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RESUMO

As técnicas de osmocentrifuga¢¥o e ultrafiltragic cen-
trffuga foram aplicadas a obtenc¥o de gradientes de densidade,

autogerados, de solugBes macromolecularez. Por ultrafiltracHo
centrffuga sifo gerados gradientes mais acentuados em tempos cur-

. tos do que om tempos maig longos. Variando-ze as condigBes de
tempo e velocidade de centrifuga¢do, as duas técnicas permitem
varifar a failxa de densidade e a curvatura dos gradientes obtidos.

Por'centrifugacﬁo em gradiente de densidade foi realiza-

do o fracionamento e caracterizac¥o de material particulado
existente em tintas e adesivos (produtos comercials), formulados
4 base de ldtexes pelimdricos. Us resultados obtidos s3Ho oz se-
guinles;

- Foram separadas frag¢Bes de polilacetato de vinila) (PVA) de ta-
ticidade e composiéﬁo (om relac¢¥o a plastificantes e/ou {mpurezas
diferenciada; essas caracterfsticas dos litexes foram determina-
das por HNMR.

Foram separadas fragBes de ldtex acrflice (polfmero formado por
estirono @ um cu mails monbmoeros acrflicos) de composicHo diforon -
clada, O tebr de estireno diminu! com o aumento na densidade das
partfculas‘do latox; a fragiHo de monor donsldade aprosenta mator
tedr do carboxilatos de fon metdlico. Essas variagBen na composi-
¢d3o do ldtex foram detorminadas por ospectrofotometrlia no infra-
vermelho.

Foram scparadas a fragHo polimérica e a fragdo mineral de duas
tintas e dols adesivos. Fol possfvel identificar oz componontos
da fracdo mincral por espectrofotometria no Infravermelho. Esias
experiénclas permitiram também identificar PVA associado a partr -

culag de carbonato de cdlcio, talvez como estabilizante.




A obtoncﬁo.de membranas sintdéticas de acetato de celulo=-
e adequadaﬁ para uso eom solventon orgﬁnicoa fel investigada, ne-
Ja atravds de simplos transfaréngla a solventos que n¥o dissolvom
© acetato , #cja através da modificagio qufmica do acctato. Por
tratamento dasz moembranas com uréia~FormaIdofdo'conscguiu~se a gua
insolubilizaclio em solvontes cémuns de acctato de ceolulaose.
|  Meombranas obtidas por transferfncia de dgua a metanol e
toluopo'roram utilizadas cm experi&ncias de concentragfio de solu-
¢Bos de PVA e pdliestlrono, por ultrafiltraglo centrffuga. Oz re-
" sultados obtidos scgucm o mesmo padrio de comportamento obtido
antoriormente com soluclos aquosas, ¢ mostram que a ultraflltra-

cHo centrffugaré uma técnica adequada a concentraciio de solutos

poliméricos, também em meic nio aquoso.



ABGTRACT

Democentrifugation and contrifugal ultrafiltration were
applied to the obtention of sclfgeneratod gradients of macromola-
cular solutesn. Centrifugal ultrafiltration provides greater gra-
dlentz in shorter times than in longer timez. The range and shape
of the density gradients can be varied, by using different cen-
trlfugatibn times and rotor ppeeds.

Fractionation and characterization of particulate matter
found in commercial paints and adheéives, formulatod using poly~

mer latexen, were achieved by centrifugation 1in denanity gra-

dients. The results obtained are;

Polyvinylacegate (PVA) latex fractions with diffcrcent tacticit?
and composition (related to plasticizors and/or impurities) were
obtainced. Characterization of latcex fractions was donc by 'HNMR
spoctrozscopy.

Acryllc latex (éopoiymcr or terpolymer of styrene and onc or
more acrylic monomers?) fractions with differont composzition wore
obtaincd. The proporticon of styrenc in the latex decreases with
the incrocasce of latex fracttion density; the fraction of lower
density shows the greater amount of mectal carboxylate. Thewse in-
formatlons wore obtainod by infrarod spoctrofotometry of latex
fract.long.

The pelymeric and mineral fractions of two paints and two adhe-
gives were alpo soparated. The componentz of the amineral frac—
tions were Identified by infrared ape#trofctometry. Theae ecxperi-

monts allowed the tdentification of PVA associated to calclum
carbonate, perhaps as a stabillizer.

The obtention of synthetlc membrancs of cellulose aceta
t.o¢ adequate to use in organic solvenis was 1nvcntig#tcd. through

transfor to liquids that are no solvents of collulose acotate or



through chemical modiflication of the acgtatc. Dy treating the
mombranes with ureca formaldohide they woro rondered Insoluble In
common golventg of cecllulose acctate, but their mecanical proper-
tiog were ungsuitable to furthor ugo.

Hembrancen transferred from water to methanol and tolucne
wore utilized in contrifugal ultrafiltration of polystyreoenc and
PYA solutions. The rosults obtained follow the samc pattern  of
behavior obtained previously in aqueous golutions, and show that
centrifugal ultrafiltration is an approplatcltcchniquc to concen:

trate polymeric molutes in non -aquoous systoms.
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I. INTRODUCROD

1.1. SEDIMENTACKC EM GRADIENTE DE DENSIDADE

Quando uma dispersdo ¢ submetida a um campo Inercial, as

partfculas sofrem um dos tres efeitos seguintes:

1) se elas 330 mals densas que o melo, afastam-se do eixo de ro-

taglio (sedimentaglio);

2) ne s¥o menos densas que o melo, deslocam-se em direg3io do eixo

de rotacdo (flutuagdo);

3) pe elags tem densidade igual 3 do meio, permanecem estaciond-

rias em relacdo ao eixoe de rotagio (equilibrio isopfcnico).

rica num

onde d:

A velocidade de sedimentag¢Zo (v) de uma partficula esfé-

campo centrifugo ¢ descrita pela equagHo:
2 2
v ad (pp-pm) wr /18y I13

didmetro da partifcula

dengsidade da partfcula

denzidade do nmeio

viscosidade do meio

velocidade angular

distancia do eixo de rotag¥o a um ponto qualquer na

dispersdo.

Ou seja, a velocidade de sedimentag¢¥o da partfcula &

fun¢io crescente do gou didmetro, da diferenca entre &’ e ﬂn e do

campo lnercial. Diminul com o aumento da viscosidade do melo.

Estes efeltos sHo aproveltados para separagdo e fraclio-

namento de partfculasg. Oz tres procedimentos mals utilizados s%o:



Centrifugac¢fo diferenclial (Figura 1 a). A amostra & suspensa num
mcio  homogéneo de densidade menor que a densidade das partfcu~
las. A separagdo ocorre durante a centrifuga¢¥o devido & diferen-
te velocidade de sedimentac¥o dos componentes. Em tempo longe de
centrifugaclo, todas as partfculas sedimentam até o fundo do tu-
bo.
A resolucio do mdétodo e satisfatdria somente nos casos
- em que as caracterfsticas das partfculas s%o suficientemente di-
. ferentea entre ai Idiferénga Hinima en waaga wolar de una  ordem

~de magnitude).

‘Centrlfugagﬁo zonal (Figura 1 b). A amostra & colocada sgobre unm
meic no qual se formou previamente um gradiente continuo de den-
sidadé (tal que a densidade das partfculas & malor que a denaida-
de do melo em todos os pontos). Durante a centrifugaco as par£f~
culas sedimentam com velocidades diferentes formando =zonas que
:sﬁo establllizadas pelo meio, de manvira que permite uma separacgio
com melhor resolucHo quela centrifugacio diferenclial. Neste cago
~também em tempos longos a amostra se acumula totalmente no fundo

do tubo,

- Centrifugagdo iéopfcnica (?igura 1 ¢). Heste caso a separacio
ocorre unicamente devido 2 diferenga de densidade das partfculas.
_ A sedimentacglo dag partfculas a ser separadas ocorre num gradien-
te cont(nuo de densidade (que compreende as densidados das partf-
culas}. Cada particula sedimenta até uma posi¢¥o de equilibrio no
gradiente onde a denslidade do mcoio ¢ Igual 3 densidade dela (po-

gi¢8o lsopicnica, R - ﬁ“ = 0),
P
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Figura 1. Separa¢%o de matorials macromoloculares ou de partfcu-

las por: (a) centrifuga¢¥o diferencial, (b) centrifugacio zonal e

(c) centrifugac¥o isopfcnica.



I.1.1. Materiais formadorecs de gradicontes de densidade.

Gradientes de densidade g%o formados devido a Qariacﬁo
da concontragdo de gsolutos, que podem sor desde compostos de bai-
xa masza molar até partficulas coloidais.

Un soluto ideal para formag¢3o de gradiente de densidade
deve éppesentar ag geguintes caracteristicas: ser muito =soldvel
em #dgua ou no scolvente utilizado, tor densidade alta, viscosidade
balxa, pressSc cosmdtica desprézfvel. ger flsidlogica ¢ quimica-
mente Inattivo, transparente na regi8o UV-Visfvel e de baixo cus=
to. Realmente n%o existe um material com todas estas caracteris-
.1tlcas, mas algumas comblinacHoes gsio possfvels. Na Tabela I (1)
830 apresentados dados dos materfais mais comumente usados na

formaéﬁo de gradientes de denstdade.

Tabela 1. Propriedades fisicas de alguns materials formadorez deo

gradiente de densidade.

SolucBes estoque

Densidade Viscozidade
" Material Conc. g/;:ms (°C) (cent ipoise)l
CsCl 60% (w/w) 1,7900 20 1,12 (20°C)
D, 0 , 100% 1,105 20 | .-
Flcoll 46,5%(w/w) 1,1629 é 1020 { 4°C)
Glicerol 100% 1,2609 20 1490 (20°C)
Ludox AN 30.1%(w/w) 1,200 16 (23°C)
Hetrizamida 85%(w/v) 1,466 5 - 246 ¢ 5°C)
Sorbltol 0% w/W) 1,2584 4 102,39 ( 4°C)
Sacarose 65% (w/w) 1,3260 9 _ 96,5 (20°C)

Percoll 23%(w/w) 3,13 - 10 (20°C)




Sacarose. A sacarese fol o materlal plonelro na obtencHo de gra-
dienl.es de densidade (2) e continua sendo muito utilizada devido
ao seu baixo custo, alta solubilidade e transparencia. Porém nZo
¢ totalmente Inativa f!s!ologicamente; o principal problema ¢ sua
elevada press¥o ogsmdtica, que provoca alteracSes Irreversfvels enm

certazs células e membranas. v

- Sorbitol. Sorbitol & em muitos casos preferidc ao invés de sgaca-

rose (3) pols penetra nas membranas celulares mals lentamente.

Ficoll. ¥ wum copolfmero sintético de sacarose e epicloridrina
(M=40000}, moldvel em dguaz atd 50%(w/w), mam aolucﬁgs de concen-
trac¥o acima de 30X tom viscomidade muito elevada. Ficoll no pe-
netra nas membranas bicldglicas, as solugBes tem pressBo osmética
mult§ baixa. £ geralmente escolhido para separacﬁ&_de‘ linfécitos

4. .

Percoll. Um dos malores avangos em relag¥o a materiails para gra-
dientes de densidade na dltlma década fol a invenc¥o do Percoll
(5). £ uma dispersic de silica coloidal, cujas partfculaz estio
cobertas com polivinllpirrolidona (PVP). Esta camada de PVP mini-
miza sua toxidez frente a certas células e organelas. Percoll &
de baixa viscosidade, baixa presstio osmdtica, sua massga molar &
de 6,5-106, é estavel em pH baixo. Suas desvantagens s3c o© seu

custo elevado e o fato de absorver na regi%o do gv.

. Cloreto de cesio. Em meio aquoso as malores densidades podem ser
obtidag com sails. Gradientes de CsCl tom sido muito usados om
fracionamento de DNA (6). Uma limitac%o no seu uso & a gua cleva~

da prossido osmdélica, o que proveoca desidratacio de biopartfculas



tornando-as mais donsaz, e podendo tambdm sofror mudancas irre-
versiveis. Sals de ceslo s¥o de custo elevado e n3o podem @er

ugados em rotores de aluminio, por problemas de corrosXo.

D,0. Xgua deuterada ¢ na verdade um material ideal para formagdo
de gradientos de dengsidadoe, ombora tonha alto custo e baixa den-
sidade. O meio ao longo do gradiente ¢ invariante em relacio a

praticamonte todoz o8 parSmetros oxcoto a dongidade. Pordm h3

troca da dgua de hidrataglio das partfculas por D,0 o que aumenta

a densidade delas. Em mitocondrias e llgogomas ogta troca ocorre

em proporg¢ies diferentes e assim estas partfculas apresentam den-
sidades difoerentez om gradiente dguasdgua pesada, onquanto que oem

gradientes de pacarose mitocbndrias e ligosomas se superplbiem (7).

1.1.2. Obten¢¥%o de gradientes de densidade.

1.1.2.1. Misturadores

Unm digpositivo muito gimples (Figura 2) consta de dois
cilindros, um contendo acluglc de partide de msfor densidade (ci-
lindro B) e o outro soluclo final de menor densidade (cilindro &)
Os dois cilindros se comunicam atravds das bases. No cilindro B 6
mantida uma boa agitaclo e ele & provido de uma safda que comuni-
ca com o tubo onde val zor recolhido o gradionte de densidade
(tubo DY, passando por uma bomba peristaltica. A medida que a so-
lucﬁé é‘retiréda do cilindro B, ontra nole soluc¥o do cilindro A.
tal que a composicio em B e no tubo C muda continuamente. Se os
dote cilindros afo 1guata, o gradiente gorado & linear. So os dig
metros dos cilindros s¥o diferentes e/ou se as volocidados de
transferéncia dos lfquidos s%o diferentes resultam gradientes de

diferentes formatoaz (1).
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Figura 2. Esquema de um gerador de gradiente de densidade. A e B

regervatérios de soluglo final e do partida respectivamente; C:

"bomba peristdltica; D: tubo onde se forma o gradionto.

I.1.2.&2, Gradgent&a autogerados.

~ . 0 método convencional consiste om colocar na célula da wultra-
'centrffuga analftica uma soluglo de formador do gradiente ¢ gol-
vente adequados. A concéntracﬁo da solu¢¥o & escolhida de forma
que s=ua densidade e a do material a ger- analisado sejam prdxi;
mas, Nosta solucgHo & colocada uma pequena quantidade da amostra o
loge a célula & centrifugada numa velocidade entre 30000 a 50000
rpm..ﬂevido a sedimentacHo e difusio das moldculas om solucdo Bmo
cria na célula um gradiente de concentracdo e com e¢le um gradien-
te de densidade. Em tempos de 20 a 80 horas & alcancado o equili-
brio, que depende das condicgBes empregadas. O gradiente e distri-~

bui¢¥o da amostra sHo registrados pelo =istema déptico (Gchlieren,

Interferéncia ou absorc3o) da ultracentrffuga. Da posig3o das

bandas & determinada a dencidade e da forma das bandas se obten

informac¥c qualitativa =zobre distribulcio da composicio ¢ massza

molar de especlos pelimdéricas heterogénoas.



Por serom experimentos domorados, a amostra pode sofrer
mudancas no grasu de solvataglio e com'iago mudar sua densidade. De
outro lado, a tdcnica 36 & utilizada (principalmente na indus-
tris) quando estritamente neccssério.

- Para ldtexos pelimdricos Lange (8) demenvolveu um procedimento
de  ultracentrifuga¢do muito rédpido. Numa célula bilgetorial (12
tm) (Figuré 3 B) 6 colocada &gua pesada contundo a amostra de
partfculas poliméricas ¢ por cima desta coluna lfquida ¢ adicio-
nada dgua. O gradiente de densidade se forma rapidamente por di-
fu#ﬁu na inierface H,0/D,0 € as partfculas atingem suas posicdes
Isopfenicas em tompos que variam entre 10 a 30 minutos. O gra-
diente de dengldade ¢ determinade da foto Schlieren ¢ a pouligilo
~das bandas de um reglstro de absorbfncia ao longo da célula. A
~ desvantagem deste gradiente de #gua/dgua pesada € sua pequena
faixé de densidade'(l,o al,l g/cma), mas adlcionando motanol ou
glicerina ¢ possfvel ampliar esta faixa para 0,85 a 1,25 g/cﬁa.

~ Butro tipo de experimento rédpide usando gradionte de densidade
dindmico fol descrito por Maechtle (9). Numa cdlula bisetorial
gimples de 3 mm (Figura 3 A) s%o colocados O.QIml de uma mistura
¢ Percoll ¢ amostra polimdrica (6 pl} ¢m dgua. Durante a contri-
fugacdo a 20000 min! o om tempos monoros que 20 min & goradv unm
gradiente de densidade na fronteira de sedimentac3o das partfcu~-
las de Percoll (diametros entre 5 e 35 nm). As part{iculas (micro-
crintais, dispersUes poliméricag, células de bactéria) atingem a
posicHo 1sopr§nlca nesgas condiglon e sﬁo'obsorvadas como bandasm

de turbidez nas fotos Schlieren. £ possfvel fracionar, cotimar a
donzldade mdédia o/ou a distribulcHo da densidade do partfculas,

obtendo informac¥o sobre composicio o/ou possfvel heterogeneidade

quinica.



A faixa de donsidade de gradiontes de Porcoll obtidos
desta forma (1,000 ~1,135 g/cm?) podc ger ampliado para 0.85-1.15
g/cm? substituindo égua.por motanol @ /ou dgua pesada. Para obter
uma precisdo de O0,3% na determinag¥o de densidade, o di8metro
minimo das partfculas deve ser om torno de 300 nm.

- A técnica de osmocentrifugacio (descrita no ltem 1.4. desta in-
'tfoducao) permite gerar gradientes de densidade con solugBos ma-
cromolecul ares ugande ceontrffuga de baixa velocldade. Heste caso
0o volume do grad{ente peode variar ontre alguns m! atd dézenas do

ml ¢ oz tempos de centrifugac®o variam entre poucog minutos até

aproximadamente tros horas. O bandeamento de homdceas ¢ consoeqgui-

do vm uma dnlca ctapa neste tipo de experimento (103,

~ Figura 3., Células de ultracentrifugagio analftica.

A: bisetoral; B: de fronteira gintética,
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1.1.3. Doterminacio da dongidado.

Nog casos em que se prcetende separar ogs componentes de

uma mistura, muitas vozos n¥o & preciso conhecer exatamente os
parémetros do gradiente, Caso..pcr cxenmplo goja necesgdrio conhe-
cer a densidade de flutuacH@o das partfculas ou se protenda calcu-
lar peu coeficiente de sedimentag¥o, deve-se medir as densidades
om todos os pontos do gradiente., Estas modidas s¥o mals comumento
roal lzadas de forma indireta através do fndicc de refrac¥o, guan-

do a relag¢¥o ontre densidade e fndice de refracio é linoar.

A determinag¥o direta da densidade é preferfvel, picné-
metros convoncionals s¥o Inconvenientes pelo tamanho, mas &  poo-
sfvel pesar pequencs volumes em micropipetas permitindo obter
donzidados com precis¥o de 0,001 g/cma. Com malor precis%o a don-
sldn&e pode ser détermlnada em densimetros do tip§ Eratky {11>
onde a amostra lfquida ¢ colocada em um tubo om forma de U, proso
rigidamente nas extremidades abertag. 0 tubo & excitado cletro-
magnotlcamente e vibra com uma freoquéncla que deponde da donzida-
de da amostra. A densidade & calculada a partir do perfodo de os-
cilac8o do tubo, modido atravdés de um frequencimotro.,

Uma outra forma de calibrar um gradicnte & usando marca-
dores de densidade. 530 partfculas Qisfvels, de densidade conhe~
clda. Existem varios tipos, por excmplo coferas de vidro ou de
pléastico coloridaz, com donzidade na faixa de 1 a 2 g/cm?e partf—’
c¢ulass coloridas de dextranasg feticuladaz (Density Marker Beads da
Pharmacia) para calibragdo de gradiontus de Percoll na faixa de

1,02 a 1,14 g/cmb. Estes marcadores gio de tamanho sufliciente pa-

ra migrarcem instantaneamente para sua posic3o igopfonica.
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[.1.4. Aplicaq¢Bos da sodimentaglo om gradiontes de densidade.

1.1.4.1. Scparaglo e fracionamento,

_ Um exporimonto om uliracontrifuga proparativa usando vo-
lumes de no mfnimo 4-5 ml permite rcocuperar ag fracg@eg de uma
amostra hetorogfinea o/ou componenteos de uma migtura. Existom va-
rics tipos de rotorecs que s3o utilizados nestc tipo de eoxperién-
clas; alguns s3o mostrados na‘figura 4. Nos rotores do tipo (A) ¢
(B) o gradiente ¢ a amostra o%o colocados em tubog de nitrato de
celulese, polipropileno, ago inox ou de vidro, no caso de contr(-
fugas de baixa velocidade. As fragBes s¥o retiradas com seringa
ou bomba perlastdltica pelo topo ou pelo fundo, fazendo -3 um ori-
ffcio no tubo. Nos casos (C) ¢ (Bi o gradiente de densidade ¢ co-
locado diretamente no rotor. Durante a aceleragio o gradiente ao
reoricenta, alinhando-we com a perpendicular ao eixo de rotacgio.
Com o rotor na velocidade de operag¢¥o a suspens¥o (amostra) 6
" bombeada para dentro, pgla Lopo. Apds a centrifugac¢lo, durante a
dosacelera¢do o gradiente me roorionta novamente ficando paralujo
a0 eixo de rotaglo. As fragBes s3o retiradas pele fundo do rotor.

0 podor de rezsclugHo dest; tdcnica & nulto superior ac
da centrifugagdio diferenbial. onde apenag o material que sedimen:
ta mals devagar pode sor recuperade om forma pura, onguanto que o
nétodo do gradiente fornece o espectro de densidades da mistura.
A senoibllidade da posiéﬁo da falixa do material macromolecular as

varitagBes de densidade permite medicles de alta exatidio. Podem

ser preparados gradientos nos quais se porcoba diforoncas du den-

gidade de I-Idcg/ cm3(12). Este método tem também a enorme vanta-
.gem de se poder reocolher as fragBus para seor analisadas poste-
riormente por diversas técnicas de andlise (especiroscopia NMR,

IV, etc).
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Figura 4. Rotores de ultracentrifuga proparativa. (A) angulo fi-
xo; (B) basculantec (swinging bucket}; (C) tipo K; (D) tipo JZ

(C e D 5%0 rotores para volumes grandes de suspensio ¢ operam por

recrientaco do gradiente (1), vide texto).
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Esta técnica foi introduzida em 1357 por Moscelson, Stahl
¢ Vinograd (&), que consegufram separar difcrentes cspécles de
DNA em gradliente de CsCl na ultracentrffuga. Muitos problemas que
n¥o podiam sor estudados pcfaa técnicas digponfveis até cspa épo-
ca, puderam zur explorados atravdés deste tipo de oxporimento, A
tdécnica alcangou um eptado de dosenvolvimenteo congidordvel, apre
sentando uha_onorme utilidade principalmente nas areas do Bloquf-
mica e Biologia Molecular (1). ¥ hoje possfvel analizar ou sepa-
rar praticamente qualquer tipo de partfcula bicldgica om forma

intacta e com elevado grau de purcza usando gradientes de densi-

dade. 0 estudo de solos, micropartfculas dos mais diversos tipos

¢ macromoldéculan em soluglo tambeém utilizam esta técnica.

Exemplos especificos de aplicag¥o do ultracontrifugacio em gra-
dientes de densidade na area de pol fmeros sintétiéas;
- Uma mistura de pollestireno atstico (H=5=1CF) ¢ polivstireno
eusterecoregul ar (HmZO'IOSJ fol centrifugada cm gradicnte de bromo-
férmio/bonzeno; apds 56 horas de contrifugac®o a 33450 rpm o
dois maierials formaram duas bandas separadas. O policstircno
isotatico resultou sor mais donso (0,028 g/cm’) que o polliostire-
no atdctico. Esta diferenca ¢ major que a diferenca entre og  in
versos dos volumes parcials ospocfficos, indlcando que a golvata -
¢¥o  prefeorencial em mistura de solventes pode depender da este-
reoregularidgde do pol{moro um solugHo (13,14).

Stacy (15) uif{lizando cota téenica determinou heterogenéidade'

da composicHo om copolfmeros estlireno -butadicno. Dependendo  da

wagsa molar dos pelimeros o eoquilibrio é atingido entre 20 a 60
horas em gradionte do totracloroto de carbono ‘ciclohexano a 53780
rpm. Com copolfmeros de composig¥o conheclda ele foz uma calibra

¢do . (% estirono x densidade) para copolfmoros bloco o ao acaso.
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Da posic¥Ho das bandas & dotorminada a composico do pelfmero, a
forma da banda dé Informac¢lo gobre distribuicio da éomposicﬁo af
ou qualitativamente sobre massa molar. Bandaz finas corresponden
a material dc alta masga molér, bandags largas a materiais de bai~
xa massa molar, bandas simétricas sHo obtidas com matorials homo-
géneos e assimétricas com heterogéneos.

- A técnica'é multo dtil na determinac¥o de pureza do copol fmoros
enxertados., Ende e Stannett (i6) analisaram quatro copol fmeros

ehxertados de ostirono-acetato do celulose de cadeias latorais do

mapsa molar de 2BO0Q e 120000. Em gradicntes de soluciio de bromo

formio e dimotilformamida fol obsorvado que o copolfmoro de ca-
defas laterals longas contém policstircno, mesmo depoig de repe-
tidas extrag¢Bes com benzene, onquanto que o de cadeias latorals
curtas se encontra puro. Fol observado também que a distribuig3o
da composi¢do dos copoul fmeros n¥o & contfnua.

= Em gradicnte de densidade de Percoll, om tempo curto (<1 h) e
frequencia de retagdo de 20000 miﬁi ¢ pouzfvel doterminar donsi-
dade ¢ peparar varios tipos de particulas (9). Foi obscrvada a
goparagio de l&lexes do dols copolimeros deo composigio diforontoes
(denpldades de 1.014 ¢ 1,039 g/cma} ¢ doterminada a faixa de den-
#ldade e composigHo de mlicrocdpusulas de papel carbono (0.94 -
0.98 g/em®) . |

= Com o método de Lange (8), descrito anteriormente em 1.1.2.2.,
o experimontqs tomam tempos alnda mals curtos. Por oxcomplo a Be-
paracifio de uma misturs de lidtexes de copolfmero butadicno estire-

no, poliestirono e copolfmoro acotato de vinila-etilenc om gra-

diente de Hy0/D,0 demora 15 minutos a 4000 min.

0 método ¢ de intoresse especial para o ostudo deo copo-

limeros uma vez que a caracterizaglio de amostras polidispersas em
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massa molar e composiG¢Ho qufmica fol e continua a gor um probloma
diffcil. No entanto as dificuldades na interpretacfo dos resulta

dos obtidos com amostras deste tipo mHo muito matores que as  on -

contradas em estudos bioldgicos de cspécice bem definidas.

1.1.4.2. Dotorminag¢¥o de cooficienie de sodinentacio,

A definiglo do coeficicnte de pediment aglo, Snn; ., hum

molo m e na tomporatura T, &

_ (dx/dt)

[231-
Tym. W x

S

onde w : velocidade angular
% : disténcia do ¢ixo de rotﬁqﬁo 4 zona do matcrial macromo-
lecu}ar ou particulado
dx/dt : velocidade de movimento da zona de matorial macromolecu

lar ou particulado.

0 coeficiente de vedimentagio ¢ normalmente cxtrapolado

ao c¢stado padrio, definido como sendo dgua a 20 °C.

q]} ,I (PP—PEG s W)

o .[3]
" Npo,w PpPr,m)

S = S

20,w T

onde ﬁ== densidade dag partfculaz
n : viscozidade
T,m : tomporatura , melo wxporimontal

20,w : 20°C , 4gua

As equaglos [2] e [3] podum sor apllcadas a scdimentacio
eém yradicnte de densidade, considerando-se ag variagles de vipco-

slidade @ densldade com a concontracio do formador do gradlonte.,
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Combinando [2] ¢ [3]1 obtoemos

s _ (dx/at) Am,m  (PpPoo,y)
20,w 2] n ]
wox 204w CPP"PT,m)
oy
J‘Wgs d.t = Pp_PEOJW f qT?m(X) d_g_c 53
20 ,w N20,w ) PpPp px)) X

0 cooficiente de sodimontagio pode sor calculado por o -
ta equaclo dcsde que se conhegam todos os pardmetrowy cnvelvidos e
3@ posusa calcular a intogral do lado direito da oquacio [57.

Quando o gradiente de densidade e viscosidade ¢ tal que
a velocldade do soedimontacHo dos matorials 6 constantoe (gradionto
lsocinético? a raz¥o das dist8ncias de migracg¥o deo duas ou mais
subsﬁancias ¢ constanto. No caso de matorials do vblumus parciaiu
especificos muito prdximos, cssa razlo corresponde 3 raz%o ontre

o8 coeflclontes de poedinmentaclo (17):

R = dist@ncia migrada vor A - SEO,W (A) .

distancia migrada por B SEO,W (B)

Logo a compara¢fio entro uma macromoldcula desconhocida
(A) e um padr3o com § conhecido (P) permite o cdlculo de S dessa
macromeidcula som requerer o controie rigoroso de tompoeratura,
tompo ¢ velocidade de centrifugag¥o. A desvantagom desta técnica
¢ que oz gradicentos s5%o n¥%c linvarcs o devenm vaer primeiro cailcu -
lados ¢ depois preparados; ¢ s3o difcrentes para cada c¢oncentra
¢¥o de =al ou sacarowe, deonsidade de partfculas o dimensio do ro -
tor. |

Una cutra alternativa ¢ o uso de tabelas péra a determt-

nagdo de coeficlontos de sodimontagdo om gradlentes linearcs de
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sacarose  (10). Newste caso dovem sor foltas védriag  InterpolagBos
graficas, ¢ 56 hd dados disponiveis para algumay temperaturas.

A detorminagHo mals coxata do cooficionte do sedimontagBo
¢ obtida pelo tratamento descrito no iniclo deste item, 1Inicial-
mente proposto por Martin e Ames (17). Este mdtodo tem sido apli -
cado utilizando programas de computag3io (19-21) onde S & calcula-
do diretamcnte. Ele pode gsor aplicado independentemente de dimen-
88esn -de tubo ¢ rotor, tipo de gradiente ¢ denzidade do material
mactomolecular désda que se conhega a donzidade o viscoéldado do

meio ac longo do gradiente.

1.1.4.3; Determinac¥o de massa molar.

Hum experimenﬁo de equilibrio em gradiente de densidade
com uma amozstra macromolecular homogdénea quimicamente, num ponto
h; ? na célula a densidade {(p{g)?) & igual ao inverso do volume
parclal espocf(fico da macromoidcula. Estabeleco -se um ogquilibrio
eﬁtro as tendéncias de difus¥o ¢ sedimentaclo, fazendo com que as

macromoléculas se distribuam zimotricamonte on torno de r (Figu-

ra 5).
DIREGEAD DE
ROTAGAD DA CELULA

r

Figura 5. Ectabelecimento do equilibrio de sedimentaclio e equilil-
brio isopfcnico, num gradionte de donsidade. (a) VariacHo da con -

centracdo na célula com o tempo.
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A oquagHo que doscrove o gradionte de concontracdo de um

soluto, mo equilibrio, om uma solugo ideal bindria,

pode ser

usado para descrever o equilibrio de sodimontacio de macromoldcu-~

las, lembrando que a dengidade depende da distlncia ao eixo de

rotagio.

1 de We (1-¥p)

4 . Wr M
cdr ~ T RT

Para a regi%o em torno de r , pode ‘we supor que o

diente de densidade-seJa linear:

p(r) = %-+ (r-r,) %%

‘Combinando {71 o [8] obtemoz

' 2
lde . wrlly d
¢ dr R v(-ry) E%
e conslderando T = ro

(- ro) dr = d(r- ro)g/E

temos gque

wor M dp

d(ln ¢c) = E?ﬁgﬁr' v 1= d(r-ro)

e Intogrando

e(r) = c(ro) exp {-

que € a equacic de uma curva gaussiana contrada om r com

padrdo igual a o, com

2

[71

gra -

[8l

[93

[10]

(111

dogvio
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-l :
2 _RT (gg)
0 = S £123
wM v r, dr T,

Azsim, no equilibrio, o compononte macromolocular ostsd distribui -
do numa faixa gouosiana om torno de r e a largura dessa faixa ée-
pende de H-&.

Esta rela¢fo mostra que & possivel, cm principio, obter
© peso molecular a partir da largura da banda de soluto gquando o

vptado de equilibrio foi atingido no gradiente de denzidade. No

entanto, na prética a técnica & pouco empregada para estes  fins.

Em primeiro lugar a largura da banda depende também de heteroge-
neldade qufmica, logo o mdtodo 56 pode sor aplicade a amostras
homogéneas quimicamente. Outro aspecto € o fato de considerar que
a soluglo é ideal o que nem sempre ¢é o caso: os ofcitos dos des -
vios da idealidade devem ser entfo considerados. Por outro lado,
.quando a massa molar ¢ muito e¢levada a zona é multo cutreita e a
lérgura ndio ¢ suficientemente senzfvel 3 massa molar. Conzideran-
do estas complicagBos, Schmid e Hoarut (22) o Danilol (23) doetor-
minaram a massa molar de amostras de DNA na faixa de 10°a 108 ,
obtendo bons resultados comparados com os obtlidos por outros mé -
todour bem astabelccldés..

Uma outra alternativa & usar os coeficientes de sedimen-
 tagdo, cuja determinag%o foi descrita no {tem anterior, para o©s -
 Vimar magwse molares gquando ¢ conhecida a relac3o entre magga

molar e coef'iciente de sedimenta¢¥o. Por uxemplo, para DNA do fa-

go T4, Studler (24) encontrou a equacHo emp{rica

M = 1.561=105(820 w)2'5 - 113
]
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Um procedimento alternativo para doterminac¥o do mauysa
molar de prétefnaa ¢ através de callbraglo previa com amostras
padr¥o om experimonto de centrifugacdo om gradiente lincar de sa-
carose (25). Foi encontrada ﬁma relactio linear entre os logarit-
mos da masva melar e da dist8ncla de migrag%o, na falxa do H =
12000  a 240000. O cxperimento pode ger realizado em pregenca de
acrilamida lque ¢ fotopolimorizada com ;uz uliraviclota apdés a

cent.rifugac¥o, quando se forma um gel no qual s3o imobilizadas as

Vbéndas sedimentadas. Este ¢ roetlirado do tubo e tratado com um co -

ranl.¢  para detecgfio das bandas de protefnas e medi¢¥o das dis-

t8nclias de migracgio.
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o

[.2. DISPERSYES COLOIDAIS

- Uma digpers¥o coloidal consiste num meio de digpersio
(fase contfnua) no qual ost3o diupersas az partfculas coloidaigz
(fase dispersa) com dimensSes na faixa de 1-10 nm. Quando a fase
digperpa ¢ sdlida ve faz dlstingdo baseada na naturoza polimdrica
ou ndo das partfculas. No primeiro caso (polfmeros organicos) a
dippers¥o ¢ chamada de l4tex e no segundo caso {(moetalws, wsals
inorgﬁnicos) e cﬁamada de sol. Quando o tamanho de parﬁfculas &
major que 1 Jm fala-ye de suspensdo.

A caracterfstica essencial comum a todas as dlsperses
coloidals 6 a grande relag%o drea/volume das partfculas envolvi-
das. Naz interfaces (Faée dispersa/meic de dispers%c) manifestam-
ge fendmenos de superficie caractorfsticos, tals como de adsor¢3o

e de dupla'camada elétrica.

!;2.1. Estabilidade de coloides.

A ostabilidade de uma dispersio (que se oplie 3 agrega-
¢d0) ¢ determinada pela Interac3o entre as partfculas durante os
choques que dcorrem como resultado do movimento browniano.

Na teoria DiVOA(26.27) a estabilidade de z3diz 1idéfobos
(fase disperga e meio de dispers¥o sio incompatfveis) & tratada
em termos das varlag¢fes de encergla que ocorrem quando as partfcu-
. las se aproximam umas das ocutras. Considera que a energla poten-
cial de interac¥o entre um par de partfculas ¢ a roesultante de

duas componentes:

- uma energla de repulsio, Vr, devida 2 superposici¥o de duplas
camadas oldétricas, e
- uma energia de atracg¥o, Va, devida 3 forgas de van der Waalsg,

Ou zoja:



22

V= Va + Vr

A curva de energia'potencial em funglo da dist8ncia de

geparac¥o entre ae superficles das partfculas se encontra na fi-

gura 6,

-
= \
(%)
& \
4 hY
14 \
< AN :
s \ REPULSEO Vr
: \
z ENERGIA POTENCIAL TOTAL
av,
\-._‘__‘ SEPARAGAD —u

P S

av, - MiNIND e

/ -
) ATRACAC va

"'I i MINING PRIMARID

Figura €. Esquema da curva de energia potencial em funcio da dis-

t8ncia de separagH¥o, na Intera¢¥o ontre duas partfculas,

A combina¢¥o dessas duas forgas (van der Waals e repul-
s¥0 eletrostitica) determina um minimo de energia potencial a uma
dist8ncia de separa¢fo pequena, denominado minimo primério. Enm
distanclias intermedisrias o termo de repuls@o predomina ® ocorre
um mdximo primdric de magnitude Vm., A magnitude dessa barreira
depende das dimensBes das particulas e do potencial superficial.
Com partfculas relativamente grandes a curva de energia potencial

pode apresentar um minimo gecundirio.
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A barreira de energla para ocorrer associacHo de partf( -
culaz no mfnimo primdrio estd representada por AVF e a barreira
para redispersio desde esse minimo, por AVb. Alguns autbres se
referem a coagulac¥o quando se trata da asoclac3o de partfcul as
no mfnimo primirio ( esenqlalmenﬁe irreversivel) e a floculagio
quandoe o efelto & de um mfnimo secunddrio (os agregadoz s¥%o fa-
ctimente redispersos por agitac¥o).

| Pequenas quanﬁidades de eletrdlito podem levar a deses-
- tabilizac¢¥o de uma dispersio. ﬁ eletrdélito provoca uma compressio

dag partes difusas das duplas camadas que envolvem as partfculas

(Figura 7}, ou podom tambdm ser adsorvidos para dentro da camada
.de Stern, reduzindo o alcance dag interacties repulsivas. A coagu-
lag¥o ocorre quando as partfculas conseguem 58 aproximar até o
ponto em que passam a predominar as forgas atrativas de van der
Waala. A concentrac%o de elotrélito necessiria para que isgo
ocorra depende principalmente da carga elétrica dos fons de carga

" contréria a da superficie da partrfcula.

T ———— e el
- " _—— * ——
/”++1' N - /’*"‘_*“,\
/ + “"_-l\ /4 + +\\+
L+ + +\+i+“‘ |
“‘ *.',} \4 + ++..I..—
- + + j" “4',., + +
- \i + + +?.. 4/4-\{‘, ++ //
+"‘-.____+// - ~_+ 7
+ + +

Figura 7. Representacio esquemdtica da origem da establlizaco

eletrostdtica para partrfculas de carga superficial negativa.
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‘Aldm &as atra¢8es de van der Vaals e repulsSes de dupla
camida elétrica a estabilidade do dispersBes pode ser influencia-
da por cutros efeitos. A adgorg¥o de certas moléculas (surfactan -
tes ou macromcléculas) na superficie da fase dispersa pode manter
a digpers¥o eatabilizada em condicBes om que na sua  ausgencia a
coagulac¥o ocorre. Este efeito 6 denominado de estabilizaclo es-
térica (Figura 8) e sua influencia na curva de encrgia potencial

¢ de aumentar a altura da barreira de energia Vm.

(A)

(B)

Figura 8. RepresentacHo esquemsdtica de estabilizag¢do por polfime -
res: (A} Estabilizac3o estérica

(B) Estabilizac¢3o por deplecio.
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A teoria DLVO tem zldo extensamente examinada ¢ revisada
com grande progresso tedrico, tanio na avallaglo das forgas de
van der Waals (28-31) como na da dupla camada (32,33). De outro
lade se tem consequido canaidérével sucessc no degenvolvimento de
técnicas experimentals para medir essas duas forgas e construlr
as curvas de energla potencial, A sua aplicablilidade tem =ido
confirmada em multos estudos experimentals de dispersBes aquosas
(34). Alguns resultados obtidos com dispers®es n3o-aquosas podenm
sé?_expllcadqs pela teoria DLVO, em outros casos surgom iﬁconsls«_

tenclas e outras forgas repulsivas que n%o as eletrostdticas de-

vem ser conslderadas. Isto ccorre principalmente em sistemas n¥%o-
aquosog contendo surfactante nHo-if6nico ou establlizantes polimé-
ricos. Por exemplo a establilidade de partfculas de negro de fumo
dispersas em hidrocarbonetos aumenta consideravelmente por adsor-
¢Ho de hidrocarbonetos aromdticos de cadeia allfética longa (35).

Provavelmente o melhor método para determinar a dépen-
dencia de interagles estdéricas com a distSncia de segparagdo é a
compresgdo de cadeias poliméricas fixadas a objetos macroscopi-
cos. A técnica que utiliza cilindros de mica tem sido a de malor
sucesso (36-39). Klein realizou a experiéncia com polilestireno)?
. adsorvido na superficle da mlca em ciclohexano (40,41) e ciclo-
pentano (42), e Israslachvili (43) usou poli(dxido de etileno)
adsorbldo na mica e soluglo aguosa de sulfato de magneslio como
fasc contfnua. Os resultados mostram que as interacBes dependen

do scolvente (bom ou mau) da massa molar do pol fmero adsorvido, da

temperatura; no caso do poli(sxido de etileno) foram obtidas evi-

dénclas de formagHo de pontoes entre as cadeias polimdricas, o queo
ndo acontece com poliestireno.
Polfmeros podem afetar a estabilidade de dispersBes de

diferentes formas. Em concentracBes muito balxas podom provocar
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floculagdo formando pontes entre as partfculas. A concontracgBos
majores se pode observar estabilizac¥o estérica, que pode mer ho-
moestdérica ou heteroestdrica se ag partfculas se encontram onvol -
vidas por camadas de um mesmo polfmero ou por doig polfmeros di-
ferentes, respectivamente. Estabilizag¢Ho por deple¢3o (Figura 8 B)
¢ outra forma de estabilizac%o por macromoléculas, neste caso
elags se encontram livres no meio de dispersio. Estes ofcltos e
outros s¥o muito estudados, existem diversas descricBes tedricas

de interag¢Bes oestdricas (44,45), S%Ho de grande importéncia no

controle de propriedades de diversas dispersBes, como tintas,

sangue, soloz, emulsgbes farmacéuticaz, otc.
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1.2.2; Latoxes polimédricos,

- Latexes 9%o suspensBes de partfculas poliméricas em
dgua. lId uma grande variedade de plantas e drvoros tropicals gue
produzem ldtex, mas a principal fonte de ldtex natural ¢ a "Hevea
brasfliensis” (scringucira). Sua composigio qufmicé ¢ principal -
mente cis-1,4-poliisopreno misturado com pequenas quantidades de
protelnas, llpidios, sals inorgfinicoas e uma serie de outros com -
ponentes.

Us ldtexes de polfmeros sintéticos s%o em geral prepara-

dos por polimerizagdo uvm emuls¥o (46,47), ou pollmerizados um so-

luc¥o e posteriormente dispersos por métodos mecinicos ou de so-
lugdo/precipltagdo. Dispersfeos s3o preparadas atravds de moagom
{moinho de bolas, rolos, etc) em condic¢®es adequadas e na presen-
ca de égente dispersante (surfactante ou alguns fosfatos),

| Alguns testes feltos com ldtexes para determinacﬁo de
suas propriedades cololdais s3o: conteddo de sdlido, viscoslidade,
tenstio superficial, densidade, tamanho de partfculas, quantidade
~de surfactante, establlidade meclnica e frente a fons, etc, Em
relagBo  ao polfmero os testes usados s%o: massa molar, granula-
. ¢¥o, resistencla 2 dgua, densidade, conteldo de cinzas, brilho,
abranto, elasticidade do filme, etc. Na pratica, sé g3o feitbs
aqueles testous que s¥o significativos na aplicacHo final do l&bex
polimérico, |

Para dar ao ldtex as cearacterfsticas adequadas (& dis~

. pers¥o e ao pelimero sdlido resultante da sscagem) sdHo adiclona-

des vdrios compoztosm (na forma de solucBes ou digperslea aquo-
sas), dependondo da aplicag¥o espocffica.

As propriedades coloidals s3o controladas através do uso
de ostabilizantes, proservantog, éspessantos <) éntlespumantus.

Como estabilizantes slo umadoz compostos capazcs de se orientar
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na Interfase polfmero-solucio aquosa fazendo diminuir a tonsdo
interfacial ¢ aumentando assim a estabilidade da emulsio. Entre
estes compostos esto os surfactantes, bases, dcidos graxos, etc.
. Certos componentes do ldtex podem servir como nutrientes para
bactdrlas e funges (especlalmente om ldtox natural), ¢ se faz ne-
cesgdrio adiclionar compostos como amonfaco, formaldefdo, etc.,
que atuam como funglcidas ou bactoricidas, para protueger tanto o
polr@ero como © substrato (carpete, méveis, etc.) onde val ser

aplicado. Em muitos casos ¢ desojada uma viscosidade maior que  a

ldo ldtex jé establlizado, ¢ s¥o adicionados espessantes. S¥o po-

lieletrélitos que aumentam a viscosldade da fase aquosa, o om
propor¢es adequadas contribuem também para a establlizacdo do
Ldtux, |

A adig¥o de agentes tensoativos provoca formaglo de es-
puma que az vezes ¢ Indosojavol; dovom ser ont3o usados antioespu -
manl.eg no iétex. Agchtes anticspumantes s¥c em geral Slecos ingo-
lﬁéeia em dgua, eglliconaas, dlcoois graxos de cadela longa, cte.

Para controlar as propriedades ffsicoqufmicas do polfme;
. ro sdo uzados aceleradores, anticoxidantes, plastiflicantes, cargas
e donodorizantes. Uz aceleradores.usadns 530 normalmente produtos
da reacio entre alderdo é amina, derivados da guanidina, tiazdis
e seus derivados, tiuramas e ditiocarbamatos. Oxldos de enxofre e
zinco sHo também essencials no caso de ze fazer vulcanizag¥o. Es -
nte_ processo melhora a resisténecia mec2nica e a elasticidade do
material polimérico e reduz sua sensibllidade as variagBes de

temperatura (48,

A funclo de antioxidantes & melhorar a resisténcia ao
. envelhecimento e o aparecimento de cér protegendo o polfmero da
decomposicido por oxidagdo. Entre os compostos usados estlo alguns

fosfitog o fondig.
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As cargas om latoxes funcionam como pigmentos o ‘como
diluentes para abaixar o custo final do produto. Materials comu
mente usados sHo argilas, glz pulverlzado, baritas e eom menor
propor¢@o mica, Ti0, e talco. Alguns pigmentos inertes s¥o tam-
bém usadosz, como dxidos de ferro (vermelho, amarelo, laranja),
oxido  de cromo (verde), dxido de titanio (branco) e ultramarino
_(azul).‘ Outros bastante usados também 2%o: carbonato de célcio,
de diferentes tipos: pedra calcdria (com diferentes caracterfsti-
cas) e CaClz precipitado (com diferentes tamanhos de partfculas).

Alguns s%o de muito baixco custo e podem ser usados em quantidade

relativamente grande sem exercer cfeltos desfavorivels.

Oz plastificantes melhoram as propriedades de elastici-
dade, adesHo, flexibllidade em temperaturas baixas evitando o
aparecimento de regifies quebradi¢as. Oz mais usados, devido ao
gou baixo custo s¥o hidrocarbonetos (aditivos de processo), Este-
res como dioctil.ftaiato e dibutil sebacato s¥%o também usados,
especialmente para melhorar as propriedades mecinlcas em baixa
temperatura,

Comc endurecedores s3oc usadas resinas de cumarona e de
urdéia- ou fenol -formaldef{do, além de emulsSes de polfmeros de Tg
alto para dar major tenacidade aos produtos finais do 1itex.

Ag vezes o chelro 6 um problema sdério em latexesz, tanto
no estado lfquide como no produto final. S%¥o usados perfumes para
_mascarar 6 cheiro ou formaldef{do para insenglbilizar o olfato.
Oleo de pinﬁot cénfora e dlec de gaultéria s¥o tambdm comumenté,

usados.

AplicagBes (49):
- 0 principal uso de ldtex & na fabricac¥o de espumas de borracha

em colchBes, almofadas, avesso de tapetes e aplicagBes similares.
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E preparada uma espuma com o ldtex, colocada num molde; o litex &
coagulado antes da espuma colapsar, & reticulado, lavado e seco,
~ Multos artlgos como luvas, bal@es, cintos, calg¢ados leves, etc.
gdo feitos mergulhando fOrmas em l3texes adequados. ks vezes esta
forma ¢ mergulhada por vérias vezeg até obter a espessura.desejaﬁw
da.. Em outros casos a forma ¢ mergulhada al;ernadamente no latex
e numa solu¢¥o que coagula o latex.

= Fibras de ldtex s%o obtidas por extrusio através de tubos capli-

lares, seguida de coagulag3o em dcido acético. O flo coagulado &
lavado sob tens¥o, seco, reticulado e enrolado em bobinas. S%¥o

usados em faixas eldstlicas, acabamentos de roupas, etc.

— Produtos como brinquedos e bonecos s¥o preparados por deposicio
de ldtex na parte interna de moldes ocos. Para obter uma distri -
bui¢io uniforme o meolde & rotado em dolas eixos simultaneamente
“(pfocesso Kaysam (50)). O matortial depositado ¢ lavado, seco e
relicu}ado, |

-~ Ha fabricac¥o de papel, um 13tex adequado pode ser adicionadp
. antes da polpa entrar na mdquina gque a transforma em papel. Pode
também ser adsorvido na folha pronta, antes de secar. Diferentes
tipos de ldtex s3o upados para melhorar a resisténcia a umidade,
rasgaduras e solventes. Quando usado em quantidade majfor s3o ob-
tidos revestimoentos.

"‘ﬁutfa aplicagfo fmportante de litexes é em adesivos. S¥Ho esco-
.lhidos ao invés de cimentos de borrachas pois tem alto conteudo
de sdlidos com baixa viscosidade, pouco cheiro e n3o apresentam
riscos frente a chamas e solventes nem problemas de toxidez ou
hihito. Um dos mais comuns é o létex de polilacetato de vinila)
(PVA), que apresenta uma sertie de vantagens frente a outroz devi -
do » que n¥o requer etapa de reticulac¥o, permite impressioc e 1i-

xamento normais, @ transparente, n¥o ¢ téxico e pede ser usado na
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forma em que é fornecido. Algumas das popularcs colas brancas pa-
ra papel, madeiras, etc. s¥3o simplesmente emulsBes de PVA com uma
pequena quantidade de plasttficanto (51). Ldétex natural, borracha
est.ireno-butadieno (5DR) e neopreno sZIo usados como adesivos na
~ fabricagdc de calgadog.

Juando miaturadbs com resinaszs sglo obtidos diferentes Li-
pos especlals de adesivos. A forga de adeg3o é muitas vozos nmo-
lhorada aumentando a polaridade pois esta favorece o entumesci-

mento, contato e deslocamento de ar. Geralmonte compostos de bati -

*¥0 pego molecular gdo mais polares, mas tem baixa forga de coe-

830. Por este motlvo nultos zdesiveos s¥o uma comblnacﬁ§ de um
pol fmero de alto peso molecular para uma coesdo adequada e resi-
nag de peco molecular menor para uma boa ades¥o (aditivos de pe-
“ga, ou "tacking”}.

A~hTfntas ldtex slo de fdcil aplicag¢lo, tem boa ades3o ao gubstra-
to, pouco chelro, boa velocidade de gecagem, s¥o fdcels de limpar
¢ tem boa reslstencia & dgua c dicali. Algumas desvantagens (com-
paradas a tintas a dleo) 6 que ponotram moenoz nas guperficles o
que a sua boa resistencla a dlcali faz a sua remogdo diffcil.

Entre o3 polimeros usados ost3o GBR (usado 56 om  into-

. riores devido ao geu envelhecimento provocado pela luz), ldtexes

acrflicos e de PVA (adequados para interiores e exteriores, pois

tem wvida longa ¢ podem ser aplicados sobre superficies umidas,
cimento e gesso). A malor dosvantagom de tintas ldtox para oxte-
riores tem sido a pouca adesdo a superficies gredosas e o mancha-.

mento devido a materiais coloridos extrafveis de algumas madot -

ras. Tintas de litex acrflico s%o também recomendadas para manu-
tenc¥o de metals e concrotos.

Latex de neopreno tem sido usado para revestimento de

tangues para transporte de soda cdustica.
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- Litexes polimdéricos sdo tambdém usados oem pigmentos para colorir
tecidos, polimentos para plsog, acabamentos de courc, cimentog e
asfaltoz, na fabricac%o de roupas impermedvels , e om multaz ou-

trag aplicagtesn,

1.2.3. Fraclonamento de partfculas.
Amostras de peoli{meros polidigpersos podem mer fraclona-

dos por precipitacideo ou dissolug¥o fraclonada, uma voz quoe om go -

ral a solubilidade diminul com o aumento da massa molar. 0 proce-

dimento é domorado ¢ geralmeonte leva dias de trabalho.

. Uma técnica mais interessante ¢ a de filtrag3c em gel ou
de cromatografia do pormecaglo om gél (GPC); a amostra polidispor-
a2 paésa por uma coluna empacotada com um gel, onde as moléculas
menoros sdo retardadas peor difus#o dentro e f&ra dogs poros. Como
regultado da passagem.da amostra pela coluna, em condi¢Bes ade-
:quadas se pode obtoer um fraciconamento em relacloc a maossa molar de
alta resolucHo.

J& para fracionamento de amostras poliméricas na forﬁa
de latex a cromatografia n3o & aplléével. As tdcnicas usadazs gZo
as de centrifugaco descritas no item 1.1. desta introducﬁo; onde
o fracionamento podé ocorrer om relagdo a tamanho de particulasz
(expoeriéncias de velocidade de sedimentagio) oﬁ em relaciio a den-
gsidade/composic¢do quimica (experiénclas isoplcnicas).

Nos udltimos anos, a familia de técnicas de separac¢3o co-

nhecidas come "ficld-flow fractionatlion” (FFF) tom mostrado gran -

de potencia]idade para andllise & peparaglo de misturas de polime-
roz em scolucHo, omuls@es o partficulas om guspensio. 0 método foi

inicialmente proposto por J. C. Giddings em 1966 (52). Consigte

em aplicar um campo ou gradiento porpondicularmente ao fluxo
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através de um canal para congeguir redistribulr o ﬁaterlai da
amostra ¢ provocar desta forma a geparac¢@io. A configuracgio do ca-
nal e o principio bdsico da técnica se eoncontram esquematizados
na figura 9. Na préatica hd um paralelo com a c¢romatografia: uma
bomba controla o fluxo do lfiquido, a amopira & injotada na enira-
da do canal e o fluido elufdo & monitorade por um detector e um
registrador. A natureza do canal & o mecanismo de fracionamento
(53) 880 diferentes. O canpo externc aplicado forga o soluto para
uma das paredes do canal, e o perfll diferenciado do fluxo carre -

ga a zona a velocldades diferentes dependendo da sua disténcia

degde o centro do canal, onde a veolocldade do fluxo é mdxima. O
campo externo apllicado pode ser um gradiente térmico (54,55),
campo eldétrice {56), campo fnercial (57-53), e outrogs fazondo
vossifvel a caracteriza¢lio de amostras em relac8o a didmetro de
partfcula,,densldado, diffusividade, carga Gldtrlcé @ outras pro:

priedades.

CAMPO

INJEGAD
DA ANMOSTRA

FLUXO DE
SOLVENTE

.
~
P21 f wom
-
.
rd

AO
BETETOR

L} N
7 .. / SOLUTO RETIDO
s ik (8)

Figura 9., (A) Configuracdo de um canal para fracionamento "fiecld-

flow”™, (B) corte tranzsverazal do moomo.
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1.3. MEMBRANAS GINTETICAS.

"0 transporte scletivo de massa através de membranas tem
sido motivo de numerosas investigacBes por mais de um sdculo. 56
nas Ultimas décadas as membranas sintéticas passaram a ser utili-
zadaz em processos industrials Importantcs o continuam pendo t6-
pico de pesquisa intensa nos diversos campos da ciéncia. A prepa-

ra¢¥o, egtrutura, aplica¢does, etc. se cncontram bom descritaz na

literatura em varios artigos de revislo (60-686) .,

5%o utillzadaw principalmente em procossos de separagdo,

cm que uma membrana semipermedvel (interfase entre duas faaes
fluidaz), atua como barreira e, quo sob a acio de uma forga mo-
triz oferece resisténéia diferente & passagem dos diferentes
componentcs de um sistema. Frente as tdcnicas convenclonais (dos -
tiiacﬁo, cristalizagio, extra¢¥o por solventes, etc.), em multos

casos estes processos apresentam grandes vantagons: malor ofl -

ciéncia, menor custo e maior rapidez. Um resumo dos processos de
geparacio por membranas mais importantos se oncontra na Tabela i1
(642 .

Atualmente membranas s%o usadas em grande escala para
produzir &4gua potévél a partir de dgua do mar (67), concontrar,
purificar e fracionar solugBies macromoleculares (68), purificar
efluentes industrials o rocuperar cortos éomponentes (63), remd-
ver urdéia € outra toxinas do sangue (70}. Em menor escala 890
‘usadas om mulﬁas outras aplicagfoes como elotrodos de moembrana,
liberacdo controlada de férmacos e defensivos agricolas, etc.

0 sucesseo de toda a tecnologla menclonada se dove ao do-
scnvolvimento de membranas adequadas para cada finalidade. For
epta razio oxistom membranas dos mais diversos tipos quanto a o5 -

trutura e material polimérico. Na Tabela 111 se encontra um resu-
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Tabela 11. DProcessos industriais de separag¢do por membranas.
Processo Concelto Hatertial Forga Materlal
Filtrado HNotriz Retido
Microfil - dgua e espé- diferenca de material em
trag3o cies dissol- pressdo tipl suspensdo
vidas ca, 10 psi.
| I —
Di&lise ==$} ___________ [——* fons e compos- diferenga de material em
Lol ; tos de baixa concentrag®doc suspensad e
massa molar dissolvide
(ureia, etc.) com massa mo -
Qﬁ—r:}____‘ ar > 1000
: ]
Eletro- + § T diferenga de especlies no -
didlise - [;i Li fons tensdo (1-2V 1b6nicas e ma
por par de cromolecula -
ﬂ células res
Osmose = e T diferenca de material enm
reversa " agua pressio tipl suspensio e
ca, 100-800 dissolvido
psi
" -
Ultrafil - b O [““’ dgua e diferenca de material bio
tracio L5 Bais press3o tipi 1d6gico, coloj
ca, 10 ~100 des e macromo
psi léculas
Separacto it TN [‘—* gases e diferenca de gases e vapo-
de gases [ vapores pressdo tfpl res aos quais

ca, 1 -100
psl

a membrana &
impermedvel

—---- membrana semlpermedvel

zm.::#

alimentacgHo

—3filtrado

-y concentrado



Tabela 111. Estrutura, prepara¢¥c e aplicacBes de membranas
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gintéticas

Tipo de membrana Material Egtrutura Preparacio AplicacTes

Hembranas de argllas, microporosa moldagem e filtracdo a

cerémica e gllica, ¢ = 0.05 - sinterizagdo temperatura

metals Oxido de Al 20 um de ceramica elevada, se-
grafito (¢p: didmetro ou metal paracdo de
prata de poro) gases

Membranas de
pol (meros sin-
terizados

Membranas polli-
méricas estira-

das

Membranas
"track-etched”

Hemnbranag
slmétricas
microporogas

Hembranas
agsimétricas

Membranas
compostas

Hembranas
homogéneas

Membranas
de troca
ibnica

tungstenio

politetra-

fluorettieno

polietileno
pelipropl -
leno

politetra-

microporosa
¢=
pm

0.1-20

microporosa

fluoretileno ¢ = 0.1 -5
polietileno jm

policarbona~
to, peoliédster

Esteres de
celulose

Esteres de
celulose,
poliamida,
polisulfona

Esteres de
celulose
pelisulfona
poliamida

Borracha
de silicone

Cloreto de
peolivinila
polietileno
polisulfona

microporosa
¢ = 0.02-20

pm

microporosa
$ = 0.1 -10
pm

Camada polt
mérica mals
densa sobre
estrutura

microporosa

Filme homo-
géneo de po-
1 {mero scbre
uma egtrutura
porosa

Fllme homogé-
neo de pol{-—
mero

Filme homogé-
neo ou poroso
de polimero

com fons poali
tives ou nega
tivos fixados

moldagem e =in
terizacdo de
polimero em pé

Estiramento de
um f1lme de po

| fmero parcial
mente crista-
no

Irradiacdo de
um f'ilme poli-
mérico e trata

mento com dci-
do

Espalhamento
de solugdo po
limérica e pre
cipitacgio do
pelimero em um
ndo solvente

Idem

Deposic¢do de
um filme poli-
mérico sobre
uma estrutura
porosa

Extrusio de
um fiime ho-
mogéneo

Imers%o de uma
regina de tro-
ca i16nica em

um pel (merc ou

sulfonacdo e a-

minac3oc de um

filme polinéri-

co homogéneo

filtracio de
sugspensfes,
filtragdo de
ar

Filtrac®o de
ar, flltracgdo
de solventes
orgénlcos

FiltracZo de
suspenstes,
egterilizacdo
de solugdes
bioldgicas

Dt4al ise,
purificagdo
de agua,
esterilizac¢do

Ultrafiltracdo
Osmose reversa

Osmose reversa
separag¢do de
solugles macrg
molecul ares

Separac¢3o de
gages, perva-
poracdo

Eletrodidlise
dessalinizacgdo
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mo das propriedades ¢ aplicac¢8es de membranas gintdticas impor

tantes (65),

Membranas assimdétricas.

0 degsenvolvimento das membranas assimétricas por Loeb e
Sourirajan (71) permitiu que ultrafiltragio ¢ osmose reversa che-
gassem a zer competitivas industrialmente. Consilstem em uma cama-
da de polfmero muito fina (0,1-2 pm} e outra camada altamente po-
rbga de espessura de 100 a 200 um, que atua somente como suporte.

A solugHo polimérica ¢ espalhada sobre uma placa de vidro, e apds

um lLempo de evaporacgio {(em que se forma a camada filtrante) &
coagulada colocando -a dentro de um banho de n%o-solvente (comu -
ment.e dgua ou soiucﬁé aquogal. Com tratamento térmico posterior,
©m alguns cagoz, ag caracteristicas de retengdc 3%c moelhoradas.
Elas podem ser preparadas na forma plana (Figura 16 b}, de tubosg
ou tambdm como fibras ocas (Figura 10 a) com a camada filtrante
na parede interior ou exterior da fibra.

Estazs membranas permlitem separages mals rdpidas o ofli -
clentes, ¢ a obstrucglo de poros por scolutos retlidos é menor gue
no caso de membranas simétricas_de igual espossura. Aprosentam um
certo grau de éompactacﬁo na matriz porosa e talvez também da ca-
mada {litrante o que faz com que o fluxo apregente uma diminui¢Ho
durante o uso.

Outro tipo de membranas assimétricars (membranas compos-
tas) & preparado formando um filime peolimdrico muito fino gobreo

uma estrutura porosa (72,73). A espessura deste filme pode ser

~controlada; om alguns casos sdo formados com materiais que n%o se
prestam & obtengio de membranas assimédtricas. Suporte e fllme
podem ser preparados de polimeros diferontes peodendo ser otimiza-

dog poara aplicacBes eppeci{ficas, A preparacdo mais sofigticada
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destas ‘mombranas faz com que o custo delas seja maior que o das

anteriormente descritas.

Figura 10. Hicrografia de membrana assimdétrica;

a: flbra oca, didmetro interno 1.5 mm (63)

b: plana, de poliamida (63a)
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I.4. OGCMOSSEDIMENTACXD:

0 mdétodo de.osmcsscdimentacﬁo congistce om se colocar a
solugdo macromolecular om osﬁudo numa cdlula do didlizge, vm con -
tato com seu solvente, através de uma membrana semlpermedvel
(permecdvel ao solvente e impermedvel ao socluto). A cdédlula de did-
lise &€ submetida 2 ac¥%o de um campo inercial: sob gravidade (os-
moszsedimentacdo) ou em centrifuga (osmocentrifuga¢io). U solvente
#pravessa a membrana para dentro ou para fora do compartimento da
soluc¥o, dependendo da altura da coluna do solugHo {Figura 11}. 0
transporte de solvenie ocorre em direglo a soluglo devido.é pras-
- sdo osmdtica @ o transporte om dire¢io ceontrdria ocorre oem pontosz
_onde a pressdo exercida pela coluna de solug%o (mals densa que o
solvente) causa a osmose reversa. Este processo de transferéncla
dc mapga leva a que a sedimentac8o do seoluto occorra muite mais
rapidamente dentro da cdédlula de dldlise do que om oxperimentos
normaie de sedimentacho.

D método permite a reallizag¢lo de experimentos gque eram,
até recentemoente, invidvels. Por oxompico, utilizando mombranas do
acetato de celulose, altamente permedveis ao smolvente, o equili-
brio de sedimentagdo-difusdc, pode ser alcancado om tempos multo
maig curtog do que o neceggirio por sedimentacio normal (74). Co-
mo o efelto ¢ puramento cindlico ¢ n¥Ho altera oz gradiontez de
concentracdo de equilibrio (73), fol possfvel deterﬁinar massasg
molaros e outros par@metroas fisicoquimicos, tais como coeficien-
tes de virial utilizando o tratamento tedrico de equilibrio,
andlogo ao aplicado om oxperimentos de sodimentagdo convencional,
em ultracentr{fugas (76).

A osmossediméntacﬁo ¢ portanto um novo métédo de carac-

terizaclc e fracionamento de solutoz macromoleculares, quoe vem
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apresentando um nimero creoscente de apllicagBes:

concentragio de protefnas e polisacarfdeos (77) em baixa velo-
cldade de contrifugagHo;
- fracionamento de solutos macromoleculares (78,79)
- doterminaclc de parlmetros fisicogulmicos: massa molar, coefl-
ciente virial (77,79,

Uma aplicag¢lo mais recente da osmocentrifugacio & a ge-

ragdo  de gradientes de densidade. A formag¥o de gradientes de
Pcrcqll e Ficoli. ¢ © bandeamento de hemdceas cm gradiente de

Percoll sdo obtidos de forma simples e rdpida (10),

Transferéncia de massa na célula de osmocentrifugacio.
Conziderando uma golugHo ideal binaria uniforme, o fluxo

de Jgua através da membrana ¢ dadoe por;

Iy

20,x = -K APHEO,X(I') (143

onde K : permecabilidade da membrana ao solwvento
AP‘HEO,X : dif‘eren.ca Flc potencial gufmico da dgua dos deois la-

doz da mombrana

- 1o 2,2 2
A}lﬁao,x(r) RTIln “mo * 3 vH20 Ap wE(r®-rg) [153
com X: fragio molar

V: volume melar parcial

Af3= diferonga de donsidade ontre soluto o solvente
w: velocidade angular do rotor
I, .r: distdncia do eixo do rotac¥%o ac topo e aoc funde da coluna

do soluglo dentro da célula,
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0O zsinal de meo indica o sentlido do fluxo deo dgua gegun-

do a normal i membrana, como ge {lustra na figura 11.

MEMBRANA

soLucko [J SOLVENTE

7

} s FLUXO DE MACROSOLUTO

* P BPyne, <0

t

ewe-m FLUXO DE SOLVENTE

-

ﬂww‘dv"x:o )

— H”’l““'

M,

rm"aolu., >0

Figura 11. Esquema de¢ uma cdélula de osmocenirifugagHo.
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[.5. ULTRAFILTRACKO.

A ultrafiltragdo ¢ um processo de filtracfio sob pressio
(5-100 pesi} de solucBes do solutos macromoleculares ou coloidatsz,

através de membranas semipermedvels capazes de reter esses solu-

tos (Figura 12).

L) U
—.m._—_l‘ 1 . 1
o
05 09"00““‘%
O o
OOO ° ° 00 OQ)CQ QO
O o O
020Q 0 (A) — Qo (B)

O -]
o
Ouoo"oo o o o
e O o 00O O o, 0
S o} —— O

Figura 12. Representa¢¥o egsquemdtica do processo de ultrafiltra-

¢¥%0 (A) e do cofeito de polarizacg3o da concentragio (B).

H4 uma tendencia das partficulas e macromoleculas retidas
pela membrana a formarem uma camada multo conceontrada na suporfi-
cie da membrana, fenfmeno que se conhece como polarizacgio da con-
contragido (Figura 12 B). Esta camada cstagnada atua como uma ou-.
tra membrana, em serie, que retarda o fluxo de ultrafiltrado.

Um modolo tedrico para predizor a polarizagdo da concon-
tragio de golutos dissclvidos e.seus efeitos no fluxo atfavés da
membrana considora que a concentra¢io do soluto na superficie da
membrana (Cg) ¢ maior (pols ¢é retido pela membrana) que na sgolu-

vHo (Cp) (Figura 13). Um estado estaciondrio & alcangado quando o
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tranzporte dovido & difuslo ¢ igual ao trangporte para a membrana

devido a conveccio:

J, ¢ =D de/dx = O [163

onde Jw ¢ o fluxo de dgua através da mombrana
D & o coeficiente de difus3o do soluto na solugHo
X & a coordenada perpoendicular a superficie da mom

brana

3
-

e W

d
oa

5 - ——
o
L
£
o
e iy T R

t

MEMBRANA

Figura 13. Hodelo de polariza¢3o da concentrag¢do em ultrafiltra-

cHo.

0 ﬁ&dulo de polarizacdo C;)Cb = exp (J,,d/ D) onde d & a
espéssura da camada cstagnada, aumonté exponencialmente com o au-
mento da difusividade do soluto. Ou seja a polarizag¥o da concen-
trag¥o é mals acentuada com solutos macromoleculéros ¢ membranas
altamente permedveis (nas quals Jy seja eleovadol.

Ha pratica om ultraflliros s¥%o construldos do maneira
que este efecito scja minimizado, algumas maneiras de consegui-lo
sd0: aglitando a solug¥o naz proximidadous da nembrana (80), fazen -

do circular a soluglo paralclamente 3 membrana em velocidade alta
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(81), invertendo o fluxo através da membrana (82), aplicando cam-
po elétrico no caso de solutos ibBnicos (83), etc. Basicamente sZo
uzados quatro desenhos de méduloz: de membrana plané. cm  tubos,
de fibras ocas e em esplral.A

As aplicagles industriais 1mportantes de wultrafiitragio
g%0 principalmente na arca de biotecnologia, de controle de po-
luig%o @ recuperaglo de certos componentes de efluentes Indus-
triais (67). Pegas metdlicas de carro, de aparclhoz e méveis s¥o
ﬁiptadas por eletrodeposic¥o da tinta (dispers3o aquosa de uma

resina na forma i18nlca, pigmentos e solventes organicos), onde o

substrato & o 3nodo (84). A tinta que n3o deposita neste processo
6 lavada e concentrada por ultrafiitra¢o podendo sor routiliza-
da. Por ultrafiltragio tambeém & controlada a quantidade de 4&gua
na tinta ¢ s¥%o ¢liminados componentes de balxa magsa molar (pro-
venientes do pretratamento das pecas, alcall liberado no cdtodo,
etc.).

A ultrafiltragio ¢ também usada em grande c¢scala para
gquobrar omuls8es Sluo -dgua utilizadas om acabamontos motdlices,
na industria de petréleo, ctc. O dleo concentrado & reutilizado
ou queimado para evitar riscos de poluigio.

Na rccupcracfo de ldtexes poliméricos utilizados para
encorpar papéis ou tecidos, a ultrafiltraclo ¢ usada tambdm para
evitar poluic¥o ¢ permitir a recupcrag¥o de alguns compostos (83)

Outra aplicagdo importanto & na zeparagfo v concentragdo
de alimentos, produtos farmac@uticos e bleldgicos. Newte caso o

processo de ultrafiltra¢do aprescnta a vantagom de que pode sor
rcalizado a temperatura ambiente sem mudanca de fase; compostos
gengfvels, como enzimas, n¥Fo sofrem denaturacio (86).

Poli(dlcool vinflico) & usado para encorpar linhas de

coztura. Como n%o & totalmonte biodegraddvel o ¢ mals caro que
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amido, sua recuperagdo (feita por ultrafiltrag¢de) e routllizagHo
constituem vantagens econbmicas ¢ ambientals.

Em escala de laboratdrio a ultrafiitragio tom um grande

nimero de aplicacBes na purificac¢lo, fraclonamento, separagio e

- concentracgic de compoatus macromclocularos.

Ultrafiltragio centrifuga

| £ possivel realizar experiéncias de ultrafiltraciio em
nédulos que s¥o carrcegados com a solugdo a sor filtrada e logo
centrifugados (87) (Figura 14 A). A filtragfo ocorre devido &
pressdc exerclda pelo proprio peso do lfiquido, desconvolvida du-
rante a centrifuga¢do. £ muito conveniente para trabalho com vo-
lumes pequenos, mas permanecem o8 efeltos da polarizag¥do da con-

centraciio.

]

1+ SOLUCAO DE ALIMENTAGAC
2: MEMBRANA + SUPORTE

CAMPQO INERCIAL
v
VAl

\X‘K\ Y Y. Y

3 FILTRADO
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IR 2 \\;
Y f \ 5\
Y
N
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3 N F 3

{A}

-~
w
—

Figura 14. Arranjos cxperimentais de ultrafiltragdo em centrifuga

com a membrana perpendicular (A) e paralcola (B} ao campo centrf( -

fuga., As setasm indicam © fluxo de lfquido atraveés da membrana.
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Hé aproximadamente trés anos, comegou a ser onsalada uma
metodologia de ultrafiltraciio em centfffuga, ugando mddulos onde
a membrana se encontra paralela ao campo centrffugo (Figura 14 B)
Isto com o obhjetivo de verifﬁcar so desta forma se obteriam re-
sultados interessantes no sentlde de conseguir despolarizagdo da
concentracfo, uma vez que ge espera que o soluto acumulado em re-
gibos contiéuas 3 membrana seria transferido para o fundo da <od-
lula, por correntes de convecgdo.

Com solucles aquompag de protefnas fol cbservado que a

polarizagdo da concentragdo ¢ dosprezivel, conforme a descrigio

teorica desenvolvida para este tipo de experimentos (8B). Compa-
rando com uiltrafiltrag8eo convencional som agllagdo, wveriflca -se
gque aldém da membrana apresentar um comportamento constante duran-
te a‘flltracﬁo, a retengdo para um dado soluto € maior em ultra-

flltracdo centrifuga.
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Vi. OBJETIVOS DESTA TESE

Os objotivos deta tezge B0 os seguintes:
~ Obteng%o de gradientes de densidade de solugBes macromolecula-
res, de diferentes caracterf{sticas, por osmocentrifugacio e ul-
trafiltragdo contrifuga.
- VerificacHo da aplicabilidade de técnicas de separacio em gra-
o d;entes de densldade ao fracionamonto de dluspuruBos polimdricas
complexas. |

Obtencio de membranas sintéticas adequadas para uso em meios

ndc-aquosos, para a amplia¢¥o da aplicabilidade das técnicas de
‘ osmocentrifugagiio e ultrafiltracio ao estudo de polfmeros sinté-
ticos

- Ap}icacﬁo da técnica de ultrafiliraclo centrifuga na concentra-

¢d0o de sistemas macromoleculares um solventos orginicos.
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IT. CENTRIFUCACARO EM CRADIENTE DE DENSIDADE:

11.1. PARTE EXPERIMENTAL E RESULTADOS

Reagonton,

Porceoll, Pharmacla Fine Chpmlcals (N= 1?891“01, Lot
HI 26238)
Ficell, Pharmacia Fine Chemicals (Ne 17-0400, Lot
HC -24638)
Marcadores dec dénaidade para calibra¢%o de gradien

tos do Porcoll, Pharmacia Fine Chomicalzs (Code N2

17-0459-01)

6xido de titanlo, Ricdol

Sacarose P.A., Rcagen

Litex de policshireno, Sigma Lot B7C-0187
Dodecilsulfato de sddio, Fisher Scientific Company

-5-329 lot 785438

Litexes coﬁerciais:

Tonaz-Super Cota, Orﬁlex 3.4,

Ponal-~Especial, Henkel;S.A. Industrias Qufmicas
Polar-Cola Pléstica

Polyfix-Cola Branca, Pulvitec 5.A. Ind.e Com.
Haszaplic ‘Apsentamento, Pulvitec S5.A. Ind. e Com.
Tinta acetinada 911-brance, Tintas Ypiranga Ltda.
Kivinil Latox Branco, Soc. Eletro~Qufmica Seiqui

Ltda.
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Células utilizadaz nos experimentos de osmocontrifugacio:
~ Células de didlise feitas em polidpter reforcado com
fibra de vidro (Figura 1%)
- Células de didlise feitas em acrf{lico (Figura 1&)
Estaz células s¥o formadas por duas placas (de acrflico

ou poliéster reforgado com fibra de vidro) escavadas, justapostas

com a membrana semipermedvel e o suporte (placa porosa de nf“f‘"

quarl), que divide a cdlula em doig compartimentos.

Equipamentos:

~ Centrifuga refrigerada de cagapas bascul antes,
RC-3B Sorvall Instruments

= Refratbmetro de Abbe, Bausch & Lomb

. = Lgpoctrofotdmotro Infravermelho, Shimadzu IR 408

- Espectrofotémetro Infravermelho, Zeiss M 80

- Esp@ctfofotﬁmetro Infravermolho, Perkin Elmor
399B |

~ Egpectrofotémetro NMR, Bruker AW-~80

~ Bomba poristdlitica, Milan -cqulpamontos Cilontifi -
cog Ltda

-~ C8mara foiogréfica, Miranda SLR

=~ Espectrofotbmetro UV-Visfvel, B-382, Micronal

11.1.1. Obtenclo de gradientecs de densidade por ommocentrifugacio
e ultrafiltragdo contrrifuga.

‘Hestas experiéncias foram utilizadas células de polids-
ter reforcado com flbra de vidro, tendo cada compart imento capa -
cidadc de 4~5 ml (Figura 15). Og formadorecs de gradiente de den-
sldade wutilizados foram: Porcoll, Ficoll e mistura do Ficoll o

sacarosc,. NHas experiénciag de'osmmcentrifuga¢ﬁu a solugio ¢ colo-
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¢ada om um compartimonto da cdlula e o solveonte no outro compar -
timento; a célula é colocada na centrifuga e centrifugada nas

condi¢Bes de toempo, velocidade o tomperatura dosojadas. Em ultra-

filtrac¥o centrifuga a célula ¢ carregada com soluclo em um com-
partimento, onquanto © outro ¢ doixado inicialmonte vazfo. A cé-
lula é contrifugada ¢ uma vez decorrido o tempo de centrifugacio
desejado, a centrifuga ¢ parada, a cdlula removida e dosta s¥o
rqtiradas al fquotas com seringa, ao longo dq compartimento da so-
lugdo; mede -se os fndicus de refracio deo cada alfquota e calcula-

g#e¢ a sua densidade usando os dados das curvas de calibrac3o (fn-

~dice de rofrag3o x donsidade). Oz dados de dongidade (p) gs¥o ob-
tidos dap medidas de fndice de refraclio (n) .ugando a ocquagio p =
n-b/a, onde a @ b s¥o a inclinag¢¥o @ o cooficiconte de poai¢io da
curva de callbrag¢3o rcspectivamente, vide Tabela 1V. As caracte-
risticas de gradiontes obtidos om diforentes condicSos do tompo ©
. veloclidade <de rotaclo pe encontram nas figurag 17 ¢ 18 ¢ na Tabe-

la V.-

Tabela IV. Valores das constantcs para o cdlculo de densidade de
solucBes de Porcoll o Picoll, obtidaz dag curvaz do callbracio

(T=25°C) d¢ densidade versus Indicec de refragio.

Formador de gradiento a b erro na dengsidade %
em g/cm®
Percoll 0,147 1,186 0,004
Flcoll 0,426 0,308 0,002
Ficoll- 22% Bacorosc 0,465 0,860 0,003

X Calculada conslidorande Ap = 0,00001; An = 0,0001;

Aa = 0,0009-0,0003; Ab = 0,002,
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Figura 15. Roproscntacﬁd csquemdtica das cdlulas de didlise, fei -
tas em polidster reforgado com fibra de vidro, utilizadaz em ex-

perimontos do csmocentrifugagHo.
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Figura 16. Reprosentacdo cosquemdtica das cdlulas de didlise, foi -

tos om acrflico, utilizadas em experimentos de osmocentrifugagio.
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Figura 17. Gradiontes de densidade de solugdo deo Flcoll 10% ¢ wa-
carope 22% (70 min, 2000 rpm): (A)> e Ficoll 11% ¢ sacarose 22%
(140 min, 2000 rpm): (B}, obtidus por osmocéntrlfugaqﬁo (x,¢) o
por ultrafiltraciio centrifuga (8,¢) a 20°C.

m—-—~ fndica a donslidado da solug%o do partida.
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Figura 18. Cradiecntes de donsidade deo Ficoll (p = 1,032 gsen?

11% w/v) obtidog peor osmocecnirifugacdo (x,#) e por ultrafiltracio

contrifuga (@,¢) a 20°C.

A: &0 min, 2000 rpm (+,0) ; &0 min, 1000 rpm (x,®)

B: 120 min, 2000 rpm (*,0) ; 120 min, 1000 rpm (x,®)

------- corregponde A densldade da soluglo de partida.
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Tabola V. Caractor(sticas dc gradicontes do densidade de Percoll,
Flcoll ¢ Flcoll-22% gsacarose, gerados por osmocentrifugaclo (X) ¢

ultracontrifugac¥o contrf{fuga (%%) a 20°C. (Os valoresz de doncsi -

dade correspondem a 25°C).

Solucdio Condic8cs Ap Ap/br10 (a)
(deonsidade t{min)/wirpm) (g/cms) (g/cmq)
Percoll iS /1000 1,07~ 1,17 8,0 *
(1,120 g/cm®) 15 /7 1500 1,06- 1,16 15,0 *
20 / 2500 1,02~ 1,19 30,0 X
120 /7 2500 1,00~ 1,25 70,0 X
Ficoll - | 60 / 1000 1,016-1,029: 2,0 *
(1,032 g/cm®) 1,030-1,053 6,5 Rk
| 60 / 2000 1,016~1,035 3,0 *
1,030~1,056 5,1 KX
120 / 1000. 1,017-1,029 1,5 *
1,033-1,051 1,6 sk
120 /'2000 1,016-1,037 . 3,5 *
1,039-1,056 3,9 *K
Ficell/nacarosc 70 / 2000 1,103-1,124 3,3 VX
{1,131 g/cm®) | 1,115~1,148 6,7 CRK
(1,132 g/cm®) 140 / 2000 1,113-1,129 2,0 %
1,122~-1,148 5,0 Kk

(a) & moia altura da coluna lfquida
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I1.1.2. Vorificac%o de atingimento de cquilibrio tcopfenico.
Neostc coxperimento fol utilizado um latex de politacetato
do vinila) comercial (quo sord aqui deonotado por (1)), do qual
foram retiradas as partfculas de menor tamanho da seguinte manei-
ra: 2% ml do litox original foram dilufdos com 75 ml de solucHo
0,25% (w/v) de dodecilpulfato de sddio (SDS) e centrifugade seis
vezes por B8 min a 2000 rpm. Apds cada contrifugag3o fot descarta -
do o lfquido sobrenadante (aproximadamente 75% da coluna 1fqulida

que contdm as partfculas maig finas); o sedimonto foi recolhido o
teve speu veolume completado até 100 ml com a solugldo de SDS. O

contelddo de =sdlidos nesta dispers¥o, determinado por gravimotria
fol de BX w/w.

0 szistcma formador de gradiente de densidade usado foi
Percoll (p =1,123 g/cﬁ) contendo 0,1% de 5D5, para evitar 2 coa-

gulaglo do litex.

11.1.2.1. Em cxperimentos de osmocentrifugagio.

Fol gorado um gradiente por osmocentrifugacio (30 min,
2000 rpm, 20°C) sobre o qual foi colocada uma alfquota de 0,2 ml
do ldtex de PVA: a cé}uladfol novamonte centrifugada por 30 min a
2000 rpm. Foram retiradas sels fracBes ao longo da coluna do gra-
diente de densidade (identificadas com os nudmecros de 1 a 6 na ft -
gura ig} ¢ medidos o fndice de refragdo e o espalhamento a 400 nm
- de cada uma. O gradiente de densidade @ a distribuicio de partfs -
culaz obtido w®e¢ encontram na figura 20 A. Para verificar se o
sistema se cencontra no equilibrio isopfcnico foram gorados novos
gradientces em duas cdélulas (naz mesmas condi¢Bes que o primeiro)
sobre os'quais foram colocados, om uma célula a frag3o 4 e'na ou -
tra a fracgdo 5. Logo as células foram centrifugadas ¢ determina-

dos o gradiente ¢ a distribui¢do de particulasz. 0s reosultados se



57

encontram na figura 20 B o C. Obgervamoz que a pogicfo da banda
principal em rclaglio a densidade colncide nos tres casos. Con-
clulmos que as partfculas daz fraglos 4 ¢ 5 na oexperiféncia A n3Ho
ge encontram no equilibrio isopfcnico pois n%o reproduzem suas

posicBes (om relag¥o a densidade) em gradientes diferentes.

Figura 19. Esquema da célula cdntendo o gradlente de densidade e

o ldtex de PVA da oxperiénecia A, com a identificagfo das fracgBes.
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Figura 20, Distribuigio de particulas do ldtox de PVA (e ) on

gradicntes de densidade de Percoll (x), obtidos por osmocentrifu-
| ga¢do a 20°C. FormacHo do gradionto: 30 min, 2000 rpm. Contrifu-
gagto zonal: 30 min, 2000 rpm. €A).1étex de PVA, (B) recentrifu-

gag¥o da fracgHdo 4, (C) recentrifugagio da frag3o 5.
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ii.1.2.2. Em oxporimentos do contrifugag3o om tubo do vidro.

Foi ont%o cstudada a possgibilidade deo transferir o gra-
dionte de denszidade (previamconte gerado por osmocontrifugagfo)
para um tubo de vidro, ao qual serla adicionada uma alfquota de
tdtex, ont%o submotida a contrifugacgHo zonal.

i. Em um experimento deste tipo, o gradicnte feol gerado uzando- se
a mesma golugdo de Percoll usada anteriormeonte, nas mesmaz condti -
¢Oem pbr oamocentirifugacio (30 min, 2000 rpm, 20°C); este gra-
diente fol transferido para um tubo de contrifuga¢¥Bo, wusando se

uma bomba peristdlitica; fol ent3o aplicada uma banda de létex de

PVA, Jjuntamente com quatro marcadores de donsidade, scbre o gra-
diente. Az posi¢glBes da banda de latex e dos marcadores foram
acompanhadas om diferentes tempos de centrifugag3o a 2000 rpm.

Fol observado que n%o hd variacgSo na posi¢¥o das bandas éntre

Tabela VI. Centrifugac3o zonal de litox de PVA e marcadores de
densidade em diferenteg tempos de centrifugag¢So a 2000 rpm; em

gradiente gerado por osmocentrifugag¥do (30 min, 2000 rpnm).

Tempo de
centrifugaco 5 min 10 min 20 min 40 min 80 min 15,0 hrs.
Matorial Distanclas do fundo do tubo (cm) + 0,05
Menlisco 4,40 4,10 4,40 4,40 4,40 4,20
DMB-5 (azul) 4,30 4,25 4,25 4,25 4,25 3,90
DMB-7 (verde) 3,45 3,45 3,45 3,145 3,45 3,50

DMB-8 (vermelho) 3,10 3,10 3,10 3,10 3,10 3,10
DHB-9 (violota) 2,95 2,95 2,95 2,95 2,95 2,95
LAatex de PVA 2,70- 2,65~ 2,65~ 2,65- 2,65~ 2,60~

3,10 2,95 2,95 2,95 2,95 2,30




60

10 e 80 m;n de centrifugag¢lio (Tabela VI). Héuve eQaboracﬁo de
dgua  entre os 80 min e as 15 horas, evidenclada pela mudanga na
posigdo -do menizsco e do marcador de menor densidado, DHMB-5 (a-
Zul). Estes resultados mostram que o equilibrio {sopfcnico conm
este sistema & atingido em 10 min de centrifugacdo, a 2000 rpmn.

i1. Foram gerados gradientes de densidade de Percoll por osmocen-
trifugacdo em diferentes condi¢¥es, transferidos para tubos e
aplicada uma banda de 0,2 ml do l&tex de PVA sobre cada gradien-

te. Logo estes tubos foram centrifugados por 2,5 horas a 2000 rpm

A distribuic¢¥o de partfculas e o gradiente de densidade foram de-

terminados em cada caso. Os resultados (Tabela VIl e Figura 21)
mostram que quanto mais acentuado é o gradiente mais estreita & a
banda de particulas, o que deve acontecer se o equilibrio isopfc-

nico & atingido.

Tabela VII. Centrifuga¢¥o zonal de partfculas de litex de PVA em
gradientes de Percoll, gerados por osmocentrifugacio (2,5 hrsg,

2000 rpm, 20°C>.

éxperiéncla Condicées.de forma- Ap/Ar:105 Largura da banda
Ns ¢80 do gradiente (g(cm“) (cm) + 0,1
1 15 min/1000 rpm 9 1,9
| 15 min/1000 rpm 10 1.7
11 . 30 min/1000 rpm 22 0,9
iv 30 min/2000 rpm 36 0,4

v 30 min/2000 rpm 65

o
&
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Figura 21. Distribui¢do de partfculas de ldtox de PVA (¢} obtidos

por centrifugac¢o durante 2,5 horas a 2000 rpm em gradientes de

densidade de Porcoll (x) formados por osmocentrifugagdo a 20°C:

1: 15 min/1000 rpm; I1: 15 min/1000 rpm; 111: 30 min/1000 rpm;

IV: 30 min/2000 rpm; V: 30 min/2000 rpm.
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1ii. Foi felta ainda uma exporiéncia de centrifuga¢¥o zonal com
fragBos do litex de PVA retiradas de posic@es diferentes, depois
de atinglide o equilibrio isopficnico. Dois gradientes foram gera-
dos por osmocentrifuga¢do (15 min, 1000 rpm, 20 C) e transferidos
~ para og tuboz A & B da Flgura 22. Ho tubo A fol aplicada uma alf -
quota de 0,25 ml do ldtex de PVA, centrifugada por 2,5 hrs a 2000
rpm, obtendo-se a banda da figura 22 A. Foram rotiradas alfquotas
ao longo deste gradiente segundo as marcas no tubo, colhendo-se
quétro fragtes da banda de Iéééx. Duag destas fraglces (guporior e

inferior, F8 e F11 respectivamente) foram aplicadas a0 segundo

gradiente o centrifugadas também por 2,5 hrs a 2000 rpm; foram
‘ent¥o obtidas duas bandas (Figura ZZ'B}. Com o gradiente obtido
em cada tubo e a posi¢¥o das bandas, fol construfdo o griéfico da
figura 23 e foram determinadas as faixas de densidade que elas
apresentam em cada casce (Tabela Viii}). Observamos que a densldade
das fragBes & a mesma, nos dols casos. Podemos portanto afirmar
,Que o slstema nessas condi¢Bes atinge o equilibrio isopicnico e
gque ag partfculas dessa amostra de latex de PVA tem uma distri-

bui¢¥o contfnua de densidade ontre 1,12 e 1,14 g/cms.

Figura 22.'Centrifugac§o zonal
de partfculas de PVA em gra-
dicntes de Percoll. A: latex

de PVA; B: fragBes zuperior o

inferior da banda obtida em A.
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Tabela VIII. Faixas de densldade e dist8ncias do contro do rotor
a duas fracﬁeé da banda de latex de PVA (obtida no oxperimento da
f'igura 227 em gradlentes de Percoll,

Formac¢¥o dos gradientes: osmocenirifuga¢do, 15 min, 1000 rpm, 20°C,
Centrifugacido zonal: 2,5 horas, 2000 rpm, 20°C.

Experimento A: litex de PVA

Experimento B: frag¢Bes superior e inferior da banda obtida em A.

Frac%o Experimento A Experimento B

de PVA Ar % 0,05 (cm) A4p Cgfcms) Ar + 0,05 (cm) Ap (g/cms)

Fa 22.1 - 22|5 1.125"1’131 22:5 w. 23;3 1;125"'1.132
Fi1 23,3 -~ 23,7 1,135-1,138 23,5 - 23,9 1,134-1,139
)
1,20}
P
{g/ml)}
L5}
1O

22 23 24 25

r{em}

- Figura 23. CGradientes de densidade correspondentes s duas expe-

riéncias da flgura 22 e Tabela VIII: A-(x), B~-(e),
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'1151.3. Fraclionamento de partfculas.

Restes experimentos, foram utllizadas células de acrfli-
co, com capacidade de 16 a 18 ml enm cada compartimento (Figura
16), para gerar os gradientes de densidade por osmocentrifugaco.
Como si{stema formador de gradiente de densidade fol usado Percoll
de denmidade 1,123 g/cm’. contendoe 0,1% de 5DS. Para experiéncias
de fraclionamento foram escolhidos tros adesivos a2 base de litex
de PVA, que por razdes de ética ser¥o aqui denotados por (13, (2}
e (3}, Foram preparadas amostrés 8 ml de dgua ¢ 0,01 g de 5D3 a 5

g de cada adesivo. 0 conteddo de sdlidos nas dispersfes foil: (1}

14%, (23 11% o (3} 14% w/u.

Foram gerados gradientes de densidade por osmocentrifu-
gagio (10 min, 1000 rpm, 20°C), o transforidos para tubos de vi-
dro com bomba peristéltica. Em cada tubo, sobre o gradliente foli
adicionade 1 ml de amostra do latex e o tubo foi contrifugado por
18 horas a 1500 rpm condic¢®es em que o equilibric tisopfcnico &
-atlngido. A distribui¢do de partfculas ao longo do gradionte &
difereonte nos tres casos; como ge observa na f{igura 24, 0O PVA do
adesglivo (1) forma uma banda bem.concentrada, trata-se de um mate¥
.rial de digtribuigdo contfnua de densidade. No camc da asmostra
- {2} a banda apresenta duaz descontinuidades. A falxa de densidade
do PVA do adegivo (3} ¢ muito larga @ a banda apregenta duag des-
continuidades. Ezte experimento fol

repetido 3 vezes, obtendo-se repro-

dutibilidade oem relagic 3 densldade.

Figura 24. Centrifugacfo zonal de

I 4toxes de PVA {(adesivos (13}, {2}

e {3}y em gradientes de densidade

de Porcoll.
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De cada tubo foram recolhidas as fracgSes indicadaz na

figura 26, de cada frag3o fol medido o fndica de refragdo, sende
calculadas as donsidades correspondentes. Dos grdflicos de densi -
dade versug posi¢¥o no tubo (Figura 25) é'possfvel determinar a
faixa de densidade das partflculas deo PVA de cada adesivo, (1};
1,0732-1,103, (2}): 1,093-1,108 e‘{ﬂ}: 1,053-1,137 g/cm®. Estes va-
Iorés correspondem 3 mddia de duas determinacﬁes}‘AP(méx.)=0,006

g/cms. A‘pesar do adesivo (1} apresentar uma banda mais estreita

que (2} (Flguré 24) a sua faixa de densidade € mailor que a do

‘adesiveo (2).
(L {2)

3 L6}

i 2 . hizp-
0
£ £
~ £ I
o o '
R & o8tk !
I
|
1
1,04+ 1,04}~ 1
|
]
i
1
i

[\ "SR

10O

P{g/em®}

.00 H i 1 i
0 2 4 8 8 10

r{cm)
Figura 25. Gradientes de densidade de Percoll (e} e posi¢¥o das
bandas de particulas de PVA dos adezivogs (1}, (2} e (3}, obtldos

em experimento lsopfcenico.
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- Ftgura 26. Identificacﬁo das frag¢8oes dos gradicntes de deonsidade

obtidag no fracicnamento de latexes de PVA dog adesivos {1}, (2}

e (31,
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0 PVA de frag®cs difercontos de cada adesivo fol extrafde
com tolueno, sendo preparados filmeg para andl igse por espectrofo-
tomotria no Infravermelho. Os espectros se encontram nas figuras
27 a 29, Nestes especiros n3o hd diferengas que mostrem alguma
correlacio definida com as variagBes de densidade. Em alguns os-
pectros pode ser observada uma banda em 1070 cm' e alguma altera-
c¢3o na razi3o das intengidades das bandas de 2300 -3000 e,

Das fragBes do adesivo (3} foram tambeém feltos espectros
'NMR de prdton usaﬁdo CCl; como solvente e CHCl; como comﬁcstc de

referéncia (ver fligura 30). Ds prdétons metflicos do grupo acetoxi

no PVA s8%o sensiveis a conflguracﬁn estereoqufmica (83). 530 ob-
pervados tres plces cuja atribul¢do & a =zeguinte (90); 2,02 ppn;
isotdtico (i1); 2,00 ppm: atdtico (a);. 1,98 ppm: sindiotitico (s).

Oz espectros obtidos das diferentes fragfes ndo permitem
uma avaliac3io precisa das quantidades relativas de cada componen-
te a partir das 4reas, devido a que a resolucBo n¥Ho ¢ suficiente,
mas fol feita uma estimativa dessas quantidades a partir das al -
turas dosg picos em 1,98, 2,00 e 2,02 ppm. Este cdlculo fol felto
conéiderando a soma das tres alturas como 100%, os resultados se
encontram na Tabela IX.ADbservamos que entre as duas fracdes de
menor densidade_(S-? e B8-10) n¥o hd variacdo quante ao teor de
polfmero isotidtico, mas este ¢ malor nas fracfes de maior densi-
dade (11 e 123,

Uma diferenga bem clara entre os espectros das fracles
11 e 12 s%0 o triplete em 1,1 ppm @ o quarteto em 3,6 ppm que
aparecem no espectro da fracdeo 12 mas n%o aparecem nosz espectros
de nenhuma das ocutraz frac¢losz, e estlo presentoes na amostra ori -
ginal. No caso da fracdo 12 o triplete em 1,1 ppm estd superposto
com tres bandazs que aparecem no espectro do sclvente (obtido com

acumulag¥o de 26 espectrosl, estas s¢é aparecem na fragdo 12 pois
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Tabela IX. Quantidadez relativas de polfmero Isotdtico, atdtico
¢ gsindiotdtico, em fragBes de PVA (de adesivo {1)})separadas por

centrifugag¢3o em gradiente de densldade.

- Tatici- Amostra Fractes Fractes Frac3o Fracd3o
dade . orlginal 56 e 7 8,9 o 10 11 12
i ‘ a7 a7 a7 40 40
a 42 . 42 12 12 40
.q 21 21 21 18 20

para sua obten¢¥o fol necessdrio fazer acumulacdo de 12 espectros
muilo superlior que com ag outras amostras. A posi¢do e multipli-
cidade desgses slnais mogstram que se trata de um grupoc-OCH,CH,. £
mais provédvel que esse grupo etoxila se encontre fézendo parte da
cadela polimérica do PVA pols no caso de tratar-se de um composto
de baixo peso molecular deveria observar-se uma distribuicio nas
diferentes fracdes, o gque n¥o acontece. De outro lado como com-
posto de baixo peso molecular seria eliminado na etapa de secagem
da fracgio.

A informa¢do que existe na literatura scobre preparagdo
de PVA em emulsfo ¢ de formulac®o de adeslwves (91} n¥o permlite
explicar o aparecimento desse grupo nem se pode afirmar se ele
existe neste adeslvo propositalmente ou acidentalmente,

A possibilidade de tratarse de acrilato de etila, que &
usado como plastificante interno de PVA, foi descartada pois en
tal caso © quarteto devia aparecer acima de 4,0 ppm.

H4 também outros sinais que n¥o correspondem a PVA
(0,90, 1,25, 1,45 o 2,35 ppm). Na fabricag¥o de PVA obtém-se po-

1fmero ramificado, devide a reagles de transferfnecia (3817, em tal
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~caso deveria ser possivel observar dols sinais: um de CH, (ostru-

tura 1) & um de CH (estrutura 11). Destes o de CH cal na mesma

wm—u-CHz---Cle»——-—vww WM—CHM-C!:H—
0 0
I !
C= ¢—=0
I | I I
CH, CHy

.regiﬁo do CHp da éadeia do PVA; o de CH, poderia ser o 'pico de
2,35 ppm. Esse plco aparece nos egpectros de todas as fracBes , a
Intensidade é praticamente a mesma naz fragBes 5-7, 11 e 12, on-
gquanto que na fracﬁo'ﬂnlo ele aparece com menor intensidade.

Os sinals entre 0,9 e 1,4 ppm podom corresponder a ca-
dela alifilica longa de unidades de, por exemplo acrilato de 2-e-
til hexila Incorporadaz a cadeia de PVA, que ¢ tambdém usado como

plastificante de PVA (8%9),
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Figura 27. Espectros infravermelhos de fracBes de lstex de PVA do
adezivo {1} separadas por centrifugacic zonal em gradiente de
Percoil. El: fragdo 1.2; E2: fraclo 1.3; E3: fracgio 1.4.

(An frages se encontram identificadas na figura 26).
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Figura 28. Espectros infravermelhos de fracBScos de latex de PVA do
adesivo (2}, separadas por centrifugag¢¥o zonal em gradiente de
Perceoll. E4: fracg3o 2.2; E5: fragido 2.3, EG: fragHo 2.4; E7: fra-

¢¥c 2.5. (Am fragBes se encontram identificadas na flgura 26).
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Figura 29. Espectros infravermelhos de fra¢8es de ldtex de PVA do
adesivo (33}, separadas por centrifugacio zonal em gradiente de
densidade de Percell. EB: fragdo 3.3; ES: fraclo 3.6; E10: fracHo
3.7; E11: fracgdo 3.8; E12; frac¥o 3.9; E13: fracgde 3.10; El4: fra
cHo 3.11; E15: fracio 3.12, (As fracgBoes se encontraﬁ identifica -

_das na figura 26}.
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(A)

L B e S
60 5,0 4,0 3,0 20 10 ppm

Figura 30. Espectr‘os’HNHR de fragloes de ldtex de PVA do adesivo.
(3}, separadas por centrifuga¢ioc zonal em gradiente de densidade
de Percoll. Solvente: CCly; Composto de referéncia: CHCl,

(A): Amostra original (8 mg); (B): FracBes 5, 6 e 7 (4,2 mg);
(C)>: FragBes 8B, 9 o 10 (4,3 mg); (D): FragHo 11 (4,3 mg); (E):

Fragdo 12 (1,4 mg). Instrumento: Bruker AUW-BO.



(B)

{(c)

Y

60 50 4,0 30 2,0 1,0 ppm.

Figura 30. (continuag¥o)
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(D)
(E)
e B e A B T T U
9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 10 ppm

_ Figura 30. (continuagHdo)
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I11.1.4. Soparag¥o de particulas

11.1.4.1. Létexes de polil(acetato de vinila) e poliestireno,

Foi gerado um gradicnte de densidade por osmocontrifuga-
¢%o durante 50 min a 2000 rpm e 20°C. Sobre este gradiente, na
mesma cdélula, foi apllicada uma banda conteondo 0,2 ml de ldtex de
poliestireno (PS) (0,6% w/w} e 0,2 ml da amostra de ldtex de PVA
descrita no ftem I1.1.2., que fol centrifugada por mals 20 min a
2000 rpm. Houve formac¥o de duas bandas, uma atribuida a PS e a

outra a PVA, nas posigloes mostradas na fligura 31. O material de

cada banda fol secado e extralfdo com tolueno; o extracto foi es-
palhade e secado sobre janela de NaCl para obtencdo de fllmos,

cujos espectrog no infravermelho foram obtidos. Op espectirog (Fi-

PS PVA Aso0
| }
e 1290
[ 2]
£
43
e
> Lzt 1150
o
108 |
4100
.04 +
-1 0.50
.00 |
1 1 i 1
T I8 20 22
r{em)

- Figura 31. Separac¥o de partfculas de latexos do PVA e PS em gra-
diente de densidade de Percell, por osmocentrifugacgiao.
Formacgido do gradiente: 2000 rpm, 50 min, 20°C

Osmocentrifugaclo zonal: 2000 rpm, 20 min, 20°C.
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gura 32) mostram que a separacdo dos latexcs foli completa uma vez
que o especiro de PVA n¥o apresenta bandas do PS, nem o de PS

apresenta bandas de PVA, dentro do limite de deteci¥o do {nfravor -

melho.

100F
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Figura 32. Espectros infravermelhos de PVA (E12) e PS (Ei7) sepa-

rados por osmocentrifuga¢¥o om gradiente de densidade de Percoll.
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I1.1.4.2. Adesivos a base de PVA e Carbonato de Cdlclo.

Amogtras de dols adesivos, (4} e (5) (conteiddo de sdlido
23X e 32X w/w, roespectivamente) 1 ml de cada foram adicionadas
sobrue gradiente de densidade de Percoll gerados por osmocentrifu-
gacdo (10 min, 1000 rpm, 20°C) e transfoeridos para tubos deo vi -
dro. Ap¢s a centrifugacio dog tubos por 20 h a 1500 rpm, © com-
portamento das particulas no gradiente foi o observado na fligura
33. Foram determinados o8 gradientes de densidade (figura 34)
através de medidas de fndice de refrag¥o das fracBes ac longo dos

tubog, identificadas na figura 35,

Fol recolhido material da banda e do fundo da cada tubo
cujog espectiros infravermelhos foram obtidos (figuras 36 a 38),
Nos dois casos o materlal espalhado pelo tubo & PVA (figura 36) e
© gdlido acumulado noe fundo do tubo & uma mistura de PVA o CaCOy
(figuras 37 e 38), com uma diferenga: a quantidade‘de PVA 6 malor
no cago do adesivo (4). Estes sdlidos foram extrafdos com tolueno
¢ foram obtldos espectres infravermelhos do material extrafdo e
do sélido residual. Observa-se que somenlte uma parte do PVA pode
ser separada do carbonato de cédlcio por extragio, pels as bandas

de PVA n¥o desaparecem dos espectros dos sdlidos apds a extracio

Lfiguras 37 e 38).

Figura 33. Centrifuga¢%o =zonal
de amogtras dos adogivos (4} e

{5}, em gradientes de densida-

de do Percoll.
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Figura 34. Gradientes de densidade de Percoll obtidos no fracio-

namento dos adesives {(4) (A) e (5} (B).
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Figura 335. ldentificagto dar fraclBes dos gradientez obtideos no

fracionamento daz amoptras (4} o (5).
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Figura 36. Espectros infravermelhos dos materiais separados nas

fractes (ldentiflicadas na figura 35) 4.3 e 4.4;:

5.1, 5.2 & 5.3: E20; 5.13a: E21.

E18; 4.13a: E19;
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fraces (ldentificadas na figura 35),

bonato de cdlcio: E24 (92); PVA: E25 (92).

37 . Espectros Infravermclhos dos matertials separados

4.13: E22; 4.13b: EZ23;
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Figura 38. Egspectros infravermelhos dos materiais separados nas
fracBes (identificadas na figura 35), 5.13: E26; 5.13b: E27; car-

bonato de cdlcio: 28 (82); PVA: E23 (32).
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II.1.4.3; Tinta branca a base de PVA.

Neste coxperimento foi gerado um gradiente de densidade
de Fercoll, por osmocentrifugac¥do (60 min, 2000 rpm, 20°C); oste
fol transferido para unm tube.de vidro. Sobre o gradiente foi adi-
cionada wuma alfgquota de ©,5 ml de uma amostra de tinta branca a
base de PVA (conteudo de sdélidos = 22% w/w, déterminados por gra-
vimetria). O tubo fol ent¥o centrifugado por 26 horas a 2000 rpm,
conseguindo-se o fracionamento observado na figura 39 (equilibrio

téopfcnico); © gradiente de densidade correspondente se encontra

na figura 40.

Foram obtidos espectros no Infravermelho do material da
banda no melo do gradiente (espectro E35 da flgura 41), gque con -
firma que se trata de PVA, e do material do fundo do tubo (es-
pectros E30 e E31 da figura 41). Neste caso o espectro mostra a
pregenca de oxldo de titanio: a banda larga de 750-500 cn'é  ob-
servada na regt%o de 750-600 cu' e tambdm a banda de 355 cm™. Em
relagdo ao outro componente as bandas de 535, 480 e 430 cn'  se
comparam bem com az de caolin (espectro E33 da figura 41), na re-
glfo de 900 a 1150 cm a forma e ordem nas inténsldadea das ban-
daz também se asemelham as de caolin, mas as posig®es n¥o coinci -
cdem. Com a Informac3deo disponfvel n¥o pode ser excluida a possibi-
lidade de presenca de mica (espectré E£E34 da figura 41) que também
apresenta absor¢Bes nas regifes 900-1200 cm’ e 400-600 cm™ . A
poaigdo das absorcaes no infravermelho desta fracHo mineral e dos
possfvels componentes: caclin, mica & dxido de titanio se encon-

tram na Tabela X. A presencga de Ti0, foi confirmada por difrac3o
de ralos x. A identificac¥o de aluminosilicatos por este método
. requer de previa remoglo do Ti0,.

Do material localizado no topo do gradienté.nﬁo se con-

segulu quantidade suficlente para fazer o espectro,
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Figura 39, Bandeamento de amostra
tinta branca a base de PVA em gra-

diente de denaldade de Percoll,

P(é/cm3)

1,30

1,26 |-

1221

L4t
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s -
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24
r{cm)

Figura 40. Gradiente de densidade de Percoll utilizado no fracio-

namento de ameostra de ldtex de tinta branca a base de PVA.
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Tabela X. Posli¢¥o das absorgBes no infravermelho (cm™) da fracg3o

mineral de tinta branca a base de PVA, e dos possfveis componen-

. tes, obtidas dos espoctros da figura 41.

Frag%oc mineral de Cacolin Mica Sxido de
tinta a base de PVA titanio
3670 3690
3620 3630
3440 (I, 3450 (H, O 3450 (Ha0) 3440 (H,O»
1630 (I, 1630 (H, OO
i115 1110 1120~
1065 _ 1035 980
1045 1010
940 915 940
830
750 - . 700 750-500
5315 540 535
180 _ 170 480
415 430 - 410
360 350 350 350
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Figura 41, Espectros infravermelhos de:

E30 e E31 (pastilhas de KBr): fracgio mineral; concentractes
0.3% o 1% regpectivamonto

E3? (pastilha de KBr): dxido de titanio

E33 (32): silicato de aluminio (caolin): Al, 0y25i0,2H,0

E35 (filme): létex localizado no meio do gradiente
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11.1.4.4, Tinta branca acrflica.

Foram reallizadag experiéncias de cenﬁrifugacﬁo zonal eom
. doiz gradientes diferentes de Percoll, com umz tinta branca acrf -
lica (conteddo de gélidos 22% w/w). Os gradientes de densidade
foram gerados por osmocentrifugaco: 60 min, 2000 rpm, 20°C, com
Percell de densidade de partida de 1,132 c_;/‘v.::m'a {caso A) e 25 min,
2000 rpm, 20°C, com Porcoll de donsidade 1,063 g/cma (caso B), o
transferidos para tubos de vidro. Apdés adicionar 1 ml de amostra
‘ de tinta sobre éslgradientos, oz tuboz foram contrifuga&os por 20

horas a 2500 rpm, obtendo-se ag distribul¢Ses observadas na figu-

ra.- 42 o os correspondentos gradiontos da figura 43. A faixa do
densidade do material pelimérico, determinada a partir da figura
43 foi de 1,013 a 1,063 g/cma.Estes valores correspondem a médias

dagz duas determinacBes (experimentos A ¢ BY, Aptméx.) = 0,004
_g/cms,

Foram obtiaos eagpectros no infravermelho das partfculas
localizadas naz fracgBos (ldéntlficadas na figura 42): AZ, A3,
All, All-a, All-b, B3, B4 e BS5, que se encontram nas figuras 44 e
46. A partir destes copectros fol possfvel concluir que:

1. O material polimérico.da banda (fracBes A2, A3, B3, B4 ¢ B5) &
um polimerc formado por estirono e um ou mals mondmoros acrifli -
cos. H4a uma grande gemelhang¢a entre os espectros deste material
(espéctres E3G a E40 da figura 44) ¢ o ospoctro deo copolfmerc os-
- tireno/acrilato de 2-etil hexila (espectro E43 da fligura 457,

principalmente com as fra¢®es de maior densidade: note-se as re-
giBes de 1000 a 1080 cm’ e 1350 a 1400 cm’® em E37, E39 e E40 da
. figura 44. Estas mesmas regl@es, nas fracBos de densidade menor
(E36 e E38 da figura 44) se asemelham mais ao que se observa no

espectro do mondmero n-butilacrilato (E42 da figura 45).
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2. A raz¥o entre as absorbfnclas dos plicos de 1725 ci' Catribufde
a acrilato) e de 625 cm' (atribufdo a estireno) aumenta com o au-
mento da densidade do material polimdrico (Tabela XI). Isto indi -
ca que hd uma variacglo na raz¥%o entre estireno e monémero(s)
acrflico(s) no polfmero; a densidade diminui com o aumento no
conteldo de estireno.

3. Aparecem nos especiros duas absor¢Bes que n3o correspondem nem

i i

a poliestirenc nem a pollacrilato: 1530 a 1580 cm e 420 a 500 cm
esta dJdltima & marcadamente mais intensa nas fracBes A2 (E36 da

figura 44) e B3 (E38 da figura 44) que s3o as de menor densidade.

Foram atribufdas 3 presenca de carboxilatos de fén metdllco
(~»~C00-M), grupes estes que podem ser formados por hidrdlise do
acrilato ou por oxidac¥o do polfmero, talvez induzidas mecanoquf-
micaménte durante procedimentos de moagem e/ou misturas, na fa-
‘bricacio da tinta. |

Este polfmero nio dissolve em solventes comuns de polia-

crilatos e poliestireno.

Tabela XI. Absorbancias das bandas em 1725 cm (poliacrilato) e
" em 695 cm*t (pollestireno} dos easpectros infravermelhos das fra-
¢8Beg polimdéricas obtidas nas experiéncias de fracionamento de la-

tex de tinta acrflica om gradiontos de densidades.

Fracgio A(1725) 40,008 A(695) £ 0,008 A(1725)/A(695) +0,05

AZ 0,571 0,407 1,40
A3 0,714 0,466 | 1,53
B3 0,444 0,391 1,14
B4 0,776 0,653 1,19

115 0,629 0,493 1,28
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4. 0 espoctro do material que se acumula no Fﬁndo do tubo (ospeoc -
tro E45 da figura 46) foi analisado ¢ comparado com os espectros
de carbonato de calclio, caclin, mica e Sxido de titanio, ospec-
tros E47, R48, E49 e E50 da figura 46. Foram feltas extracSes com
tolueno; o espectro do composto extrafdo (frag3o All-a, eapectro
ES51 da figura 47) mostra que se trata de PVA. No sélido residual
obtido apds a oxtrac¥o (fragHo All-b; espectro E46 da figura 46)
_as bandas correspondentes a PVA (1740 e 1245 cm?) diminuem de in-
tenzldade. A presenca de Ti0; e CaCOs fol confirmada por difracio

de ralos x,.

Na Tabela XI1, se encontram oz valores das absor¢Bes no
infravermelho desta frac3o mineral e dos passivels componentes.
Destes a presenga de carbonato de cédlcio ¢ PVA é claramente $n~
serva&a pela  comparagdo dos espectiros. Do dxide de titanio, a
banda larga em 750- 500 cﬁisé ¢ obpervada na regidoe de 750- 600 et
que ndo superpfe com as bandas dos demals componentes. Em relacHo
}a caolin @ mica, na literatura hd Informa¢3c dos doiz serem com-
ponentes de tintas a basé de PVA (93), no nossoc caso oz espectros
ndo permitem uma conclus¥o definitiva em relacfio a presencga de um
56 ou dos dols. |

Uma informac¢®c de multo valor fol a auséncia de PVA no
material polimérico e sua presonga na carga mineral, onde é pro-
vavelmente usado como eptabilizante. De outro lado, este estabi-
lizante polimdérico n¥o & removido completamente por extracio com

solvente (comp fol também observado no caso dos adesivos a  base

de carbonato de cdlcio e PVA), ou seja, parte do PVA se encontra

adsorvido ou oclufdo nas partfculas de carga mineral.
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Figura 42, Distribuic¢io de particulas de um ldtox comercial (tin -
ta acrflica) em gradientes de densidade de Percoll e lidentifica-

¢Ho das fracgBes retiradas para determinag3o da densidade e obten -

¢¥o de espectros.
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Tabela Xli. Posic¥o das absorg@es no infravermclho (cﬁd) da fra-
¢330 mineral de tinta acrflica, e dos possiveis componentes, obti-
dos dos espectros da figura 46.
Fracdo mineral de carbonato caolin mica dxido de PVA
tinta acrfiica de cdlcio titanio
3670 3690
-I3620 A 3620 3630
3440 (H, M 3430 3450 3450 3440
' 2980-2820 2900 _ 2975,
2510 ‘ 2520
1790 1800
1735 1735
1500-1420 , 1430 - 1435
1370
1235 1240
1115 1110 1180-980 1125
1070-1000 1035,1010 1020
945 940 945
915
870 _ 870
850
830 _ 830
7560- ' - 755 755 750 -500
710 715 | 700
535 540 535
480 470 480
415 | 430 410

360- 310 370- 310 350 350 350

'
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Figura 43. Gradientes de densidade de Percoll e post¢¥o das ban:
das de partfculas poliméricas, obtidos no fracionamento da amos-

tra do tinta branca acrflica.
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Figura 44. Espectros infravermelhos (pastilhas de KBr) dos mate -
rlals poliméricos separados nas fra¢Ses A2: E36; A3: E3I7; BI:

E38; B4: E39; BS3: E40, obtidas por centrifugacZo om gradicnte de

dengidade de tinta acrfiica.
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Figura 45. Espectros infravermelho de poll(acrilato de n-butila):
E41; polifacrilato de 2-etil hexila): E42 ; copolfmerc estireno/
acrilato de 2-etil hexila: E43 e poliestireno: E44, da referéncia

22.
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Figura 46. Espectros infravermelhos dos matertaiz obt_idos nas
fragBes All: E45 (pastilha KBr); All-b: E46 (pastilha KBr); car-
bonato de cdicio (calcita): E47 (32); caolin: E48 (82); mica: E49

6xido de titanio: E50 (pustilha KBr).



97

E 51

TRANSMITANGCIA

i i i 1 X IU! 1 1 1 1 i 1 i 1 F I |

4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
FREQUENCIA (ecm™)

Figura 47. Espectro infravermeclho da frac%o All -a, que correspon -

de ao material extrafdo com tolueno da fracdo All (ver Figura 42)
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11.2. DISCUSSXO

11.2.1.. Gradientes de densidade gerados por osmocentrifuga¢3o e
ultrafiitrag¢do centrifuga.

Para analligar os reéultados obtides na formac3o de gra-
dientes de denaidade com solugio aquosa de Ficoll em diferentes
condicles (Tabela V, Figura 17) foram construfdos os gridficos de
inclinag¢¥o a mela altura dos gradientes (dp/dr) em funcfo da ve-
Ioc{dade de roﬂacﬁo (Figura 47 A) e do tempo de cenirifugacﬁo
(Figura 47 B).

No caso de osmocentrifugac¥o o gradiente de densidade &
gorado pela sedimenta¢io do macrosoluto (mais denso que o gsolven -
te), que neste experimento é acelerada pelo contato osmdtico com
o solvente. Este gradiente se acentua durante a centrifugagio,

até que o sistema atinge o estado de equilibrio de sedimentacio-
dlfusHo.

"Para velocidade de rotacg¥o constante e tempos de centrifugaclo
diferentes (Figura 47 B): i. No caso de osmocentrifugacﬁo o valér
de do/dr para 60 o 120 min est3o muito prdximos considerando o
erro de + 0,4 g/cm3€calculado a partir de 4p= #0,002 eldr=x 0,2),
podemos dizer que cﬁm uﬁa hora de centrifugacdo tanto para 1000
como para 2000 rpm o sigstema estd muito ptéximo do equilibrio.

2. Hd cage de ultrafiitrag¥o centrf{fuga, no entanto, hd uma dimi -
nuic¢d¥o significativa da Inclinac3o do gradiente ao aumentar o
_ tempo de centrifugacio.

- Para tempo de centrifugacio constante e diferentes velocidades
de rotacdo (Figura 47 A): 1. No caso de osmocentrifugacdo a in-
c¢linagdo aumenta sfgnificativamente a0 aumentar o campo. Isto
concorda com a expectativa no cazo de sistemas que se aproximam

ac equilibrio de sedimontacgio-difus¥o (equaclo [7]1), ou seja, o
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gradiente de concentragioc ¢ mals acentuadé para campes maloreas.
2. No capo de ultrafiliracdo centrffuga novamente se tem uma di-
minulg3o da Inclinag¥o do gradlente, agora com o aumento da velo-
cldade de rotac3o.

H4& dols fatores envolvidos na formacdo de gradiente por
ultrafilitracdo centrifuga. De um lado, a solucBo do fundo da c¢cé&-
lula & coﬁcentrada mais rdpidamente que a solugdo do topo, devido
ao gradiente e pressdo ao longo da coluna. Por outro lado, a ca-
mada de soluglo concentrada gue se forma nas vizinhangas da men-

brana durante a filtrag¥o, & transferida para o fundo da célula

por convecgdo, Apds algum tempo, quando houver uma coluna de sol-
vente filtrado no outro compartimento, deversd também ocorrer o
fenGmeno de osmossedimentacdo, uma vez que a soluc¢io estard em
contato com o molvente atravds da membrana. Em tempos longos, o
gradiente gerado deve ser também o de equilibrio.

Ds resulﬁadas mostram que o gradiente de concentracgfo
gerado por ultrafiltracdo centrf{fuga muda durante a centrifugacgo
de uma forma como descreve a figura 48: numa primeira etapa ¢ ge-
rado um gradiente que ¢ mais acentuado que o correspondente ao
equilibrio; posteriormente, uma vez que os nivelis de |fquidos
dentro da célula s%o tais que n¥o mais ocorre filtragio, se tenm
uma redistribuli¢¥o do soluto até atingir o equilibrio. |

Foi observado também que para o mesmo tempo de r:narat,r*if‘u.w
gagdo o gradiente ¢ mals acentuado gquando gerado a uma velocldade
de rétac%o méis baixa. Com o aumento da velocidade de rotag3o a

etapa de flltrag¥o ¢ mais rdpida e o tempo para atingir o equill -
brio ¢ também menor. Logo podemos afirmar que os gradientés obti-
dos em 2000 rpm est¥o mais préximos do equilibrio do que os cor-
respondentes a-1000 rpm. Em tempos muito longos deve Inverter-se

a ordem destes valores: o gradiente de 2000 rpm ser mals acentua-
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Com os resultados obtidos nestas- exporlénclas podemos
concluir que, a partir de uma mesma soluclo, as duag tdécnicasm
permitem gérar em forma simples e rdplda gradicentes de faixas de
densidade e formas diferentes. Variando-se o campo aplicado &
ainda possfivel variar o gradiente obtido. Em osmocentrifugac3o
resse gradiente aumenta continuamente até atingir o equilibrio; em
ultrafittracio centr(fuga, em tempos relativamente curtos, s3o

gerados gradientes mais acentuados do que em tempos mails longos,
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Figura 48. Esquema da forma¢3o de gradiente de concentragso no

processo de ultrafiltracio centrifuga.
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11;2.2. Verificag¥o de atinglmento de equilibrio isopfcnico.

No experimento de osmocentrifugac¥o deazcrito na figura
20 fol observado que parte das partfculas de uma amostra de l&tox
de PVA, n%o se encontram na posic%o Isopfcnica. Este resultade
deve estar relaclonado com © mecanismo de transferéncia de massa
que ocorre na célula de osmocentrifuga¢fo, que até hoje n¥o foi
totalmente compreendideo, e continua sendo estudado. Um mecanlzmo
qua' foi postulado (76) e que pode explicar o fendmeno observado
se encontra eéquematlzado na figura 49: os fluxos de solvente

através da membrana (setas horizontais) geram uma componente ho-

~rizontal de gradiente de concentrago, no compartimento da solu-

¢¥o0. Sob a ag¥o de um campo centrffugo ocorre a convecclo do 1f-
quido conforme indicado na figura 49: regibes mals densaszs sedi -
mentam e regi%es menos densas flutuaﬁ. Esta conveccdo seria capaz
de arrastar partfculas para posi¢Bes em que a densidade do meioc &
superior a densidade delas, desde que essas partfculas estejanm

contidas em um domfnio, dentro da solugHo, cuja densidade soja

superior a das prdprias particulas.

u‘—!——m .
(\.\\QJ_ ' Figura 49. Esquema do mecanismo
f .

de transferéncia de mazsa numa

célula de ocsmocentrifugacio,

|
|
i
I
|
(/' J: a: compartimento da solucgio
t
"//} f b: compartimento do solvente
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A possibilidade de transferir &s gradiontes de Percoll
gerados por osmocentrifuga¢¥o para tubos de vidro resultou sger
uma alternativa muito interessante pois o comportamento deles em
tubo € estaciondrio até tempos de ordem de 15 horas de centrifu-
gac3o, a 2000 rpm (Tabela VI). De outro lado foi possivel obter o
equilibrio isopfcnico de partfculas de PVA, que fol observado de
trés modos diferentes:

1. A largura da banda de partfculas depende do gradiente; &
malor em gradientes menos acentuados (Tabela VII};
il. A posi¢Ho da banda de PVA relativa a bandas de marcadores

de densidade, ndo0 mudou a partir de 10 min de céntrifugacﬁo a

2000 rpm (Tabela V1), até 15 horas;
11i. A posigdo de fracles da banda, em escala de densidade;, se

reproduz em gradlentes diferentes (Figura 20, Tabela VIII),

11.2.3. Fracionaménto de partfculas.

Fol possfvel observar diferentes distribuicBes de densi-
dade de partfculas de PVA com amostras de adesivos de diferentes
fabricantes. A andlise por espectrofotometria no infravermelho
ndo revelou diferencas significativas entre as fracBes de densi-
dade diferentes. Por NMR foram observadas diferencas em taticida-
de e composi¢do, sendo que as fra¢Bes de méior densidade épresenw
taram maior conteiddo de polfmero isotdtico. A fraclo de malor
densidade mostrou center grupos etila ligados a oxigénioc e entre
as fracBes de menor densidade provavelmente 2 diferenca estid no

grau de ramificac¢do, ou seja a de menor densidade apresenta major

conteddo de polfmero ramificado.
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[1.2.4. Separacsic de partfculas.

Em experimento de osmocentrifugacdo foi possivel separar
particulas de poliestireno de partfculas de PVA; a diferenga de
dengidades (PS: 1,64~1,06 e PVA: 1,12-1,14 g/cms) permite sua se-
paracdo eficlente, como revelaram os espectros de infravermelho
dog materiais apds a sepafacﬁo.

No caso de adesivos de PVA e carbonato de cidlclo 86 foi
separado o PVA em forma pura. 0 sélido qué sedimenta atd o fundo
do tubo consta de uma mistura de PVA e CaCl3 do qual 86 parte do
PVA pode ser separado por extrac¢¥o com solvente.

No caso de tinta branca a base de PVA, também foi sepa-

rado o PVA em forma pura e na fragHo mineral fol identificado
éxido dé titénio. silicate de aluminio (caéiin) e/ou aluminosili-
cato . de potdslio (mlica). £ interessante notar que neste caso, em
que ndo ha carbonato de cdlcio na dispers%o, tambdém n¥c aparece
PVA na fragdoc mineral.

Na experiéncia com tinta branca acrflica além de separar
a frac8o mineral da polimérica, fol possfvel fraclonar esta dltl -
ma em relac¥%o a composig¢3io do copolfmero ou terpolfmero. HNeste
caso ndo foi encontrado PVA na frac3o ﬁoiimérlca mas fol encon-
trado PVA adsorvido as partfculas de CaCl,, na frag%o mineral,

Os resultados obtidoz permitiram a identificaco de PVA,
provavelmente presente como estabilizante polimérico de carbonato
de cidlcio,

Fol observadoc que 86 uma parte de PVA adsorvide aoc car-
bonato de célcio pode ser retirado por extrag3o com solvente. A
primeira provavelmente ¢ PVA que se mantém adsorvido ao CaCO03 na
forma de ldtex e na presen¢a de um solvente que dissolve o PVA
esgas partfculas s2%o0 desorvidas e disscolvidas. A parte de PVA que

ndo & removido pelo solvente pode encontrar-se oclufdo nas partf -
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c¢ulas de CaC03, ou na forma‘de cadeias individuais adsorvidas,
provavelmente cadeias com malor grau de hidrdélise e que podem es-
tar i{6nicamente ligadas ao célcio.

0 fato de desconhecer a forma de prepéracﬁo dessas dis-

perstes n¥c permite declidir em relacfic a estas poselbilidades.

11.3. COHRCLUSBES

- Latexes poliméricos podem ser fracionados e caracterizados em
experimentos isopfcnicos; foram separadas fragBes de taticidade e

_de compogigio diferenciada.

- DispersBes poliméricas complexas podem também ser caracteriza-
das e fracionadas por centrifugag3o om gradiente de densidade.

- A centrifugacdo em gradientes de densidade & uma técnica acceg-
s8fvel, branda, de alta resolucio e rédplda. Pode ser considerada
comc 3 melhor técnica de fracionamento e caracterizac3o de dis-

persﬁe# cololdais sdélldo-lfquido, multlcomponentes.
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I11. MEMBRANAS PARA U30 EM HEIOS NXO-AQUOSOS

111.1. PARTE EXPERIMENTAL E RESULTADOS

Reagentes:

- Acetato de celulose, May and Baker, 54-56% de scido
-acético combinado

- Acetona P.A., F. Maja S/A Ind. @ Com.

- Kcido acético P.A., F. Maia 5/A Ind. e Com.

- Metanol absoluto, Qeel Industrias Qufmicas

~ Clclohexano, Carlo Erba

-~ Etanol absoluto, Carlo Erba

- n-butanol, Carlo Erba

- Tolueno P.A., Qufmica e Representac¢Bes VETEC

- n-octanol puro, Nerk |

- polilacetato de vinilal), Aldrich, padr3o secundario
Lote N= 03; H,= 840.000 ¥, = 103.000

- polifacetato de vinila), Aldrich, padr3o secunddrio
Lote N= 07; ¥, = 1395.000 H,= 47.700

- Tetrahidrofuransc, Merk

- Dioxano, Carlo Erba
Uréita, B. Her=zog

- Péraformaldefdo, Carlo Erba

- Carbonato de cdlcio, P.A. Reagen

- Bicarbonato de sédio, P.A. Reagen

Equipamentos:

Compressor- agpirador, modelo CA Fanem Ltda.
Espectrofotmetro UV-visfivel, B-382 Micronal

Balanca Analftica, Mettler HIE
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- Espectrofotdmetro infravermelho, Shimadzu IR-408
- Portafiltro Millipore, drea de membrana 10,2 cm'

- Portafiltro de lat%o, drca de membrana 12,7.cm;

Foram preparadas membranas de acetato de celulose a par-
tir de solug3o em dcido acético-acetona-igua segundo a metodolo-
gia estabelecida (94). Estas membranas foram transferidas para
alguns solventes n¥co aquosos por sucessivas transferénecias a so-
lugBes de dgua-solvente orgénico de concentrac3o crescente (20,

50, 80 e 100% v/v}; as membranas permaneceram por 8-10 horas en

cada uma despas solugles, antes de serem transferidas para a se-
.guinte, Ho caso de solvent@s imiscfvels com dgua (p.ex. tolueno)
elas foram primeiro transferidas de #gua péﬁa etanol e daf para o
outro solvente, de forma andloga. Os resultados obti{dos na ava-
lia¢%o das membranas assim obtidas, em exparlenciés de ultrafil-

trac3o, se encontram nas Tabolaz XII1 e XIV.

Tabela X11. Permeabilidade de membranas de acetato de ceiulose'de

alguns golventes om ultrafiltracdo (AP = 2 atm., T amblente).

Solvente Permeabilidade Viscogidade %
(ni/min ci) + 0,0i (centlpéiée}
dgua : 0,30 _ 1,00 (20°C)
met anol o . 0,23 0,60 (25°C)
ciclohoxano 0,15 1,02 (17°C)
etanol 0,08 : 01,20 (20°C)
n-butanol 0,07 2,94 (20°C)
tolueno | 0,05 0,50 (20°C)

n -octanol 0,02 10,60 (15°C)

X da referéncia {(95)
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Tabela XIV., Rotonc%o de membranas de acetato de colulose om ul -
trafiltragio de wsolucHo de poli(acetato de vinila) em metanol

(AP = 2 atm, T ambiente)}.

Solute Retencg3o (%)

PVA O3 (M = 840.000) 80-82
PVA 07 (M = 195,000) 53- 65

- Com o objetivo de obter membranaz que ze possam usar em

golventer de interesse e que dissolvem o acetato de celulose (tLe-
trahidrofurano, dioxano, acetona, etc.) tentou-se a modificacHo

quimica delas com reagentes de reticulac3o. Os melhores resulta-
~dos foram obtidos por tratamento com solug¥Bo aquosa de uréla-for -
maldefdo (12g/100 ml) a pH 9 (tamp3o HCO,/CO3). Apds 3 horas de
tratamento a 65°C as membranas tornam-se insolidvels em solventes
comung de acetato de celulose.

Uz espectros infravermelhos destas membranas mostraram
absorgles caracterfsticas de amidas, na rogi%o de 1500 a 1800 cm
(Figura 50>, cuja intensidade aumenta com o tempo de tratamento,
Estos resultados sugerem gue ocorre é Incorporagio dos reagentes
de reticulac¥o, provavelmente por rea¢%o com os grupos -OH do
diacetato de celulosc.

Embora se tenha conseguido a insolubilizac¥o das membra-
nas n¥o foi possfivel utiliza-las em experiéncias de ultrafilira-
¢do, pois n3o s¥o suficientemente resistentes, mecanicamente. Na
maioria dos casds, a ruptura ocorreu nas bordas durante a filtra-
¢d0, em outros casos elas s¥o danificadas durante a montagem no
portafiltro. Somente num caso foi possfvel realizar a filtracgo,

com dioxano, e a permeabilidade observada a 2 atm de pressdo

aplicada fol 0,12 ml/min cm” . Conclui-se gue & possivel reticular
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as membranas sem caupar uma redug¥o dréstica na sua permeabilida -

de.

100
80~
;21 =
<
S o
= 60
L 4
=
=
wn 1
= |
<
o L
- 40
20+
1 1 i 1

1800 : 1600 1400
NUMERO DE ONDA (cm')

. Figura 50, Espectros infravermelhos de membrana de acetato de ce-

lulose: (—) nH%o modificada
(+) modificada com uréia-HCHO, 26 h a 65°C

(~=~) modificada com urdia.HCHO, 44 h a 65°C)
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I11.2. DISCUSSXO

Az membranas de acetato de celulose descritas mostraram
ser adequadas para usc em vdrios solventes (que n3o dissolvem o
acetato de celulose), em experiéncias de ultrafiltracg¥o.

A pormeabllidade muda com oz diferentes solveontozs; isto
€ esperado pols a varla¢fio do grau de intera¢fo entre o acetato
de celulose e o lfquido faz com que a estrutura porosa da membra-
na seja alterada. De outro lado, a permeabilidade também depende
da viscosidade do lfquido, da press¥o sobre a membrana a da sua
eppegpura, de acordo com a relagBo (46);:

J (ml/s) = TR 8p /871
onde R ¢ o rafo dos poros
Ap & a diferenca de presgdo através da membrana

n & a viscosidade do lfquido

1 ¢ o comprimento dos poros

Ho caso ﬁresente, n¥o fol observada a esperada rclaco
entre permeabllidade e viscosidade do solvente. Admitimos que is-
to pudesse ser devido ao entumecimento da membrana, quo pode ser
previsto usando-sze o par8metro de solubilidade do pol fmero forma-
dor da membrana.

0 par@metro de solubilidade tridimensional (&) fornece
bastante iInformagdo sobre o grau de Interacdo entre o méterial
polimérico da membrana e o lfquido que ela contém. Este parSmetro

6 composto de trés partes, & = d& - 6? t 6, onde o ., b e &, s3Ho

P
ag contribuic¢Bes devides a forcas de dispers3e, a interagBes po-
lares e forgas ée.ponte hidregénio, respectivamente. Cono dp. &
praticamente constante para substancias org8nicas, em muitos ca-
sog © analizado o diagrama bidimonsional de dp versug dh . Este

dlagrama, para o caso de acetato de celulose se encontra na figu-

ra 51 (97).
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Obgervamos na Tabela X111 que a scquéncia de maior a mo:
nor permeabli ] idade pra;icamente colncide com a sequéncia de dig-
t8nclas da zona de solubilidade do acetato de ;elulose. Ou seja,
quanto mals perto ée encontra o solvente da regi%o de solubilida-
de no gréfico de d versus d , malor é a afinidade com o polfmero
e malor é a reducio do dismetro de poros, logo a permeabilidade &
menor. Fol cobgervada uma dnica exce¢¥o: segundo este modelo to-
lueno deve apresentar menor permeabilidade que butanol, mas foli

observado © lnverso.

A20 A Ensoldvel
12 {1 Soldvel
® Encharcado
10}
Op
8 Aap
61 A,
4k
2 -
196
‘_\_29 1 | | 1 i 1yx Lo
2 4 6 a 10 12 20
On

Figura 51 Diagrama de =molubilidade de acetato de celulome:

(1) metanol, (2) etanol, (3) propanol, (43 Butanol, (5 i-penta-
nol, (6) 1-octanol, (7) 2-octancl, (B) ciclohexanol, (9} 4lcool
benzflico, (10} acetona, (11) metil et}l cetona, (12) dietil
dter, (13} etilenglicol nonoet |} éter, (14} dioxano, (15) .tetra-
hidrofurano, (16} furfural, (17) etil acetato, (18} etilsulfato,

(13) tolueno, (20) formamida, {(21) H,N-dimetilformamida, (22)

dletilentriamida, (23) dimetilsulfoxido, (24) acrilonitrila, (25)

- plridina, (26) clorofdrmio, (27) 1,2-dicloroetano, (28) anhidrido

acético, (29) ciclchexano, (30} &gua,



112

IV. CONCENTRACXO DE SOLUCSES DE POLMEROS SINTE£TICOS POR  ULTRA-

FILTRACXO CENTRIFUGA:
iV.1. PARTE EXPERIMENTAL E RESULTADGOS

Reagentes:
| - Polifacetato de vinila), Aldrich, padr3o secundario
Lote N2 03; ¥, = 840.000
~ Poliestireno, BDH; N, = 100.000

- Hetanol absoluto, fQecl Industrias Quimlcasz

. Toluenc) P;A.. Herk

Células para ultrafiltrac¥o centrffuga:

- C&lulas de dldlise de aluminic (figura 527

Equipamentos:

+

Compressor-aspirador, modelo CA Fanem Ltda.

- D@nsrmeﬁro, PBRAR -DMA 60/602

- Centrifuga refrigerada de cacapasg basculantes, RC- 3B
Sorvall Instrumontas |

- Portafiltro de lat3o: drea de membrana 12.7 cmz
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PLACA POROS$A DE NIQUEL

- Figura 52. Representa¢¥o esquomdtica das células de didlise, foi -

tas em aluminio, utilizadas em experimentos

centrifuga.

de

ultrafiltracse
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Foram concentradas sﬁiucﬁos de poliestirenoc (P5) dissol -
vido em tolueno ¢ de poli{acetato de vinila) (PVA) dissoclvido enm
metanol e em tolueno por ultraf{itrac¥o centrffuga. Foram usadas
célulaz de aluminio com capacidade de 16-17 ml por compartimento
(Figura 52).

Os resultados obtidos foram analisgados usando o seguinte
“.tratamento (83):
~ Initclalmente o fluxo de solvente através da membrana (Jv) a uma
distancia r do eixo de rotagio é dado pela exprcssﬁo

Ty() = Ly AP(r) [181
onde Lp & um coeficiente diretamente relacionado com a
permeabilidade da membrana
AP(rYe a pregasto acima da preséﬁo atmosfdrica a que
a solugdo estd gujeita em cada ponto r

{r

T r <rb)

Iy

Flgura 53. Esquema de uma célula de ultrafiltrac3do centrifuga,

carregada, no tempo zoro.

A situacio neste momento se encontra esquematizada na figura 33,
e AP(r) é dado pela expressio
2
AP(r) = p w2 (re-rm) €193
onde W: ¢ a velocidade de rotagio

P: ¢ a densidade da solugio
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- uma vez Iniciado o experimento (figura 54), Jv com A P(r) da
equacﬁo [19) vale para valores de r entre o menisco da soluc3le
{r=r; ) @ o menisco do filtrado (r= "I, « Para valoros de r entre 0.

@ ry » AP pasza a ser expresso pela equac¥o [203]

- 2 2 2 .2 — ]

AP(r) = pw (r? -rT) -py ¥ (r -rMF) AT [20
onde f,: & a denzidade do solventes filtrado

AW : ¢ a press¥o osmética da soluclo concentrada

Figura 54. Esquema de uma experiéncia de ultrafiltra¢io centr(fu-

ga uma vez Iniciada a centrifugac¥o.

0 volume do filtrado, z&, que atravessa a membrana na
unidade de tempo & ,
B, = |, dA | r213
masg A=Ixdr, onde | é a largura dz membrana

logo, introduzinde [181, [19] e [20] om [21] se obtem para

ME. i
) 2 2 Br 2,2 2 .2\
= 1 Lp UrT pw {r -rT) dr + L‘ [P we{r ..rT) - p1¥ (r MF;]dr}

onde AT foi desprezado.
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Resolvendo a integral [22] tomos quo

' 2
0 22 2. T8 _ 2y_2_ .23
‘9; = 1 ;p{wa (r%“r%) -pw rT(rBer) - PV rB(wg - rMF) = Z PV Ty
e expressando o termo em parénteosos como Y
P =1L, Y Lsg‘.’.’. (243
v P o1y

Nas tabelas XV, XVI e XVII se encontram o dados do tem -

po, volume filtrado e retencio para cada etapa de filtrac3o com
as correspondentes variac¢fezs do nfvel de lfquido dentro da cdlu-
la. O2 valorea de Lp e Q forsm calculadoa & partir desses resul-

tados.

Tabela XV. Ultrafiltracgio centrifuga de 16 ml de =scluglo 10,1

mg/ml de PVA em metanol.

Tenpo Volume Retencdo é >3 TME Y-10
(min) {ml) (%) (ml/o) (cm) (cm) (g/3*)
0-5 2,8 98 0,00915 13,2 21,0 45,6
5-10 4,3 97 0,00465 14,6 19,4 29,3
10- 20 6,8 98 0,00425 15,6 18,1 22,1
20-30 7,3 - 98 0,00075 16,4 17,0 4,0

Condi¢Bes experimentals: T= 25°C, w= 2000 rpm, B~ 22,2 cnm,

p= 0,7953 g/cu’, p = 0,7884 g/cn’, 1= 22,7 cm
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Tabela XVI. Ultrafiltrac¥o contrffuga de 16 ml de soluc¥o do 5,2

mg/ml  de PVA em tolueno.

Tempo  Volume  Retenc3o 2 r Tue Y-10°¢
{min) (ml) %) (ml/3) (cm) (cm) (g/5%)
0-10 1,2 96 0,00200 13,1 21,5 50,2
10 -20 2,2 96 0,00167 13,7 20,6 13,6
20-30 3,0 98 0,00133 14,2 20,1 37,4
30-40 3,7 36 o,ooi17 14,6 19,6 32,1

CondicUea experimentais: T= 25°C, w= 2000 rpm, r, - 22,2 cm,

p= 0,86333 g/cma, g = 0,86177 g/cm®, 1= 2,7 cm,

Tabela XVII. Ultrafilirac3o centrifuga de 16 ml de soluclo 4,9

mg/mt de P3 em tolucono.

Tempe  Volunme Retengdo ‘é. r The Y- 10
(min) (ml) (%) (ml/s5) {cm) . (cm? {g/sz)
0-10 3,4 90 0,00567 13,4 20,9 46,5
“t020 5,2 95  0,00300 15,1 18,8 24,6
20-30 6,0 | 97 0,00133 15,9 17,8 13,0
30-40 6,4 98 0,00067 16,2 17,4 8,3

Condic¢les experimentais: T= 25°C, w= 2000 rpm, rp* 22,2 cm

p= 0.863 g/cm , p = 0,8617 g/cm®, 1= 2,7 cm,
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Os gréficos de q versus Y (Figura 55) mostram quo a
permeabilldade das membranas praticahente ndo varia durante a ex-
periénecla; o5 valores de Lp calculados a partir das curvas 5%o:
em ultrafiltraclo de solchO.PVA-m@tanol. 7,1\10“ cmzs/g; com so-

ucBo PVA-tolucno, 1.7-10" cmls/g 2 com P35 -tolueno, 4,Bv10ﬁcm‘s/g.

gb
8—
—_— Tr
DR
E st
"
o
° L
»
-
4-..
3_
2-.-
I._
1 i i i I

Y «x !dﬁ(g.{*}
Figura 55. Griéfico de g versus Y correspondentes a experiéncias

de ultrafiltrag¥o centrifuga com zolucBcs (e) PVA-metanol, (@)

PS-tolueno e (a) PVA- tolueno.
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Foram tambdém realizadas experiéncias de concentra-
¢¥3o de solugBes PVA-metancl o PS-tolueno aplicando esta tdécnica,
' por centrifugagtes sucessivas e retirando o filtrado em cada ota -

pa.'Gs resultados s¥o apresentados na tabela XVIII.

Tabela XVIII. Concentraclo de 16 ml de goluges de PVA-metancol
10,1 mg/ml e PS-tolueno 4,9 mg/ml , por ultrafiltrac3o centrifuga

(w= 2000 rpm, T= 25°C).

Soluc¥o Tempo de Volume de Cc/Ca Retenc3o
'centrifugacﬁo Filtrado (cm®) . %>
PS5/to- 4 x 25 min . 10,5 o 2,9 84
lueno 4 x 25 min 11,3 3,6 97
PYA/me- 3 X 20 min 12,4 3,9 94
tanol 3 »x 20 min 12,4 4,1 a8

:Cc: Concentrac®o do concentrado

Ca: Concentragio da zolucioe de al imentagio

Oz resultados obtidos na concentra¢do de solug8es de PVA
@ PS5 por ultrafiltrac3o convencional se encontram na Tabela XIX.
Hestas_@xperiéncias foram usadas membranas do mesmo lote das usma-
das on ultracentrifuga¢3o centrifuga.

Neste caso Lp = & /A4P

onde A & a drca da'membrana

AP é a press¥o aplicada
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Tabela XIX. Ultrafiltraglo de soluc¥o PVA-metanol 10,1 mg/ml .
PVA-tolueno 5,2mg/m}! e PS-tolueno 4,9 mg/ml (drea de membrana =

12,7 cm, AP= 2 atm, T= 25°C).

Soluglo . Tempo de Volume de Retencg3o Lp-lO“
filtrado fittrado

(min) (ml) (%) tcn® 5/g)
PVA/moe- 15 2,0 80 8,6
ténol - 52 1,0 94 3.5
PVA/to- 18 2,9 92 . 8,8
lueno 56 5,0 94 | 4,3
PS/to- 15 2,0 ez 13,0
lueno 32 5,0 92 7.6

Temos para cada solucgZo ogs dados de volume de filtrado,
reten¢do e permeabllidade da membrana correspondente a dols tem-
pos sucessivos. Nos trés casos a retenc3o aumenta e a permeabiii~
~ dade cal rapidamente durante a flltragH%o. Isto se deve 2 polart -

zagdo da concentrac¥o e a compactagdo da membrana.
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iv.2. DI5CUS5X0
Oz repultados apresentados mosiram que a técnica de ul-
" trafiltracldo centrffuga ¢ multo conveniente para concentraclo e/
ou purificaclio de solu¢Bes poliméricas. N¥o hd necessidade de
agltadﬁo ou circulac¥o do l1fquide para diminuir o efeito da pola-
rizac¥%o da concentrac¥o e presses altas s¥c conseguidas sem ne-
humlrisco. Por excemplo com solucgdo 4.9 mg/cm3 de P5 em tolueno no
infcio da experiéncia a press¥o calculada no fundo da célula &
12.5 atnm. | | |

Outro ponto importante & que, em ultrafiltrac%o centrf-

fuga o polfmero n%o & danificado por cisalhamento como no caso de
ultrafiltracdo com agitac¥o. Us dados obtidos mostram também que
© desempenho da membrana guanto a permeabilidade e retenc¥o &
praticamente constante com o tempo de filtracHo, pois a compacta-
_cﬁd da membrana ocorre em multo menor grau do que em ultrafilitra-
G30 convenclonal. ﬂeéta. a presslo é aplicada perpendicularmente
& membrana. Isto pode ser entendido pensando que n¥o hié acuimulo
de soluto sobre a membrana que seja forgado a atravessa-la, Ja
que o soluto retido & transferido para o fundo da célula por con-

vecgdo (Flgura 56),

Inercial
|
|

Campo

Figura 56. Esquema de transferéncia do soluto acumulado nas vizi-

nhan¢ag da membrana para o fundo da célula.
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