a miscibilidade diminui quando a massa molar do hidrocarboneto da série de n-alquil
aumenta. Ou seja, a miscibilidades dos sistemas decrescem na ordem cicloexano > n-
pentano > n-heptano > n-decano, possivelmente por que as interagdes PEO/ndo solvente e

solvente/ndo solvente tornam-se menos favoraveis.

Nio-solvente

0010

10 1 g T T T T T Y T
00 02 04 06 08 1.0
EO CH.CL,

Figura 13: Efeito da natureza do ndo solvente no sistema ternario PEO 3350/CH,Cly/ndo

solvente, a 25 °C. O diagrama de fases foi calculado a partir das fragdes molares dos

componentes; solventes: [ll cicloexano; [l n-pentano; [l n-heptano; B n-decano.

Uma discussdo qualitativa de como as interagdes entre PEO/nao solvente variam
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com a natureza e massa molar do hidrocarboneto pode ser realizada a partir do trabalho de
Al-Saigh83 . Nesse trabalho foram determinados alguns parimetros de interagdo ;3 entre
PEO e alguns alcanos, através do uso da cromatografia em fase reversa. O PEO, de
diferentes massas molares, foi usado como fase estacionaria e os alcanos como eluentes. Os
pardmetros de Flory-Huggins  foram determinados em condigio de dilui¢fio infinita, na
faixa de temperatura 67 a 130°C, e alguns desses pardmetros estfio listados na Tabela 8.

Qs valores dos parimetros apresentados sdio todos positivos e crescentes com a
massa molar do alcano, porém, diminuem com o aumento de temperatura. Segundo o
modelo de Flory-Huggins, quanto maior é o valor desse pardmetro mais desfavoravel é a
interagdo PEQ e ndo solvente. Com isso, € verificado que a interagio PEQ e hidrocarboneto
torna-se¢ mais desfavoravel com o aumento da massa molar do alcano e da mesma forma
também € observado que a miscibilidade dos sistemas ternérios diminui com o aumento da
massa molar do ndo solvente. Por isso, possivelmente a interaggo PEO/hidrocarboneto tem

uma importante contribuig@o sobre a miscibilidade dos sistemas apresentados na Figura 13.

Tabela 8: Pardmetros de interagio y PEO4000/alcano nas temperaturas 67,107 e 127°C®.

alcano 67°C 107°C 127°C
n-pentano 1,10 0,66 0,49
n-hexano 1,76 1,36 1,07
n-heptano | 2,08 1,67 1,17
n-octano 2,23 1,71 1,34
n-nonano * 1,79 1,53
n-decano * 1,93 1,70

* parametros nao determinados

Contudo, os valores de y13 obtidos por Al-Saigh foram determinados em uma faixa
de températura diferente da temperatura em que foi estudado o efeito da massa molar do

nao s_olvehte. Por isso, a discussio realizada a partir desse trabalho tem apenas um carater
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qualitativo.

4.3.3 Efeito da massa molar do polimero na miscibilidade des sistemas ternsrios

PEOQO/solvente orgénico polar/n-heptano

Foi verificado também o efeito da massa molar do PEQ na miscibilidade dos
sistemas ternarios PEQ/solvente orgénico polar/n-heptano em diferentes temperaturas. Para
isso foram obtidos os diagramas de fases dos sistemas ternarios contendo os polimeros PEO
10000, 3350, 200 g mol™ e o dietilenoglicol. No sistema PEO/CHCla/n-heptano, o efeito de
massa molar foi verificado a 25,0 e a—15 °C, Figuras 14 A e 14 B; no sistema PEQ/CH,Cl,,
o efeito foi verificado a 25,0 e a —50°C, Figuras 14 C e 14 D; e no sistema PEQ/CH;OH/n-
heptano, o efeito foi verificado a 25,0 e a +50°C, Figuras 14 Ee 14 F.

Com a andlise destes diagramas, a priori, ¢ observado que o efeito de massa molar
sobre a miscibilidade desses sistema é praticamente inexistente. Mesmo com significativas
diferencas do mamero de macromoléculas entre um sistema e outro, (n na equagio 1), a
faixa de massa molar € restrita e por isso pode nfo ser suficiente para esses efeitos
aparecerem.,

A 25,0 °C, por exemplo, as miscibilidades relativas entre os sistemas contendo os
polimeros PEO 10000, 3350 e 200 sdo praticamente idénticas tanto nos sistemas contendo
CHCI;, CH2Cl; ¢ CH;0H. O PEO 200 € oligdmero de 5 unidades EO enquanto o PEO
10000 ¢ um polimero que possui 227 unidades EQ. O PEO 10000 possui praticamente 45
vezes mais unidades EO que o PEO 200 e pelo que é observado, essa diferenca nfio ¢é
significativa nos sistemas deste estudo.

Alguns testes com PEO 600000 g mol em CH,Cla/n-heptano foram realizados mas
sem grande sucesso. Pretendeu-se verificar o efeito de massa molar com esse polimero
construindo a curva de equilibrio de fases, mas isso nio foi possivel realizar com o método
da titulagdo turbidimétrica, pois a alta viscosidade da solugio de PEQO 600000/CH;Cl;

impedia uma eficiente mistura dessa solu¢&o com o n-heptano titulado.
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Figura 14: Efeito da massa molar do PEO nos sistemas ternarios contendo CHCl;, CH»Cl,
e CH;OH, em diferentes temperaturas: Figuras A, C e E 25,0°C; Figura B —15 °C; Figura D
+ 50 °C. Polimeros: B PEO 10000 g mol™; M PEO 3350 g mol'; M PEO 200 g mol”; M
dietilenoglicol. Todas as composigdes foram calculadas a partir da fragdo molar dos
componentes (para o PEO a fragdo molar foi calculada a partir do nimero de moles das

unidades EO).
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'Essas constatagdes sdo coerentes com as afirmagGes de van de Witte®® e H. K. Lee®
sobre os efeitos de massa molar sobre sistemas ternarios contendo polimero/solvente/nio
solvente. Segundo eles, geralmente as influéncias da variagdo da massa molar, da
distribuicdo de massas molares, e do volume molar do polimero sobre a miscibilidade sao
praticamente despreziveis se comparadas com as influéncias dos parimetros de interagio.

No conjunto dos estudos sobre o efeito da massa molar do PEO na miscibilidade
desses sistemas também investigamos o comportamento dos sistemas contendo
dietilenoglicol. Esta molécula é composta de duas unidades ¢xido de etileno, EQ, ¢ duas
hidroxilas terminais, ou seja, o dietilenoglicol tem uma cariter polar maior do que os
oligdmeros e polimeros de 6xido etileno usados nos demais sistemas.

Nas Figuras 14 A e 14 C € observado que a miscibilidade dos sistemas que contém
dietilenoglicol é relativamente menor do que a miscibilidade dos sistemas que contém PEO.
Possivelmente isso ocorre porque as interagdes entre dietilenoglicol e solvente e nio
solvente sdo diferentes do que em um sistema que contém PEO.

Estas interagBes podem ser analisadas sob o aspecto entrépico e outro entalpico.
Entropicamente, um sistema contendo dietilenoglicol é mais favoravel do que um outro
sistema contendo um polimero de maior massa molar pois maior € a entropia de mistura,
porém, se é observado que a miscibilidade desse sistema é relativamente menor do que a
dos outros, possivelmente neste sistema as interagSes que sdo estabelecidas para a sua
formagio sdo entalpicamente menos favoraveis. Em fungfo disso, possivelmente as
hidroxilas terminais do dietilenoglicol tém uma importante contribuigio no balango geral
das interagdes que sdo formadas neste sistema ternario.

O efeito dos grupos terminais de polimeros no comportamento de alguns sistemas
binarios ja foi significativamente estudada por B. A. Wolf**. Neste trabalho foi verificado a
influéncia de diferentes grupos terminais (-OH, -CHj;, -COOH) do poli(6xido propileno)
nas medidas de temperatura de turvagdo de sistemas binarios contendo esse polimero e
dimetilsiloxano. Observou que a influéncia da natureza quimica do grupo terminal tornou-
se desprezivel quando o polimero usado continha mais de 100 monémeros. Porém, em
analogia a0s sistemas terndrios contendo PEQ, ¢é verificado que os sistemas terndrios
estudados séio menos sensiveis ao efeito dos grupos terminais, pois 0 comportamento de um

sistemas contendo PEO de 5 unidades (PEQ 200) é semelhante a um sistema que contém
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PEO de 227 unidades EO (PEO 10000).

O efeito dos grupos terminais na miscibilidade de alguhs sistemas ternarios também
foi verificado, utilizando PEO com um outro grupo funcional. Para isso, alguns diagramas
de fases, contendo PEQ dimetil éter 500 g mol™, foram determinados. Na Figura 15 A, o
diagrama do sistema PEO dimetil éter/CHCly/n-heptano é comparado com o diagrama do
sistema PEQ 200/CH;Cly/n-heptano, e na figura 15 B, a mesma comparagio é realizada nos
sistemas dg CH,Cla.

N-heptano

00..10

= - T v T T T d T ! T 00 f T T v T r T v T v Y 00
00 02 04 06 13:] 10 Qo 02 04 08 08 10
EO . CHCI, EO : i CH.Cl,

Figura 15: Efeito do grupo terminal do PEO nos seguintes sistemas ternarios; O PEO
dimetil éter 500/CHCls/n-heptano, ll PEO 200/CHCls/n-heptano, O PEO dimetil éter
500/CH;Cly/n-heptano, ® PEO 200/CH2C12/n-heptano. Temperatura 25,0 °C.

Na analise dos diagramas da Figura 15 é verificado que a miscibilidade desses
sistemas terndrios aumenta significativamente quando os hidrogénios terminais do PEO sdo
substituidos pelos grﬁpos CH;j. Isso é verificado tantos nos sistemas que contém CHCls
como CH;Cl,. |

O PEO .dimetil éter 500 g mol™ é um oligdmero de poli(éxido de etileno) que possui
‘11 unidades EO e dois grupos terminais do tipo ~OCH;, enquanto que o PEQ 200 g mol™ é
um oligbmero que contém 5 unidades EOQ e dois grupos terminais —OH. Esses dois

oligbmeros possuem massas molares diferentes mas como foi verificado
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anteriormente, o efeito de massa molar do oligdmero/polimero € praticamente desprezivel
sobre a miscibilidade desses sistemas. Portanto, possivelmente o aumento de miscibilidade

destes sistemas ocorre por causa da substitui¢do dos grupos terminais do PEO.

4.3.4 Analise das composicﬁés das fases dos sistemas bifiasicos de PEQ/solvente

orginico polar/n-heptano

Em alguns sistemas bifasicos as composi¢les das fases em equilibrio (linhas de
amarragio ou fie /ines) foram determinadas a 25,0°C. Os sistemas estudados foram PEO
3350/CH,;Cla/n-hepano, Figura 16 A, PEO 10000/CHCls/n-heptano e PEO -
10000/CH,Cly/n-heptano, Figuras 16 B ¢ 16 C, respectivamente. Nessas figuras também
foram mostrados os diagramas de fases obtidos pelo método de titulagio turbidimétrica
(pontos em forma de tringulos na Figura 16). A obtengdo de um mesmo diagrama através
" de duas técnicas permitiu a comparagdo desses dois métodos e com isso foi possivel
verificar que ambos séo concordantes. A vantagem do método da analise das fases permite
obter o diagrama de fases e a composi¢do de cada uma das fases mas € um método que
necessita um longo tempo para a sua execugdio. Por outro lado, o método da titulagio
turbidimétrica ¢ um método rapido mas ¢ incapaz de fornecer a composi¢io de cada uma
das fases e nem fornecer informagdes sobre as composi¢des ternarias proximas dos lados
do diagrama ternario.

Na Figura 16 A, o diagrama de fases foi construido com a analise das fases de 4
sistemas bifasicos de composi¢des indicadas pelos pontos 1, 2, 3 e 4. As composi¢des das
fases superiores dos respectivos sistemas estdo indicadas pelos pontos 15, 25,35 e 45, e a
composicdo das fases inferiores estdio indicadas pelos pontos 1L 2I, 31 e 41. As linhas que
unem os pontos 1S e 11, 28 e 2I sucessivamente, so chamadas de linhas de amarragio.

' Anteriormente ja foi comentado que a verificagdo se a separagio de fases ocorre em
um regime associativo ou segregativo pode ser realizada, qualitativamente, at_ravés da
verificagdo (ias inclinagdes das linhas de amarragio. Na Figura 5 B foi representado um
diagrama de um sistema ein que os componentes A e C tém comportamento segregativo.

Nessa figura nota-se que as linhas de amarragio sdo paralelas ao eixo A-C daquele
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diagrama.
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Figura 16: Diagramas de fases de sistemas ternarios: A) PEO 3350/CH,Cly/n-heptano; B)
PEO 10000/CHCls/n-heptano; C) PEO 10000/CH,Cly/n-heptano; obtidos pelo método de

analise das fases (M) e pelo método de titulagio turbidimétrica (V). Temperatura 25,0 °C.

Nas Figuras 16 A e 16 B é observado que as linhas de amarracio sio
significativamente paralelas ao eixo n-heptano/EQ, indicando um comportamento

segregativo entre o polimero e o ndo solvente. Porém, no diagrama da figura 16 C, é
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observado que ainclinagdo das linhas de amarrag8o varia com a composigio do sistema. A
irariag:ﬁo da segregagiio entre 0 PEO ¢ o n-heptano no sistema PEQ 10000/CH;Cly/n-
heptano indica que os parimetros de interagio ‘bindrios, y;j, s#o dependentes da
concentragdo dos componentes desse sistema’>.

As composi¢Bes das fases do sistema PEO 3350/CH;Cly/n-heptano estdo
representadas na Tabela 9. As composigdes foram calculadas em fragio molar dos
componenteg presentes em cada fase sendo para o PEQ a fragdo molar foi calculada a partir
do mimero de moles das unidades EQ. As fases superiores e inferiores de cada sistema

bifasico foram indicadas com a denominag3o “S” e “I”, respectivamente.

Tabela 9: Composigio das fases superior (S) e inferior (I) do sistema PEO 3350/CH;Cly/n-

heptano, calculadas em fragdo molar.

Identificagdo da | x CHCl; x n-heptano x EO

fase |
18 0,316 0,684 0,0004 .
28 0,286 0,712 0,001

38 0,386 0,613 0,0007

45 0476 | 0524 0,0004
11 0,570 0,233 0,197
21 0,499 0,159 0,342
31 0,401 0,177 0,422

41 0,136 0,290 0,573

Na coluna “x EQ” da Tabela 9 ¢ verificado que as fragBes molares de EQ nas fases
superiores sdo. relativamente pequenas, enquanto nas fases inferiores sdo relativamente
maiores. N:i coluna “ x n-heptano” ¢ observado que a fragdo molar do n-heptano nas fases
superiores ¢ a maior do (que as outras fragdes. Com estes resultados € constatado que o

polimero ¢ significativamente segregado pelo n-heptano mas nfo o contrario. Nas fases
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inferiores é observado que a presenga do n-heptano é significativa.

A anslise das fases desses sistemas também permitiu determinar a proporgéo entre o
solvente polar, o ndo solvente e as unidades EO em cada uma das fases, mostradas na
Tabela 10. Com 1sso, foi possivel verificar o nimero de moléculas de solvente que
possivelmente solvata uma unidade EO em cada uma das fases, e verificar se a solvatagio
do EO ocorre ou nio com um nimero constante de moléculas de solvente.

Tabela 10: Proporgdo entre os componentes nas fases, calculada a partir razfio do nimero

de mols dos componentes presentes em cada uma das fases.

Identificagdio da| (n n-heptano) / (n CH;Cly) / (n n-heptano) /

fase (n EO) (n EO) (n CH:Cl)
18 572 613 0,933

28 361 268 1,35

38 237 112 2,11

48 788 430 1,83
11 0,520 1,50 0,346

21 0,204 ] 0,757 - 0,270

31 0,185 0,493 0,375

41 0,222 0,123 1,80

Analisando a propor¢io CHClL/EO das fases 1I a 4I ndo é observado uma
propor¢io definida entre solvente e polimero nas fases ricas em polimero. Além disso essa
proporgdo varia de 1,5 a 0,12 e isso mostra que a solvatagio do EO ocorre com muito
poucas moléculas de solvente. Na composigio da fase 41 (fase rica em polimero) por
exemplo, éobsérvado que ha mais moléculas de ndo solvente do que moléculas de solvente
polar. De modo geral ndo é observado uma proporgdo definida entre qualquer um dos

componentes dos sistemas em qualquer uma das fases.
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4.3.5 Efeito da temperatura no equilibrio de fases do sistema PEQO/solvente polar/n-

heptano

N-heptano
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Figura 17: Efeito da temperatura no equilibrio de fases do sistema PEO 3350/solvente
polar/n-heptano. Temperaturas; M 50°C, M 25°C, M -15°C, B -50°C.

Os diagramas de fases dos sistemas ternarios contendo PEO 3350 em diferentes
temperaturas sio apresentados na Figura 17. Nos sistemas contendo CH;OH a faixa de
temperatura investigada foi de 50 a 25 °C, Figura 17 A; nos sistemas contendo CHCl; foi
de 25 a —15 °C, Figura 17 B; e nos sistemas contendo CH,Cl; foi de 25 a —50 °C, Figura 17
C

Nos sistemas CH;OH e CH,Cl, é observado que a miscibilidade diminui quando a
temperatura também diminui e em CHCl; também € observado um comportamento

semelhante, porém, somente na regido do diagrama de maior concentragdo de polimero.
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Este mesmo estudo foi realizado com polimeros de outras ﬁxassas molares, PEO 200 e
10000, e os mesmos resultados obtidos para o PEQ 3350 também foram observados com
estes polimeros.

A diminuigdo de miscibilidade dos sistemas ternarios com o abaixamento da
temperatura € concordante com os prévios resuitados obtidos com os estudos dos sistemas
binarios de PEO e solvente polar. A separagio de fases destes sistemas é favorecida com o
abaixamento da temperatura, indicando que este processo possui um carater exotérmico.

No estudo do efeito da temperatura sobre os sistemas ternarios foi constatado que o
sistema PEO 3350/CHCls/n-heptano, a temperaturas inferiores a —25°C, pode apresentar
separag3o de fases sélido-liquido, quando a fragio molar do PEO ¢é maior que 10%. Nessas
condigdes, a separagdo sélido-liquido desse sistema é um processo termodinamicamente
mais favorivel do que a separagio liquido-liquido. Na Figura 18 é apresentado um
diagrama temndrio genérico no qual é representado a coexisténcia de um equilibrio de fases

solido-liquido (ou solubilidade) e um liquido-liquido.

nio solvente

—— Equilibrio liquido-liquido

e Exquilibrio solido-liquido
- - Linha de amarragio

| polimero solvente
Figurﬁ 18: Representagio genérica de um equilibrio liquido-liquido e um equilibrio sdlido-

liquido de um sistema ternario.

Segundo P. van de Witte ¢ colaboradores * *

, @ coexisténcia desses equilibrios
depende da entalpia de fusdo do polimero e dos valores dos pardmetros de interagdo ;.

Segundo ele, a area do equilibrio sélido-liquido é maior quanto mais positiva for a entalpia
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de fusdo do polimero (ou seja, quanto mais exotérmico for o processo de cristaliza¢do).
Essa area aumenta quando ;2 € }13 também aumentam e 23 diminui.

O sistema de PEO 3350/CHCly/n-heptano apresenta separagdo solido-liquido a
temperaturas inferiores a —25°C, possivelmente por que os parimetros de interagdo variam
com a temperatura com a mesma tendéncia descrita acima.

A separagiio sélido-liquido n3o pode ser confindida com a solidificagio do solvente
pois a separagdo sélido-liquido observada ocorre em um temperatura muito acima da
temperatura de fusdo do solvente, que é de -63°C para o CHCL; .

4.3.6 Sistemas ternirios contendo copelimeros bloco do tipo PEO-PPO-PEO

Foi verificado também que copolimeros bloco do tipo poli(dxido de etileno)-
poli(oxido propileno)-poli(éxido de etileno), PEO-PPO-PEO, induziam a separagdo de
fases em misturas de CH;Cl, e n-heptano.

Esse tipo de polimero pode ser produzido com diferentes massas molares, sendo
possivel variar, independentemente, os tamanhos de cada bloco PEO ou PPO. Além disso,
o grupo PPO possui solubilidade muito mais restrita em agua do que o grupo PEO e por
essas qualidades, esse tipo de polimero em agua apresenta caracteristicas surfatantes, como
abaixamento de tensdo superficial e capacidade de auto agregagdio. Em fungdio dessas
propriedades esses polimeros sio largamente utilizados na industria relacionada a4 quimica
de coloides. |

Com copolimeros bloco também € possivel obter sistemas bifasicos liquido-liquide
de diferentes miscibilidades, dependendo da proporgio EO/PO. Essas propriedades podem
ampliar a empregabilidade desses compolimeros 4 quimica coloidal em solventes
orginicos. Frente a isso foi realizado um estudo sistemaético dos equilibrios liquido-liquido
em fung8o da massa molar e da proporgdio EQ/PO desses copolimeros, além de se

determinar o efeito da temperatura e da natureza do solvente polar.



4,3.6.1 E_feito da massa molar dos copolimeros bloco _PEO-PPO-PEO neos equilibrios
liquido-liquido

O efeito da variagdo da massa molar do copolimero bloco PEO-PPO-PEO nos
diagramas de fases ternirio copolimero/CH,Cly/n-heptano e copolimero/CHCls/n-heptano
foi investigado. Para isso, diagramas de fases foram obtidos para uma séri_e de-copolimeros
de c_liférentes massas molares mas de composig#o EO/PO constante. Os copolimeros usados

foram F 38, F 68, F 88 e F 108. Esses copolimeros so compostos de 30 % em massa de EQ
e 20 % de PO.
' O efeito da massa molar também foi investigado em diferentes temperaturas, 25 e -
25 °C para os sistemas contendo CHCls, e 25 e —50 °C para os sistemas contendo CH,Cl.
Os resultados podem ser visualizados na Figura 19. As composi¢es dos diagramas
ternarios foram calculadas em termos de fragdo molar dos componentes, sendo que a
composi¢do dos copolimeros foi calculada em termos de ftag:ﬁé molar do mondmeros EO e
PO. -

A anilise dos diagramas da Figura 19 revela que o efeito da massa molar. do
copolimero nio é significativo para os sistemas contendo CHCl; € CH;Cl,, tanto a 25 como
a =50 °C. De modo geral, o efeito da massa molar ¢ desprezivel na faixa de massa molar
estudada, 4800 a-14000 g mol™. iEste comportamento € coerenfe com os prévios resultados
obtidos com o estudo do efeito da massa molar do PEO nos sistemas ternarios.

De modo semethante ao observado com ‘os sistemas de PEQ/CHCls/n-heptano, os
sistemas contendo copolimeros bloco também apresentam separagio de fases solido-liquido

em temperaturas inferiores a ~25°C. Isso pode ser verificado na Figura 19 B.
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Figura 19: Efeito da massa molar dos copolimeros bloco da série F 38, F 68, F 88 e 108 no

equilibrio de fases dos sistemas ternarios. A) copolimero/CHCls/n-heptano a 35°C; B)

N-heptano
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copolimero/CHCl3/n-heptano a -25°C; C) copolimero/CH;Cly/n-heptano a 25°C; D)
copolimero/CH,Cly/n-heptano a -50°C. Copolimeros: [l F 38; J F 63; B F 38, |l F 108.

A linha tracejada (.......) indica o equilibrio de fases solido/liquido. As composigdes foram

calculadas a partir das fragdes molares dos componentes, sendo que a composigdo do

copolimero foi calculada a partir das fragdes molares dos mondmeros EO e PO.

54



4.3.6.2 Efeito da propor¢io EO / PO dos copolimeros nos equilibrios de fases dos

sistemas terndrios

Neste estudo foi verificado o efeito da proporgio EO / PO dos copolimeros bloco
sobre os equilibrios de fases dos sistemas copolimero/CHCls/n-heptano e
copolimero/CH,Cly/n-heptano. Os copolimeros usados foram F 108, P 105 e P 103 pois s&o
copolimeros de diferentes propor¢Ses EQ/PO (contém respectivamente, 80, 50 e 30 % de
massa de EQ). O efeito também foi verificado em diferentes temperaturas, 25 e —25 °C para
os sistemas contendo CHCLs, ¢ 25 e -50 °C para os sistemas com CH,Cl,. Esses resultados
podem ser visualizados na Figura 20. As composigbes dos diagramas ternarios foram
calculadas a partir da fragio molar dos componentes, sendo para o copolimero foi
considerado a fragdo molar dos segmentos EO e PO.

Nesse estudo foi verificado que a miscibilidade destes sistemas aumenta na seguinte

"~ ordem: F 108 < F 105 < P 103. Ou seja, a miscibilidade é proporcional a quantidade

relativa de PO presente no copolimero. Com isso, foi observado que o grupo PO ¢
relativamente compativel (comportamento ndio segregativo) com o hidrocarboneto. A
interag@io PO e n-heptano é relativamente favoravel a ponto de nfio se observar separagio de
fases em um sistema contendo poli(6xido propileno) (PPO) em substituigio do copolimero
bloco. Esse teste. foi realizado 'com o sistema PPO ZOOOICHzCl;jn-heptano, a uma
propor¢do de 1 g do polimero, 2,00 mL de CH;Cl; e 30 mL de n-heptano.

Nas temperaturas de 25 °C e —50 °C, também foi observado que a miscibilidade
dos sistemas aumenta na ordem F 108 < P 105 <P 103 mas o efeito é menos pronunciado
do.que a 25 °C. Isso pode ser observado se as Figuras 20 A e 20 B forem comparadas com

as Figuras 20 C e 20 D, respectivamente.
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Figura 20: Efeito da proporgdao EO / PO da série F 108, P 105 e P 103 sobre os equilibrios
de fases dos seguintes sistemas ternarios: A) copolimero/CHCly/n-heptano a 25 °C; B)
copolimero/CHCl3/n-heptano a —25 °C; C) copolimero/CH;Cly/n-heptano a 25 °C; D)
copolimero/CH,Cly/n-heptano a =50 °C. Copolimeros: [l F 108; |l P 105; |l P 103. As
composigdes foram calculadas a partir das fragdes molares dos componentes, sendo que a
composi¢do do copolimero foi calculada a partir das fragdes molares dos mondmeros EO ¢
PO.

Na comparagdo dos equilibrios de fases dos sistemas contendo PEO 3350 e F 108,
Figura 21, ndo € possivel detectar diferengas de miscibilidade entre os sistemas que contém
esses polimeros. O copolimero F 108 possui uma massa molar de 14.000 g mol” sendo que

20 % da massa do copolimero é composto de PO (correspondendo 50 mondmeros PO por
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macromolécula). Essa quantidade de PO presente no copolimero talvez ndo € suficiente
para causar diferengas de miscibilidade entre os sistemas ternarios que contém o PEO e o

copolimero.

N-heptano

1'0 1 ¥ T ) T 3 T . T y T QD
00 02 04 08 08 10
mondémero CH.Cl,

Figura 21: Comparagdo entre as curvas de equilibrio de fases dos sistemas PEO
3350/CH,Cly/n-heptano e F 108/CH,Cly/n-heptano a 25 °C.

4.3.6.3 Efeitos da temperatura nos equilibrios de fases dos sistemas ternarios

copolimero/solvente polar/n-heptano

O efeito da temperatura foi determinado sobre os equilibrios de fases dos diagramas
ternarios contendo F 38, F 68, F 88, F 108, P 105 e P 103. A faixa de temperatura estudada
foi de —50 a 25 °C nos sistemas contendo CH,Cl; e de —25 a 25 °C nos sistemas contendo
CHCl;. Abaixo de —25°C foi observada a precipitagdo do polimero nos sistemas contendo
CHCl;. Na Figura 22, os resultados mais representativos sao mostrados, com referéncia aos
copolimeros F 38 e F 108 (de mesma propor¢do EO/PO mas diferentes massas molares) e
ao P 103 (de massa molar semelhantes ao F 38 mas de propor¢ao EO/PO diferentes).

Com a analise dos resultados foi constatado que a separagdo de fase de todos os
sistemas ternarios é um processo que € favorecido com o abaixamento da temperatura. O
mesmo comportamento ja foi constatado para os sistemas PEO/CH,;Cly/n-hepano e
PEO/CHCls/n-heptano.
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Figura 22: Efeito da temperatura no equilibrio de fase de sistemas ternarios contendo a
série de copolimeros bloco F 38, F 108 e P103 e os solventes polares CH,Cl; e CHCI;.
Diagramas: A) F 38/CHClsy/n-heptano; B) F 38/CH:Cly/n-heptano; C) F 108/CHCla/n-
heptano:; D) F 108/CH,Cly/n-heptano. Temperaturas: [ 25°C; Il -15°C; [l -25°C ¢l -
50°C. As composigdes foram calculadas com as fragdo molar dos componentes, sendo que

a composi¢do do copolimero foi calculada a partir da fragdo molar dos monémeros EO e
PO.



Cdmparando oS sistemas contendo CHCl; ¢ CH;Cl, o efeito da temperatura é maior
quando o solvente polar é o CH;Cl;. Nos sistemas contendo CHCl;, o efeito da temperatura
¢ semelhante para os copolimeros F 38 ¢ F 108, Figuras 22 A e 22 C respectivamente, mas
maior quando o sistema contém P 103, Figura 22 E. Isso mostra que o efeito da temperatura
é maior em copolimeros de menor propor¢io EO/PO mas semelhante em copolimeros de
massa molar diferentes. O mesmo é observado para os sistemas de F 38 e F 108 com
CH2C1'2 ¢ P 103 com CH;Cl,, Figuras 22 B, 22 D e 22 F, respectivamente. O efeito da
temperatura no sistema P 103/CH;Cl; ¢ maior do que nos sistemas F 38/CH;Cl; ¢ F

108/CH,CL. A diminuigio de miscibilidade desses sistemas ternarios com o abaixamento

da temperatura € concordante com os prévios resultados obtidos para os sistemas ternarios
de PEO.

4.3.6.4 Efeito da natureza do solvente polar

As contribuigbes _da natureza quimica do solvente polar para a miscibilidade dos
sistemas F 108/solvente polar/n-heptano e P 103/solvente polar/n-heptano séo mo_stradas
nas Figuras 23 A e 23 B respectivamente. O sistema que possui o CHCl; como solvente
polar apresenta maior miscibilidade do que aquele que contém CH,Cl;. Essa tendéncia ja
foi observada nos sistemas contendo PEO.

Um estudo mais detalhado envolvendo copolimeros bloco e outros solventes polares
como CH;0H esta sendo realizado atualmente pela aluna de Iniciagdo Cientifica Juliana
Bernardes. Este estudo envolve desde o levantamento de curvas de equilibrio liquido-
liquido, analise das composigSes de fases, até mesmo envolvendo outros sistemas com
~ outros polimeros. Deste modo, se prossegue com o estudo destes sistemas que foi iniciado

~neste trabalho.
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Figura 23: Efeito da natureza do solvente nos sistemas ternarios: A) de F 108/solvente
polar/n-heptano, e B) P 103/solvente polar/n-heptano, a 25°C. Solventes: ] CHCL:; ¥
CH,Cl,. As composigdes foram calculadas com as fragao molar dos componentes, sendo
que a composi¢do do copolimero foi calculada a partir da fragdo molar dos mondmeros EO
e PO.

4.3.7 Outros sistemas ternarios

Continuando os estudos com sistemas ternarios, em um determinado momento foi
indagado se o fendmeno da separagio de fases liquido-liquido com sistemas contendo PEO
poderia ou ndo ser observado com outras misturas binarias de solventes orgdnicos. Sistemas
de PEO 200 com solventes orginicos aromaticos como tolueno, etilebenzeno e n-
propilbenzeno, por exemplo, podem separar em duas fases liquidas®® .

Por esse motivo, nos sistemas ternarios foram testados também outros solventes
como tetraidrofurano, acetato de etila, etanol e tolueno, em substituigdo do solvente
organico polar, mas nao foi observado separacdo de fases liquido-liquido. Ao se titular uma
solu¢do de PEO 3350 de qualquer um desses solventes com o n-heptano foi observado a
precipitagdo do polimero. Esses sistemas sdo exemplos de que a separagdo de fases solido-

liquido é preferencial a separagdo liquido-liquido. Possivelmente estes sistemas possuem
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diagramas de fases em que a 4rea do equilibrio sélido-liquido é maior do que a area do
equilibrio liquido-liquido.

Nos sistemas contendo PEQ/CHCl:/n-heptano, a temperaturas inferiores a -235 °C,
também foi observada a precipitagio do polimero como conseqiiéncia do deslocamento do
equilibrio solido-liquido sobre o equilibrio liquido-liquido, em fung@o da temperatura. Foi
proposto por Van den Witte e colaboradores 3 que a 4rea do equilibrio solido-liquido
aumentava_por que os pardmetros de interagio variavam com a temperatura, ou seja,
diminuindo a temperatura, foi proposto que 12 € X13 aumentam e 23 diminui.

Em analogia, também ¢é proposto que a precipitagio do polimero ocorre,
possivelmente por que a interagdio polimero/solvente polar dos solvente testados, ndo €
significativamente favoravel (alto valor de %12). Ou seja, possivelmente quanto menor a
capacidade de solvatagio do solvente polar maior serd a area do equilibrio solido-liquido
em relagdo a area do equilibrio liquido-liquido de um sistema ternario.

A capacidade de solvatagio dos solventes polares pode ser analisada relativamente a
partir de dados de solubilidade do polimero em cada um desses solventes. Na Tabela 1
foram "apresentadas as. solubilidades do PEO 3350 em diferentes solventes orginicos
polareé e com isso ¢ observado que nos sistemas que ocorre separagdo solido-liquido
também ¢ observado que a solubilidade do PEO no solvente polar € pequena. Porém,
quando a interag3o polimero/solvente € relativamente favoravel, como nos casos de PEO
em CH;Cl,, CHCl3, CH30H, 1,2-dicloroetano, clorobenzeno e piridina, ocorre separagio de
fases liquido-liquido.

Com isso, uma indicacdo para novas descobertas de outros sistemas bifasicos
liquidos seria analisar anteriormente a extensdo da solubilidade do polimero no solvente
polar. Encontrando um solvente polar em que a solubilidade do polimero seja alta e

havendo miscibilidade com o ndo solvente possivelmente esse sistema separara em duas

fases liquidas.
4.3.8 Sistemas terndrios de PVP 10000/solvente polar/n-heptano
O polimero poli(n-vinil-2-pirrolidona) 10000 g mol™ (PVP 10000) também forma

sistemas bifasicos liquido-liquido na presenga de CHCl3 ou CH;Cl, e n-heptano®. A
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estrutura da unidade (n-vinil-2-pirrolidona) ¢ representada na Figura 24.

—(‘l:HCHz)n—

Ngo

Figura 24: Representagdo do poli (n-vinil-2-pirrolidona), PVP.

Na Figura 25 A e 25 B sdo visualizados os equilibrios de fases desses sistemas,
respectivamente, a temperaturas de 25 e — 50 °C. Nesses sistemas foi observado que o
polimero também ¢ segregado pelo n-alcano, que a separagdo de fases também é favorecida
com o abaixamento de temperatura e que a natureza do solvente polar pouco modifica a
miscibilidade desses sistemas. Sistemas contendo PVP apresentam menores miscibilidades
que os sistemas contendo o PEO 10000 e os copolimeros estudados.

Um estudo mais aprofundado com esses sistemas estd sendo realizado pela aluna

Juliana Bernardes como parte de seu projeto de Iniciagdo Cientifica.

N-heptano N-heptano
00605 0,0<05

; i ’ e 00 . 00
0,5 0,6 0.7 08 09 1.0 0.5 06 07 08 09 1.0
= CHCI, VP CHCl,

Figura 25: Diagramas de fases dos sistemas A) PVP 10000/CHCly/n-heptano, e B) PVP
10000/CH,Cly/n-heptano em duas temperaturas: [l 25°C; Jll -50°C. As composi¢des foram
calculadas a partir das fragdes molares dos componentes, sendo que a composi¢do do

copolimero foi calculada a partir da fragdo molar do monémeros VP.
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4.4 Calorimetria de solu¢io

A calorimetria de solugdo foi a técnica experimental usada para determinagdo de
entalpias de solugdo, AsqH, do PEO 3350 nos solventes CHCl;, CH,Cl,, CH;0H e
clorobenzeno e com isso determinar as contribui¢des entalpicas da solvatagao do polimero
nesses diferentes solventes. Com isso, se possivel, entender os fendmenos relacionados a
separacdo de fases dos sistemas que contém este polimero.

Na Figura 26 sdo apresentadas as entalpias de solugdo deste polimero nestes
solventes em fungdo da concentragdo do polimero. E observado que todas as entalpias sdo
positivas e sdo decrescentes na seguinte ordem dos solventes: CH;OH > clorobenzeno >
CH,Cl, > CHCI; > H,O .
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Figura 26: Entalpias de solugdo de PEO 3350 a 25 °C em diferentes solventes: B CH;OH;
A clorobenzeno: ll CH,Cly; ® CHCl;; ® H;O. Os valores de AH de PEO 3350 em agua

~ . ~ R o
foram obtidas da referéncia™ .

Maron e Filisko®” previamente ja determinaram as entalpias de solugdo do PEO
6000 g mol™ em CHCl; e CH,Cl,. Os valores obtidos foram 2,28 kJ mol™ em CHCl; e 3,70
kJ mol” em CH,Cly, na concentragdo de 2% de polimero. O resultado em CHCl; € 2%

menor ao valor de AH obtido nesse trabalho e o resultado em CH,Cl, € 10% maior. Os
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resultados sdo significativamente diferentes dos obtidos neste trabatho pois os intervalos de

incerteza de AsoH deste trabalho s3o da ordem de + 1 %. Nos experimentos com CH,Cl;, -

Filisko repbrtou a dificuldade experimental de se trabalhar com um solvente volatil como o
CHyCl,. Por isso, possivelmente em seus resultados de AsH estio incluidos erros
sistematicos provenientes da evaporagdo CH,Cl;. Por outro lado, nos resultados deste
trabalho isso nfo ocorre, poisﬁ o calorimetro utilizado, ndo permite a evaporagdo do
solvente. Isso permite maior confianga em resultados que foram obtidos com um
equipamento tecnicamente mais avangado.

A entalpia de solugdo, AsiH, corresponde & diferenga de energia do polimero no
estado solido e na solugdo. Em um processo de dissolugdio, deve ser considerada a energia
para a separagio das moléculas do soluto e a energia de interagdo soluto/solvente, mas
também para a formagdo de uma cavidade no liquido de volume igual aoc soluto que é
inserido na éoluqﬁo.

O processo global pode racionalizado como o resultante de trés processos

independentes, podendo ser representados da seguinte forma % % ;

AgotH = AppH + AcavH + AgpH (15)

sendo que ApoH representa a energia para separar as moléculas do polimero (processo
endotérmico), A representa a energia para formar uma cavidade no solvente para
inser¢do do polimero (processo endotérmico), e AypH representa a energia de solvatagdo do
polimero (processo exotérmico). A energia de solvatagio pode ser representada como a
formag#o de interagBes entre solvente e polimero.

' ~ Em uma situagio de dilvig8o infinita, AyH néo varia em fungdo da concentragdo do
polimero. Nessa situagdo, AsxH serd resﬁltantes do balango energético dos termos AxH e
AspH de cada sistema, uma vez que o termo AypH € considerado constante. O termo AppH
pode ser considerado igual a entalpia de sublimagdo do polimero, AwsH 8.

‘ 'Em uina situagdo em que n3o ha uma separagio infinita das moléculas do polimero,

AsiH varia em fungdo da concentragfo do polimero. Essa variagio pode ser atribuida como

a resultante da variagio independente dos termos Ay,H e AyH Com uma maior
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concentragdo na solugdo do vaso calorimétrico, menor é a energia necessaria para a
separacdo das moléculas do polimero do estado sélido a solugdo, pois em solugdo as
moléculas do polimero ja nd3o estfio infinitamente separadas. Com isso, menor sera a
contribuigdo do termo Ay H para o valor de A H.

Paralelamente, com uma maior concentragio também diminui a contribuigio do
termo AgpH no valor de AigH. Com o aumento da concentragdo, menor é o numero de
moléculas de solvente disponiveis para solvatar o polimero que € inserido na solugdo, ou
seja, AypH geralmente decresce, em modulo, pois diminuem as interagdes efetivas entre
solvente/polimero a medida que a proporgdo solvente/polimero também diminui. Refere-se
ao modulo do valor de Ay H pois o valor desta energia é negativa.

Portanto, a variagdo de AsqH com a concentraciio € em fungo do balanco desses
dois termos e nos sistemas estudados ¢é verificado que esse balango € positivo. Na Figura 26
€ observado uma significativa dependéncia do PEO em funcdo da concentragio quando o
solvente ¢ H,0. Nos sistemas contendo CH;0H, CH,Cl; ¢ CHCl; a dependéncia com a
concentragdo também existe mas ndo € perceptivel & analise visual das curvas da Figura 26.
Realizando regressdes lineares em cada uma das curvas é observadb que todas as
inclinagdes das regressdes sdo positivas, indicando que A,yH de todos os sistemas aumenta
em fungdo da concentragfio. AsH aumenta pois o balango entre A H e ApH € positivo, ou
seja,' em fungdo da concentragiio o decréscimo do termo Ay H é maior do que do termo
AppH. Isso significa que a solvatagdo do polimero diminui com o aumento da concentragdo.

No meio aquoso € verificado que o efeito da concentragio é maior do que nos outros
sistemas. Isso indica que em termos energéticos a solvatacdo do PEQ € mais sensivel a
concentracio do que nos sistemas orgénicos.

A entalpia de cavidade, A H, estd associada a energia necessaria para criagdo de
uma cavidade no solvente para a insérgio do soluto. Essa energia ¢ dependente da estrutura
do solvente e do tamanho da molécula do soluto’®. Uma das teorias usadas para calcular as
energias de formag3o de cavidade, scaled particle theory (SPT) foi desenvolvida por Reiss
e colabo‘r;_adores91 e posteriormente aplicada com sucesso por Pierotti’> no estudo de
solubilizacdo de gases apolares em varios solventes.

A SPT é uma teoria que tem demostrado bons resultados para prever a energia de
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vaporizagdo de liquidos, dando grande validade 2 teoria”. Ela tem grande utilidade para
calcular as energias de cavidade de solutos esféricos rigidos em liquidos esféricos rigidos.
Contudo a teoria nfio € consistente para calcular energias de cavidade em solventes
estruturados como a agua, onde ocorrem interagdes fortes e direcionais.

De acordo com essa teoria, a entalpia de criagio de cavidade de raio, r = Y%(o; + &),
€ calculada da seguinte forma:

AwH = aRT* —L— {(1-)* + 309X or/1) + 302N 00 +pV (o) (16)
. y?
sendo o o coeficiente de expans3o cibica do solvente, R a constante dos gases ideais, T a
temperatura, ©i e Gz os didmetros moleculares do solvente e do soluto, p a pressdo, y =
N.m61*/(6V), V 0 volume molar do solvente e N, o nimero de Avogadro.

Os fatores de mais induzem incertezas ao resultados da SPT sfio muitas vezes as
aproximagdes realizadas na determinagiio dos didmetros moleculares do solvente
principalmente, e também do soluto. No trabalho de Desrosiers e colaboradores™ foi
estimada a variagdo das entalpias de cavidade assumindo uma incerteza de =+ 4% no
didmetro molecular do solvente. Constataram que essa incerteza provocava uma variagio
de até 30% no valor das energias de cavidade.

Por isso, neste trabalho os didmetros moleculares dos solventes foram calculados
pelo método da soma das contribuigdes dos grupos funcionais ao volume de van der Waals,
conforme os trabalhos de Edward °** e Bondi *°, e a partir método do volume molar do
solvente puro. Os didmetros calculados pelo segundo método sdo em média 30% maiores
daqueles calculados pelas contribuiges de grupo ao volume de van der Waals.

A partir desses didmetros tentou-se calcular as entalpias de cavidades mas esse
calculo somente foi possivel quando foram usados os didmetros moleculares calculados
pelor primeiro método. O caiculo realizados com os didmetros obtidos pelo segundo método
~ resultou em um nimero sem sentido fisico (- 10°J) para o que corresponderia a abertura de
uma cavidade. Esperava-se determinar valores positivos para estas energias e na ordem de
grandeza por volta de 10° J. Com isso, mais uma vez foi constatado que esse modelo possui
um método de caiculo de A sH que é extremamente sensivel ao didmetro molecular do

solvente e poﬁa.nto, depende do método usado para determinéa-lo.

N
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Tabela 11: Valores de volume molar (V)”, os didmetros moleculares do solvente e do

soluto () e 02) e 0s coeficientes de expansdo cibica dos solventes (o)™ .

Solvente Vo o1/ nm o 10’ /K ! A/
(cm’ mol ™) (kJ mol™)
H,0 18,7 0,275 0,257 4.1 i
| CHCly 80,5 0,512 1,21 243
| CH,Cl, 64,0 0,474 1,39 31,7
clorobenzeno 101,7 0,568 0,94 22.9
CH;0H 40,5 0,406 1,49 42,6

Sendo assim, os valores de A, H foram calculados assumindo as contribui¢gdes de
grupo ao volume de van der Waals e sdo apresentados na Tabela 11. Tambeém sdo
apresentados os volumes molares”®, os didmetros moleculares e os coeficientes de expansdo
clibica dos solventes’® . O didmetro do soluto foi calculado para a unidade EO do polimero,

(CH,CH»0), e o valor encontrado foi de 0,4194 nm.
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Figura 27: Entalpias de solugio do PEO 3350 corrigidas em fungdo das energias de
cavidades, A..H. Bl CH;OH; B CH,Cl,;  CHCls; A clorobenzeno; @ H,O.
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As entalpias de solugiio do PEO 3350, corrigidas em fun¢fio das energias de
cavidades, AavH, estdo representadas na Figura 27. Os valores das energias resultantes sdo
todas negativas e de{:rescentes na seguinte ordem dos solventes: H,O > clorobenzeno >
CHCl; > CH;Cl, > CH30H. A diferenca entre as energias de cada sistema corresponde a
diferenga de AypH e por isso € péssivel determinar uma ordem crescente para as energias de
solvatacio doPEO nestes sistemas: H,O < clorobenzeno < CHCl; < CH,Cl, < CH;OH.

‘Com esses resultados é verificado que a solvatagio da 4gua é menos energética do
que a solvatagdo dos outros solventes orgénicos. Esta constataggo, a principio, € contraria a
alguns prévios resultados calorimétricos reportados na literatura. Ohta e colaboradores’ e
Baba e colaboradores’™ por exemplo, através de medidas de entalpias de misturas e de
dilui¢iio encontraram evidéncias de que a energia de solvatago entre PEO e agua é mais
negativa que a energia de solvatagio entre PEQ e CH;OH.

Em relagio a essas questdes possivelmente a teoria SPT ndo ¢ o methor modelo para
| prever a entalpia de cavidade de um sistema em que o solvente é estruturado como a agua.
De modo geral, a interpretagiio dos valores de AH a partir da teoria SPT deve acontecer
apenas a nivel qualitativo, uma vez que essa teoria foi concebida para solutos de geometria

semelhante a esferas rigidas e néio para polimeros.

4.5 Medidas de entalpias de dilui¢do, AgsH
4.5.1 Entalpias de dilui¢io em sistemas binarios

Com a técnica de titulagio calorimétrica foi posivel realizar experimentos de
dilui¢do de aliquotas de uma solugio mais concentrada de polimero em uma solugdo mais
diluida ou no solvente puro. A vantagem dessa metodologia sobre a calorimetria de solugdo
é a ndo necessidade de estimar a entalpia de cavidade, pois o processo de diluigdo consiste
na diluigdo do polimero que ja esta na solugio.

O calor correspondente a diluigio dessa aliquota, dividido pelo nimero de
mondmeros EQ adicionado, é a diferenga entre a entalpia da solugdo da cela de reacdo
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(solugdo que fica acondicionada dentro do calorimetro) e a entalpia da solugdo concentrada

(solugdo titulante ou solugdo da seringa).
ﬂdilH = Hccia Tl Hsen’nga (1 7)

Ou seja, a variagdo de energia observada corresponde a diferenga de energia entre
uma solugdo em que as moléculas do polimero estdo mais proximas uma das outras e de
uma outra solugdo em que essas moléculas do polimero estio mais afastadas. Nesse
processo, interagdes polimero/polimero sdo desfeitas e interagdes polimero/solvente sdo
formadas.

Em um modelo similar ao ja descrito (equagdo 15), o processo de dilui¢do pode ser

racionalizado como a soma de dois processos independentes:
AgtH = AppH® + AgpH (18)

sendo que o termo Ap,-pHs representa a energia do processo para separar as moléculas do
polimero em solugdo (processo endotérmico) e AgpH representa a energia do processo de

solvatagdo (processo exotérmico).
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Figura 28: Entalpias de diluicio de PEO 3350 em diferentes solventes: M CHCL;, W
CHzClz cH CH30H.
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Na Figura 28 sio apresentadas as entalpias de diluigio de PEO em diferentes
solventes em fun¢fo da concentrag@io do polimero na cela de reagdo. As concentragdes das
solugdes titulantes de PEQ foram padronizadas 30 % m/m (Tabela 4) nos trés diferentes
solventes: CH;0H, CH,Cl; e CHCI;.

As entalpias de diluigdo para estes trés sistemas sio negativas o que indica que a
solvatagdo do polimero aumenta com a sua diluigdo. A medida que a concentra¢do do
polimero aumenta na cela de reagéo, a entalpia de diluigdo de cada aliquota diminui, pois
possivelmente menores sdo as contribuigdes do termo AgH e do termo Ay H®. Com o
aumento da concentragio, menor € o nimero de moléculas de solvente disponiveis na cela
de reagiio para solvatar o polimero.

Na Figura 28 também é observado que as entalpias de dilui¢do do PEO em CHCls
sdo significativamente menores do que AgH em CH,Cl; e CH30H respectivamente. A
diluigo ¢ mais exotérmica para a solugio de PEO com CHCIs, em seguida com CH.Cl; e
CH;0H, respectivamente. Possivelmente isso acontece por que a solvatagio em CHCl; é
matis energética do que em CH;Cl, e CH;0H, respectivamente. Ou seja, através desses
experimentos constata-se que a solvatagdo do polimero torna-se mais energética na seguinte
ordem: CH;OH < CH;Cl, < CHC.

Contudo, ao se comparar entalpias de diluigdo de diferentes sistemas hd um
problema no estabelecimento de uma referéncia. Para isso € necessario que as entalpias das
solugBes titulantes (solugSes da seringa) sejam todas iguais, mas isso ndo acontece pois sdo
solugdes de natureza diferentes. Mesmo padronizando a concentragdo destas solugdes (30%
m/m), elas terdo entalpias diferentes.

Nio havendo uma referéncia entre um sistema e outro néo ha como compara-los, ou
seja, ndo é correto atribuir uma diferenga de entalpia de diluigio exclusivamente &
diferentes energias de solvatagdo. Portanto, as diferengas entras as curvas de entalpias de
dilui¢3o observadas na Figura 28 éxistem por que as energias de solvatagdo sdo diferentes

‘entre um sistema e outro e por que as entalpias das solug¢des titulantes também sdo
diferentes.

A solugdio para isso seria realizar os mesmos experimentos com solug3es titulantes
diluidas de polimero. Nessa condigo, o incremento da concentragdo do polimero em cada

adicdio seria pequeno, € com isso, seria possivel obter entalpias de diluigdo em uma faixa de
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concentragio extremamente diluida, possivelmente atingindo uma situagdo de diluig¢do
infinita. Nessa situagdo, ndo existiriam intera¢des polimero/polimero em solugio e portanto
o termo Ay H® seria igual a zero. Assim, seria possivel comparar as energias de solvatagio
do polimero entre um sistema e outro.

Na tentativa de-se atingir uma situagio de diluigio, infinita alguns experimentos de
diluigdo de solugdes a 10 % de PEO foram realizadas. Mas devido a menor quantidade de
PEO que era injetada em cada adigfo, menor era o calor da adi¢fio, e com isso a relagdo
sinal/ruido diminui muito a ponto de comprometer a validade dos resultados.
| Se por um lado nio € necessirio aplicar um modelo que estima entalpias de
cavidade nos resultados obtidos com a metodologia de diluigdo calorimétrica, por outro

lado hi o problema de se estabelecer uma de referéncia entre as solugBes titulantes e o
problema de se trabalhar com solu¢Bes mais diluidds de polimero. Portanto, com essa
metodologia nédo foi possivel estabelecer em qual sistema o PEQ é melhor solvatado.

Contudo, se for considerado que ac resultado de um experimento de dissolugio do
PEQO seja necessario considerar uma entlapia de criagio de cavidade e que os parimetros
moleculares usados para estimar essa entalpia estejam corretos, € possivel estabelecer uma
ordem de aumento da energia de solvatagdo do PEO: clorobenzeno < CHCl; < CHCl; <
CH;0H.

Concluindo, o propésito do estudo das energias de solvatagiio do PEO era para
verificar se existia ou ndo coeréncia entre a energia de solvatagio do PEQ com a
miscibilidade dos sistemas terndrios. Antes desses resultados havia a expectativa de que a
miscibilidade de um sistema ternario estava diretamente relacionada com a energia de
solvatagéo, ou seja, maior miscibilidade quanto maior a energia de solvatagio.

Foi observado que a miscibilidade aumentava na ordem CH30H < clorobenzeno <
CH;Cl; < CHCl;, porém essa ordem ¢ diferente para as energias de solvatagio do PEO:
clorobenzeno < CHCl; < CH;Cl; < CH3OH. Portanto, € verificado que a miscibilidade de
um sistema ternario ndo depende diretamente de fatores entalpicos da interagdo PEO e
solvente polar. Um sistema ternario € um sistema muito mais complexo que um sistema
binario, e a sua miscibilidade depende do balango termodindmico favoravel de um nimero
maior de interagdes, sendo que esse balanco depende de fatores entalpicos e de fatores
entropicos.
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4.5.2 Entalpias de dilui¢io em sistemas ternarios

Dois estudos calorimétricos também foram realizados envolvendo sistemas ternarios
PEO/solvente polar/n-heptano. No primeiro, foram realizadas diluigdes de PEO 3350 na
presenga de n-heptano, e no segundo, foram realizadas diluigdes de n-heptano em solucdes

de PEO 3350 e em solventes polares até as concentragdes proximas de separagio de fases.
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Figura 29: Entalpias de dilui¢do de solugdes PEQ 3350 em solventes orgdnicos polares

(pontos cheios), e em mistura de solvente organico e n-heptano (pontos vazios).

As diluicdes de uma solugio de PEO em mistura de solventes foram realizadas para
verificar o efeito da presenca do n-heptano sobre a solvatagdo do PEO, avaliado através de
suas entalpias de diluigdo. Para isso, teve-se o cuidado de manter constante a proporgdo

entre o solvente polar e n-heptano da seringa e da cela de reagéo. Com isso, foi garantido
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que os efeitos térmicos observados eram decorrentes exclusivamente da diluigio do —
polimero. Também, teve-se o cuidado de se manter constante a proporgio ente PEO e
_solvente polar nesses solugBes, para com isso permitir a comparagdio estes experimentos
com os experimentos de diluigdo binaria. As composi¢Bes destes sistemas ja foram
mostradas na Tabela 5.

Foram estudados trés sistemas: PEO 3350/CH;Cly/n-heptano, PEQ 3350/CHCls/n-
heptano e PEO 3350/CH30H/n-heptano, e os resultados das diluigdes binarias e ternarias de
cada sistema séo comparados na Figura 29. A comparagdo dessas curvas permite verificar o
efeito da presenca do n-heptano nas energias de solvatagio do polimero.

Nesta figura ¢ observado que as diluigdes de solugdes de PEQ em sistemas ternarios
também sdo processos exotérmicos mas as entalpias sio menores do que as entalpias de
dilui¢do do PEO nos sistemas binarios. Isso indica que a presenga do n-heptano modifica o
esquema de solvatagdo do polimero, provavelmente com a substituigdo de interagdes mais
energeéticas entre polimero e solvente polar, por outras menos energéticas, entre polimero e
hidrocarboneto. Isso também indica que, em todos os sistemas, a mistura solvente polar/n-
heptano tem uma menor capacidade de solvatagdo, em termos energéticos, do que o
solvente polar puro.

Esses resultados também indicam que se a dilui¢io do PEO foi sensivel & presenga
do n-heptano, indicando que o n-heptano também faz parte da camada de solvatagdo do
PEOQ. Isso de certo modo ja era esperado pois as solugSes continham significativamente
altas fracbes molares de n-heptano, na faixa de 0,2 a 0,45.

Mas € bem conhecido que em uma solugiio de um polimero em uma mistura de
solventes, o solvente que tiver a melhor capacidade de solvatagdo solvatara o polimero

preferencialmente™ '

. Nessa condi¢dio, na camada de solvatagdo, proporcionalmente
existirdo mais moiéculas de solventes ac redor do polimero do que molécuias de nio
solvente. Por isso, € muito provavel que em sistemas de PEO/solvente polar/n-heptano o
solvénte polar solvata o polimero preferencialmente.

Infelizmente, com esses resultados calorimétricos nio € possivel mostrar que ocorre
solvatagib preferencial pelo solvente polar. Contudo, em outros estudos, envolvendo
técnicas de cromatograﬁa liguida e de espalhamento de luz, foram estudados,

respectivamente, 0s sistemas de PEQ/CHCls/etanol'®! e PEO/nitroetano/3-metil-pentano®.
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Determinaram que no primeiro sistema, o etanol solvata preferencialmente as hidroxilas
terminais do PEO, enquanto no segundo sistema, observaram que a solvatagio preferencial
do PEO pelo nitroetano ocorre na faixa de concentragéio de 100 a 40%.

No outro experimento foram realizadas as titulagdes de n-heptano em solugdes de
PEOQ 3350. Através desses experimentos tinha-se como objetivo investigar as mudangas que
ocorreriam em uma solugio de PEO ao se adicionar n-heptano até a separagio de fases, e se
possivel, determinar a variagdo de energia que acompanha esse processo de separagio.

As variagbes de entalpia de diluigio de n-heptano em solugdo de PEO 3350 em
CHCI;, e de PEO 3350 em CH:Cl; séo apresentadas na Figuras 30 e 31 respectivamente.
Na figura 32 s@o mostrados os resultados deste mesmo experimento em uma faixa de

concentragio de n-heptano em que o sistema separa em duas fases.

sol 1. ! R —
] M n-heptano em CHCl3

454 Eﬁ% 3 n-heptano em PEO + CHCl,

s 4,0- %ﬁﬁg _
E 351 - %ﬁ% ]

2 301 EIEEEEHE gy -
I 25 (1] EE 55 - ]
;’ 2,0-: ‘%j

154 '

000 005 040 015 020 025
fragdo molar n-heptano

Figura 30: Entalpias de dilui¢do de n-heptano em CHCI; e em solugdo de PEO 3350 com
CHCl.

Em todos os sistemas s@o observadas que as diluigdes do n-heptano sdo
endotérmicas. Em um processo de diluigio, a variacio de entalpia observada € resultante do
balanco entre as interagSes que sio desfeitas (processo endotérmico) e as que sdo formadas
(proceSso' exotérmico). Analisando primeiramente a diluigdo de n-heptano nos solventes
polares, percebe-se que a formagdo da interagio n-heptano/solvente polar ndo compensa

energicamente © custo energético das interagOes n-heptano/n-heptano e solvente
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polar/solvente polar que sdo desfeitas. Analisando a diluigio em CHCl; e CH,Cl
separadarhente, ¢ constatado que as entalpias de diluig3io do n-heptano em CH,Cl; sio
maiores do que em CHCl3, o que indica qué esse balango de intefag:ées é menbs energético
em CH,Cl; do que em CHCl;. |

Analisando o efeito da presenga PEO, é observado que as diluigdes do n-heptano do
em solugdo de polimero sdo mais endotérmicas do que as diluigdes no solvente polar
apenas. Isso € coerente considerando que além das interagdes n-heptano/n-heptano. e
solvente polar/solvente polar que séo desfeitas, também sdo desfeitas interagdes PEO/PEO
e PEO/solvente polar. Por outro lado, ha a formagdo das interagdes polimero/n-heptano e n-
heptano/solvente polar que, possivelmente, sdo menos energéticas e acabam néo
'compensa,ndo todas as interagbes que sio desfeitas. Ou seja, a presenca do n-heptano

provoca a troca de interagdes mais energéticas por outras menos energéticas.

10 T T T v T T T T T T 1

5. A p-heptane em CH,Cl,
8] L 0 % A n-heptano em PEQ + CHCh

A o HIkJmol

000 005 010 015 020 025
fragéo molar n-heptano
Figura 31: Entalpias de dilui¢do de n-heptano em CH,Cl, ¢ em solugdes de PEO 3350
Com CHzClz. -
A diferenca entre as curvas de entalpias de dilui¢iic de PEO em solvente puro ou em
- mistura de solvente, observada na Figura 29, ja indicava que a entalpia de uma solugiic de
polimero com _n-;heptano ¢ maior que uma sem n-heptano. '
~ Foram realizadas também diluigdes de n-heptano em uma faixa de concentragio em
que o sistema PEO 3350/CHCly/n-heptano apresenta separagdo de fases, Figura 32.

Pretendia-se assim investigar os fendmenos térmicos decorrentes da separagiio de fases.
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Com a investigagio do efeito da temperatura foi constatado que a separagio de fases é um
processo favorecido com o abaixamento da temperatura, indicando um certo carater
exotérmico desse processo.

Porém, ao se analisarem os resultados da Figura 32 apenas € observado que, a partir
do ponto do inicio da separagdo de fases, a entalpia .de dilui¢io do n-heptano ¢é
relativamente constante. E observado a formagdo de um patamar a partir do ponto de
separagio de fases e ndo € observado qulaquer variagdo abrupta dessa tendéncia na faixa de
concentragio estudada. Com isso, € suposto que as interagdes do sistema, sob o ponto de
vista entalpico, séo modificadas de modo gradual e continuo em fungdo da concentragio do
n-heptano.
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15 \ ;
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Figura 32: Entalpias de di'luic,:ﬁo de n-heptano em uma solugdo de PEO 3350/CHCls/n-

heptano em uma faixa de concentragio de n-heptano em que o sistema separa fases.

~ De modo geral, sabendo que a separagdo de fases possui um carater exotérmico, e
que, com a adigdo de n-heptano em uma solugdio de PEO e solvente polar hi a substitui¢do
“de interagdes mais enéfgéticas por'outras menos energéticas, possivelmente, o processo de
separagdo ocorra como forma de recuperagio de parte das interagSes mais energéticas

perdidas pela presenga do n-heptano.
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4.6 Termodinimica de particio de PEO em sistemas bifdsicos contendo dgua e um

solvente orgénico: CHCls, CH;ClL; e clorobenzeno.

Anteriormente ja foi comentado que o PEO pode ser extraido de uma solugfo
aquosa para uma fase organica contendo cloroférmio ou diclorometano, por exemplo. Na
obra de Bailey™ ¢ afirmado que a extragio para a fase orgénica é entropicamente dirigida
pois nestes solventes o PEO assumiria conformagGes aleatortas.

A partigio do PEO entre uma ou outra fase ¢ dependente da capacidade de
solvatagiio de cada um dos solventes que compde as fases. Quanto maior a capacidade de

solvatagio do solvente maior sera a particdo do polimero em direcdio a fase deste solvente.

Tabela 13: Coeficientes de parti¢do, K, em fun¢fio da massa molar do PEO em diferentes

sistemas bifasicos.

Oligémero / : K K K
Polimero (H,0/CH,Cl)) | (H.0/CHCl) |(H,0/clorobenzeno)
200 0,248 £ 0,06 0,41 £0,03 *
300 0,63 +0,02 1,13 £0,05 0,03 £ 0,01
400 1,14 +0,03 2,0+0,1 *
600 2,46 £ 0,01 4,44 £ 0,06 *
1000 9,3+06 18,7 £ 0,6 0,013 + 0,01
1500 4349 84 £ 10 *
3350 175+9 132 £36 0,03 +0,02
© 10000 188 +35 154 £ 49 _ *
20000 154 £ 60 206 +22 K
35000 332 +35 197+ 64 0,05 + 0,04
PEOS00dmetll | gar13 | once ;
- eter
PEO 2000 dimetil| 20994 279481 *

* coeficientes de partigio ndo determinados
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Analisando os parametros de Flory-Huggins entre PEO e um solvente polar pode-se
discutir o quanto ¢ favoravel a interagdo entre o polimero e o solvente. Anteriormente ja foi
mencionado que o valor do parametro x entre PEO e CHCl; € um valor da faixa -0.7 a 0,3
8.7 ¢ o valor de y entre PEO e CH;Cl; ¢ —1,25, a 70°C. Em outro trabalho de Cogan ¢
colaboradores'®, é relatado que o parimetro  entre PEO/agua, a 24,9°C, é igual a 0,35. Os
pardmetros y entre PEO e os solventes organicos sio menores do que o parametro de
interacdo de PEO e agua. e portanto, ha evidéncias experimentais que a interagdo de PEO e
os solventes orgdnicos € mais favoravel termodinamicamente do que a interagdo do PEO
com a agua.

Em fungdo disto foi realizado um estudo sistematico para a determinagdo de
coeficientes de partigdo de PEO de diferentes massas molares, 200 a 350000 g mol™, e de
PEO dimetil éter 500 e 2000 g mol™, em sistemas bifasicos contendo dgua e um solvente
organico polar: CHCl;, CH>Cl; ou clorobenzeno. Os coeficientes de partigao, calculados a
partir das fragdes molares das unidades EO presentes em cada uma das fases sdo

apresentados na Tabela 13 e representados graficamente na Figura 33.
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Figura 33. Coeficientes de parti¢do do PEO nos sistemas bifasicos em fungdo da massa
molar do PEO. Sistemas: M PEO em H,O/CHCl;, @ PEO H,0/CH,Cl;, ¥ PEO dimetil eter
em H,O/CHC3, A PEO dimetil éter em HO/CH,Cl,. Temperatura 25 °C.
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Analisando estes resultados ¢ contatado que a partigio do polimero ¢ favorecida
para a fase orgénica & medida que a massa molar do PEO aumenta. A partir da massa molar
300 g mol™, K é maior que 1 no sistema bifasico contendo CHCl; e da massa molar 400 g
mol™!, no sistema contendo CH,Cl;.

A natureza do solvente orgnico influencia o coeficiente de partigdo dos polimeros
na faixa de 200 a aproximadamente 1000 g mol™. Os coeficientes de particdo nessa faixa
s&o maiores quando a fase orgnica € composta de CHCL:. A partir da massa molar 1500 g
mol™ ¢ observado que os valores de K tém uma menor dependéncia com a massa molar do
polimero, atingindo um patamar a partir da massa molar 1500-3350 g mol™ .

Possivelmente acima dessa massa molar, as contribui¢es dos grupos terminais do B
polimero tornam-se despreziveis. Baseado nessa interpretagio é proposto que a transigdo
entre um poli(etileno glicol) e um poli(etileno dxido) ocorre entre 1500 e 3350 g mol™. Por
outro lado, no livro de Bailey ¢ Koleske" ¢ afirmado que somente os polimeros maiores
que 6600 g mol” séo classificados como PEO, enquanto no livro de Davidson'® essa

classificacdo somente é designada a polimeros de massas molares maiores que 100000 g

mol™!,
e a ..
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Figura 34: Entalpias'® e temperaturas de fusio e coeficientes de partigio do PEO em

fungdo da massa molar.

Apesar de ainda ndo haver um consenso na literatura sobre esse assunto, ha outras

propriedades do PEO que apresentam uma dependéncia com a massa molar similar aos
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coeficientes de partigdo determinados neste trabalho. Na Figura 34 sdo apresentadas as
entalpias'® e as temperaturas de fusio '** 1 do PEO em fungfio da massa molar e sdo
comparadas com os coeficientes de particio do sistema PEO/CHCl/agua. A partir da
massa molar 2000-3000 g mol™ ha uma significativa mudanga de comportamento, o que
reforca o pressuposto inicial de que a transi¢io de PEG a PEO ocorre nessa faixa de massa
molar. '

Analisando os coeficientes de parti¢do dos PEO dimetil éter 500 e 2000 ¢ verificado
que na auséncia das hidroxilas terminais, estes oligbmeros particionam ainda mais na fase
orgnica, do que os oligdmeros hidroxilados de massa molar semelhante. E constatado
também um efeito de massa molar entre o PEO dimetil éter 500 e o 2000 g mol™.
Possivelmente a interagio entre hidroxilas terminais do oligdmero e a dgua contribuem
significativamente para a partigiio preferencial desses na aquosa, o que indica que até a
massa molar de 2000 g mol™ as hidroxilas terminais ainda s3o importantes. E sugerido que
interagBes do tipo ligagdes de hidrogénio entre estes grupos funcionais e a 4gua seja um dos
- fatores que determina esta preferéncia.

Anteriormente ja foi verificado que a substituigdo dos grupos terminais do PEQ, de
—-OH para ~OCH;, provocavam mudangas significativas nos equilibrios de fases em
sistemas ternarios PEO/CHCls/n-heptano, Figura 15. Foi observado que a miscibilidade
deste sistema aumentava quando o polimero possuia os grupos terminais ~OCHa.

Foram realizadas também algumas medidas de coeficiente de partigio de PEO 300 ¢
3350 no sistema agua e clorobenzeno, Tabela 13. Os valores de K ficaram distribuidos na
faixa de 0,01 a 0,05, independentemente da massa molar do PEO. Ou seja, neste sistema o
PEO particionou preferencialmente na fase aquosa, indicando que a fase orgénica tem uma
capacidade de solvatagdo inferior & fase aquosa. Isto ¢ verificado apesar da significativa
solubilidade do PEO em clorobenzeno, que ¢ aproximadamente 33%.

Para investigar o balango entre as capacidades de solvatagio do PEO nas fases
orgéinica e aquosa, foram determinadas as variagdes de energia livre de transferéncia, A:G,
assumindo que o processo de transferéncia seja definido como a transferéncia do polimero

da fase aquosa para a fase orgénica.

AG=-RT InK (19)
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Também foram determinadas as entalpias de solugdo, Ast, do PEO em cada uma
das fases dos sistemas bifasicos, Tabela 14. Cada valor dessa Tabela representa a média
~ entre dois ou trés experimentos de quebra de ampola realizados em seqiiéncia. Foi possivel
realizar a média destes valores, pois foi verificado que AH nfio variava com o a
concentracio do polimero, ja que o incremento que concentragdo com cada quebra foi
insignificante se comparado com a quantidade de polimero presente na solugio do vaso
calorimétrico.

~ Cada fase estava saturada com o segundo soh)ente além de conter o polimero na
mesma concentragdo dos sistemas em que os coeficientes de partigio foram determinadas.

A partir dos valores de A,qH foram calculadas as entalpias de transferéncia, ou seja:

AH= (AsolH)org - (AsolH)aq (20)

sendo que o termo (AsH)os € a entalpia de solugio do PEO na fase orgénica e o termo

 {AswlH)aq € a entalpia de solugdo do PEO na fase aquosa. A determinagio de AH permite

obter um valor de energia que representa o quanto sdo diferentes as energias de solvatagiio

do polimero entre as duas fases'™.

Tabela 14: Entalpias de solugdo de PEO nas fases de diferentes sistemas bifasicos.

Sistema H,0 / CHCl; H,0 / CH,Cl, H,0 / clorobenzeno

Fase Aquosa Organica Aciuo sa Orgénica Aquosa Organica

PEO 300 |-557+0,01| -45+0,3 | -5,5£0,2 | -3,3+0,2 |-5,650,05{-2,29 10,08

PEO 3350 | 0,62 +0,05|2,84+0,05]0,61+0,03|3,36+0,09|1,34+£0,07 59+0,6

| PEQ dimetil -8,0 iO,Z 57404 |-7,7+0,1 |-4,44 i0,06 * *
éter 500
PEO dimetil\ 06 4 0,02| 20402 | 0201 | 3,1£0.2 ) *
éter 2000 - :

* énta.lpi-as de solugdo ndo determinadas
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A partir dos dados de AG e AH foram calculadas as entropias de transferéncia do

" PEO:

AS=(AG-AH)/T | @)

Os resultados obtidos para AG, AH e AS sdo apresentados na Tabela 15, sendo que
os valores de-AH e A,S também foram representados nas Figuras 35 e 36 respectivamente.

Estas grandezas foram calculadas em relagio ao nimero de moles das unidades EO.

Tabela 15: Fungdes termodindmicas de transferéncia, AG, AH, e AS.

Sistema AH / kI mol™ AG/ kI mol | AS/KI mol™.T"
PEQ300/CHCls 1,1£03 ~03+0,1 0,005 £ 0,001
PEO3350/CHCL; | 22+0,1 ~12,020,7 0,049 + 0,003
PEO300/CH,Cl, | . 2,2+04 1,16 £ 0,08 0,004 + 0,002
PEO3350/CH,Cl |  2,8+0,1 12,7409 0,053 0,003
PEO300/ |
corobengeno | 3401 10+1 - 0,023 + 0,004
PEO3350/ |
Clorobenzeno 46+0,7 943 - 0,02 £ 0,01
Dimetil
S00/CHLCl 3,3£02 -10,5 0,5 0,048 £ 0,002
Dimetil . .
 So0/CHCL 23402 11,2402 0,047 + 0,002
~Dimetil
2000/CHLC, 29403 321 0,055 + 0,004
" Dimetil - .
 2000/GEICk 1,940,2 -14,0£0,9 0,053£0,004.

82




Na Tabela 15 e na Figura 35 é verificado que as entalpias de tranferéncia sdo todas
positivas, indicando que os processos de transferéncia dos polimeros estudados nos
sistemas contendo CHCli, CH:Cl, e clorobenzeno sio endotérmicos. Esses resultados
indicam que as interagdes do PEO nas fases aquosas sdo mais energéticas do que nas fases
organicas. Isso ocorre para todos os polimeros e sistemas estudados, porém, as entalpias de
transferéncia aumentam na seqiiéncia CHCl; < CH,Cl; < clorobenzeno.

Ou seja, ao se transferir o PEO da fase aquosa para a fase orgdnica de CHCl; se
desfazem interagdes PEO e agua (processo endotérmico) e formam-se interagdes PEO e
CHCly (processo exotérmico). O balango destas interagdes indica um processo
endotérmico, pois as interagdes entre PEO e CHCl; sdo menos energeticas do que PEO e
agua.

Comparando a transferéncia do PEO entre agua/CHCl; e agua/CH,Cl; observa-se
que no ultimo sistema o processo € mais endotérmico do que no primeiro. De acordo com
esses resultados, a interagao PEO e CH,Cl €, a priori, menos energética do que a interacao
PEO¢ CHCI;.

f Sistemas:

= B H,0/CHCl;

b | ~ ~

- M H,O/clorobenzeno
i

PEG300 PEO3350 Dimetil Dimetil
500 2000

Figura 35: Entalpias de transferéncia da fase aquosa para a fase orgénica do PEO 300,

3350 e PEO dimetil éter 500 e 2000 g mol ™', em diferentes sistemas bifésicos.

Por outro lado, através do estudo das entalpias de solu¢gdo do PEO 3350 em
solventes puros, foi determinado que a solvatagio do PEO aumenta na ordem CHCls <

CH,Cl; < CH3;0H. Ou seja, com estes resultados conclui-se que a solvatagao do PEO pelo
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CH,Cl, é mais energética do que pelo CHCI; e esta constatagio € contraria da constatagdo
observada a partir do estudo das entalpias de transferéncia do PEQO nos sistemas bifasicos
de agua/solvente organico. ' .

Possivelmente com o estudo de AH nos sistemas bifasicos chega-se é uma outra
ordem de energia de interagio do PEO e solvente pois este estudo foi realizado a partir da
determinagdo das entalpias de'solugﬁo do PEO nas fases mutualmente saturadas com o
segundo solvente. Por isso ndo é correto constatar por via deste estudo que a solvatagio do
PEO pelo CH;Cl; € menos energética do que pelo CHCL.

E verificado também que a transferéncia nos sistemas de 4gua/clorobenzeno & mais
endotérmica do que nos outros sistemas. Possivelmente isso ocorre por que a interagdo PEO
e clorobenzeno na fase orginica € a mas desfavoravel entalpicamente. A mesma tendéncia
ja foi verificada como o estudo de A;H do PEO em clorobenzeno puro. Porém, os valores
das entalpias em solvente puro e na fase de clorobenzeno nio sdo iguais (6,8 kJ mol™ em
solvente puro e 5,9 kJ mol"' na fase). Possivelmente essa diferenga ocorre pois a fase
orgénica estd saturada com agua.

~ Analisando o efeito da massa molar e do grupo terminal do PEO no processo de
transferéncia no sistema 4gua/CH,Cly, praticamente nfo é observado efeito de massa molar
ou da natureza do grupo terminal. No sistema agua/CHCIl3 ha uma sensivel diferenga para o
PEO 300 em relagdo aos demais polimeros deste mesmo sistema.

Na Figura 36 sdo mostrados os valores de entropia de transferéncia, A:S, para 0o PEO
300, 3350, e PEO dimetil éter 500 e 2000, nos sistemas de CH,Cl,, CHCI; e clorobenzeno.
E verificado que as entropias de transferéncia sio positivas para o polimeros estudados nos
sistemas contendo CH;Cl, ¢ CHCl;, mas negativas em clorobenzeno. Desta forma é
verificado que é verdadeira a afirmag#io do livro de Bailey™ de que o PEQ particiona

prefei'encialmente em direcdo a fase orgénica (CH,Cl; e CHCl3) por razdes entropicas.
| E verificado também que AS varia em fungdo da massa molar do PEO mas é
praticamente constante no sistemas que contém PEQ dimetil éter. AS nos sistemas
contendo PEO 300 é significativamente menor que nos sistemas contendo PEO 3350.
O aumento de entropia observado nos sistemas contendo CHCl; e CHCl> pode
estar associado a perda da estrutura helicoidal do PEO quando este € extraido da 4gua, ou &

liberagdo de 4gua de solvatagéio dos grupos EO e das hidroxilas terminais do PEO.
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Figura 36: Entropias de transferéncia da fase aquosa para a fase orgdnica do PEO 300,

3350 e PEO dimetil éter 500 e 2000 g mol™.

Como ja comentado anteriormente, o PEO em agua teria uma estrutura helicoidal
como resultado de sua acomodagao na estrutura hexagonal da agua ou como resultado da
estabilizagdo das conformagdes 1gf das ligagdes O-C-C-O. Em solventes ndo estruturados
como cloroférmio ou diclorometano, o PEO poderia assumir conformagdes aleatorias e
com isso, haveria ganho de entropia na transferéncia desse polimero da fase aquosa para a
organica.

Em relagao ao outro argumento, o PEO teria a capacidade de estruturar a agua, €
portanto, a sua extragdo teria um efeito oposto, ou seja, haveria um aumento de entropia da
agua pela liberagdo das moléculas de agua de solvatag@do.

Baseando-se em recentes evidéncias de que os solventes CHClz e CH3OH seriam
capazes de estabilizarem as conformagdes fgt-helicoidal das ligagdes O-C-C-O <Ll
coloca-se em davida a argumentacdo de Bailey de que o aumento de entropia no processo
de extragio do PEO a fase orgdnica seja uma conseqiiéncia exclusiva das mudangas
conformacionais da cadeia do polimero.

Por outro lado, existem fortes evidéncias de que o aumento de entropia esta
associado a liberagdo das moléculas de agua de solvatagio do PEO. Nestes sistemas, a
liberagdo das moléculas de agua de solvatagdo produziria um efeito entropico que
compensaria o0 aumento de entalpia ocasionado pela dessolvatagdo do polimero.

Possivelmente no sistema contendo clorobenzeno, o aumento da entalpia seria grande o
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suficiente a ponto de ndo ser somponsado pelo ganho entrépico, provavelmente por que
esse solvente nio € capaz de realizar ligagio de H com. o PEO.

- De modo semelhante, os oligdbmeros PEO 200 -e¢ PEO 300 particionam
preferencialmente na fase aqﬁosa possivelmehte por que o efeito entrépico ndo compensa o
aumento de entalpia proveniente da dessolvatagio dos grupos' EO e das hidroxilas
terminais. o |

Para estes sistemas, de modo geral, € proposto que a parti¢do sera favoravel em
dire¢do 4 fase orgénica dependendo do balango entre os termos A e TAS. A saida do
_ PEO da fase aquosa é um fendmeno entropicamente favoravel, mas sugere-se que a

‘particio a fase orgédnica somente ocotre se TAS cdmpensar AH. Em sistemas em que a
| solvatagdo do PEO na fase orgénica for pouco energética (clorobenzeno por exemplo),

TAS ndo compensa AH, e consequentemente, a transferéncia no ocorre. -

4.7 Efeito water dragging.

Foi investigado também o incremento de solubilidade da dgua em CHCls, em
CH:Cl; e em clorobenzeno, em fungdo da presenga do PEO, usando o método de titulagdo
de Karl Fisher, ¢ os resultados sdo mostrados na Tabela 16. Além da solubilidade normal
de agua no solvente orgidnico, o PEO quando extraido para a fase orgénica pode levér
~ consigo moléculas de agua, possivelmente por.que a dessolvatagdo das moléculas de agua
ndo é completa. Provavelmente as moiéculas de agua que sdo arrastadas continuam
so.lvatando os grupos EO e as hidroxilas terminais.

Este efeito chamado de “water-dragging effect” é conhecido desde 1897, através dos

107

relatos de Bodtker'”’, que a solubilidade-da 4gua aumentava em éter dietilico quando se

adicionava 4cido oxélico. Em recentes estudos, Testa e colaboradores'®® 1%

, investigaram
~ este efeito em sistemas bifasicos de agua e CHCIl;, acompanhando a partigio de solutos
| orgdnicos ndo ibnicos de diversas estruturas quimicas. Constataram que capacidade
doadora de H e receptora de H dos solutos para realizagio de ligagSes de H sdo importantes
para b efeito, sendo a primeira a mais importante. Neste aspecto o PEO tem uma estrutura
que contém grupos funcionais doadores de H, as hidroxilas, assim como grupos de
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capacidade receptora de H, os oxigénios dos monSmeros éxido de etileno.

Na Tabela 16, séo apresentados os valores da quantidade de agua presente nas fases
orginicas em fungfio da massa molar do PEO e da massa molar do PEO dimetil éter. Em
relagio 4 solubilidade da 4gua nos solventes organicos sem o polimero, foi calculado o
incremento de dgua na fase orgénica e esse incremente foi relacionado com o niimero de
EO presente na fase orgénica. Assim foi obtido uma relagio entre o nimero de dguas de
excesso por namero de EO presente na fase orgénica. Essa relagio na Tabela 16 é

apresentada na coluna (n g0 / 1t po).

Tabela 16: Porcentagem da agua na fase orginica e proporgio entre nimero de mol de

H20 e mondémeros EO em relagéo a agua de excesso presente na fase orgénica.

Y% H:Om/mna (nmo/ngo) |{% H,0m/mna (npo/n ko)
fase de CHCI; €XCesso fase de CH,Cl, excesso
Sem polimero | 0,101 + 0,003 0,178 + 0,004
PEO 300 0,32+ 0,06 0,18 £ 0,04 0444006 0274007
PEO 3350 051+£0,01  0078+0001 | 0,55+0,03 0,06 + 0,05
PEO 35000 | 051001 0,08 +0,01 0,60£001  0,07+001
Dimetil éter | 50,003 008640001 | 0614001 0086001
500 |
Dimetil éter | 200000 008840003 | 057+£002 0,086 +0,02
2000

" Nesta Tabela ¢ verificado, primeiramente, que a solubilidade da agua aumenta em
CH>Cl; e em CHCl; em fungio da presenga do PEO, porém este aumento varia com a
massa molar do polimero. Nos sistemas contendo PEO 300, a solubilidade é da ordem 0,3 a
0,4 %, e nos sistemas contendo polimero de mé.ior massa molar, a solubilidade é da ordem

de0,520,7%.

Nos sistemas contendo PEO 300 o aumento de solubilidade é menor que nos outros

p
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sistemas, pois 0 PEO 300 ndo particiona totalmente na fase orgénica como os demais
polimeros. O coeficiente de parti¢io do PEO 300 em CHCl; é€ 1,1 ¢ em CHxCl; 0,6 e dos
outros polimero os coeficientes sio maiores que 100, logo, menor € a quantidade de agua
arrastada para a fase orgénica nos sistemas que contém PEQ 300. Nos sistemas contendo
clorobenzeno nio foi possivel medir o incremento de solubilidade de 4gua pois a partigio
do PEO na fase organica é muito pequena.

Na Tabela 16, por outro lado, € verificado que proporcionalmente o PEO 300
carrega mais agua por unidade EO do que os outros polimeros. A propor¢do (n go / 1 go)
do PEO 300 nos sistemas de CHCl3 e CH2Cl; é, respectivamente, 0,18 + 0,04 ¢ 0,27 + 0,07,
enquanto nos outros sistemas a média € 0,08 + 0,01. Possivelmente o PEO 300 carrega mais
agua por efeito das hidroxilas. A 4gua que é carregada continuaria solvatando os grupos EO
e as hidroxilas terminais, possivelmente com uma solvatagéo preferencial nos grupos OH.

De modo semelhante, Trathingg e colaboradores'

constataram que no sistema
PEO/CHCls/etanol, o etanol solvata os grupos terminais do polimero e as unidades EO de
maneiras distintas. A uma concentragio de 1,1%, as moléculas de etanol solvatam
preferencialmente as hidroxilas terminais enquanto as moléculas de CHCl; solvatam
preferencialmente as unidades EQ. Nesse caso, constataram que a quantidade de etanol que
solvata ou grupos OH ¢ 6 vezes maior que a quantidade de moléculas de etanol que
solvatam os grupos EO.

O efeito water dragging estudado no sistema contendo PEO 300 pode ser
decomposto considerando as contribuigbes dﬁs hidroxilas terminais e dos grupos EQ. Para
isso, assume-se que a contribui¢do das hidroxilas no efeito water dragging nos polimeros
maiores seja desprezivel (PEO 3350 e 35000) ou inexistente (para o caso do PEO dimetil
éter). O valor médio da contribuigdo do grupo EQ nestes sistemas € 0,08 + 0,01 moléculas
de agua por unidade de EO, e descontando este valor do efeito water dragging do PEO 300,
¢ constatado que a contribui¢@io da solvatag@io da hidroxila € de 0,3 moléculas de agua por
hidroxila no sistema contendo CHCls, e de 0,6 moléculas de agua por hidroxila no sistema
contendo-CH;CL,.

Ou seja, cada mol de hidroxilas terminais do PEO 300, no sistema contendo CHCl,,
canega 0,3 moles de agua, e no sistema contendo CH,Cl, carrega 0,6 moles de agua. Isso

corresponde que na fase orginica de CHCl3 ha 4 vezes mais moléculas de agua solvatando
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preferencialmente as hidroxilas do PEO 300, e 8 vezes mais moléculas de 4gua solvatando
as hidroxilas do PEO na fase de CHCl,. Essa constata¢io é coerente com os resultados de

Testa e colaboradores'® 1%

, quando afirmaram que sdo os grupos funcionais com carater
doador de H os que mais contribuem para o efeito water dragging.

Foi verificado experimentalmente que a solvatagdo do PEO pela agua quando
extraido para a fase orginica diminui Em agua, como ja comentado anteriormente,
existiriam de 1 a 6 moléculas de 4gua solvatando os grupos EO e nas fases orginicas dos
sistemas bifasicos foi determinado que existem 0,08 + 0,01 moléculas de agua solvatando o
EQO. Estes resultados reforgam a atribuigio de que AS > 0 é devido a liberacio de
moléculas de agua de solvatagio.

Segundo Malcom e colaboradores®’, a entropia de mistura de PEO e agua ¢ negativa
e segundo eles isso ocorreria por causa da estruturacio da agua de solvatagdo ao redor da
cadeia. A capacidade do PEO de estruturar a 4gua se compara ao efeito hidrofdbico que
ocorre com a introdugdo de solutos apolares em um meio aquoso.

A 4gua é um solvente que nio interage muito bem com grupos apolares ¢ hi uma
for¢a que direciona a expulsdo destes grupos do meio aquoso. As interacdes agua/agua sio
comparavelmente fortes devido as ligagdes de hidrogénio formadas entre essas moléculas.
Ao introduzir uma molécula apolar neste meio ha um distirbio na estrutura formada pelas
ligagdes de hidrogénio e uma conseqiiente perda de energia de interagdo. Essa perda de
energia pode ser minimizada se as moléculas de &gua se ajustarem umas com as outras ao
redor do soluto, mas por outro lado, a reorganizacgio do solvente leva a uma diminui¢do de
entropia’®.

A capacidade do PEO em estruturar a agua é um argumento que refor¢a a
preposigéo inicial de que o aumento de entropia verificado com a extragdo do PEO esta

associado a liberagido das moléculas de agua de solvatagio.
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5. Conclusoes

Este trabalho compreendeu o estudo da solvatagio do PEO em meio aquoso e
organico como estratégia para compreensio do fendmeno de separagio de fases liquido-
liquido ¢ o fenémeno da particio em sistemas bifisicos contendo 4gua e um solvente
orgénico polar

Com a investigagio calorimétrica foi possivel estabelecer uma ordem crescente para
as energia.; de solvatagdo do PEO que ¢ a seguinte: clorobenzeno < CHCl; < CH,Cl; <
'CH3;0H. Contudo, foi verificado que nio necessariamente uma maior intensidade da
interagio PEO e solvente polar corresponde a uma maior miscibilidade de um sistema
ternario. Um sistema ternario € um sistema onde ocorrem varias interagbes entre polimero,
solvente orgénico polar e nio solvente, e a miscibilidade deste sistema é uma conseqiiéncia
do balango termodindmico favoravel destas interagBes, que depende tanto de fatores
entalpicos como entrépicos.

Com o estudo calorimétrico também foi possivel encontrar evidéncias de que a
adicdo de n-heptano a uma solugiio de PEO e solvente polar, causa a substitui¢io de
interagSes mais energéticas PEO/solvente, PEO/PEQ e solvente/solvente, por outras menos
energéticas, PEO/n-heptano e n-heptano/solvente. Com a constatacdo que a separagio
possut um carater exotérmico, possivelmente o processo de separagio de fases ocorre com a
recuperacéo de pai'te das interagSes mais energéticas perdidas péla presenca do n-heptano.

A particio do PEO em direcdo 4 fase orginica no sistemas bifasicos de
agua/solvente orginico ocorre com aumento de entropia que possivelmente estd associado
com a liberagio das moléculas de agua de solvatagio do PEO, ¢ nio com mudaﬂg:as
conformacionais da cadeia do PEO, como propde Bailey.

Com o estudo da partigdo em fungio da massa molar do PEO juntamente com dados
de temperaturas € entalpias de fusio foi possivel propor que a transicio PEG a PEO ocorra

na faixa de massa molar 1500-3350 g mol™.
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