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RESUMO

Titule: Estudo da Termodindmica de Particio de Polimeros Hidrossoltiveis em Sistemas
Liquidos Bifasicos Aquosos / Organicos.

Autor: Rogério Corte Sassonia.
Orientador: Prof. Dr. Watson Loh.

Palavras chave: Termodinimica, parti¢do, calorimetria, poli{éxido de etileno) ( PEO ),
poli(N-vinil-2-pirrolidona) ( PVP ), poliacrilamida.

Recentemente, Spitzer e colaboradores ( J. Phys. Chem. B 2002, 106, 12448)
estudando a partigdo do poli(éxido de etileno), PEO, nos sistemas bifasicos agua /
cloroférmio, agua / diclorometano e dgua / clorobenzeno calcularam os valores da variacdo da
entropia, AsS, na sua transferéncia da fase aquosa para a fase organica e comprovaram que sua
particdo para a fase do cloroférmio ou diclorometano era entropicamente dirigida. Neste
calculo usaram os valores da variagdo da entalpia de transferéncia, AH, obtidos através de
medidas calorimétricas, e da variagio da energia de Gibbs de transferéncia, A,G, obtida a
partir de medidas do coeficiente de parti¢io (K) do PEO da fase aquosa para a fase orgénica.

Este ultimo trabalho, por sua vez, levantou uma série de questdes quanto aos efeitos
das interagdes polimero ~ solvente e polimero - polimero nos pardmetros termodindmicos de
particdo do PEO e outros polimeros hidrossoluveis. Estas questdes motivaram o presente
trabalho no qual se procurou avaliar o efeito da massa molar do polimero (como forma de
verificar o efeito da contribuigdo de grupos terminais, no caso do PEO) e das interagdes
polimero - solvente e polimero —polimero, avaliando, respectivamente, o efeito da mudanga na
temperatura, que, como se € conhecido, afeta a qualidade de solvatagdo do polimero pelo
solvente, e da concentragio de polimero nos sistemas bifisicos.

Neste trabalho foi verificado que a contribuigio das hidroxilas terminais ao carater
hidrofilico do PEO deixa de ser efetiva no processo de parti¢do a partir de diferentes valores
de massa molar, dependendo do sistema em estudo. Também foi verificado que o PEO é ainda
mais efetivamente extraido para a fase orginica com a elevacdo da temperatura o que é
favorecido tanto pela sua melhor solvatagiio na fase orgénica quanto pela sua pior solvatagio
na 4gua. Verificou-se a influéncia da concentragio de polimero no processo de transferéncia
do PEO nos sistemas agua / cloroférmio e agua / diclorometano, sem, contudo, constati-la nos
sistemas contendo PVP.

Outros polimeros hidrofilicos foram estudados, como PVP e poliacrilamida, e
apresentaram parti¢do oposta ao PEO, com grande preferéncia pela fase aquosa.

Neste trabalho foi estabelecida uma metodologia para a determinac@o direta da
variagdo da entalpia de transferéncia aliando a simplicidade do procedimento de preparagiio
das amostras com as vantagens da titulagio calorimétrica de permitir medidas numa faixa
maior de temperatura, de modo mais rapido e com necessidade de menores quantidades de
polimero comparado 4 calorimetria de solugo.
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ABSTRACT

Title: Thermodynamics of Partitioning of Hydrophilic Polymers in Aqueous / Organic
Biphasic Systems.

Author: Rogério Corte Sassonia.
Adviser: Prof. Dr. Watson Loh.
Keywords: Partitioning thermodynamics, hydrosoluble polymers, calorimetry.

Recently, Spitzer and co-workers (J. Phys. Chem. B 2002, 106, 12448) studied the
partitioning of poly(ethylene oxide), PEO, in biphasic systems containing water and
chloroform, dichloromethane and chlorobenzene. They calculated entropy changes for the
transfer of PEO from water to chloroform and dichloromethane phases, revealing that this
process is controlled by entropy. This calculation was performed used data on Gibbs energies
of transfer, obtained from determined partition coefficients, and enthalpies of transfer, derived
from calorimetric measurements on enthalpies of solution. That mvestigation raised a series of
doubts about the possible effects from polymer-solvent and polymer-polymer interactions to
the thermodynamics of partitioning,

These questions motivated the present work, which aimed at the evaluation of effects
from polymer molar mass (related to the assessment of contributions from its end groups) and
from polymer-solvent and polymer-polymer interactions. The contributions from these
interactions were assessed, respectively, by changes in temperature (which is known to affect
the solvation of these polymers), and in polymer concentration.

This work determined that the contribution from the end hydroxyl groups of PEO
vanishes at different molar masses, depending on the system under investigation. Moreover, it
revealed that PEOQ is more favourably extracted to the organic phases as temperature
increased, what is explained both by a worsening in polymer hydration as well as to a better
PEO solvation in the organic phases. Polymer concentration was found to affect the
partitioning of PEO, but no significant effect was verified for PVP.

Other hydrophilic polymers such as PVP and poly(acrylamide) were investigated and
their partitioning preference favoured the aqueous phase, opposed to that of PEO.

The present investigation also validated an alternative methodology for direct
determination of enthalpies of transfer in such systems, using calorimetric titration. This
procedure is simpler, faster and uses smaller amounts of polymers than the use of solution
calorimetry.
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1.1- SISTEMAS LIQUIDOS BIFASICOS

A distribuigdo de um soluto entre duas fases liquidas imisciveis tem sido
um importante tema de investigagdo tanto tedrica quanto experimental. O
primeiro estudo sistemdtico da particio de solutos em sistemas liquidos
bifasicos, que permitiu o desenvolvimento de uma teoria capaz de prever o
comportamento destes sistemas, foi realizado por Berthelot e Jungfleisch em
1872 '. Estudando a particdo de I, e Br, no sistema bifasico agua / dissulfeto de
carbono e a distribuicdo de acidos orginicos no sistema agua / éter etilico,
descreveram pela primeira vez o principio fundamental de que a razio das
concentragdes de um soluto distribuido entre dois solventes imisciveis era
constante e ndo dependia do volume relativo das fases do sistema *. Contudo,
verificaram que certos sistemas nio obedeciam esta “regra”, mesmo em solugdes
diluidas.

Neste aspecto, em 1891, Nernst * enfatizou o fato de que o coeficiente de
particdo deveria manter-se constante somente no caso da parti¢io de uma tnica
espécie molecular entre as duas fases. Fatores como a dimerizacdo da espécie
estudada na fase orgénica ou sua ionizagio na fase aquosa deveriam ser usados
na correcdo dos valores da sua concentragio em suas respectivas fases. Deste
modo, verificou-se que o coeficiente de particio do acido benzodico no sistema

agua / benzeno era corretamente expresso pela equagio:

N Clro) /C(FA) = constante Eq. (1)

onde C,, € a concentragdo de dcido benzéico na fase orgénica (encontrado
principalmente na forma de dimero), Cirsy € @ concentragéo de acido benzdico na

fase aquosa e a constante obtida & resultante do coeficiente de particio do

DISSERTAGAO DE MESTRADO — ROGERIO CORTE SASSONIA
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mondmero de acido benzdico e da constante de dimerizacdo deste acido na fase
orgidnica. Uma vez que, nas concentragdes empregadas, a maior parte do acido
benzodico na fase orginica forma dimeros, a concentracio de mondomero nesta

fase € proporcional a raiz quadrada da sua concentragéo total nesta fase.

No aspecto tecnologico, os sistemas liquidos bifasicos constituem
importantes processos de extragdo. Desde tempos remotos, t€ém sido usados no
isolamento de produtos naturais. Dentre outras importantes aplicagdes estdo a
extracdo e/ou analise de poluentes, a purificacdo de biomoléculas e a reciclagem
de catalisadores homogéneos. Na area da reciclagem de catalisadores, sistemas
liquidos bifasicos formados pela adigdo de poli (6xido de etileno), PEO, a uma
mistura homogénea de heptano e diclorometano ou heptano e metanol
mostraram-se eficientes na separagdo dos produtos e na reciclagem dos
catalisadores testados *, com a possibilidade de ser estendido ao sistema heptano
e cloroférmio °. Também sdo descritos na literatura sistemas multifésicos (irés e
quatro fases) que pela maior faixa de polaridades e propriedades quimicas
abrangidas pelas fases, sdo mais seletivos, comparados aos sistema agua / oleo e
aquosos bifasicos, podendo ser ajustados a diferentes propésitos °.

Na purificacdo de biomoléculas os sistemas aquosos bifasicos tém grande
importancia " °. Estes sistemas tém sido usados com sucesso na separacdo de
varias entidades bioldgicas, tais como células, organelas e proteinas > '°. Nos
sistemas aquosos bifasicos, proteinas e outros materiais sensiveis podem ser
separados com pequeno risco de desnaturagio °.

Os fatores € os mecanismos que governam a partigio de solutos e
particulas em sistemas liquidos bifésicos sdo fundamentais na interpretagio e
aplicagio destes sistemas °. Dados sobre a hidrofobicidade relativa de

determinados compostos orginicos podem ser obtidos analisando sua parti¢do

DISSERTACAO DE MESTRADO — ROGERIO CORTE SASSONIA
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em sistemas dgua / octanol. A hidrofobicidade dos compostos orginicos é
provavelmente uma das propriedades fisico-quimicas mais relevantes na quimica
médica, e € amplamente usada na anilise da relagio quantitativa estrutura-
atividade para aplicagdes farmacolégicas (no modelamento de medicamentos),

ambientais e bioquimicas > .

1.2- TERMODINAMICA DE PARTICAO EM SISTEMAS
LiQUIDOS BIFASICOS

A Variacdo da Energia de Gibbs de Transferéncia

O potencial quimico de uma espécie “i” na fase aquosa (FA) e na fase

orgénica (FO) € dado, respectivamente, pelas equagdes:

u# (T, p,a,)=p (T, p)+RT Ing™ Eq. (2)

# (T, p,a,)= p; (T, p)+ RT Ina’® Eq. (3)

Na Eq. (2), 4™ € o potencial quimico da espécie “i” na fase aquosa, ute
¢ o potencial quimico padrio da espécie “i” nesta mesma fase, ambos nas
condigBes especificadas (7, p,a,), e, a™ sua atividade nesta fase. Na Eq. (3), 4™
¢ o potencial quimico da espécie “i” na fase orglnica, 4" ¢ o potencial
quimico padrdo desta mesma espécie na fase organica, ambos nas condi¢es

especificadas, €, 4 € sua atividade nesta fase. Lembrando que, a fase aquosa

esta saturada de solvente organico e a fase orgénica de agua.

DISSERTACAO DE MESTRADO — ROGERIO CORTE SASSONIA
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£ %Y

Considerando solugdes diluidas ideais, as atividades da espécie “i” podem

ser substituidas pela sua fragio molar. Deste modo, tem-se que:

(T, pa)=p""(T,p)+RTln X Eq. (4)
#°(T, p,a,)=p{* (T, p)+ RTIn X° Eq. (5)

Quando as duas fases estdo em equilibrio, o potencial quimico da espécie

66 -2

i” ¢ igual nas duas fases. Desta maneira, pode-se escrever que:

FO,0 Fd,o __ _RT ]Il XEFO
H; M = X Eq. (6)
A, G (i,pasrFo) = JU,-FO’O —[JI-FA’D Eq. (7)

onde A,G’(.m-r) € a variacdo na energia de Gibbs padrio necessdria para a

transferéncia de um mol da espécie “i” da fase aquosa para a fase orginica. O
coeficiente de particdo, X, € definido como a razéo da fragdo molar da espécie
“i” na fase orgénica dividida pela sua fracdo molar na fase aquosa, Eq. (8). Para
polimeros, a fracdo molar € calculada considerando-se a massa molar do

mondmero, por exemplo, (EO) no caso do PEO.
K=x[/x" Eq. (8)

Neste trabalho, K foi definido conforme a Eq. (8). Contudo, X também
pode ser definido em termos da razfio da concentragio molar ou molal da espécie
“i” na fase orginica pela sua concentragio molar ou molal na fase aquosa. O
potencial quimico expresso nestes termos, mesmo em solugdes diluidas, depende
do volume molar do solvente, conforme apontado por Cratin 2.

Do mesmo modo que para a energia de Gibbs, podem ser definidas a

varia¢do da entalpia € entropia padrio de transferéncia. Assim, A, H" é a variagio

DISSERTACAO DE MESTRADO - ROGERIO CORTE SASSONIA
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da entalpia padrio necesséria para a transferéncia de um mol da espécie “i” da
fase aquosa para a fase orgénica e A,S° ¢ a variagiio da entropia padrio para a

transferéncia de um mol desta mesma espécie da fase aquosa para a fase

organica.

A Variacio da Entalpia de Transferéncia

A determinagfio de A H permite obter um valor de energia que reflete o

quanto sdo diferentes as energias de solvatagdo da espécie “i” entre as duas fases
13

Medidas diretas de A,H foram propostas por varios autores, contudo,

trazem algumas desvantagens praticas '*. O método preferido para a medida da
entalpia de transferéncia ¢ pela medida dos calores de solucdo nas duas fases

separadas, assim:

AH ((;,FA->F0) = (Asozﬂ P )FO _( sortd; )FA Eq. (9)

onde (Aw,Hf)FO € a entalpia padrdo de solugdo da espécie “i” na fase orginica e

(A,,,,H 0 )m € a entalpia padrdo de solugfo da espécie “i” na fase aquosa.

Um outro modo de obter a entalpia padrio de transferéncia é utilizar a
equacio de van’t Hoff. Assumindo que a variagdo da entalpia molar padrio ¢

independente da temperatura no intervalo estudado, tem-se que:

dinK AH°
dT = RrTZ Eq.(lO)
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Deste modo, € possivel calcular a variagdo entalpia de transferéncia pela
medida dos valores de K em diferentes temperaturas. O grafico de InK contra

/T deve ser linear com o coeficiente angular da reta interpolada igual a
~-AH°/R. Em muitos casos, a dependéncia entre a entalpia e a temperatura ¢é

pouco significativa e o grafico € razoavelmente retilineo. Na pratica, o método ¢

um tanto impreciso, mas muitas vezes o unico disponivel.

A Variacido da Entropia de Transferéncia

Tendo-se os valores de A,G° e A,H° a variagdo da entropia padrio de

transferéncia pode ser calculada pela equagéo:

AG =AH —TAS’ Eq.(11)

1.3- DIMENSOES DE MACROMOLECULAS EM SOLUCAO

Sendo que as dimensGes de uma macromolécula sio afetadas por
caracteristicas intrinsecas e extrinsecas, suas dimensées podem ser classificadas

cm:

DimensGes ndo-perturbadas: sdo aquelas influenciadas somente pelos
comprimentos de ligagdo e dngulos de ligacdo da macromolécula. As dimensdes
ndo-perturbadas sdo alcancadas quando as interagbes polimero-polimero,

polimero-solvente e solvente-solvente sio semelhantes, ou seja, ndo existe
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interacdo preferencial. Esta condigfio e definida como condigio teta, 9, ¢ depende

do sistema polimero-solvente e da temperatura.

Dimensdes perturbadas: s3o as dimensdes da cadeia em um determinado

solvente onde ocorrem interagSes intermoleculares entre polimero e solvente,

diferentes entre si.

As dimensdes ndo-perturbadas de uma macromolécula em solugdo néo
podem ser definidas de forma absoluta, porque a forma de novelo molecular
altera-se em fungdo das interagdes entre polimero e solvente. O tamanho
molecular varia de molécula para molécula, mesmo com estruturas e massas
molares idénticas. Portanto, pode ser definido somente em termos de
propriedades médias .

Polimeros com cadeias relativamente flexiveis tendem a se enovelar e

podem ser representados por um novelo aleatério '°.

Os principais
desenvolvimentos quantitativos do modelo de novelo aleatério de polimeros
flexiveis comegaram em 1934 com os trabalhos de E. Guth e H. F. Mark ' e W.
Kuhn ‘.

As dimenstes deste novelo dependerdio substancialmente das interacoes
entre polimero e solvente. Quando existe uma boa intera¢do entre polimero e
solvente, as moléculas de solvente penetram facilmente no novelo,
expandindo-o.

Os principais pardmetros que definem o tamanho molecular de uma

macromolécula linear em solugfo sdo:

o : . 2\V2
Disténcia extremo a extremo quadratica média <’" >

o\ 12
Raio de giraciio quadritico médio <S >
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A Figura 1 mostra uma representacdo de um novelo molecular simples
para uma macromolécula linear. O centro de gravidade da macromolécula esta
localizado no ponto “O”. O raio de giracdo ,s, corresponde a distincia média
quadratica entre o centro de gravidade “O” e a superficie da esfera que contém o
novelo. Este pardmetro caracteriza uma particula de qualquer formato. O termo
r, chamado vetor extremo a extremo, € definido como o vetor que liga as duas
extremidades de uma cadeia polimérica linear em uma dada conformacio
particular °. O termo r restringe-se 4s macromoléculas lineares.

4

s

volume do novelo

macromolécula

~T

término de cadeia

término de cadeia

Figura 1: Representag@o esquematica de um novelo macromolecular.

12
. ~ - LR r 1 2 I
A distdncia extremo a extremo quadritica média <’” > ¢ dada pela

Eg. (12).

()" =(),"a Eq. (12)
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2 , - A . ;o ;s ye
onde <f‘ ) , € a distincia extremo a extremo quadritica média entre as

extremidades da cadeia, medida em condigdes ndo-perturbadas, e @ € o fator de

€xpansao.

A determinacdo de dimensdes ndo-perturbadas pode ser feita a partir de
medidas de viscosidade e espalhamento de Iuz de solugdes diluidas de polimeros
20

Cada macromolécula em uma solugdo muito diluida, em um bom solvente,
possui uma tendéncia a excluir todas as outras do volume que ela ocupa. A partir
deste fenomeno € definido o termo volume excluido, o qual € o resultado da

~ , ,. . .. - .1
repulsdo entre moléculas do polimero devido a requisitos espaciais .

O Fator de Expansdio (a),- uma medida da qualidade de solvatacio de um

solvente

O fator de expansdo ¢ também funcio da qualidade do solvente. Se o
polimero estd em um bom solvente, o fator de expansdo, a, ¢ maior que a
unidade. Isto significa que as dimensdes perturbadas reais sio maiores do que as
dimensdes ndo-perturbadas.

O fator de expansio aumenta com a massa molar. Isto ocorre porque o
numero de interagdes ndo compensadas entre os segmentos da cadeia aumenta
com o nimero de segmentos quando a temperatura é maior do que a temperatura
teta.

Com relagéio 4 temperatura, em um mau solvente, ¢ deve aumentar com o
aumento da temperatura em sistemas que apresentam temperatura consoluta

superior (UCST). J4 para um bom solvente, os valores de a devem diminuir com
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o aumento da temperatura. Para um solvente atérmico (A, H =0), a deve ser

independente da temperatura '°.

1.4~ PARAMETROS DE AFINIDADE POLIMERO -
SOLVENTE

A variagdo na energia de Gibbs de mistura A .G na formacgdo de uma

solucdo ¢ dada pela diferenca entre a energia de Gibbs da solugio e a energia de

Gibbs dos seus componentes antes da dissolu¢io, Eq. (13).

A G=G-> G’ Eq. (13)

onde G € a energia de Gibbs que caracteriza o estado da solugio e G; representa

as energias de Gibbs de cada componente i(puro) da solu¢do. A variag¢io da

entalpia de mistura A, H e a variacdo da entropia de mistura A__S sdo definidas

do mesmo modo, Egs. (14) e (15), respectivamente:

A H=H-YH; Eq. (14)

A,S=8-3 5 Eq. (15)

A maioria dos procedimentos tedricos para obter expressdes para A, G

comegam com a construcdo de um modelo da mistura. O modelo é, entdo,
analisado usando-se técnicas de termodindmica estatistica. A natureza e a
sofisticacio de diferentes modelos variam dependendo do nivel das
aproximag¢des na mecanica estatistica e do rigor matematico das aproximagdes

que sdo introduzidas invariavelmente no célculo. J. P. Flory € M. L. Huggins
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desenvolveram, independentemente, no comeco da década de 1940, um modelo
que descreve o sistema polimero — solvente como a estrutura de um reticulo ¢, A
teoria ¢ notavelmente simples; explica corretamente (pelo menos
qualitativamente) um grande nimero de observacdes experimentais, e, serve
como ponto de partida para muitas outras teorias mais sofisticadas .

A teoria de Flory-Huggins, como ficou conhecida, é baseada na separacéo
do A,.G em um termo entaipico e um termo entrépico, de acordo com a Eq.

(16):
AG=A H-TA .S Eq. (16)

A entropia de mistura, A,_S, é calculada a partir do nimero de arranjos
possiveis das moléculas em um reticulo, enquanto a entalpia de mistura, A__H, é
calculada pelas mudangas nas energias de interagdo entre as superficies das
moléculas durante o processo de mistura '°.

O desenvolvimento detalhado de cada termo pode ser verificado na

literatura '® 2" 2, A combinagdo dos termos entropico e entalpico leva a seguinte

expressdo para A .G, Eq. (17):

A,G=RT(nIng +n,Ing, + md x1,) Eq. (17)

onde n, € n, sdo os nimeros de moles do solvente e do polimero, ¢, ¢, € 4,, suas
fragdes volumétricas, respectivamente. O Gltimo termo nesta expressdo é o
pardmetro adimensional, z,,, que ficou conhecido como pardmetro de interagdo
ou parimetro de Flory-Huggins. Na forma mais simples da teoria de Flory-
Huggins, o pardmetro y,, ¢ independente da concentragio, e ndo depende de ¢,

ou ¢,'.
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1.4.1 O Pariametro De Flory-Huggins (Z ): Uma Medida da Interagdo entre

Polimero e Solvente

O pardmetro de interagdo y desempenha um papel importante na teoria de
solu¢Bes de polimero. Ele fornece uma medida da afinidade termodindmica de
um solvente por um polimero, ou uma medida da qualidade do solvente. Quanto
menor o valor de y, melhor sera este solvente termodinamicamente. Para maus
solventes, y pode alcancar valores maiores que um, e, para bons solventes, y
pode ser negativo. Baseado nos valores de y, os solventes podem classificados
como: solvente ideal (condig¢do teta, 8) (y = ¥2), bom solvente ( y < %2) e mau
solvente ( y > %). O pardmetro y ¢ empirico e somente pode ser determinado
experimentalmente.

A teoria original de Flory-Huggins assume que y ndo deve variar com a
massa molar e concentragdo do polimero. Contudo, descobriu-se que y depende
destas varidveis. Muito freqlientemente, » aumenta drasticamente com a
concentracdo de polimero, particularmente nos casos de maus solventes. Outras
vezes, y comporta-se de modo independente da concentragdo, principalmente no
caso de bons solventes. Em poucos casos, principalmente em sistemas bastante
exotérmicos, isto é, que liberam calor na mistura, » decresce com a
concentragio.

De acordo com a teoria original de Flory-Huggins, » ¢ inversamente

proporcional a temperatura.

Outros pardmetros que podem ser usados na avaliagdo da afinidade entre

um polimero e um solvente sdo o segundo coeficiente virial, 4,, o parametro de
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solubilidade de Hildebrand, 5§, a pressio de inchamento e o coeficiente de

expansdo, «a, Ja discutido no item 1.3.

1.4.2 O segundo Coeficiente Virial (4,): uma medida da compatibilidade entre

solvente e polimero

O potencial quimico de um solvente (4) pode ser expresso em termos da
pressdo osmotica II,, . Para um liquido incompressivel a relagdo entre 1T, ¢ u

¢ dada por:

Vo, =l - u,) Eq. (18)

onde ¥, representa o volume molar do solvente, 4. Expandindo a pressdo

osmotica em termos da concentragio de soluto C, =n, /¥
I, =RTc,(1+ 4,c, +A) Eq. (19)

O segundo coeficiente virial, 4,, é uma medida da compatibilidade entre

solvente € polimero. Por esta razdo, um valor positivo e grande de A4, indica um

bom solvente para o polimero, enquanto um valor pequeno (algumas vezes
negativo) mostra que o solvente € relativamente ruim.
O segundo coeficiente virial pode ser relacionado ao pardmetro de Flory-

Huggins pela equagéo:

n=(3-api Eq. 20)
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onde v, é o volume especifico do polimero, ¥, € o volume molar do solvente e
z (o pardmetro de Flory) uma medida da energia de interacdo por mol de
solvente dividido por RT *°.

O segundo coeficiente vinat depende, dentre outros fatores, da natureza do
solvente, da temperatura ¢ da massa molar do polimero. Sendo que, seu valor
cresce com a elevacgio da temperatura em sistemas que apresentam temperatura
consoluta superior (UCST) e decresce com o aumento da massa molar do

polimero.
1.4.3 O Parametro de Solubilidade de Hildebrand, 5,

A energia coesiva, £, de um material, € o aumento na energia interna por
mol de material se todas as interagdes intermoleculares sdo desconsideradas. A
densidade de energia coesiva (CED), Eq. (21), € a energia necessaria para
desfazer todas as ligagdes fisicas intermoleculares em uma unidade de volume de

material 2.

CED=E/V =(A,,H~RT)/V Eq. (21)

onde A H ¢ a entalpia de vaporizagdo.

O pardmetro de solubilidade de Hildebrand é definido como a raiz
quadrada da densidade de energia coesiva **, como mostra a Eq. (22):

s=(g/v )2 Eq. (22)

A miscibilidade entre dois componentes € favorecida quanto maior for a

proximidade dos seus pardmetros de solubilidade. Baixos valores de & s#o
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caracteristicos de substdncias apolares, enquanto que valores altos indicam
substincias com grande momento de dipolo, ou capazes de formar ligacdes
hidrogénio "°. Contudo, as previsdes a partir dos pardmetros de solubilidade de
Hildebrand sdo feitas com a auséncia de quaisquer interagdes especificas,
especialmente ligagdes hidrogénio. Também ndo sdo considerados fatores

morfoldgicos (cristalinidade) e ligagdes cruzadas 2.
1.4.4 Pressdo de Inchamento

Solugdes com alta concentragdo de um polimero sio basicamente solugdes
de um componente de baixa massa molar em um polimero ou, em outras
palavras, um polimero inchado. A experiéncia ¢ conduzida confinando a amostra
em um compartimento com paredes rigidas, contendo apenas um orificio para a
adicdo do solvente. Assim, 0 inchamento do polimero ocorre sem aumento do
volume, ¢ a pressdo exercida sobre estas paredes ¢ denominada pressdo de
inchamento.

Quanto maior for a intera¢éo polimero solvente, maior sera a tendéncia do
solvente de passar para a solugfo (solvente dissolvido no polimero) e maior sera

entdo a pressio de inchamento .
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1.5- O Efeito da Temperatura na Dissolucio e Inchamento de

Polimeros

A solubilidade de um polimero muda com a temperatura. Os sistemas
polimero - solvente geralmente apresentam diagramas de fase caracteristicos,
com temperaturas criticas 15, Exemplos sdo sistemas polimero - solvente que
apresentam temperatura consoluta superior (UCST) ou temperatura consoluta
inferior (LSCT). A Figura 2 ilustra estes dois casos. Nos sistemas UCST, o
aquecimento conduz a formagéo de solugdes homogéneas. (Figura 2-A).

H4 casos em que o aquecimento produz separagiio de fase. Estes sistemas
apresentam comportamento do tipo LCST (Figura 2-B). Sistemas que possuem
interagdes fortes do tipo ligagdo hidrogénio entre polimero — solvente costumam
apresentar este comportamento. A temperatura mais baixa, a forte interacio
polimero - solvente permite uma boa miscibilidade entre eles. Quando aquecido,
as interagbes do tipo ligagdo hidrogénio sdo rompidas devido a mobilidade

térmica. Isto resulta em separagéo de fase.
A A< . |

LCST

Figura 2: Diagramas de fases de sistemas bindrios em fung@o da temperatura e

composicao.
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1.6- PARTICAO DE POLIMEROS EM SISTEMA LiQUIDOS

BIFASICOS AQUOSOS / ORGANICOS ~ CONTEXTO DO
TEMA

O poli(éxido de etileno) (PEO) e a poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP),
cujas estruturas quimicas estdo representadas na Figura 3, sdo polimeros lineares,
solaveis em 4gua em uma larga faixa de massas molares ¢ concentracdes. Esta
elevada solubilidade em 4gua contribui para o grande interesse tecnolégico

destes polimeros pelas industrias, por exemplo, farmacéutica e de cosméticos =,

e

H (O CH; CH,), OH ‘
poli(6xido de etileno) (— CHCHy ¥ py
PEO poli(N-vinil-2-pirrolidona)
PVP

Figura 3: Estrutura quimica do poli(6xido de etileno) e da poli(N-vinil-2-

pirrolidona).

Além da sua alta solubilidade em 4gua, estes polimeros também
apresentam a capacidade de serem significativamente soliiveis em solventes
orginicos polares. Esta capacidade peculiar de solubilidade esta relacionada ao
balango existente entre as interagdes hidrofobicas e hidrofilicas das suas
unidades constituintes.

Para o PEO, o balango ocorre entre as interagdes hidrofobicas exercidas
pelas unidades metileno, -CH,—, e as interagdes hidrofilicas dos oxigénios das

unidades oxietileno e das hidroxilas terminais, sendo que, a importincia da
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contribuicio destas ultimas diminui conforme o grau de polimerizagdo (n)
aumenta *°, Dependendo da massa molar, as cadeias de 6xido de etileno podem
ser chamadas de poli(etileno glicol) ou poli{(éxido de etileno), sendo que a
primeira denominagdo € atribuida as cadeias onde existe uma grande
contribui¢do das hidroxilas terminais nas suas caracteristicas fisico-quimicas .
No PVP, o balango ocorre entre as unidades metileno hidrofébicas e o grupo
imida altamente hidrofilico.

Apesar da sua alta solubilidade em dgua, o PEO € preferencialmente
extraido para a fase orginica em um sistema bifasico composto por agua ¢
cloroformio ou 4agua e diclorometano. Esta caracteristica, inusitada para um
polimero hidrossoliivel, € utilizada em vdrias metodologias de extragdo de

28, 29, 30

espécies bioldgicas e na analise quantitativa dos seus residuos presentes

em ambientes aquaticos > ¥,

Em 1976, Bailey ** afirmou que a particdo do PEO para a fase orgénica era
dirigida pelo aumento da sua entropia conformacional, uma vez que, em agua,
teria uma estrutura helicoidal, mas, em solventes como cloroformio e
diclorometano, poderia assumir conformacdes aleatdrias.

Através dos valores da variagdo da entalpia de transferéncia do PEO para a
fase orginica, AH, obtidos através de medidas calorimétricas, e da variagfo da
energia de Gibbs de transferéncia, AG, obtida a partir de medidas do coeficiente
de particio (K) do PEO para a fase orginica nos sistemas bifdsicos agua /
cloroformio, 4gua / diclorometano e agua / clorobenzeno, Spitzer e
colaboradores ** calcularam os valores da sua entropia de transferéncia. Estes
ultimos resultados comprovaram que sua parti¢do para a fase do cloroférmio ou
diclorometano era entropicamente dirigida. Contudo, novos dados sobre a sua

conformagdo em solventes organicos, colocaram em duvida o fato do aumento

entrépico ser causado exclusivamente pela sua desestruturagdo na fase orgénica
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.36 Karlstrom *¢ obteve dados experimentais que mostraram que a estrutura
conformacional do PEO observada em solucéio aquosa também ¢ predominante
em cloroférmio.

A partir destas observagdes, era necessario verificar, entfio, que outro
fenémeno, associado a transferéncia do PEO para a fase organica, causava o
aumento entrépico. Neste sentido, Spitzer e colaboradores ** propuseram que o
mesmo seria causado pela liberagdo das moléculas de dgua de solvatacio do
PEO pelas moléculas do solvente orgénico.

Para verificar a validade da sua proposigiio, além dos valores da variacio
entalpia, energia livie e entropia de transferéncia do PEO para a fase organica,
mediram o incremento da solubilidade da 4gua na fase orgénica devido a
presenga do polimero.

Através dos dados de entalpia, verificaram que os processos de
transferéncia do polimero, nos trés sistemas estudados, eram endotérmicos. Pelos
valores dos coeficientes de particdo, verificaram que no sistema 4agua /
clorobenzeno, diferentemente dos sistemas 4gua / cloroférmio e 4gua /
diclorometano, o polimero particionava-se preferencialmente para a fase aquosa.
Apesar da significativa solubilidade do PEO neste solvente (aproximadamente
33,3 + 0,2 % m / m **). No mais, foi constatado que a solvatagdo do PEO pela
agua quando extraido para a fase orgénica diminuia. Verificou-se que a razdo do
nimero de moléculas de dgua de excesso pelo nimero de unidades EO na fase
orgénica era menor do que o valor do nimero de moléculas de 4gua por unidade
de EO em 4gua, descrito na literatura *’.

~ A partir destes resultados, sugeriram que o PEO podia ser extraido da 4gua
para fases organicas, quando os solventes organicos envolvidos fossem capazes
de interagir com as unidades EO, de modo a deslocar as moléculas de 4gua de

solvatagdo do polimero, acontecimento associado a um aumento entropico,
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suficiente para compensar a perda na energia de solvatagfo (variagdo da entalpia
de transferéncia positiva). Esta capacidade de deslocamento das moléculas de
dgua foi atribuida a capacidade doadora de ligagdes hidrogénio do solvente
organico para os atomos de oxigénio dos grupos EO. O fato do clorobenzeno nio
formar ligagdes hidrogénio efetivas com as unidades EO do PEO explicaria o
fato do polimero nio ser extraido para esta fase.

O modelo proposto por Spitzer e colaboradores 27 por sua vez, levanta
uma série de questdes quanto a sua validade na explicac@o da particdo de outros
polimeros hidrossoliiveis em sistemas bifasicos aquosos / orgénicos. Neste
aspecto, surgiram questdes sobre as forgas envolvidas no mecanismo de parti¢io
do PVP. Resultados preliminares, obtidos pelo nosso grupo, indicavam que, este
ultimo, diferentemente do PEQ, nfo era extraido para a fase organica
(cloroférmio ou diclorometano). Estas questdes motivaram o presente trabalho
no qual se procurou avaliar os efeitos das interagdes polimero — solvente e

polimero - polimero nos processos de parti¢do do PEO ¢ PVP.
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Este trabalho tem o propdsito de contribuir para o entendimento do
processo de parti¢do de polimeros hidrossoluveis em sistemas bifasicos aquosos /
orgnicos através da determinagiio e avaliagdo da variagio da entalpia, da
entropia e da energia de Gibbs do processo de transferéncia destes polimeros

entre estas fases.

Objetivos Especificos:

Verificar como a natureza quimica de certos polimeros hidrossoliiveis €
solventes, bem como, as interagdes polimero - solvente e polimero - polimero
afetam os parimetros termodinimicos estudados. Foram investigados os
polimeros hidrossoliveis poli(éxido de etileno), (PEO), poli(N-vinil-2-
pirrolidona), (PVP) e poliacrilamida nos sistema bifasicos agua / cloroformio,
agua / diclorometano ¢ dgua / clorobenzeno. Foram avaliados o efeito da massa
molar do polimero (como forma de verificar o efeito da contribuicsio de grupos
terminais, no caso do PEO), das interagSes polimero - solvente e polimero -
polimero, avaliando, respectivamente, o efeito da temperatura, que, como se é
conhecido, afeta a qualidade de solvatagdo do polimero pelo solvente, e da

concentragdo de polimero nos sistemas bifasicos.
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3.1- Materiais

Polimeros

Os polimeros usados neste trabatho foram: poli(N-vinil-2-pirrolidona), de
massas molares nominais 1 x 10* e 5,5 x 10° g mol”, poliacrilamida 1,5 x 10° g
mol”', ambos adquiridos da Aldrich, ¢ poli(6xido de etileno). Os polimeros foram
usados sem prévio tratamento. As diversas massas molares de poli(6xido de
etileno) usadas e seus respectivos fornecedores e estados fisicos a 25°C estdo

listados na Tabela 1.

Tabela 1: Massa molar nominal, procedéncia e estado fisico a 25°C do

poli(6xido de etileno) usado neste trabalho.

Massa Molar Nominal (PEO)

(g mol) Procedéncia Estado Fisico a 25°C

3,0x 10° Aldrich Liquido

6,0 x 10 Riedel Liquido
1x10° Aldrich Sélido

1,5x 10° Aldrich Sélido

3,35 % 10° Sigma Sélido
1x 10* Sigma Sélido

3,5x 10 Fluka Sélido
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Solventes

Em todos os experimentos foi usada agua desionizada (padrio Milli-Q).
Os solventes orginicos usados foram diclorometano, cloroférmio e
clorobenzeno com padrdo analitico ¢ adquiridos da Merck. Testes realizados

mostraram que estes solventes ndo apresentavam contaminagio com acido.

3.2- Metodologia

3.2.1 Determinacdo dos Coeficientes de Particdo do PEO

Preparacido dos Sistemas Bifasicos

Este estudo foi realizado para diferentes massas molares de PEO nos
sistemas agua / cloroférmio, dgua / diclorometano e agua / clorobenzeno. Os
sistemas foram preparados pela mistura de dgua ¢ uma solugdo de PEO em
solvente organico. Para verificar o efeito de intera¢des polimero - polimero na
energia livre de transferéncia foram preparados sistemas bifasicos contendo
diferentes quantidades de PEO. Para isto, os sistemas bifasicos foram preparados
pela mistura de agua e solugdes de PEO em solvente orginico com diferentes
concentragdes, a saber, 0,5, 2 e 14% m / m. A concentragio de polimero em um
sistema bifasico foi padronizada como a sua concentracdo inicial na fase

organica.
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As Tabelas 2, 3 e 4 mostram, respectivamente, os volumes das fases
aquosa ¢ orglnica dos sistemas bifasicos 4gua / cloroférmio, 4gua /
diclorometano ¢ 4gua / clorobenzeno preparados para a determinagio dos
coeficientes de partigio do PEO de diferentes massas molares. Foram usados
volumes maiores de uma determinada fase para fornecer uma quantidade maior
da amostra usada para a quantificacfio da fracio molar do PEO nesta fase. Este
procedimento fot usado nos sistemas onde a partigdo do polimero era pequena

para uma determinada fase.

Tabela 2: Volume das fases aquosa e organica do sistema agua / cloroférmio

para diferentes massas molares de poli(6xido de etileno).

Massa Molar do PEO Fase Aquosa Fase Orginica '
(g mol') (mL) (mL)
300 e 600 12 12
1,5x10°e3,35x 10° 15 12
1x10*e3,5x10* 16 8

1- Solugdo de poli(6xido de etileno) em cloroférmio contendo 0.5 e 14 % de

polimero em massa.
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Tabela 3: Volume das fases aquosa e organica do sistema agua / diclorometano

para diferentes massas molares de poli(oxido de etileno).

Massa Molar do PEO Fase Aquosa Fase Orginica *
(g mol™) (mL) (mL)
300, 600 ¢ 1,5 x 10° 12 12
3,35x10°, 1 x 10* e 3,5 x 10* 16 8

1- Solucdo de poli(6xido de etileno) em diclorometano contendo 0,5 e 14 % de

polimero em massa.

Tabela 4: Volume das fases aquosa e orgénica do sistema 4gua / clorobenzeno

para diferentes massas molares de poli(6xido de etileno).

Massa Molar do PEO Fase Aquosa Fase Orgénica *
(g mol™) (mL) (mL)
300, 600, 1,5 x 10°, 3,35 x
3 4 4 8 16
10°,1x107e3,5x 10

1- Solugdo de poli(6xido de etileno) em clorobenzeno contendo 14 % de

polimero em massa.

Os sistemas foram preparados em tubos de vidro de 25 mL com tampa.
Apds a adi¢do de cada uma das fases, os sistemas eram agitados mecanicamente
em um gerador de vortice durante aproximadamente 1 min. Em seguida, eram
deixados em repouso num banho termostatizado durante pelo menos uma

semana (tempo de equilibrio). Os coeficientes de particio foram determinados
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para as temperaturas de 5 e 45 °C. As quantidades das fases usadas em cada tubo
permitiam a retirada de aliquotas suficientes para uma ou duas medidas.

Foram tomados cuidados na padroniza¢do do modo de preparagiio e no
tempo de equilibrio dos sistemas bifésicos visto que tais variaveis podiam afetar
os valores dos coeficientes de parti¢io. Para isto, foram realizados testes
comparando-se os valores dos coeficientes de parti¢do para tempos de equilibrio
maiores do que uma semana, a saber, 10 e 20 dias, e, também, invertendo-se a
ordem de dissolu¢do do polimero (dissolvendo-o, primeiramente na 4gua, e,
acrescentando-se, em seguida, o solvente orginico). Os testes realizados
mostraram ndo haver desvios significativos na reprodutibilidade das medidas

para as condi¢Ges avaliadas.

Determinacfo da Fracdo Molar do PEO nas Fases Organica e Aquosa

pelo Método da Pesagem

Decorrido o tempo de equilibrio, a fase superior (aquosa) era extraida com
uma pipeta automatica até proximo da sua interface com a fase orginica e
acondicionada em um frasco de vidro. Uma aliquota desta fase era pesada e
levada para estufa a 60 °C durante 24 h.

Foi verificado se ndo havia perdas de massa devido & degradacio do
polimero durante a evaporacdo do solvente. Para isto, aliquotas de solucbes de
polimero de concentra¢Ses conhecidas foram evaporadas nas condigdes das
amostras ¢ as massas de polimero recuperadas tiveram uma diferenca em tomno

de 1% do valor esperado para todos os solventes usados.
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A difereng¢a da massa da aliquota com a massa residual de PEO, obtida
apés a secagem, fornecia a massa de dgua contida na aliquota. Foi considerado
que a quantidade de solvente orginico na fase aquosa ndo era significativa para
todos os sistemas preparados.

Para a retirada da aliquota da fase orgénica, primeiramente, extraia-se
cuidadosamente o restante da fase aquosa. Em seguida, introduzia-se a agulha
metalica de uma seringa de vidro até o fundo do tubo e sugava-se uma aliquota
da fase orgdnica. A aliquota recolhida era transferida para um frasco de vidro,
pesada ¢ deixada durante 24 h em um banho de areia cuja temperatura
encontrava-se ao redor de 60 °C. Uma regido intermediaria, proxima a interface,
sempre permanecia, para evitar o risco de contaminacio de uma fase com a
outra.

A diferenca da massa da aliquota com a massa residual de PEO, obtida
apos a secagem, fornecia a massa de solvente orginico contida na aliquota. Foi
considerado que a quantidade de agua contida na fase orginica ndo era

significativa para todos os sistemas bifasicos preparados.

Determinacido da Fracdo Molar de PEQO nas Fases Organica e Aquosa

pelo Método Espectrofotométrico

O método da pesagem ndo foi usado nas fases cuja secagem das aliquotas
forneciam massas residuais de polimero inferiores a 1 mg. Um método
quantitativo mais sensivel para a determinagdo de PEO encontrado na literatura
foi o desenvolvido por Childs *® e confirmado por Sims e colaboradores *°. Este

método, quatrocentas vezes mais sensivel que a determinagio por pesagem, foi
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utilizado na quantificagfio de massas residuais de polimero entre 2,5 x 107 e 1
mg. O método se baseia em medidas espectrofotométricas de um complexo
formado em solugfio aquosa entre 0 PEO e I, / T / Ba®*.

Foi verificado, inicialmente, se 0 método recuperava quantidades de PEO
conhecidas obtidas pelo mesmo método de secagem que seria utilizado na sua
determinago residual por pesagem. Os resultados obtidos tiveram uma diferenca
de + 4% do valor esperado.

A realiza¢do das andlises espectrofotométricas para a quantificagfio do
PEO nas fases cuja secagem das aliquotas forneciam massas residuais de
polimero insuficientes para o uso do método da pesagem seguiu o procedimento
abaixo, conforme descrito na literatura %,

Primeiramente, adicionou-se 4gua nos frascos contendo as aliquotas de
PEQ secas. O volume de 4gua adicionado devia ser adequado para produzir uma
solugdo de PEO dentro da faixa analitica do método. Este volume era obtido
acrescentando-se, primeiramente, o volume de 4gua minimo necessario para a
andlise, ¢, quando a concentragio obtida estivesse acima da faixa analitica do
metodo, faziam-se corre¢Bes do volume de 4gua adicionado a fim de se obter
solugOes mais diluidas e dentro da faixa analitica para as outras amostras.

Em seguida, eram separados 2 mL da solugéio em um outro frasco, ao qual
eram adicionados 0,5 mL de uma solugio &cida de bario (preparada pela
dissolucdo de 5 g de BaCl, [Carlo Erba] em 100 mL de uma solugiio 1 mol L™ de
HCI) e 0,5 mL de uma solugdo de I, / T (preparada pela dissolugiio de 0,0810 g
de iodo ressublimado [Rothy] e 0,1440 g de iodeto de potassio [Merck] em 100
mL de agua desionizada). A solugdo resultante era agitada e imediatamente
transferida para uma cubeta de quartzo Hellma de caminho ptico de 1 cm a qual
era introduzida em um espectrofotdémetro BECKMAN DU 640 B e a absorbancia

da solu¢do medida a 535 nm. As solugdes de bario e iodo, o compartimento da
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cubeta no espectrofotometro ¢ a sala onde eram realizadas as analises foram
mantidos a 18 °C para evitar a volatiliza¢io do iodo.

A concentragdo da amostra era obtida usando-se uma curva analitica para
cada massa molar de PEO preparada a partir de solugbes referéncia contendo 10 /
7,5/5,0/3,75/2,5¢e 1,25 pug g'. A Figura 4 mostra curvas analiticas tipicas
para a quantificagdo de diferentes massas molares de PEO e a Tabela 5 os
valores dos pardmetros das equacdes de ajuste e coeficientes de correlagio para

as respectivas curvas.

Absorbancia

Concentragio de PEO (mg / kg)

FIGURA 4: Curvas analiticas tipicas para a quantificagio de diferentes massas
molares de PEO: m PEO 1,5 x 10° g mol™”, @ PEO 3,35 x 10° g mol”, o PEO 1 x
10* gmol ', ¥ PEO 3,5 x 10* g mol™.
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Tabela 5: Valores dos parimetros das equagbes de ajuste e coeficientes de

correlagdo para as curvas analiticas apresentadas na Figura 4. (n = 6)

Massa Molar do | Pardmetros de correlagio para a equagéo:
] Coeficiente
PEO Absorbéancia = A + B * Concentragio
de Correlacdo
(g mol™) A B

1,5x 10° 0,24 + 0,02 0,084 + 0,003 0,997
3,35x 10° 0,237 £ 0,006 0,071 + 0,001 0,999
1x10°* 0,240 £+ 0,003 0,0637 £ 0,0004 0,999
3,5x 10* 0,248 + 0,009 0,056 + 0,002 0,998

3.2.2 Determinacio dos Coeficientes de Particdo do PVP

Preparacio dos Sistemas Bifasicos

Este estudo foi realizado para o de PVP de massa molar 1 x 10*¢ 5,5 x 10*
g mol’ nos sistemas agua / cloroférmio, 4gua / diclorometano e 4gua /
clorobenzeno. Os sistemas foram preparados pela mistura do solvente organico e
uma solugdo aquosa de PVP. As medidas foram realizadas a 25 °C.

Foram tomados cuidados na padronizacio do modo de preparacio € no
tempo de equilibrio dos sistemas bifasicos visto que tais variaveis podiam afetar
os valores dos coeficientes de parti¢io. Os testes realizados mostraram nio haver
desvios significativos na reprodutibilidade das medidas para tempos de

equilibrio maiores do que uma semana ou pela inversio na ordem de dissolugdo
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do polimero na preparagdo dos sistemas bifasicos, isto é, dissolvendo-o,
primeiramente no solvente orgénico, €, acrescentando-se, em seguida, a agua.

A Tabela 6 mostra os volumes das fases aquosa e orginica usados na
preparacio dos sistemas bifasicos para a determinacdo dos coeficientes de

parti¢io do PVP.

Tabela 6: Volume das fases aquosa e orginica em cada um dos sistemas
bifasicos preparados para a determina¢@o dos coeficientes de particio do PVP

1x10*e5,5x10* gmol™.

Fase Aquosa Fase Organica
Sistema Bifasico
(mL) (mL)
Agua / cloroférmio 6 14
Agua / diclorometano 6 14
Agua / clorobenzeno 4 17

1- Solu¢do aquosa de poli(N-vinil-2-pirrolidona) com 5, 10, 15 e 28 % de

polimero em massa.

Como nos sistemas bifasicos contendo PEO, pretende-se avaliar o efeito
das interagBes polimero - polimero na variacdo da energia de Gibbs de
transferéncia partindo-se de diferentes concentragtes iniciais de PVP na fase
aquosa, a saber, 5, 10, 15 ¢ 28 % m / m. A concentracio de polimero em um

sistema bifasico foi padronizada como a sua concentraggo inicial na fase aquosa.
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Determinacio da Fragio Molar do PVP nas Fases Orgénica e Aquosa

pelos Métodos da Pesagem e Espectrofotométrico

As amostras referentes aos primeiros testes para a determinagio da fracdo
molar do PVP na fase orgénica tinham quantidades de polimero abaixo do limite
pelo qual poderiam ser quantificadas pelo método da pesagem. O método da
pesagem ndo foi usado nas fases cuja secagem das aliquotas forneciam massas
residuais de polimero inferiores a 1 mg.

Deste modo, foi implementado o método espectrofotométrico para a
determinac¢@o de PVP descrito por Levy e Fergus *°. A fracio molar do PVP na
fase aquosa foi determinada por pesagem seguindo o mesmo procedimento
usado para o PEO.

O principio do método espectrofotométrico baseia-se na rea¢io do PVP
com o complexo I, / I'. A reagio ocasiona uma consideravel intensificacdo da cor
deste complexo que permite determinar pequenas quantidades de PVP em
solu¢do aquosa. A faixa analitica deste método encontra-se entre 5 e 35 mg kg™,

Foi verificado, inicialmente, se 0 método recuperava quantidades de PVP
conhecidas obtidas pelo mesmo método de secagem que seria utilizado na sua
determinagdo residual. Para isto, foram preparadas solugdes de concentracdes
conhecidas de PVP em todos os solventes utilizados na preparagdo dos sistemas
bifasicos. Foram retiradas e pesadas aliquotas destas solugdes e, logo em
seguida, levadas para estufa a 60 °C durante 24 h. Os resultados obtidos tiveram
uma diferenca de + 4% do valor esperado.

Do mesmo modo que na determinagdo por pesagem na quantificacio de
PEO, foram retiradas aliquotas das fases aquosa e orginica, que eram,

posteriormente, pesadas e secas nas mesmas condig¢des. Para a quantificacdo
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espectrofotométrica do PVP residual apés a secagem, adicionou-se uma
quantidade suficiente de agua nos frascos para formar uma solu¢do aquosa
dentro da faixa analitica do método. A evaporagdo das fases era necessaria para a
eliminag¢do de todo solvente organico presente.

Em seguida, separou-se 1 mL da solugio em um outro frasco, ao qual
eram adicionados 200 pL de uma solu¢io do complexo I, / I" (preparada pela
dissolugio de 0,0810 g de iodo ressublimado [Rothy] e 0,1440 g de iodeto de
potassio [Merck] em 100 mL de dgua desionizada). A solugdo resultante era
agitada e imediatamente transferida para uma cubeta de quartzo Hellma de
caminho 6ptico de 1 c¢m a qual era introduzida em um espectrofotémetro
BECKMAN DU 640 B e a absorbincia da solugdo medida a 500 nm. A solugdo
do complexo I, / T, o compartimento da cubeta no espectrofotometro e a sala
onde se realizavam as analises foram mantidos a 18°C para evitar a volatiliza¢&o
do 1odo.

A concentragio da amostra era obtida usando-se uma curva analitica para
cada massa molar de PVP preparada a partir de solugdes referéncia contendo 3,
10, 15, 20, 27,5 € 35 ug g'. A Figura S mostra curvas analiticas tipicas para a
quantificacio de PVP de massas molares 1 x 10* e 5,5 x 10* g mol” e a Tabela 7
os valores dos pardmetros das equacgdes de ajuste e coeficientes de correlagio

para estas curvas.
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FIGURA 3: Curvas analiticas tipicas para a quantifica¢io de diferentes massas

molares de PVP: e PVP 5,5 x 10* gmol' ¢ mPVP 1 x 10* g mol™.

Tabela 7: Valores dos pardmetros das equagdes de ajuste e coeficientes de

correlagdo para as curvas analiticas apresentadas na Figura 5. (n = 6)

Massa Molar do | ParAmetros de correlagdo para a equagfio:
) Coeficiente
PVP Absorbéncia = A + B * Concentragio
. de Correlagdo
(g mol™) A B
1x10* 0,222 + 0,003 0,0045 £ 0,0004 0,997
5,5x 10° 0,229 £+ 0,004 0,0137 £ 0,0003 0,999
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3.2.3 Determinacdo do Coeficiente de Particdo da Poliacrilamida

Para a determinago dos coeficientes de particdo da poliacrilamida foram
preparados sistemas bifasicos contendo 10 mL de uma solugio aquosa 56% m /
m de poliacrilamida 1,5 kg mol™ e 10 mL de diclorometano. As medidas foram
realizadas a 25°C ¢ foi utilizado o método da pesagem. O procedimento para a
retirada das aliquotas de cada fase, sua secagem e pesagem foi o mesmo usado
nos sistemas bifasicos contendo PEO. Nao fo1 possivel a determinagio residual
de poliacrilamida na fase organica pelo método da pesagem para sistemas

preparados a partir de solugdes mais diluidas de poliacrilamida.

3.2.4 Determinacdo da Entalpia de Transferéncia do PEQO

Instrumentacio

As medidas da entalpia de transferéncia foram realizadas em um
calorimetro de titulacdo isotérmica VP - ITC MicroCal Inc. (Northampton,
Massachusetts, USA). A Figura 6 mostra o Modulo VP — ITC juntamente com
um desenho de sua vista frontal ¢ o computador responsavel pelo seu controle

operacional.
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Figura 6: Calorimetro de titulagdo isotérmica VP - ITC MicroCal.

O VP - ITC mede diretamente o calor liberado ou absorvido em amostras
liquidas como resultado da mistura de duas quantidades conhecidas de reagentes.
Ele é composto por um par de celas idénticas (Hastelloy ® Alloy C 276, 1,4 mL)
com o formato de moeda, com longos e estreitos tubos de acesso através dos
quais referéncia e amostra séo introduzidas e retiradas com o auxilio de seringas
com agulha longa. Uma seringa que gira em torno do seu préprio eixo injeta e
subseqiientemente mistura os reagentes na cela da amostra. A mistura dos
reagentes ocorre devido ao formato helicoidal da extremidade da seringa *'. A
Figura 7 mostra a seringa e os detalhes da sua extremidade responséavel pela
mistura dos reagentes.
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Figura 7: Seringa do calorimetro de titulagdo isotérmica VP - ITC MicroCal. No
destaque: detalhe do formato helicoidal da extremidade da seringa que fica em

contato com a amostra e € responsavel pela mistura dos reagentes.

Durante um experimento, um circuito de auto compensag¢io mantém nula a
diferenca de temperatura entre a cela da referéncia e a cela da amostra
(calorimetro de compensagdo de calor). Na auséncia de reacfio, a energia de
compensagdo € constante. Este valor constitui a linha de base. Uma injegio que
resulta na liberagio de calor no interior da cela da amostra ira diminuir
temporariamente a energia de compensagio aplicada na cela da referéncia. O
oposto ¢ verdadeiro para reagdes endotérmicas. A integragiio da diferenca da
energia aplicada em relagio ao tempo de duragio do pico fornece o calor
decorrente da reagéo. O calor liberado ou absorvido € proporcional a quantidade

de reagente injetado **.
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A velocidade de rotagdo da seringa pode ser escolhida pelo usudrio e varia
entre 260 e 550 rpm. A faixa de temperatura de operagio esté entre 2 e 80 °C *'.
No sistema VP — ITC, o usuario determina os parimetros experimentais:
temperatura, agitacdo, nimero e volume das aliquotas de reagente injetadas,
intervalo entre as adigdes, velocidade de injecdo e a sensibilidade de deteccio.
Um computador controla a execucio do experimento de acordo com os dados

formecidos.

Calibragio do Calorimetro de Titulagdo Isotérmica

Calorimetros s3o normalmente calibrados com aquecedores elétricos
(resisténcias), contudo, os valores obtidos da calibragdo podem ndo ser sempre
representativos do processo quimico ou biolégico investigado. Deste modo, a
calibracdio elétrica precisa ser verificada com processos padronizados de
calibragfio quimica *. A calibragdo quimica usada no VP — ITC foi realizada pela
medida da entalpia de diluicdo de uma solugio aquosa contendo 1 % em massa
de propan-1-ol (grau HPLC 99,8 % de pureza). Os resultados obtidos
concordaram com o valor de referéncia apresentado na literatura *> 44, com

desvio menor do que 2%.

Metodologia das Medidas da Entalpia de Transferéncia

Foram determinadas as entalpias de transferéncia do PEO 600 e 1 x 10* g

mol” a 25 °C nos sistemas bifisicos agua / cloroférmio e dgua / diclorometano.
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Para verificar o efeito das interacdes polimero - polimero na entalpia de
transferéncia, e relaciona-lo com os efeitos observados na energia livre, foram
medidos sistemas bifasicos contendo diferentes quantidades de PEQ, a saber, 0,5
e 14% m / m. A concentracio de polimero em um sistema bifasico foi
padronizada como a sua concentraco inicial na fase orginica. A preparacio dos
sistemas bifasicos para os experimentos de calorimetria seguiu 0 mesmo
procedimento usado na preparagio dos sistemas para a medida dos coeficientes
de particio.

A estratégia usada nas medidas da entalpia de transferéncia do PEO foi
injetar, em um sistema bifasico em equilibrio na cela da amostra formado por
volumes conhecidos das fases aquosa e orgénica, aliquotas da fase aquosa
contendo uma quantidade extra de polimero. Isto €, na qual, apos sua separacio
da fase orgédnica, foi dissolvida uma quantidade de polimero além daquela
resultante da particio do polimero presente no sistema depois de decorrido o
tempo de equilibrio. Para os sistemas estudados neste trabalho foram preparadas
solugdes de 2 a 10% m / v de polimero na fase aquosa introduzida na seringa.

O experimento foi planejado de forma que a maior quantidade possivel do
polimero extra, contido nas aliquotas adicionadas, fosse transferido para o
conteuido da cela calorimétrica, a fim de maximizar o calor medido, e melhorar a
qualidade da medida. Para isto, a dissolugdo do polimero extra foi feita na fase
na qual sua parti¢ido € desfavoravel. Desta maneira, apos a adigdo das aliquotas,
o polimero extra particionava-se preferencialmente, e, em alguns casos,
quantitativamente, para a fase presente na cela da amostra em contato com a
seringa. A Figura 8 mostra um esquema de uma seringa adicionando uma
aliquota da fase com excesso de PEO no sistema bifasico presente na cela

calonmétrica.
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Figura 8: Injegdo de uma aliquota da fase aquosa com excesso de PEO no

sistema bifasico contido na cela calorimétrica.

Apos as adigdes (3 a 15 pL), o calorimetro registrava picos cujas areas
eram proporcionais aos calores relativos a transferéncia de polimero das
aliquotas adicionadas para a fase presente na cela da amostra em contato com a
seringa. Um registro tipico de um experimento para determinagfo da entalpia de

transferéncia € mostrado pela Figura 9.
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Figura 9: Registro de um experimento para determinag¢io da entalpia de
transferéncia no qual sdo mostrados picos relacionados a inje¢do de diferentes
volumes da fase na qual foi dissolvido polimero no sistema presente na cela

calorimétrica.

A quantidade de polimero transferida para o sistema contido na cela
calorimétrica foi calculada a partir dos valores da concentragdo de polimero exira
na fase contida na seringa, do volume das aliquotas injetadas, da quantidade da
fase em contato com a seringa no interior da cela calorimétrica e do coeficiente
de partigdo do polimero no sistema estudado. O valor da variagdo da entalpia de
transferéncia de cada polimero nos sistemas estudados foram obtidos pela
divisio do calor do processo de transferéncia pelo niimero de moles de polimero
transferido em cada inje¢do. Sendo que este ultimo foi calculado pela divisdo da

massa de polimero transferida pelo mol de uma unidade EO (44,053 g mol™).
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A variaco da entalpia de transferéncia do PEO 3350 no sistema agua /
cloroformio foi medida usando-se o procedimento da titulagiio calorimétrica e os
valores médios obtidos em cada seqiiéncia de experimentos foram reprodutiveis
e comparaveis, dentro da incerteza da medida de cada método, com o

3

determinado por Spitzer e colaboradores ** pela técnica da calorimetria de

solucdo.

Preparacio das Titulacoes Calorimétricas

A preparagdo das titulagdes calorimétricas tinha o seguinte procedimento:
a fase na qual era dissolvido polimero era introduzida na seringa do calorimetro
com o auxilio de uma seringa descartéavel. Em seguida, o contetdo da seringa era
purgado trés vezes para a eliminag3o de bothas. Para as medidas da entalpia de
transferéncia do PEO foram adicionados na cela calorimétrica 500 uL da fase
aquosa € 500 uL da fase orgénica. Este volume de fase organica era suficiente
para cobrir a extremidade injetora da seringa durante o experimento de modo que
as adi¢ges ocorriam no interior desta fase.

A velocidade da agitagio, o volume das aliquotas injetadas e a velocidade
de injecdio foram otimizados para cada sistema estudado. Todos os experimentos
foram realizados com a maior sensibilidade do equipamento, uma vez que seus
limites de detec¢@io eram mais adequados aos calores decorrentes dos processos
de transferéncia para as condigdes usadas nas medidas. Entre cada experimento,

a seringa ¢ a cela calorimétrica eram esvaziadas e lavadas com 4gua desionizada.
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4.1- Valores dos Coeficientes de Particio do PEO

A seguir, sdo apresentados os valores dos coeficientes de particio de cada
sistema, separadamente, ¢ comentirios a respeito da sua variacdo com a

temperatura e concentracio de polimero.

4.1.1 Sistema Agua / Cloroférmio

A Tabela 8 apresenta os valores dos coeficientes de particio no sistema
agua / cloroformio para diferentes massas molares de PEQ. Fornece, também,
informag¢3es a respeito do método usado na quantificacdo do PEO na fase com

menor quantidade deste polimero e o nimero de sistemas bifésicos analisados.

Tabela 8: Valores dos coeficientes de particdo no sistema agua / cloroférmio

para diferentes massas molares de PEO.

Caracteristicas do Sisterma Bifisico Niamero
Coeficiente de | Método para
Polimero Presente, Temperatura particio (K) | medida do K * de

e Concentragio de polimero’ amostras

05%*| 0,50 +0,01 Pesagem 3

PEO 300 2%*| 0,54+0,01 Pesagem 3

5°C
-1
(g mol™) 7%*| 0,59 +0,01 Pesagem 3
14 % 0,85 + 0,02 Pesagem 6

DISSERTACAO DE MESTRADO — ROGERIO CORTE SASSONIA



RESULTADOS

Tabela 8 (continuagio): Valores dos coeficientes de partigdo no sistema dgua /

cloroformio para diferentes massas molares de PEO.

Caracteristicas do Sistema Bifisico | Coeficiente Numero
Método para
Polimero Presente, Temperatura de particdo medida do K> de
e Concentragio de polimero %) amostras
05% | 0,73 0,01 Pesagem 3
5500 2% | 0,76 +0,02 Pesagem 3
7%° | 0,96+ 0,03 Pesagem 3
PEO 300 14%> | 1,04 0,01 Pesagem 3
(gmol’) 05%> | 1,11 +0,03 Pesagem 3
asocl 2% > | 1,16 +0,04 Pesagem 3
7%° | 1,21+0,03 Pesagem 3
14% | 1,41 £0,01 Pesagem 5
5 oC 0,5 % 3,5+£0,2 Pesagem 3
14 % 3,6+0,1 Pesagem 8
PEO 600 25 9C 0,5 % 6,8+ 0,2 Pesagem 3
(g mol™) 14% | 4,4+0,1 Pesagem 8
45 0,5 % 12,2+0,3 Pesagem 3
14 % 7,1 +0,1 Pesagem 9

DISSERTACAO DE MESTRADO — ROGERIO CORTE SASSONIA




RESULTADOS

Tabela 8 (continuagfo): Valores dos coeficientes de parti¢do no sisterna agua /

cloroférmio para diferentes massas molares de PEQO.

Caracteristicas do Sistema Bifasico Namero
Coeficiente de | Método para i
, e
Polimero Presente, Temperatura particio (K) | medidadoK*
e Concentracio de polimero’ amostras
0,5% N.D. —— -
5°C
14 % 32+3 Pesagem 6
PEO 1500 5500 0,5 % 9200 Espectrofotométrico 1
-1
(g mol™) 14 % 41 +7 Pesagem 4
0,5% | 2040+50 | Espectrofoométrico 2
45°C
14 % 250+ 10 Pesagem 10
5°C1{ 14 % 700 + 300 Pesagem 6
0,5 % 370 £ 90 Pesagem 3
PEO33S0 | o 2% | 800200 Pesagem 3
-1
(g mol") 7% | 2700200 | Eqeorofvomético| 3
14% | 2400 1400 Pesagem 3
45°C| 14% | 3100 +100 Pesagem 4
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Tabela 8 (continuacfio): Valores dos coeficientes de parti¢io no sistema agua /

cloroférmio para diferentes massas molares de PEO.

Caracteristicas do Sistema Bifdsico Numero
Coeficiente de | Método para
Polimero Presente, Temperatura particio (K) | medida do K’ de
e Concentracdo de polimero ! amostras
5 90 0,5 % | 10000 £ 5000 | Espectrofotomérico 3
14% ; 2100+ 900 | Espectrofotométrico 6
PEO 1 x 10° 50| 03 % N.D. | -
-1
(g mol) 14 % 2800 + 90 Pesagem 2
45 °C 0,5 % 11000 Espectrofotomeétrico 1
14 % | 13000 + 1000 | Espectrofotométrico 3
5 OC 14 % 2800 + 900 Pesagcm 4
05%°; 500+ 100 Pesagem 3
PEO3,5x10° |
(g mol™) 25°Cl29%3| 900200 Pesagem 3
7% | 28001400 | Esgectrofoiométrico 3
45°C| 14 % | 12000 + 6000 | Espectrofotométrico 3

1- Concentragdo inicial de polimero na fase orginica.

2- Método para a quantificagdo de PEO na fase com menor quantidade deste

polimero.

3- Medidas realizadas pela aluna de iniciagdo cientifica Juliana da Silva

Bernardes.

N. D.- Valores ndo determinados.
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Vale ressaltar que a quantificagio do PEO em certas fases foi realizada,
quando possivel, pelos métodos espectrofotométrico e da pesagem e os resultados
foram concordantes. Nestes casos somente foi indicado na Tabela 8 o método
espectrofotométrico por ser o mais sensivel.

As maiores variagdes dos coeficientes de particdo com a temperatura
ocorreram nos sistemas contendo PEO 1,5 x 10° e 1 x 10* g mol™. Quanto i
concentracdo, a maior variag@o ocorreu no sistema contendo PEO 1500, tanto a 25
quanto a 45 °C, seguido dos sistemas contendo PEO 3350, 1 x 10* ¢ 3,5 x 10°.

Nio foi verificada uniformidade na variagio dos coeficientes de particiio
com a concentragdo de polimero no sistema, isto é, enquanto nos sistemas
contendo PEO 600 € 1500 (25 € 45 °C) e 1 x 10* (5°C) 0 aumento da concentragéio
de polimero causou a diminui¢do dos valores dos coeficientes de parti¢io do PEO,
nos sistemas contendo PEO 300 (5, 25 e 45 °C), 3350 e 3,5 x 10° (25 °C)
verificou-se o efeito inverso.

Um ponto interessante a ser ressaltado é a correspondéncia das variagdes
dos coeficientes de partigio dos sistemas contendo PEO 600 e 1 x 10* g mol” com
as varlagdes dos valores das suas entalpias de transferéncia, apresentadas na
Tabela 11, causadas pelas mudangas na temperatura e concentracio de polimero
no sistema.

Neste aspecto, foram verificados aumentos de K com a elevagio da
temperatura tanto nos coeficientes de particdo do PEO 600 (0,5 e 14 %) quanto
nos valores das entalpias de transferéncia correspondentes. Ademais, do mesmo
modo que os coeficientes de partigio do PEO 600 a 25 °C diminuiram com o
aumento da concentragio de polimero no sistema, e, a 5 °C, mantiveram-se
constantes, os valores das entalpias de transferéncia seguiram as mesmas
tendéncias com a variacBio da concentraciio. As mesmas relagdes puderam ser

estabelecidas para o sistema contendo PEO 1,0 x 10* g mol™.
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4.1.2 Sistema Agua / Diclorometano

A Tabela 9 apresenta os valores dos coeficientes de particdo no sistema
agua / diclorometano para diferentes massas molares de PEO. Fornece, também,
informagdes a respeito do método usado na quantificagdo do PEO na fase com

menor quantidade deste polimero e 0 numero de sistemas bifasicos analisados.

Tabela 9: Valores dos coeficientes de particdo no sistema agua / diclorometano

para diferentes massas molares de PEO.

Caracteristicas do Sistema Bifdsico | Coeficiente Numero
Método para
Polimero Presente, Temperatura de particio medida do K? de
e Concentragdo de polimero ' &) amostras
PEO 200 (g mol™)|25°C| 14% *| 0,25 +0,06 Pesagem 3
0,5%°>| 0,08+0,01 Pesagem 3
PEO 300 oo | 2% > 1 0,1410,01 Pesagem 3
(g mol™) 7%3 | 0214003 |  Pesagem 3
14% | 0,38+0,02 Pesagem 4
0,5%°| 0,28 +0,04 Pesagem 3
PEO300 | | 2% > 1 0,39+0,03 Pesagem 3
(g mol”™) 7%3 | 046£0,03 |  pesagem 3
14%° | 0,63 +0,02 Pesagem 3
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Tabela 9 (continuaciio): Valores dos coeficientes de particio no sistema agua /

diclorometano para diferentes massas molares de PEO.

Caracteristicas do Sistema Bifdsico | Coeficiente ]\ftimemT
- Meétodo para
Polimero Presente, Temperatura de particdo medida do K* de
e Concentracio de polimero’ K) amostras

PEO 400 (g mol™)|25°C| 14%* | 1,14 + 0,03 Pesagem 3
0,5 % 0,47 + 0,01 Pesagem 3

S0C| 29 0,46 + 0,03 Pesagem 3

PEO 600 14 % 1,7+ 0,1 Pesagem 4

-1

(gmol™) 0,5 % 1,9+0,1 Pesagem 3
25°C| 2% | 1,99 +0,02 Pesagem 3

14%° | 2,46+0,01 Pesagem 3

PEO 1,0 (kgmol™) [25°C| 14% *| 9,3+0.,6 Pesagem 3
0,5 % 29+ 4 Pesagem 3

5C| 2% 25+1 P 3

PEO 1,5 (kg mol™) : e

14 % 18+1 Pesagem 4

25°C| 14%* 43+9 Pesagem 3

) OC 14 % 130 £ 10 Pesagem 4

PEO335x 10°
0, + o
(g mol-l) 25 °C 0,5 A) 3400 I 700 Emﬂofoto;ndnco 4
14 % 17519 Pesagem 3
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Tabela 9 (continuacido): Valores dos coeficientes de parti¢do no sistema agua /

diclorometano para diferentes massas molares de PEO.

Caracteristicas do Sistema Bifisico | Coeficiente Numero
L Método para
Polimero Presente, Temperatura de parti¢do medida do K * de
(K) amostras

-~ r 1
e Concentragdo de polimero

PEO1x10° | > €| 2% | 60004000 |Espcofotomérico| 4

(g mol™) 14% | 98050 Pesagem 4
Jsoc | 5% 1000 + 400 | Espectrofotométrico 3

14% | 3200+ 800 Pesagem 3

PEO3,5x 10" | 5°C | 14% | 2400+ 100 Pesagem 4
(gmol) [ 5500 | 149, 4000 Pesagem !

1- Concentragdo inicial de polimero na fase orgénica.

2- Método para a quantificagdo de PEO na fase com menor quantidade deste
polimero.

3- Medidas realizadas pela aluna de iniciagdo cientifica Juliana da Silva
Bernardes.

4- Referéncia [**].

As maiores variagdes dos coeficientes de particdo com a temperatura no
sistema agua / diclorometano coincidiram com aquelas verificadas para o sistema

agua / cloroférmio, a saber, nos sistemas contendo PEO 1500 e 1,0 x 10* g mol™.
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Contudo, quanto a concentragio, a maior variacio foi verificada no sistema
contendo PEO 3,35 x 10° g mol® (25 °C). Comparado ao sistema agua /
cloroférmio, o sistema dgua / diclorometano apresentou uma maior variacdo dos
coeficientes de partigio com a concentracio em um sistema contendo PEO com
maior massa molar.

No sistema agua / diclorometano as variagdes dos coeficientes de partigio
com a concentragio de polimero também ndo foram uniformes. Deste modo,
enquanto nos sistemas contendo PEO 1,5 x 10° (5 °C), 3,35 x 10° (25 °C) e 1,0 x
10* (5 °C) o aumento da concentragdo de polimero causou a diminui¢io dos
valores dos coeficientes de parti¢io do PEO, nos sistemas contendo PEQ 3,0x 10°
e6,0x 10° (5 €25 °C) e 1,0 x 10* (25 °C) verificou-se o efeito inverso.

Também foi possivel relacionar as variacdes dos coeficientes de particio
do sistema 4gua / diclorometanc contendo PEO 600 e 1,0 x 10* g mol” com as
variagbes verificadas nos valores das suas entalpias de transferéncia,
apresentadas na Tabela 11, causadas pelas mudangas na temperatura e
concentra¢do de polimero no sistema.

Deste modo, foram verificados aumentos com a elevacio da temperatura
tanto nos coeficientes de parti¢io do PEO 600 (0,5 e 14 %) e PEO 1,0 x 10 (14
%) quanto nos valores das entalpias de transferéncia correspondentes. Houve,
inclusive, correspondéncia no comportamento do sistema PEO 1,0 x 10* (0,5%),
que apresentou comportamento inverso ao verificado para os demais. Isto €, no
qual a elevacdo da temperatura causou tanto a diminuicdo do seu coeficiente de
parti¢io quanto da sua entalpia de transferéncia. As mesmas relagdes puderam ser
estabelecidas para a variagdo dos coeficientes de partigio com a concentragdo de

polimero no sistema.
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4.1.3 Sistema Agua / Clorobenzeno

A Tabela 10 apresenta os valores dos coeficientes de parti¢io no sistema
agua / clorobenzeno para diferentes massas molares de PEO. Fomece, também,
informagdes a respeito do método usado na quantificacdo do PEO na fase com

menor quantidade deste polimero e o nimero de sistemas bifasicos analisados.

Tabela 10: Valores dos coeficientes de particio no sistema agua / clorobenzeno

para diferentes massas molares de PEO.

Caracteristicas do Sistema Bifisico .
Coeficiente de | Método para Niamero
Polimero Presente, Temperatura particio (K) | medida do K* de
e Concentracio de polimero ' amostras
PEO 300 25°C? 0,03 + 0,01 Pesagem 3
B 14%
(g mol™) 45°C 0,017 = 0,002 Pesagem 4
50C 0,0003 + 0,0002 | Espectrofotomeétrico 3
PEO 1 x 10 . .
(@ mol™) 25°C? | 14% 0,01 + 0,01 Pesagem 3
45 °C 0,008 + 0,001 Pesagem 3
PEO 3350
. 45°C | 14% 0,0013 Espectrofotométrico 1
(g mol™)
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Tabela 10 (continuac¢io): Valores dos coeficientes de parti¢io no sistema agua /

clorobenzeno para diferentes massas molares de PEO.

Caracteristicas do Sistema Bifdsico .
o Coeficiente de | Método para Numero
Polimero Presente, Temperatura particio (K) | medida do K’ de
e Concentragio de polimero’ amostras
PEO 1 x 10°
1 45°C | 14% 0,0006 Espectrofotométrico 1
(g mol™)
PEO3,5x 10° ;
. 25°C° | 14% | 0,05+0,04 Pesagem 3
(g mol ™)

1- Concentragdo inicial de polimero na fase orgénica.
2- Método para a quantificacdo de PEO na fase com menor quantidade deste
polimero.

3- Referéncia [**].

Os valores dos coeficientes de particdo do PEO no sistema agua /
clorobenzeno mostram sua parti¢do preferencial para a fase aquosa, apesar da
sua significativa solubilidade em clorobenzeno (aproximadamente 33 % m / m)
. em todas as temperaturas avaliadas.

Praticamente, ndo ha variagdo dos valores dos coeficientes de parti¢io
deste sistema com a massa molar ou com a temperatura. Ndo foi avaliado o

efeito da concentragdo de polimero nos coeficientes de parti¢do deste sistema.
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4.2- Valores das Variacoes de Entalpias de Transferéncia do PEO

A Tabela 11 apresenta os valores das variagdes de entalpia de
transferéncia do PEO nos sistemas dgua / cloroférmio e agua / diclorometano

para diferentes temperaturas ¢ concentragdes de polimero.

Tabela 11: Valores das varia¢des de entalpia de transferéncia do PEO nos

sistemas agua / cloroférmio e dgua / diclorometano. (n > 7)

Caracteristicas do Sistema Bifésico AH (kJ (mol EO)")
Polimero Presente, Temperatura e Agua/ Agua/
Concentracdo de polimero ' Cloroférmio Diclorometano
0,5 % 0,5+0,1 0,70 + 0,04
5°C
PEO 600 14 % 0,5+0,1 0,8+0,1
(g mol™) 0,5 % 1,7+ 0,1 2,1 +0,1
25°C
14 % 1,1 +0,2 2,4+02
0,5 % 42+03 2,56 + 0,04
5°C
PEO1x 10* 14 % 2,4+02 2,4+0,1
(g mol™) 0,5 % 2,5+03 2,1+0.2
25°C
14 % 2,7+0,1 3,5+02

1- Concentragfo inicial de polimero na fase orgénica.
2- O valor da variac@o da entalpia de transferéncia de cada polimero nos sistemas
estudados foram obtidos pela divisdo do calor do processo de transferéncia pelo

numero de moles de polimero transferido em cada injegdo. Sendo que este Gltimo
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foi calculado pela divisdo da massa de polimero transferida pelo mol de uma
unidade EO (44,053 g mol™).

Pode-se verificar pela Tabela 11 que os valores das variagdes de entalpia
de transferéncia do PEO 600 no sistema agua / diclorometano (5 e 25 °C) sfo
maiores do que os constatados no sistema &4gua / cloroférmio,
independentemente da concentragio de polimero. Importa destacar, que a relagio
inversa foi verificada em relagfio aos valores dos coeficientes de particiio entre
estes dois sistemas.

J4 para os sistemas contendo PEO 1 x 10%, a diferenga entre os valores das
entalpias de transferéncia dos sistemas 4gua / diclorometano e agua / cloroférmio
variaram com a concentragio de polimero e temperatura do sistema. Para os
sistemas contendo a menor concentragio de polimero, os valores das variacdes
de entalpia de transferéncia do sistema 4gua / diclorometano foram menores do
que os constatados para o sistema dgua / cloroférmio, tanto a 5 quanto a 25 °C.
Para aqueles contendo a maior concentragio de polimero, o valor da variacdo da
entalpia de transferéncia permaneceu constante a 5 °C e foi maior no sistema
agua / diclorometano a 25 °C.

O efeito da variagio da temperatura nos valores das variacdes de entalpia
de transferéncia foi maior nos sistemas contendo PEO 600, em ambos sistemas
bifdsicos. Enquanto o efeito da variagio da concentragio de polimero foi maior
nos sistemas contendo o PEO de maior massa molar, embora uma variagio
significativa pode ser verificada no sistema adgua / cloroférmio contendo PEO
600 (25 °C). Deve-se ressaltar que as variagdes das entalpias de transferéncia
com a temperatura ¢ concentragido de polimero seguiram as mesmas tendéncias

constatadas para as variagdes dos coeficientes de particdo.
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4.3- Valores dos Coeficientes de Particio do PVP |

A Tabela 12 apresenta os valores dos coeficientes de particdo do PVP 1 x

10* € 5,5 x 10° g mol™ em diferentes sistemas bifasicos a 25 °C.

Tabela 12: Valores dos coeficientes de particdo do PVP em diferentes sistemas

bifasicos a 25 °C.
Caracteristicas do
Sistema Bifisico Sistema Bifdsico
Polimero Presente e Agua/ Agua/ Agua /
sua Concentracio Cloroférmio Diclorometano Clorobenzeno
1% | 4x10°£2x10° |40x10*+6x10° | 7x10*+4x 10*
3% |12x10°+1x10* N.D. N.D.
1x10* | 5% | 8x10*+2x10* [1,00x10*+5x10°| 3x10*+2x 10"
gmol™) | 100, | 7x10%+2x10% | 22x10%+1x10° | 15x10*+6x 10°
15% [23x10%+5x10° | 83x10*+4x10° |45x10*+9x10°
28% | 60x10*+8x10°|77x10°+6x10°%| 2x10*+1x10*
1% | 4x10°+£2x10% | 5x10°+1x10° |13x10°+8x10®
55x10° | 5% N.D. N.D. 3x10*+2x10*
gmol™) | 109, | 5x10%+5x10% | 5x10°+2x10* | 2x10%+1x 10°
28% | 2x10%°+1x10* | 1,0x10*+3x10° | 4x10°+1x10°

1- Concentragio inicial de polimero na fase aquosa.

N. D.- Valores ndo determinados.
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Diferentemente do PEO, os coeficientes de parti¢do do PVP no sistema
agua / clorobenzeno apresentaram a mesma ordem de grandeza dos sistemas
agua / cloroférmio e 4agua / diclorometano. Comparando-se os valores dos
coeficientes de particio do PVP nos sistemas dgua / cloroférmio e agua /
diclorometano com aqueles encontrados para o PEO, em condi¢des similares,
verifica-se, que, enquanto este ultimo partictona-se preferencialmente para a fase
organica, o PVP particiona-se preferencialmente para a fase aquosa. A divisdo
dos valores médios dos coeficientes de particio do PEO 1,0 x 10* g mol™ pelo
PVP de mesma massa molar mostram que estas diferentes tendéncias chegam a
ordem de 10’

Nos trés sistemas bifasicos contendo PVP 1,0 x 10° g mol” ndo foram
observadas variagdes significativas nos coeficientes de particio com a variagio
da concentrag@o de polimero no sistema. J4 nos sistema contendo PVP 5,5 x 10*
g mol”’ pode-se observar uma diminui¢do nos valores dos coeficientes de
particio com o aumenio da concentragio de polimero. Também ndo foram
constatadas variagdes nos coeficientes de particio entre as duas massas molares

de PVP estudadas, em sistemas contendo a mesma concentragio de polimero.

4.4- Valores dos Coeficientes de Particido da Poliacrilamida

O valor encontrado do coeficiente de parti¢io da poliacrilamida 1,5 x 10°
g mol™ no sistema agua / diclorometano foi 5,5 x 10* £5x 107 (n =2). Resultado
da mesma ordem de grandeza do coeficiente de partigio do PVP 1,0x 10* e 5,5 x 10° g
mol” neste mesmo sistema bifésico.

DISSERTACAO DE MESTRADO - ROGERIO CORTE SASSONIA



69

CAPITUIO V

DISCUSSAO DOS
RESULTADOS




DISCUSSAO DOS RESULTADOS 71

3.1- Valores dos Coeficientes de Particio do PEO

Tanto no sistema 4agua / cloroformio quanto no sistema &agua /
diclorometano, em todas as temperaturas avaliadas, verificou-se o aumento do
coeficiente de particio com o aumento da massa molar do PEQ. Em outras
palavras, verificou-se uma maior migra¢do do PEO para a fase organica com o
aumento da sua massa molar. Ademais, foram constatados valores mais elevados
dos coeficientes de parti¢io do PEO no sistema agua / cloroférmio comparados
aos valores no sistema agua / diclorometano. Estas constatagdes haviam sido
verificadas para estes sistemas em estudos a 25 °C " *. A particiio preferencial
do PEO para a fase aquosa no sistema 4gua / clorobenzeno, verificada a 25 °C ',
¢ a constincia dos valores dos seus coeficientes de parti¢io com a massa molar
também foram verificadas a 5 € a 45 °C, a partir dos resultados deste trabalho.
Alguns resultados mostraram ndo haver influéncia significativa da temperatura
nos valores dos coeficientes de parti¢io do PEO neste sistema.

Ja nos sistemas agua / cloroférmio e agua / diclorometano a temperatura
de equilibrio do sistema bifisico e a concentragio de PEO afetaram
significativamente os valores dos coeficientes de particio. Os maiores efeitos
foram constatados nos sistemas contendo PEOQ com massas molares acima de
600 g mol™.

Foi verificado que o aumento da temperatura causou o aumento dos
valores dos coeficientes de partigio. Deste modo, o PEQ é ainda mais
efetivamente extraido para a fase orgénica com a elevagio da temperatura. J4 o
efeito da concentra¢io de polimero variou com o sistema bifisico e com sua
temperatura de equilibrio. Ndo foi avaliado o efeito da concentragio de polimero

nos coeficientes de parti¢io no sistema 4gua / clorobenzeno.
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5.1.1 Efeito do Balanco entre as Unidades EO e Hidroxila

Terminal no Processo de Particio do PEO

Um outro ponto interessante a ser discutido € a presenca e a extensdo de
patamares de coeficiente de parti¢gio com o aumento da massa molar do PEO. As
Figuras 10 e 11 mostram, respectivamente, os coeficientes de partigio do PEO
com diferentes massas molares nos sistemas dgua / diclorometano e 4agua /

cloroformio para diferentes temperaturas.

10000—E

E E _________ -_:.:—:
g ™ T 35K
!g 1000§ ::::#
:g 10k
a 4 &
Q. 100 3
% "I“ 3350
ﬁ - “"‘.‘:.:
.E’ 103 L .1500
L * 600
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x 1 300

0,1 e o -
1000 10000

Massa molar (g/mol)

Figura 10: Valores dos coeficientes de parti¢do do poli(éxido de etileno) no

sistema bifasico 4gua / diclorometano a 5 °C (m)e25°C ( ®).
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Figura 11: Valores dos coeficientes de partigdo do poli(6xido de etileno) no

sistema bifasico dgua / cloroformioa 5 °C (m),25°C (A )e45°C(®).

No sistema agua / cloroférmio, Figura 11, observa-se um patamar a partir
da massa molar 3350 g mol” em todas as temperaturas estudadas. Spitzer e
colaboradores **, estudando a parti¢io de PEO nos sistemas agua / cloroformio a
25 °C, ja haviam ressaltado, que, acima da faixa de massa molar 3350-35 000 g
mol”', n3o haveria mais mudangas nas propriedades de solvatagdo do PEO. A
partir daquele patamar, a contribui¢do do carater hidrofilico, devido as hidroxilas

terminais, tornavam-se insignificantes. Estas constatacdes os levaram a
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estabelecer este patamar como a faixa de transicdo poli(etileno glicol) —
poli(dxido de etileno).

Os resultados deste trabalho, por sua vez, mostram que 0 mesmo patamar
foi encontrado nas temperaturas de 5 °C e 45 °C. Sugere-se, deste modo, que o
efeito da temperatura no sistema agua / cloroformio ndo traz mudangas
significativas na solvatagio do PEO pela fase orgénica.

No entanto, nas curvas referentes ao sistema 4gua / diclorometano, pelos
dados obtidos até 0 momento, observa-se a formagéo de um patamar a partir de 1
x 10* g mol'. Deve-se atentar, contudo, que o valor do coeficiente de partigio
para o PEO 35 000 g mol" deve ser confirmado, pois o ponto relativo a esta
massa molar refere-se a uma Unica medida.

A constatagio de diferentes patamares, conforme a composigio do sistema
bifasico e, possivelmente, com a temperatura, revela que a transigio poli(etileno
glicol) — poli(6xido de etileno) depende destas condigdes.

Sakellarious e colaboradores *°, avaliando a capacidade de cadeias de PEO
em receber ligagdes hidrogénio (basicidade) em funcio da sua massa molar,
concluiram que o decrescimento desta propriedade dava-se em duas etapas. Para
massas molares abaixo de 3000 g mol” o decrescimento era mais acentuado
comparado a cadeias maiores. Sakellarious observou em seu trabalho que a
maior contribuicdo da basicidade da cadeia do PEO devia-se as hidroxilas

6

terminais. Os resultados obtidos por Sakellarious ¢ colaboradores * estio na

Figura 12.
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Figura 12: Variagio da constante de solvatacio referente a basicidade do

r . 4
polimero com a massa molar do (Sakellarious e colaboradores *).

Os resultados obtidos por Sakellarious e colaboradores, por sua vez,
podem ser correlacionados aos resultados deste trabalho. No grafico da variagio
do coeficiente de particio do PEO com a massa molar, no sistema dgua /
cloroférmio, Figura 12, ocorre um salto mais acentuado na clevacdo deste
coeficiente, antes da formagio do patamar, numa faixa de massa molar que inclui
o limite (3000 g mol™) sugerido por Sakellarious. Segundo Sakellarious, a partir
deste limite as variagSes da basicidade da cadeia do PEO com a massa molar sdo

insignificantes.
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5.1.2 Efeito das Interacées Polimero-Solvente no Processo de

Particio do PEO

Neste estudo, através da variagdo na qualidade de solvata¢do do polimero
pelo solvente, causada pela variacfio na temperatura, procurou-se avaliar o efeito
das intera¢des polimero-solvente nos processos de particdo do PEO nos sistemas
bifasicos agua / cioroférmio, agua / diclorometano. Os resultados obtidos
mostram que o PEO € mais efetivamente extraido para a fase orginica com a
elevagio da temperatura.

Em um modelo para explicar a separagdo de fases de solugdes aquosas de
PEO com a elevagdo da temperatura, comportamento LCST, Karlstrom *7 propos
que a diminui¢io da solubilidade do PEO na agua em fungdo da elevagio da
temperatura seria dependente apenas de mudancas conformacionais do polimero.
As conformagdes das unidades EO foram divididas em dois tipos, as de maior ¢
de menor momento de dipolo. Foi mostrado que a conformagio de maior
momento de dipolo era preferida em baixas temperaturas, o que aumentava sua
interagdo com as moléculas de agua. Temperaturas elevadas favoreciam a
conformagdo de menor momento de dipolo, que, por isto, interagiam mais
fracamente com a 4gua. Com base neste modelo, a migragio do PEO para a fase
do cloroféormio ¢ do diclorometano poderia ser explicada pelo desfavorecimento
das interagdes polimero-dgua com o aumento da temperatura.

Outros trabalhos na literatura mostram a diminui¢do da capacidade de
solvatagio do PEO pela agua com a elevagio da temperatura. Borchard e
colaboradores **, por exemplo, mostraram esta diminui¢do através do
decrescimento do segundo coeficiente virial (A;), obtidos por espalhamento de

luz estatico, em solugdes de PEO 20 000 g mol”, e, Hey e colaboradores
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através da diminui¢do do coeficiente de expansdo utilizando medidas de
viscosidade intrinseca em solugdes de PEO 8 000 g mol™ na faixa de temperatura
de 25°Ca 75 °C.

Em cloroformio e diclorometano o PEO apresenta o comportamento
oposto de solubilidade. A elevagdo da temperatura aumenta sua solubilidade
nestes solventes (comportamento UCST) °. Deste modo, o aumento da parti¢do
do PEO para a fase orgénica com a elevagdo da temperatura é tanto favorecido
pela sua pior solvatagdo pela dgua quanto pela sua melhor solvatacio pelo
cloroférmio e diclorometano.

Tomando, agora, o fato dos valores dos coeficientes de parti¢cio do
PEO serem maiores no sistema dgua / cloroférmio em relagio ao sistema dgua /
diclorometano, o que pode ser visto pela Figura 13, é possivel propor uma
relagdo deste comportamento e a diferenga na acidez dos hidrogénios do

clorof6rmio e diclorometano.

10000 -
S :
0 3 5
O
'-E 1000—5 I l 35k
g 3 10k
S 1004 = 3350
m 3
= 1 = 1500

=
9 10
K 3
n 4
S 1 =+ 600
A B
e 1 *300
0,1 Y e —
1000 10000

Massa molar (g/mol)
Figura 13: Valores dos coeficientes de parti¢do do PEO nos sistemas agua /

cloroférmio (m ) e 4gua / diclorometano ( ® ) na temperatura de 5 °C.
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E interessante ressaltar, contudo, que a solubilidade do PEO é maior em
diclorometano. Na Tabela 15 estio os valores da solubilidadde do PEO 3,35 kg
mol™” a 25 °C em cloroférmio e diclorometano. Esta mesma tabela apresenta
valores de um pardmetro de acidez na formag¢do de ligacdo hidrogénio para o

cloroférmio e o diclorometano estimados por Abraham e colaboradores *°.

Tabela 13: Valores da solubilidade do PEO 3,35 kg mol” em cloroférmio e
diclorometano a 25 °C e o pardmetro de acidez () destes mesmos solventes na

formagio de ligagdo hidrogénio.

» | (&) parimetro de acidez na
Solubilidade PEO 3,35 kg mol
SOLVENTE . formagdo de ligacdo de
(% m/m)
hidrogénio °
Cloroférmio 50,6 +£ 0,7 0,44
Diclorometano 63+£5 0,30

1- Referéncia [°].

2- Referéncia [*%].

Neste sentido, seguindo o modelo proposto por Spitzer e colaboradores
que propde um possivel ganho entrdpico no processo da transferéncia do PEO
para as fases orgénicas formadas por cloroférmio e diclorometano & liberagio
das moléculas de 4gua de solvatagdo das vizinhangas deste polimero pelos
solventes organicos, pode-se estabelecer a relagio de que o cloroférmio por
apresentar o hidrogénio mais acido poderia formar mais facilmente ligac;ﬁeé

hidrogénio com os oxigénios das unidades EO e deslocar mais efetivamente suas

DISSERTACAO DE MESTRADO — ROGERIO CORTE SASSONIA




DISCUSSAQ DOS RESULTADOS 79

moléculas de agua de solvatagdo, o que levaria a um maior ganho entrépico e,
consequentemente, o favorecimento da transferéncia do PEO para a fase

constituida deste solvente.

5.1.3 Efeito das Interacdes Polimero-Polimero no Processo de

Particao do PEO e PVP

O estudo de possiveis interagdes polimero-polimero no processo de
partigio foi avaliado pela variagdo da concentragdo de polimero nos sistemas
bifasicos estudados. Os resultados deste trabalho mostram significativas
variagbes nos valores dos coeficientes de particio do PEO nos sistemas agua /
cloroférmio e 4dgua / diclorometano com a variagio da sua concentra¢io nestes
sistemas. E como ja observado anteriormente, nos trés sistemas bifisicos
contendo PVP 1,0 x 10* g mol™ n#o foram observadas variagdes significativas
nos coeficientes de partiio com a variagdo da concentragio de polimero no
sistema. J4 nos sistema contendo PVP 5,5 x 10* g mol” pode-se observar uma
diminui¢do nos valores dos coeficientes de particio com o aumento da
concentracdo de polimero. A Figura 14 mostra as mudangas ocorridas nos
valores dos coeficientes de parti¢io com a concentragdo de polimero no sistema

agua / cloroférmio para massas molares similares de PEQ e PVP a 25 °C.
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Figura 14: Valores dos coeficientes de parti¢do com a concentrag¢do de polimero
no sistema bifasico agua / cloroférmio para massas molares similares de PEO e
PVP: (m)PVP 1,0 x 10* g mol™, ( ® ) PVP 5,5 x 10* g mol™, ( 4 ) PEO 3,35 x
10° gmol™ e (¥ ) PEO 3,5 x 10",

A concentragdo critica C* de uma solucido de polimero € uma faixa de
concentragdo na qual a soma dos volumes dos dominios ocupados pelas
moléculas do polimero em solug@o € aproximadamente igual ao volume total da
mesma solugdo. Acima desta concentracio comecam haver interpenetragdes
entre cadeias poliméricas °'. Este pardmetro foi usado, quando possivel, para
avaliar possiveis interagdes polimero - polimero nas fases constituintes dos
sistemas bifasicos estudados neste trabalho.

Os valores de C* foram calculados usando-se a Eq. (23).

C* =1/[n] Eq. (23)
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onde [r] € a viscosidade intrinseca. O valor da viscosidade intrinseca do PEO em

agua e cloroférmio a 25 °C foi calculado pela equagio de Mark-Houwink, Eq.
(24):

[7]= km® Eq. (24)

onde X e a sdo constantes, ¢ seus valores dependem da natureza do polimero e
do solvente, assim como da temperatura. Esta equagio descreve a dependéncia
da viscosidade intrinseca de um polimero com sua massa molar, M .

As Tabelas 14 e 15 mostram, respectivamente, os valores das
concentragdes criticas do PEO e PVP em cloroférmio e dgua a 25 °C. Os valores
das constantes X e a usadas na equagio de Mark-Houwink e as viscosidades
intrinsecas obtidas através desta equacdio para cada sistema polimero — solvente

também sdo apresentados nestas tabelas.

Tabela 14: Valores das concentracdes criticas do PEO e PVP em cloroférmio a
25°C.

Massa Molecular K 2 [%] c*
Relativa (mL g™) (mL g™ (% m/m)
PEO 3x 10°° 3,6 19
PEO 6 x 1072 5,0 13
; 0,206 0,50

PEO 1,5x 10°° 8.0 9
PEO3,35x 10°° 11,9 6
PVP5,5x 10*?2 0,0194 0,64 20,1 3

As constantes X € a sdo restritas a uma faixa de massas moleculares, o que

restringiu sua aplica¢io aos valores da primeira coluna da Tabela 14.

a- Referéncia [**] b- Referéncia [**].
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Tabela 14 (continuaciio): Valores das concentracdes criticas do PEO ¢ PVP em

agua a 25 °C.
Massa Molecular K a [7] c
Relativa (mLg") (mL g") (% m/m)
PEO 3 x 10°® 2,7 37
PEO 6 x 10°* 3,8 26
- 0,156 0,50
PEO 1,5x 10 6,0 17
PEO 3,35x 10°° 9,0 11
PVP1x10°® 0,0041 0,85 10,3 10
PVP55x10*® 0,0676 0,55 274 4

As constantes K € a sdo restritas a uma faixa de massas moleculares, o que
restringiu sua aplicagio aos valores da primeira coluna da Tabela 14.

a- Referéncia [**] b- Referéncia [*°].

Foi verificado que as fases organicas dos sistemas bifisicos agua /
cloroférmio contendo PEO 1,5 x 10° g mol™ — 14% e PEO 3,35 x 10° g mol” 7 e
14% continham concentra¢des de polimero acima da concentracio critica (C*).
Isto sugere que as variacbes dos coeficientes de particio ocorridas nestes
sistemas podem estar relacionadas as intera¢des polimero - polimero.

Também € interessante notar, que os valores dos coeficientes de parti¢do
dos dois sistemas contendo PEO 3,35 x 10° g mol” com concentra¢des acima da
concentracdo critica na fase organica, sdo praticamente iguais, como mostra a
Figura 14.

Contudo, foram verificadas variagdes dos coeficientes de parti¢io mesmo
em sistemas onde a concentra¢do de polimero estava abaixo da concentragio

critica.

DISSERTACAO DE MESTRADO — ROGERIO CORTE SASSONIA




DISCUSSAO DOS RESULTADOS 83

5.2- Termodindmica de Particio do PEO
5.2.1 Valores das Entalpias de Transferéncia do PEQ

Primeiramente, vale destacar que a estratégia usada na determinacio direta
da entalpia de transferéncia por titulagio calorimétrica mostrou valores
reprodutiveis ¢ de acordo com os valores obtidos pela calorimetria de solugdo.
Ademais, aliou a simplicidade do procedimento de preparagio das amostras com
as vantagens da titulagdo calorimétrica de permitir medidas numa faixa maior de
temperatura, de modo rapido e com menor consumo de polimero comparado 3
calorimetria de solugio.

Os valores das entalpias de transferéncia do PEO para todas as massas
molares e temperaturas estudadas foram positivas. Isto indica que a solvatagéo
do PEO na fase aquosa ¢ mais favoravel energeticamente do que na fase
orginica. A Figura 15 mostra os valores das entalpias de transferéncia do PEO
nos sistemas agua / cloroférmio, agua / diclorometano e dgua/ clorobenzeno para

diferentes massas molares de PEO a 25 °C.

61

Entalpia de Transferéncia (kJ mol')
1

o ' 20I00 ’ 40'00 ' SOIOO ' 80100 ' TO(IJOO_'
Massa Molar (g mol")
Figura 15: Valores das entalpias de transferéncia do PEO nos sistemas: (m)

agua / cloroférmio, ( ® ) 4gua / diclorometano e ( 4 ) 4gua / clorobenzeno a 25 °C.
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Pode-se verificar na Figura 15 que o processo mais endotérmico acontece
na transferéncia do PEO para a fase do clorobenzeno seguido do diclorometano e
cloroformio. Deste modo, pode-se afirmar que os maiores valores dos
coeficientes de particdo do PEO para a fase contendo cloroférmio sfo, em parte,
por causa dos seus menores valores de entalpia de transferéncia para esta fase.

Um ponto interessante a ser destacado € a semelhanga no perfil das curvas
das entalpias de transferéncia com a massa molar (Figura 15) com aquele
apresentado pelas curvas dos valores dos coeficientes de partigdo (Figuras 10 e
11). Deve-se notar que ndo foi medida a entalpia de transferéncia do PEO 3,5 x

10* g mol™', 0 que impede a comparagio completa do perfil destas curvas.

5.2.2 Determinacio da Variacio da Energia Livre de

Transferéncia

Para investigar o balango entre as capacidades de solvatagdo dos
polimeros estudados nas fases organica e aquosa, foram determinadas as
variagdes de energia de Gibbs de transferéncia, A,G, assumindo o processo como
a transferéncia do polimero da fase aquosa para a orgénica. Lembrando que, a
fase aquosa esta saturada de solvente orgénico e a fase orgnica de agua.

Estes valores foram obtidos a partir da substitui¢io dos valores dos

coeficientes de parti¢do (X ) na Eq. (25):
A,G=-RTInhK Eq. (25)

O coeficiente de particdo, X, foi definido como a fra¢io molar de

monomero (EO) na fase organica dividida pela sua fragdo molar na fase aquosa.
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3.2.3 Calculo da Entropia de Transferéncia

A partir dos valores variagdo da entalpia e da energia de Gibbs de
transferéncia foram calculadas as variagdes da entropia de transferéncia do PEO

da fase aquosa para a fase orgénica através da Eq. (11).

5.2.4 Estudo dos paridmetros termodinimicos de Particio do PEO

A Tabela 15 apresenta os pardmetros termodindmicos de transferéncia do
PEO nos sistemas dgua/ cloroférmio, 4gua / diclorometano e dgua / clorobenzeno
a25°C.

Tabela 15: Pardmetros termodinidmicos de transferéncia do PEO nos sistemas

agua/ cloroformio, 4gua / diclorometano e 4gua / clorobenzeno a 25 °C.

Sist Concentracgio AG AH AS
1Stema
de polimero* kJ mol kI mol’ | kJImol' K
PEO 300/
e 14 % -0,10+£0,03 | 1,103 |0,004 +0,001
Cloro10oIMmIO
PEO 600 / 0,5 % -47+0,1 1,7+0,1 | 0,021 +0,001
cloroférmio 14 % -3,6+0,1 | 1,1+02 |0,016+0,001
PEO 3,35 10°/
loroforms 14 % -19,0+04 | 22+0,1 | 0,071 0,002
ClOrOIoTmiQ
PEO 1 x 10*/
lorofbem 14 % -19.4+0,1 | 2,7+0,1 {0,074 +0,001
C101010IrMIo
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Tabela 15 (continuaciio): ParAmetros termodindmicos de transferéncia do PEO

nos sistemas agua/ cloroférmio, agua / diclorometano e agua / clorobenzeno a 25

°C.
i Concentracio AG AH AS
1stema
de polimero* kJ mol™ kJ mol” kJ mol” K

PEO 300/
dicl 14 % 1,1 £0,1 2,204 | 0,004 £0,002

iclorometano

PEO 600 / 0,5% -1,6 £0,2 2,1+0,1 {0,012 +0,001
diclorometano 14 % -220+0,001 | 24402 {0,015 0,001

PEO 3,35x 10° /

dicl 14 % -12,6%+02 | 2,8+0,1 | 0,052 +0,001

1clorometano
PEO 1 x 10*/ 0,5 % -17+2 2,1+0,2 | 0,064 0,005
diclorometano 14 % ~19,7+0,6 | 3,5+02 |0,078+0,002

PEO 300/ 1

lorob 14 % 86+0,9 34+0,1 |-0,018 0,003
clorobenzeno

PEO 3350/ .

lorob 14 % 9+3 4,6+0,7 |-0,013+0,009
clorobenzeno

1- Referéncia [**].

Na Tabela 15 pode-se verificar que a transferéncia do PEO para os

sistemas agua / cloroférmio e agua / diclorometano apresentam valores positivos

de varia¢des de entalpia e entropia. A Figura 16 mostra os valores das entropias

de transferéncia do PEO nos sistemas agua cloroférmio é agua / diclorometano a

25°C.
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.
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Entropia de Transferéncia (kJ mol' K*)
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Figura 16: Valores das entropias de transferéncia do PEO nos sistemas: ( m )
agua / cloroférmio, ( ® ) 4gua / diclorometano a 25 °C (14 % de polimero em

massa).

Apesar da transferéncia do PEO para a fase orgénica ser desfavoravel
entalpicamente, hd uma compensag#o entrépica, que torna favoravel sua extracio
para a fase orgénica formada por cloroférmio e diclorometano. Pode-se, deste
modo, afirmar que a particio do PEO para a fase orgénica é entropicamente
dirigida.

Duas explicagdes propostas para este aumento de entropia séio 4 perda da
estrutura helicoidal do PEO quando extraido da 4gua, como afirmado por Bailey,
* ou a liberagdo de moléculas de agua de solvata¢do dos grupos EO e das
hidroxilas terminais do PEO como sugerido por Spitzer e colaboradores **.

Recentes trabalhos tém, contudo, mostrado evidéncias de que solventes

como o cloroférmio sdio capazes de manter, predominantemente, a estrutura

conformacional do PEQ.
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Neste sentido, merece destaque a avaliagio do modelo de Spitzer e
colaboradores ** que sugerem que o ganho entrépico seja devido a liberagdo das
moléculas de dgua de solvatagiio das vizinhangas do PEO pelos solventes

organicos e que vem obtendo indica¢des favoraveis neste sentido.
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De modo geral, este trabalho trouxe contribuicdes na identificagio das
contribui¢des das interagdes polimero - solvente ¢ polimero - polimero para o
processo de particio em estudo que ajudam a compreender o balanco entre as

capacidades de solvatacdo dos polimeros estudados nas fases organica e aquosa.

Os resultados obtidos mostram que a faixa de massa molar onde ocorre a
transi¢do poli(etileno glicol) — poli(6xido de etileno) depende da composicio do
sistema bifésico. Neste sentido, verificou-se que esta transico ocorre entre 1,5 e
3,35 x 10’ g mol” no sistema 4gua / cloroférmio e entre 3,35x 10°e 1,0 x 10° ¢

-1 . . .
mol™ no sistema agua / diclorometano.

O PEO ¢ ainda mais efetivamente extraido para a fase orginica com a
elevagio da temperatura. A migra¢do do PEO com o aumento da temperatura do
sistema para a fase do cloroférmio e do diclorometano € favorecida tanto pela

sua melhor solvatagio nestes filtimos como pela sua pior solvatagio pela dgua.

Verificou-se a influéncia da concentragio de polimero no processo de
transferéncia do PEO nos sistemas 4gua / cloroférmio e dgua / diclorometano,

sem, contudo, constati-ia nos sistemas contendo PVP.

Foi estabelecida uma metodologia para a determinagio direta da entalpia
de transferéncia aliando a simplicidade do procedimento de preparacdio das
amostras com as vantagens da titulagfio calorimétrica de permitir medidas numa
faixa maior de temperatura, de modo réapido € com menor consumo de polimero

comparado a calorimetria de solug#o.
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Por fim, este trabalho traz dados sobre os coeficientes de particdo do PEO
e PVP nos sistemas bifdsicos dgua / cloroférmio, &gua / diclorometano e dgua /
clorobenzeno em diferentes condigdes, Uteis em aplicagdes tecnoldgicas, em

especial, nos processos de extracio.
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O estudo completo da termodinimica de parti¢do em sistemas liquidos
bifasicos aquosos / organicos de todos os polimeros propostos inicialmente nio
foi possivel neste trabalho. Sua continuagfio sera realizada no meu programa de

doutoramento pelo desenvolvimento das seguintes linhas:

=  Completar o estudo termodindmico da particio do PVP ¢ da
poliacrilamida e realizd-lo em outros polimeros com estrutura quimica

semelhante, por exemplo, na poli(N-isopropilacrilamida).

= Realizar um estudo sistematico da avaliacdo da influéncia da acidez do

solvente orginico no mecanismo de extragio de polimeros hidrossoltiveis.

=  Procurar avaliar o modelo que relaciona um possivel ganho entropico no
processo de transferéncia do PEO para as fases orginicas formadas por
cloroférmio e diclorometano a liberagdo das moléculas de agua de solvatagio das

vizinhangas deste polimero pelas moléculas do solvente organico.
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