URI

ERECHIM
UNIVERSIDADE REGIONAL INTEGRADA DO ALTO URUGUAI E DAS MISSOES
URI - CAMPUS DE ERECHIM
DEPARTAMENTO DE CIENCIAS AGRARIAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE ALIMENTOS

JEAN CARLO RAUSCHKOLB

ESTIMACAO DOS PARAMETROS DA EQUACAO DE MARK-HOUWINK DE
POLIETILENOGLICOL EMPREGANDO MASSA MOLECULAR E VISCOSIDADE
INTRINSECA EM DIFERENTES TEMPERATURAS

ERECHIM, RS - BRASIL
2018



UNIVERSIDADE REGIONAL INTEGRADA DO ALTO URUGUAI E DAS MISSOES
URI - CAMPUS DE ERECHIM

DEPARTAMENTO DE CIENCIAS AGRARIAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE ALIMENTOS

ESTIMACAO DOS PARAMETROS DA EQUACAO DE MARK-HOUWINK DE
POLIETILENOGLICOL EMPREGANDO MASSA MOLECULAR E VISCOSIDADE
INTRINSECA EM DIFERENTES TEMPERATURAS

Dissertacdo de Mestrado submetida ao Programa de
Pos-Graduacdo em Engenharia de Alimentos da URI
Erechim — RS como requisito parcial a obtencédo do
Grau de Mestre em Engenharia de Alimentos, Area de
Concentragdo: Engenharia de Alimentos, da
Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das

Missdes — URI Erechim.

Orientadores: Prof. Dr. Alexander Junges

Prof. Dr. Rogério Luis Cansian

ERECHIM, RS — BRASIL
2018



ESTIMACAO DOS PARAMETROS DA EQUACAO DE MARK-HOUWINK DE
POLIETILENOGLICOL EMPREGANDO MASSA MOLECULAR E VISCOSIDADE
INTRINSECA EM DIFERENTES TEMPERATURAS

Jean Carlo Rauschkolb

Dissertacdo de mestrado submetida a Comissao Julgadora do Programa de Pés-
Graduagcdo em Engenharia de Alimentos como parte dos requisitos necessarios a
obtencdo do Grau de Mestre em Engenharia de Alimentos, Area de Concentragao:

Engenharia de Alimentos.

Comisséo Julgadora:

Prof. Alexander Junges, D. Sc.
(Orientador)

Prof.Rogério Luis Cansian, D. Sc.
(Coorientador)

Prof. Marcelo Luis Mignoni, D. Sc.
(URI - Erechim)

Prof. Nei Fronza, D. Sc.
(IFC - Concordia)

Prof. Thiago André Weschenfelder, D. Sc.
(URI - Erechim)

Erechim, 2018



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus pela razdo da minha existéncia, por me guiar pelos mais

diversos caminhos e me permitir chegar até aqui;

Aos meus avos, Irineu Rauschkolb (In memoriam) e Nilsi Rauschkolb que me
educaram e sempre estiveram presentes em todos 0s momentos ndo medindo

esforcos para me ajudar em toda a minha trajetoria;

A Vanderlei Ribeiro, Vandra Leiser Ribeiro e Vivian Stefany Ribeiro, pelo
carinho, incentivo, pelos momentos descontraidos e atencdo nos momentos mais
dificeis.

Aos professores Thiago André Weschenfelder e llizandra Aparecida

Fernandes pelo incentivo e apoio extraclasse.

As alunas de iniciagéo cientifica Thais Feiden e Bruna Ribeiro por toda ajuda e

apoio no desenvolvimento deste trabalho.

Aos meus amigos, pelos conselhos, incentivos, apoio nos estudos e pelos

momentos descontraidos dentro e fora do laboratério.

Ao meu orientador Prof. Dr. Alexander Junges e coorientador Prof. Dr. Rogério
Luis Cansian, pela dedicacéo, pela amizade, conselhos e ajuda, sem a qual ndo seria

possivel a realizacdo desse e de muitos outros trabalhos.

Aos membros da banca pelas correcdes, sugestbes e avaliacbes deste

trabalho.
Aos amigos e professores da URI — Erechim.

Meus sinceros agradecimentos!



“Nada podeis ensinar a um homem. Podeis
apenas ajuda-lo a descobrir coisas dentro
dele mesmo”.

(Galileu Galilei)



Vi

Resumo da Dissertacéo apresentada ao Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia
de Alimentos como parte dos requisitos necessarios para obtencéo do Grau de Mestre

em Engenharia de Alimentos.

ESTIMACAO DOS PARAMETROS DA EQUACAO DE MARK-HOUWINK DE
POLIETILENOGLICOL EMPREGANDO MASSA MOLECULAR E VISCOSIDADE
INTRINSECA EM DIFERENTES TEMPERATURAS

Jean Carlo Rauschkolb
Marco/2018

Orientadores: Prof. Dr. Alexander Junges.

Prof. Dr. Rogério Luis Cansian

A determinacdo da viscosidade intrinseca de um polimero € parte importante na
caracterizacdo reologica de materiais. Os polietilenoglicéis (PEG) sao substancias
utilizadas como adjuvantes farmacéuticos, agente umectante e controlador de
viscosidade, agente plastificante em recobrimento de alimentos, dentre outras
aplicacdoes. O presente estudo teve como objetivo validar a metodologia para
determinacdo dos coeficientes k e a da equagdao de Mark-Houwink, para
polietilenoglicol (PEG) com massas moleculares de 1500, 4000, 6000, 8000 e 10000
Daltons (Da), além do estudo da energia de ativacdo (Ea) calculada pela equacéo do
tipo Arrhenius afim de observar a relacéo entre o soluto e o solvente. Os polimeros
utilizados no estudo foram avaliados em relacédo a umidade (balanca de gravimetria e
infravermelho), estrutura fisica (difracéo de raios X), densidade (densimetro digital) e
viscosidade (capilar Cannon-Fenske Routine). Para as analises de umidade e
estrutura fisica utilizou-se do polimero puro, enquanto que para as analises de
densidade e viscosidade preparou-se 6 (seis) diferentes concentragdes e uma solugéo
sem polimero (solvente puro) para a realizacdo dos célculos. As concentracdes foram
analisadas em cinco diferentes temperaturas 293, 298, 303, 313 e 323 (K). As
amostras foram realizadas em quadruplicata de cada concentracao e triplicata da faixa
molecular. Os teores de umidade foram menores que 0,6 % para as massas

moleculares do PEG. A difracéo por raios X apresentou picos de difracdo semelhantes
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nas diferentes massas molares com angulo de 26 em aproximadamente 19° e 23° com
intensidades de aproximadamente 19000 unidade arbitraria (u.a) caracteristico de
material amorfo. As densidades diminuiram com o aumento da temperatura e
aumentaram com a elevacdo da concentracdo. A viscosidade intrinseca foi
determinada pela equacéo da reta e representada pelo coeficiente linear da reta. A
viscosidade intrinseca apresentou-se de modo que ao aumentar a temperatura
reduzia-se a viscosidade, tal efeito foi observado para as diferentes massas molares
dos PEG, exceto o PEG de 1500 que apresentou efeito contrario. A partir da
viscosidade intrinseca foi determinado os coeficientes k e a nas temperaturas
estudadas, resultando em um k=0,046828x10° kJ.mol! para a menor temperatura
(293 K), de modo que o mesmo aumentou gradativamente até k=0,298291x103
kJ.mol! quando atingiu a temperatura maxima estudada (323 K). E para a observou-
se o efeito inverso, a medida que a temperatura aumenta, diminui o valor, passando
de 0=0,662086 (323 K) para 0=0,418492 (293 K). Também através da viscosidade de
cada concentracdo em relacéo a tempera foi determinada a energia de ativacao (Ea),
que caracteriza a interagcdo entre temperatura e solucdo, obtendo um valor minimo de
Ea=6,49873 kJ.mol! e uma valor maximo de Ea=11,2906 kJ.mol2.

Palavras-chave: Viscosidade, Massa Molecular, Polietilenoglicol.
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The determination of intrinsic viscosity of a polymer is important part on Rheological
characterization of materials. The polyethylene glycols (PEG) are substances used as
pharmaceutical adjuvants, wetting agent and viscosity controller, agent plasticizer in
food covering, among other applications. The present study aimed to validate the
methodology for determining the coefficients k and a the Mark-Houwink he, to
polyethylene glycol (PEG) with molecular weights of 1500, 4000, 6000, 8000 and
10000 Daltons (Da), in addition to the study of activation energy (Ea) calculated by
Arrhenius type equation in order to observe the relationship between the solute and
the solvent. The polymers used in the study were evaluated in relation to moisture
(balance of gravimetric and infrared), physical structure (x-ray diffraction), density
(digital hydrometer) and viscosity (Cannon-Fenske Routine capillary). For the analysis
of moisture and physical structure of the pure polymer was used, while for the density
and viscosity analyses prepared 6 (six) different concentrations and a solution without
polymer (pure solvent) to carry out calculations. Concentrations were analyzed in five
different temperatures 293, 298, 303, 313 and 323 (K). The samples were held in
guadruplicate of each concentration and triplicate molecular band. Moisture levels
were less than 0.6% for PEG molecular weights. The x-ray diffraction showed similar
diffraction peaks at different molecular weights with 28 angle at approximately 19° and
23° with intensities of about 19000 arbitrary unit (u.a) characteristic of amorphous

material. Densities decreased with increasing temperature and increased with the



elevation of the concentration. The intrinsic viscosity was determined by the equation
of the straight line and represented by the linear coefficient. The intrinsic viscosity
performed so that by increasing the temperature reduced-if the viscosity, such an effect
was observed for the different molar masses of the PEG, except the PEG of 1500
which featured opposite effect. From the intrinsic viscosity was determined the
coefficients k and a in the temperatures studied, resulting in k=0,046828x10-2 kJ.mol*
for the lowest temperature (293 K), so the same increased gradually up to
k=0,298291x102 kJ.mol* when reached the maximum temperature studied (323 K).
And for a was found the reverse effect, as the temperature increases, decreases the
value, passing of a=0,662086 (323 K) for a=0,418492 (293 K). Also, through the
viscosity of each concentration in relation to temperature was determined activation
energy (Ea), which features the interaction between temperature and solution,
obtaining a minimum value of Ea=6,49873 kJ.mol! and a maximum value of
Ea=11,2906 kJ.mol*.

Keywords: Viscosity, molecular weight, Polyethylene Glycol.
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1 INTRODUCAO

O cotidiano das civilizacdes esta cada dia mais envolvida com diferentes tipos
de materiais. Isso leva a necessidade do aprofundamento no conhecimento da
composicdo e das caracteristicas desses materiais, com o intuido de alcancar
produtos de melhor qualidade e que sejam menos agressivos ao meio ambiente.

A crescente demanda por materiais de melhor desempenho nos ultimos anos,
tem aprimorado estudos em polimeros e esses tém efetuado importantes avangos no
controle de suas caracteristicas, e também na sua aplicabilidade, devido a
necessidade de materiais que resistam a ambientes considerados severos. I1sso tem
impulsionado pesquisas que visdo melhorar as propriedades fisico-quimicas dos
materiais, ganhando assim mais espac¢o na corrida tecnolégica essa que esta em
constante evolucao (SOARES, 2013).

E interessante frisar que um polimero em si ndo é necessariamente sintético,
existem polimeros naturais que sdo normalmente encontrados na natureza, esses nao
sofreram nenhuma modificacdo pelo o homem, e veem sendo muito estudados pela
sua vasta aplicabilidade e que muitas vezes é perdido para o ambiente sem ter
aproveitamento.

Na atualidade é dificil imaginar a vida sem a utilizacdo de polimeros, porém a
guantidade de materiais complexos de outrora faz com que precisamos de novos
métodos para sua obtencdo. Avancos na instrumentacdo assim como métodos
computacionais que possibilitam analises mais precisas de suas propriedades
moleculares.

Diversas técnicas instrumentais (analise de grupos terminais, propriedades
coligativas, espalhamento de luz, ultracentrifugacéo, cromatografia de permeacdo em
gel), tém sido utilizadas para a determinagdo da massa molecular, no entanto essas
técnicas necessitam de um alto investimento e possuem elevado custo de operacao.
Técnicas reoldgicas (viscosimetria) apresentam resultados condizentes com as
técnicas instrumentais, permitindo pesquisas cientificas com elevado grau de
confiabilidade e menor custo de investimento (LUCAS et al., 2001).

Mudancas da massa molecular média viscosimétrica podem ser analisada por
medidas da variacdo da viscosidade de uma solucéo de polimero e de seu solvente

puro em funcéo do tempo a uma temperatura constante. A viscosimetria € um método
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simples, mas nao da informacdes com relacao a distribuicdo da massa molecular. A
partir da viscosidade intrinseca entdo é possivel calcular a massa molecular média
usando a equacao de Mark-Houwink desde que seja conhecido os coeficientes que
representam a relacao polimero/solvente e geometria do polimero (PAOLI, 2008).

As propriedades dos polimeros que os diferenciam dos demais materiais,
levaram empresas a procurarem solucdes inovadoras que se tornem substituintes a
altura. As principais caracteristicas a estes materiais estdo no aumento de sua
complexibilidade com menor peso, assim como o melhoramento da sua aparéncia e
diminuicdo do custo (SANT’ANNA e WIEBECK, 2009).

Para que a mudanca seja considerada vantajosa € necessario que esses
beneficios se tornem realidade, as possibilidades que esses materiais proporcionam
e suas propriedades, relacionam-se ao desenvolvimento e melhoria da qualidade de

vida e sua relacao custo beneficio.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal do referente trabalho é estimar os parametros da equacao
de Mark-Houwink para polietilenoglicol a partir de massas moleculares e viscosidades
calculadas.

2.2 Objetivos Especificos

v' Avaliar a interagdo entre polimero e solvente em diferentes temperaturas e
concentragoes;

v Avaliar diferentes solventes para o estudo da viscosidade do polietilenoglicol;

v" Determinar a densidade das solugdes do polimero trabalhado;

v" Determinar a viscosidade intrinseca para as solugbes do polimero;

v' Avaliar a correlacdo dos resultados com dados literarios, oriundos de
avaliagdes instrumentais;

v' Determinar a energia de ativagdo (Ea) para cada massa molecular do

polietilenoglicol.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste item € apresentada uma breve revisdo da literatura sobre polimeros em
especial o polietilenoglicol; massa molecular e suas técnicas de determinacéo, assim

como sua aplicacéo.

3.1 Polimeros

O termo polimero foi criado pelo quimico Jons Jacob Berzelius em 1832, na
tentativa de diferenciar moléculas organicas de mesmo elemento quimico, mas com
propriedades quimicas diferentes. As primeiras experiéncias com substancias
poliméricas envolviam polimeros naturais tais como borracha natural, amido, celulose
e proteinas. Em 1839 Charles Goodyear desenvolveu o processo de vulcanizacao da
borracha natural, tornando o seu uso mais apropriado em aplicagcbes onde sua
elasticidade fosse imprescindivel (HAGE,1998).

Até o final da Primeira Guerra Mundial, todas as descobertas foram por acaso,
por meio de regras empiricas. Somente em 1920, Hermann Staudinger prop6s a teoria
da macromolécula. Tratava-se de uma nova classe de materiais onde apresentava
compostos formados por moléculas de grande tamanho, porém essa ideia levou
algumas décadas para ser aceita (CANEVAROLO JR, 2006).

Mano e Mendes (2004) descrevem que ha muita semelhanca entre os
conceitos de macromoléculas e polimeros. Macromoléculas sdo moléculas grandes,
de elevado peso molecular, decorrente de sua complexibilidade quimica, podendo ou
nao ter unidades quimicas repetidas. Ja a palavra polimero tem origem da fusdo de
duas palavras gregas “Poly” (varias) + “mer”, (partes), para designar compostos de
pesos moleculares multiplos, em contraposicdo ao termo isdbmero empregado para
compostos de mesmo peso molecular, porém de estruturas diferentes.

Polimeros sdo macromoléculas formadas pela juncdo de moléculas menores
caracterizada por seu tamanho, estrutura quimica e interacbes intra e
intermoleculares. Suas unidades quimicas sao ligadas por covaléncias, repetidas ao
longo da cadeia conhecidas como mondémeros, a unido desses mondémeros tem se a
criacdo do polimero, essa unido se da por ligacbes cruzadas através da reacédo de

polimerizagao. Literalmente, qualquer molécula com algumas “partes”, isto €, “meros”,
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pode ser chamada de polimeros, essa expressdo € geralmente aceita como
significando uma molécula muito maior. Frequentemente se encontra a expressao alto
polimero, considerando que o polimero tenha uma elevada massa molecular. Ja os
polimeros de baixa massa molecular sdo chamados oligdbmeros (COELHO, 2004;
WASILKOSKI, 2006).

Os polimeros, diferentemente das substancias quimicas de baixa massa
molecular, sdo produtos heterogéneos, pois podem possuir uma mistura de moléculas
de diferentes massas moleculares, apresentando, portanto, polimolecularidade. O
namero de meros na cadeia polimérica € chamado grau de polimerizacéo, simbolizado
pela letra (n). O produto do grau de polimerizacdo (n) e da massa molecular da
unidade monomérica (Mu) é a massa molecular do polimero (Mpol) (MANO e
MENDES, 2004; BORGES, 2009).

Todos os polimeros sdo macromoléculas, porém nem todas as macromoléculas
sao polimeros. Na grande maioria dos polimeros industrializados, a massa molecular
se encontra entre 104 e 106 Da; e muitos desses sao considerados materiais de
engenharia. Em alguns produtos de origem natural, a massa molecular pode atingir
valores muito altos, de 108 Da ou mais. Todos 0s polimeros mostram longos
segmentos moleculares, de dimensdes entre 100 e 100.000 A, os quais propiciam
enlacamentos e emaranhamentos, alterando o espaco vazio entre as cadeias. Com a
elevacao da temperatura, aumentam os movimentos desses segmentos, tornando o
material mais macio (MANO e MENDES, 2004).

De acordo com Passatore (2013), além dos polimeros classicos produzidos e
comercializados, a cada dia, novos polimeros surgem oriundos das pesquisas
cientificas e tecnolbgicas. Devido a grande variedade de materiais poliméricos
existentes, torna-se necessario seleciona-los em grupos que possuam caracteristicas
comuns, e que facilitem a compreenséo e estudo das propriedades desses materiais,
classificando-os de acordo com suas estruturas quimicas, tipo de monémeros,
solubilidade, comportamentos mecanicos, tipos de aplicacdes e escala de producéo,

entre outros, conforme expressado Tabela 1.



Tabela 1- Classificacdo dos Polimeros.

Critério

Classe do Polimero

Origem do Polimero

Natural

Sintético

NUmero de mondmeros

Homopolimero

Copolimero

Método de preparacéo do polimero

Polimero de adicéo
Polimero de condensacao

Modificacdo de outro polimero

Estrutura quimica do polimero

Poli hidrocarboneto
Poliamida

Poliéster

Etc.

Encadeamento da cadeia polimérica

Sequéncia cabeca-cauda
Sequéncia cabeca-cabeca,
cauda-cauda

Configuracdo dos atomos da cadeia

polimérica

Sequéncia cis

Sequéncia trans

Taticidade da cadeia polimérica

Isotatico
Sindotatico

Atatico

Fusibilidade e/ou solubilidade do

Termoplastico

polimero e Termorrigido
_ e Borracha ou elastbmero
Comportamento mecanico do _
) e Plastico
polimero
o Fibra

Fonte: MANO e MENDES (2004).
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As classificagbes mais comuns envolvem a estrutura quimica, o método de

preparacao, a fusibilidade e solubilidade e o comportamento mecénico. A principal

classificacdo dos polimeros esta relacionada de acordo com seu tipo, podendo entédo

ser um polimero natural ou sintético (RAMOS, 2007).

Segundo Atkins (2008), as macromoléculas s&o encontradas nos mais

diferentes lugares,

algumas delas sintéticas e outras naturais como 0s
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polissacarideos, a celulose, os polipeptidios (como as enzimas) os polinucleotideos,
(como o acido desoxirribonucleico DNA) as sintéticas (como os polimeros), o nailon e
0 poliestireno, que se projetam pelo agrupamento sequencial pela reticulagédo de
pequenas unidades conhecidas como mondémeros.

Mano e Mendes (2004), descrevem que a producdo dos polimeros sintéticos
se deu a partir de observacdes de padrdes de polimeros naturais. Com o advento da
consciéncia ecoldgica da sociedade, procurando preservar as condi¢des de vida do
planeta para geracdes futuras, os polimeros naturais devem retomar gradativamente
sua importancia industrial.

Os polimeros naturais podem ser divididos em dois grupos distintos
denominados de polimeros de adicdo e condensacdo. Polimeros de adicdo sao
formados a partir de um Gnico mondmero. As substancias usadas na geracdo de
polimeros manifestam de forma obrigatéria uma ligacdo dupla entre os carbonos. Ao
momento que ocorre a polimerizacdo, acontece a quebra da ligacdo pi e também a
geracédo de duas novas ligacdes simples (PASSATORE, 2013).

Ja& os polimeros de condensacdo sdo gerados pela reacdo entre dois
mondmeros diferentes através de uma reacdo de condensacao. Nessa reacao ocorre
a eliminacdo de outra molécula, geralmente a agua. Nessa modalidade de
polimerizacdo, os mondmeros ndo necessitam demonstrar ligacdes duplas por meio
dos carbonos, no entanto, é extremamente necessaria a presenca de dois tipos de
grupos funcionais distintos (PASSATORE, 2013).

Os polimeros sintéticos sdo produzidos quimicamente, em geral, de produtos
derivados de petrdleo e tiveram sua maior evidencia no século XX, conhecido assim
como o século do plastico, que foi a partir dessa época que a maioria dos plasticos
até entdo conhecidos comecgaram a surgir, esses polimeros sao de origem organica e
frequentemente sdo preparados em substituicdo no etileno produzidos pelo homem a
partir de moléculas simples onde s&o obtidos por reacdes de polimerizagdo. O
processo de polimerizagdo ocorre atraves de uma reacao adicional onde o etileno é
substituido no final da cadeia de polimero. A maioria dos polimeros sintéticos tem
massa molecular na faixa de alguns milhares a alguns milhdes de unidades de massa
atbmica, € impraticavel tentar representar uma molécula polimérica completa
(RAMOS, 2007).

O comportamento dos materiais € caracterizado pela resposta que estes

apresentam quando submetidos a diferentes condi¢des. Materiais utilizados no ramo
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da engenharia tais como 0s metais, quando apresentam comportamento dependente
do tempo, sdo pouco perceptiveis. Os polimeros, no entanto, fluem com maior
facilidade apresentando assim um comportamento dependente do tempo. Esses
materiais sdo conhecidos como viscoelasticos ou viscoplasticos (GONCALEZ, 2013).

Solucdes de biopolimeros com propriedades reolégicas interessantes do ponto
de vista industrial geralmente exibem propriedades viscoplasticas, além de elevada
tensao residual. No entanto para a determinagéo da viscosidade em solug&o de baixa
concentracdo € o parametro mais simples para se avaliar o potencial de aplicacéo de
um biopolimero. Os que despertam interesse industrial devem apresentar
caracteristica de elevada viscosidade em ampla faixa de pH e temperatura devendo
apresentar composi¢ao quimica compativel com o metabolismo humano (BORGES et
al., 2004; ANTUNES et al., 2000).

Os polimeros também séo classificados em homopolimeros e copolimeros. Os
homopolimeros quando sdo provenientes de uma Unica unidade repetitiva
monomeérica e copolimeros quando possuem duas ou mais unidades repetitivas
monomeéricas podendo ser subdividida em copolimero alternado, em bloco, enxertado
e aleatdrio, representados pela Figura 1 (PAOLI, 2008; MANO e MENDES, 2004).

Figura 1- Cadeias macromoleculares

MDNE}MERD POLIMERO REPRESENTACAQO

A Homopolimero I A-A-AAAA

B Homopolimero I B-B-B-B-B-B.......
Alternado R A-B-A-B-A-B-A-B-A-B._.____.
Em bloco el ACACAAAB-BB-BB.

A+B Copolimero | Graftizado B-B...
ou I A-A-A-ACA-A
enxertado | B.B.B.B.

Aleatorio R A-BB-A-ABAAAB

Fonte: Modificado pelo autor, MANO e MENDES (2004).

As propriedades do polimero estéo relacionadas de maneira complexa com 0s

elementos estruturais do material. A cadeia ou rede de polimeros € composta por



24

diferentes elementos, estes elementos terdo um papel decisivo no comportamento do
polimero permitindo assim sua identificacdo. A massa molecular e a distribuicdo da
molécula, entendendo essa molécula como a repeticdo de uma unidade molecular,
afetara de forma determinante as propriedades de viscosidade, cristalinidade e
resisténcia desse material (BORRAS et al., 2016).

O nivel de ramificacéo e reticulacdo de macromoléculas afeta decisivamente o
comportamento do polimero, pois 0 mesmo material polimérico pode apresentar
propriedades bastante diferentes se for produzido com massa molecular diferente. Em
temperatura ambiente os polimeros com cadeias curtas (100 g.mol?) encontram-se
na forma liquida, aqueles com massas moleculares (1000 g.mol?l) sédo sélidos
pastosos, ja os polimeros solidos apresentam alta massa molecular que variam de
10000 e varios milhdes de g.moll. Portanto, a medida que aumenta da massa
molecular a temperatura de fusdo também aumenta (CALLISTER JR et al., 2013).

A estrutura de uma macromolécula possui diferentes significados dependendo
do nivel de disposi¢cdo da cadeia ou arranjo de mondmeros. Essas caracteristicas
estruturais s6 podem ser modificadas quando ocorre o rompimento de ligacbes e
formacdo de novas ligacbes. O arranjo das cadeias moleculares afeta o
comportamento macroscopico do material (ATKINS, 2004).

A configuracdo de uma cadeia polimérica sdo arranjos moleculares espaciais
fixados por ligacdes quimicas intramoleculares. Para que haja mudanca de
configuracéo é necessario a degradacao do polimero nas ligacées primarias. Portanto,
a configuracdo de um dado polimero é definida durante a sua polimeriza¢do, nao
podendo ser alterada posteriormente (CANEVAROLO JR, 2006).

A cristalinidade afeta o comportamento do polimero, e um polimero
parcialmente cristalino vai ter mais resisténcia e menor ductilidade, no caso de
completamente amorfo possuem menor resisténcia e sdo mais ddcteis.
Diferentemente de moléculas de baixa massa molecular ou de metais, 0os polimeros
nao formam solidos cristalinos ou amorfos, eles formam solidos com uma fase
cristalina e outra amorfa. Polimeros semicristalinos aprestam rigidez em temperatura
elevadas, baixa fricgdo, alta dureza, resisténcia quimica e maior resisténcia a fluéncia
em relacdo aos amorfos (BORRELY, 2002; BORRAS et al., 2016; PAOLI, 2008).

Muitos fatores estruturais favorecem a cristalizacdo, pois um polimero linear

tem maior grau de cristalinidade do que aquele com estrutura bi ou tridimensional, pois
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podem ser feitos ajustamentos no posicionamento das forcas de van der Waals
(VLACK, 2000).

3.2 Polietilenoglicol

PEG é uma abreviatura comum para o polietilenoglicol, a qual faz referéncia ao
composto quimico polimérico formado por unidades repetitivas de etilenoglicol
representado na Figura 2. Dependendo da escolha para definir a unidade monomérica
constituinte, os compostos de PEG sao também conhecidos como PEO (6xido de
polietileno) e POE (polioxietileno) (COLLAZOS, 2015). Sendo que a massa molecular
dos polimeros depende do tipo de catalisador utilizado, bem como das condi¢des de
polimerizacdo (MOGHIMI e HUNTER, 2001).

Figura 2- Estrutura molecular do PEG.

OH
HD.-""_‘\.,_',_,J
Etilenoglicol

x4

HDWDWDWDWDH
Palietilenoglicol (PEG ,)

Fonte: COLLAZOS, 2015.

O polietilenoglicol (PEG) é um composto de grande importancia para as areas
biomédicas e de biomateriais, seu nome quimico é conhecido como a-hydro-w-
hydroxy-poli(oxy-1,2-ethanediyl) (LI, 2001). Segundo a Food and Drug Administration
— FDA (2015) o PEG € um polimero sintético, hidrofilico, ndo idnico, neutro, composto
por unidades repetidas de etilenoglicol, podendo ser utilizado como ingrediente
alimentar, possui boa solubilidade em agua assim como em solventes organicos,
sendo essenciais para formulagdo intravenosa humana e farmacéutica veterinaria,
porém sendo insolivel em benzeno, cloroformio e Oleos (SILVA et al., 2009;
PARRA,2005).
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O PEG possui uma toxicidade bastante baixa, por serem quimicamente inertes,
e também apresentam poucos riscos ambientais, podendo ser descartados sem
tratamento prévio. E bastante empregado em cosméticos e farmacos, por ser expelido
pelo corpo sem ser metabolizado. Na industria de alimentos € usado como veiculo em
adocantes de mesa e suplementos vitaminicos e, ou minerais (COLLAZOS, 2015;
COIMBRA, 1995).

Em particular, os ésteres de polietilenoglicol derivados de &cidos graxos
naturais sdo surfactantes ndo ibnicos biodegradaveis obtidos a partir de fontes
renovaveis tais como 0leos vegetais, e de baixo custo, que tem apresentado um alto
atrativo na industria devido as propriedades tensoativas. Apresentando caracteristicas
como agente detergente e/ou emulsificante. Além de ser totalmente inGcuo para a pele
e o cabelo humano, sdo adequados para o desenvolvimento de produtos ecoldgicos,
cosmeéticos e bio-farmacéuticos (TRUJILLO-CAUADO et al., 2014). A Tabela 2

apresenta o uso do PEG em diferentes areas de aplicacao.

Tabela 2- Uso do PEG em diferentes aplicagoes.

PEG/Da Utilizacao Fonte

Plastificante em filmes plasticos

PEG 1500 biodegradaveis.

KUNST et al. (2017).

constipagéo funcional em pacientes

PEG 4000 pOS-traumaticos, ZHANG et al. (2010).
PEG 6000 Germinagéo e crescimento de milheto. MASETTO et al. (2016).
PEG 8000 Purificacdo de enzima. BARBOSA et al. (2016).
PEG 10000 Preparo de nanoemulsdes JIN et al. (2018).

Fonte: Do autor.

O PEG €& um polimero produzido pelo método de polimerizacdo catalitica
heterogénea, a partir de monémeros de oxido de etileno, utilizando-se catalisadores
como carbonato e 6xido de metais alcalinos terrosos, hidratos de cloreto, brometo e
acetato férrico, entre outros, e dependendo de sua massa molecular, apresenta
caracteristicas fisicas diferentes conforme Figura 3 (LOH, 1999; WILEY-VCH, 1998).



27

Figura 3- Caracteristicas do polietilenoglicol.

Formula Estrutural HO-(CH,-CH,-0),-H, > 4
Formula Molecular (C,H,0),, H,0,x2 4
Peso Molecular 200-4000000

PEG200-PEG600 (liquido)

Estado Fisi o
stado Fisico PEGs > 600 (ceroso e solido)

PEG200 PEG 300 PEG400 PEG 600 PEG 1000 PEG 4000 PEG 10000 PEG 35000

Densidade a 20°C (g/cm?)  1.12 1.13 1.13 1.13 1.2 1.2 1.2 1.2
Ponto de Fusdo (°C) C-50 -15-10 4-8 17-22 35-40 53-58 55-60 c 60
Pressdo de Vapor 20°C <0.1 <0.1 <0.01 <0.01 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001

Solubilidade em agua
(g/100g)

Fonte: Modificado pelo autor, WILEY-VCH (1998).

3.3 Massa Molecular

A caracteristica mais importante dos polimeros € o seu tamanho molecular. A
alta molecularidade e a estrutura quimica dos materiais poliméricos séo os principais
responsaveis pelas suas propriedades e, consequentemente, pela sua utilizacdo em
inumeras aplicacBes (LUCAS et al., 2001).

Um polimero pode ter cadeias com diferentes tamanhos ou massas
moleculares, podendo, algumas delas, serem pequenas e outras médias ou grandes.
Consequentemente, uma distribuicdo de massas existira, ndo sendo possivel obter
um valor Unico e definido para a massa molecular do polimero, devendo ser calculado
baseado numa média de massas moleculares (FERNANDES e LONA, 2004).

A Figura 3, representa as curvas caracteristicas das massas moleculares, onde
n, v, w, z e z+1, sdo massas moleculares: médio aritmético (Mn), médio viscosimétrico
(Mv), médio ponderal (Mw), z médio (Mz) e z+1 médio (Mz+1), respectivamente.
Quando as moléculas poliméricas s&o todas do mesmo tamanho os valores de Mn e
Mw s&o iguais e a relagdo Mw/Mn = 1. Essa relacéo indica dispersividade da massa
molecular e quanto maior do que um, mais disperso é a massa molecular (MANRICH,
2005).
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Figura 4- Distribuicdo da ordem de grandeza das Massas Moleculares medias dos
polimeros polidispersos,médio aritmético (Mn), medio viscosimétrico (Mv), medio
ponderal (Mw), z médio (Mz) e z+1 médio (Mz+1).

A

>

Mw

NuUmero de Moléculas

v

Massa Molecular

Fonte: Modificado pelo autor, MANRICH (2005).

A massa molecular ou massa molecular de uma substancia, representado por
M, é a massa de uma molécula dessa substancia relativa & unidade de massa atbmica
(u.m.a) ou Dalton (Da), enquanto que no Sl (Sistema Internacional) a unidade de
massa molecular é dada em kg.kmol! (VILAS, 2012). A distribuicdo da massa
molecular estd intimamente relacionada as propriedades fisicas e mecanicas dos
polimeros, incluindo temperatura de transicdo vitrea e mddulo de elasticidade (GAO
et al., 2017).

Substancias simples e puras, possuem massa molecular Unica, polimeros
comerciais apresentam varias massas moleculares, pois quanto maior for a variedade
de massas moleculares constituindo uma substancia, maior a dispersividade. Os
polimeros séo polidispersos, caracteristicas que tem origem na polimerizagao, pois as
condi¢cBes cinéticas variam durante o processo de obtencdo desses materiais. As
principais variaveis sdo concentracao de iniciador, temperatura, pressao, viscosidade
do meio e tempo (c, T, P, n, t) (RUDIN e CHOI, 2015).

As propriedades mecanicas e o comportamento do polimero durante o
processamento sdo altamente dependentes do tamanho médio e da distribuicdo de
comprimentos das cadeias poliméricas. Embora a estrutura quimica do polimero seja
igual, massas moleculares diferentes podem mudar completamente as propriedades
fisicas, mecanicas, térmicas, reoldgicas, e de processamento dos polimeros. Tanto a

massa molecular quanto a distribuicdo de massas moleculares é determinada pelas
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diferentes condi¢des operacionais da reacdo, que produzirdo polimeros com massas
moleculares média diferentes (FERNANDES e LONA, 2004).

Além da massa molecular média, a Tabela 3 representa a arquitetura molecular
do polimero e sua conformag&o molecular irdo influenciar as propriedades do polimero
esse podendo ser: linear, ramificada e reticulado (LUCAS et al., 2001).

Nos polimeros lineares, cada mondmero € ligado somente a outros dois
monomeros, existindo a possibilidade de ramificacdes pequenas que séao parte da
estrutura do préprio monémero. Enquanto que um polimero ramificado pode se ligar
a mais de dois outros monémeros, sendo que as ramificacdes nao sdo da estrutura
do proprio monémero. Nos polimeros em rede, as ramificacbes do polimero se
interconectam formando um polimero com massa molecular infinita. Um polimero é
considerado de massa molecular infinita quando seu valor € maior do que o0s

equipamentos de analise conseguem analisar (FERNANDES E LONA, 2004).

Tabela 3- Classificacao dos polimeros quanto a forma molecular.

_ ] Conformagéo do o
Arquitetura da molécula ] Definicao
polimero

Formado pelas ligacées dos

Linear ) _
/\/ mondmeros continuamente.

Arquitetura tipo pente, com

Ramificado tipo A o
ramificagdes longas.

Ramificado tipo B o
ramificacdes curtas.

m Arquitetura tipo pente, com

Estrutura dendritica, na qual

m Ramificado tipo C as ramificacbes também
apresentam ramificagdes.

Estruturas nas quais as

_ cadeias poliméricas estao
Reticulado _ )
ligadas entre si, formando

uma rede ou reticulo.

Fonte: Modificado pelo autor, Lucas et al., (2001).
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3.4 Técnicas de Determinacdo da Massa Molecular

O material polimérico se mostra contrario dos demais, por esses serem de
longas cadeias, que intervira nas caracteristicas fisico-quimicas, sendo de suma
importancia o conhecimento e controle das mesmas (CANEVAROLO Jr, 2006).

Os métodos de obtencdo de massas moleculares médias, Mn, Mw, My,
representam valores diferentes, pois dependem de cada polimero, devido a sua
polimolecularidade (MANO E MENDES, 2004). A Tabela 4 demonstra as técnicas para
determinacdo de massa molecular de polimeros, sendo que a maioria dos métodos
para determinacao utiliza polimeros em solucéo, no entanto polimeros reticulados nao
sao soluveis em nenhum solvente, e sua massa molecular ndo pode ser determinada,

assumindo como massa molecular infinita.

Tabela 4- Métodos utilizados para determinacdo da massa molecular de polimeros.

Método Massa Molecular
Analise de grupo terminal Mn
Propriedades Coligativas Mn
Espalhamento de luz Mw
Ultracentrifugacdo Mw
Cromatografia de Permeac&o em Gel Mn e Mw
Viscosidade My

Fonte: Modificada pelo autor, Lucas et al., (2001).

3.4.1 Analise de grupo terminal

A analise de grupo terminal em uma cadeia polimérica é o método mais simples,
usualmente aplicado em polimeros com baixa massa molecular. Essa analise pode
ser realizada por métodos fisicos envolvendo a espectroscopia no infravermelho,
ressonancia magnética nuclear e espectroscopia no ultravioleta assim como o método
quimico usando titulacdo. Como é restrito a polimeros com baixa molecularidade, a
sensibilidade do método diminui com o aumento da massa molecular (LUCAS et al.,
2001).
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3.4.2 Propriedades Coligativas

Propriedades das solucdes, que representem uma elevacdo do ponto de
ebulicdo, e abaixamento da pressédo de vapor, ponto de congelamento e pressao
osmatica sdo denominadas propriedades coligativas. Essas sao definidas como as
propriedades que sédo determinadas pelo nimero ou fracdo molar dos componentes
(solutos e solventes) na solucéo e sédo independentes da natureza dos solutos e seus
pesos moleculares. Ja a determinacdo da massa molecular utilizando as propriedades
coligativas € possivel porque a atividade do soluto em solugéo infinitamente diluidas
pode ser considerada igual a fracdo molar (KAMIDE, 1989; SANTOS et al., 2002).

3.4.3 Espalhamento de luz

O uso de métodos de dispersao de luz no estudo de parametros moleculares e
caracterizacdo estrutural de materiais poliméricos, baseia-se na interpretacdo dos
resultados das medicOes realizadas em uma ampla gama e concentracdes de
biopolimeros e nos angulos em que a intensidade da luz tem uma interagdo da
radiacdo eletromagnética com as particulas suspensas. Em um meio material, e ao
incidir a radiacdo sobre a particula, parte dessa é transmitida em todas as direcdes
que depende, basicamente do tamanho da particula (SENAI, 2015; COSTA et al.,
2011; KRUK et al., 2017).

3.4.4 Ultracentrifugacao

Quando matérias macroscopicas presentes em um liquido, pela acdo da
gravidade sedimentam-se, entdo € possivel determinar seu tamanho e massa.
Macromoléculas presentes em solucdo, apresentam tamanhos muito menores e
levariam muito tempo para sedimentar, podendo ser contornado, aplicando uma forca
para alterar em um curto espaco de tempo a sua distribuicdo espacial. Este método
s6 é capaz de produzir massas moleculares ponderais médias, embora z massas
moleculares médias podem ser obtidas. Os valores sdo aparentes e por tanto uma

extrapolagdo para concentragdes zero € necessaria para produzir Mw e Mz, entretanto
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as medidas de sedimentacdo, sédo tediosas e consomem muito tempo (GILLIS et al.,
2013; LUCAS et al., 2001).

3.4.5 Cromatografia

A cromatografia € um meétodo fisico-quimico de separacdo dos componentes
de uma mistura que se fundamenta na migragao diferencial dos componentes devido
a diferentes interagfes entre duas fases imisciveis. Essa técnica se destaca devido a
sua facilidade em efetuar a separacao, identificacdo e quantificacdo das espécies
guimicas, por si mesma ou em conjunto com outras técnicas instrumentais de analise.
As substancias a serem separadas sao carreadas por uma fase que se move (fase
maovel) ao longo de uma outra fase estacionéria (absorvente) e essas substancias irdo
flur com diferentes velocidades, dependendo da sua afinidade com a fase
estacionaria e movel (PICO, 2015; HONG et al., 2012).

3.4.6 Viscosidade

A mecanica dos fluidos define a viscosidade como sendo a propriedade fisica
que caracteriza a resisténcia dos fluidos ao escoamento, a uma dada temperatura e
pressao. O estudo da viscosidade € uma reologia que estuda os materiais, no estado
sélido ou em solucdes, permitindo obter informac¢des importantes e relacionadas as
propriedades de escoamento e deformacdo dos materiais. Quando uma molécula
pequena é dissolvida em solvente, a viscosidade varia pouco, enquanto que
moléculas com maiores conformacdes acarreta no aumento significativo da
viscosidade (YASAR et al., 2016; CENGEL e CIMBALA, 2012).

A viscosidade de um liquido mede a resisténcia interna oferecida ao movimento
relativo das diferentes partes desse liquido. Compreender e controlar essas
propriedades é necessario quando deseja obter formulacdes e preparacdo de
emulsdes, cremes, geis, solucdes etc. Os valores de viscosidade variam amplamente
com a temperatura, e diminui a medida que a temperatura aumenta. Quando o soluto
é polimérico, tais medidas permitem obter informacdes a respeito das dimensdes da
cadeia, do formato e tamanho da particula de polimero e de sua massa molecular. A

medida de viscosidade de liquidos em geral é bastante simples, e os métodos mais



33

comuns sdo escoamento de esfera, rotacional, copo e capilar (NETZ e ORTEGA,
2008).

Para solucdes poliméricas diluidas tem-se as relacdes entre polimero solvente
gue nédo podem ser deixadas de lado, estando assim adaptadas as equagdes para
este fator. Viscosimetros capilares permitem uma determinacéo simples do coeficiente
de viscosidade, desde que seja conhecida sua constante, no entanto, quando se
desconhece a constante, as medidas de viscosidade séo feitas por comparacao entre
o tempo de vazao do liquido cuja viscosidade se deseja determinar e de um liquido
de viscosidade conhecida, geralmente 4gua. Na mesma temperatura e no mesmo
aparelho (REOLON, 2011).

No entanto, a escolha do viscosimetro capilar irh depender das amostras a
serem utilizadas. A Tabela 5 demonstra 0s tipos de viscosimetros e suas preferéncias
de uso disponibilizados pela fabricante (LAUDA, 2018).

Tabela 5- Tabela com os tipos de viscosimetros e suas principais aplicacdes.

Ubbelohde  Micro- Micro- Cannon-
Ubbelohde  Ostwald Fenske
Routine
Medicdo manual ++ ++ + +
Medicdo automatica ++ ++ + +
Liquidos que formam X X + +
espuma
Amostras volateis X X + +
Pequenas - ++ + -
amostras/detergentes
Alta/baixa + + X X
temperatura
Oleos escuros e X - - X
usados

++ preferéncia de uso +adequado x menos adequado - nao adequado
Fonte: Modificada pelo autor (LAUDA, 2018).
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3.5 Difracéo por raios X

Raios X constituem uma radiacdo eletromagnética de curto comprimento de
onda produzidas pela aceleracdo ou desaceleracdo de elétrons de alta energia ou
pela transicdo eletrbnica envolvendo elétrons nos orbitais internos dos atomos. A
difracdo acontece quando um feixe paralelo de radiacdo passa por uma fenda ou
orificio e corresponde a mudanca de direcdo de uma onda por centros de
espalhamento cujos espacamentos sdo aproximadamente do mesmo tamanho do

comprimento de onda da radiagdo eletromagnética (SKOOG, 2002).

A difracdo corresponde a mudanca de direcdo de uma onda por centros de
espalhamento cujos espacamentos sdo aproximadamente do mesmo tamanho do
comprimento de onda da onda. Considerando que 0s cristais apresentam um
reticulado ordenado com os espacamentos conhecidos entre os planos de atomos
(h.k.l) é possivel a ocorréncia de difracdo nestes planos cristalinos desde que o
comprimento de onda da radiacdo seja da ordem de 0,1 nm. Os comprimentos de
onda dos raios X sdo aproximadamente iguais as distancias entre os planos dos
solidos cristalinos, quando um feixe se choca com um soélido cristalino, produzem

picos reforcados de radiagcéo de diversas intensidades (MANSUR, 2006).

3.6 Consideracdes sobre o estado da arte

Conforme abordado na revisdo bibliografica, € possivel apurar que o0s
polimeros possuem uma vasta aplicabilidade dentre as mais diversas areas das
ciéncias. Pela diversidade de aplicacdo, é pertinente o conhecimento de sua massa
molecular, para isso, metodologias alternativas sdo importantes na reducao de custos,
e que mantenham a confiabilidade nos resultados. A cromatografia de permeagéo em
gel (GPC) é uma técnica de ponta muito utilizada, porém o custo de operacao e de
instrumentacdo sdo inviaveis para muitas pesquisas. Técnicas como a viscosimetria
€ uma alternativa viavel que permite analisar massa molecular, o que torna possivel a

realizacdo de muitos trabalhos.

O polietilenoglicol muito utilizado no ramo farmacéutico e de alimentos dentre
outros, no entanto, para sua aplicacdo € necessario o conhecimento de sua massa

molecular. Conforme apurado na literatura, existem varios trabalhos envolvendo
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analise de massa molecular, no caso do uso de viscosimetria, essa é encontrada
apenas para alguns polimeros. Dentro deste contexto, pode-se afirmar que o estudo
abrangendo viscosimetria para a estimacao de parametros para a determinacdo de
massa molecular de polietilenoglicol trata-se de um relevante assunto, pois na
literatura ndo foi encontrado dados referentes a esse polimero, o que se torna um

incentivo para a realizacédo do presente trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste item serdo apresentados os métodos adotados no presente trabalho para
a estimacdo de parametros da equacdo de Mark-Houwink de polietilenoglicol

empregando massa molecular utilizando viscosimetria.

4.1 Materiais

4.1.1 Polietilenoglicol

Os polietilenoglicois utilizados para a estimagdo dos parametros da equacao
de Mark-Houwink foram PEG 1500 (fornecido pela Merk Millipore), PEG 4000
(fornecido pela Viafarma), PEG 6000 (fornecido pela Synth), PEG 8000 (fornecido pela
Sigma-Aldrich) e PEG 10000 (fornecido pela Fluka).

4.1.2 Solventes

Os reagentes utilizados para a solubilizacdo dos polietilenoglicois usados
separadamente foram Etanol (com 99,9% de pureza, fornecido pela Merk Millipore),
Acetona (com 99,5% de pureza, fornecido pela Synth) e 4gua destilada (fornecida pela

central de materiais da URI — Erechim).

4.2 Métodos

4.2.1 Determinacdo da umidade por gravimetria em balanca com infravermelho

O equipamento para determinacdo de umidade por utilizacdo de radiacao
infravermelho é composto por uma balanca que possui acoplada uma fonte da
radiacdo. Para a realizacdo da analise, as amostras de PEG (1500, 4000, 6000, 8000
e 10000 Da) foram aplicadas a um suporte previamente tarado (na maioria dos casos
este suporte € um pequeno prato de aluminio) por 60 °C/5 minutos em um
infravermelho Marconi (ID 50). O conjunto suporte mais a amostra foi colocado na

balanca, e a massa inicial foi registrada. Em seguida fez-se incidir a radiagéo sobre a
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amostra, e a massa final (peso constante) apos o processo foi novamente registrada

e os resultados representados em porcentagem (%).

4.2.2 Difracao de raios X (DRX)

Os experimentos de difracdo de raios X foram realizados em um Difratbmetro
(Rigaku Miniflex IIDesktop X-Ray Difractometer), utilizando radiagdo Cu k-alfa
(A=1,5406 A). Os dados foram coletados em uma faixa de 26 entre 0-70° utilizando
um passo de 5°min. Para esse procedimento foram utilizadas amostras de PEG
(1500, 4000, 6000, 8000 e 10000 Da) em po puro.

4.2.3 Densidade

Para a determinacdo da densidade, preparou-se uma solucdo concentrada
diluindo 50 g do polimero em 0,5 L de cada polimero com as diferentes massas
moleculares (PEG 1500, 4000, 600, 8000 e 10000 Da), a partir dessa preparou-se as
demais concentra¢des diluindo da concentracdo maior com a adi¢cdo do solvente em
estudo. As concentracdes preparadas foram de (100, 80, 60, 40, 20 e 10 g.L?), as
mesmas foram injetadas com auxilio de seringa em um medidor de densidade (Anton
Paar DMA 4500; Paar Scientific Ltd., London, UK) nas temperaturas de (293 K, 298
K, 303 K, 313 K e 323 K).

4.2 .4 Viscosidade

A determinacdo das propriedades viscosimétricas em fungdo da massa
molecular para polietilenoglicol foram realizadas através de viscosimetro Cannon-

Fenske Routine com capilar de diametro 0,63 mm (Figura 5).
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Figura 5- Viscosimetro de Cannon - Fenske Routine

Inicialmente preparou-se uma solucdo com concentracdo inicial de 100 g.L*
das diferentes massas moleculares, onde dilui-se 50 g do polimero em 0,5 L de
solvente, e a partir dessa fracionou-se para obter as demais concentra¢des (80, 60,
40, 20, 10 g.L) além de uma solugdo contendo apenas o solvente, e analisadas em
diferentes temperaturas, conforme representado na Tabela 6.

Tabela 6- Variaveis estudadas no processo.

Massa Molecular (Da) 1500; 4000; 6000; 8000; 10000
Temperatura (K) 293; 298; 303; 313; 323
Concentracéo (g.L™) Zero; 10; 20; 40; 60; 80; 100

De cada concentracdo, foram transferidos para uma proveta 15 mL de amostra
e posteriormente adicionada no bulbo de armazenamento do viscosimetro capilar
Cannon-Fenske Routine Routine. O viscosimetro, foi posto em um banho transparente
com circulacdo de agua e com temperatura controlada por termopares e termémetro
permanecendo por tempo superior a 1 (um) minuto para que a solugcdo em analise
entrasse em equilibrio com a temperatura do banho. Ao obter o equilibrio de
temperatura a amostra € succionada até atingir o menisco superior do bulbo de
analise. Entdo cronometra-se o tempo de escoamento entre 0 menisco superior e 0
menisco inferior do viscosimetro, essa verificacdo € feita quatro vezes para cada

diluicdo afim de diminuir o erro experimental.
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Para um determinado viscosimetro, pode-se dizer que os demais fatores séao
constantes e a viscosidade sera funcao apenas da densidade da solucdo e do tempo
de escoamento da mesma no capilar. A partir dos tempos de escoamento e densidade
é calculada a viscosidade relativa (nr), representada pela Equacdo 1 (MANO e
MENDES, 2004; CARNAVAROLO Jr, 2006; PAOLI, 2008; MANRICH, 2005).

Ny = —— 1)

Onde:
nr: corresponde a viscosidade relativa (adimensional);
t: corresponde ao tempo de escoamento de cada solu¢do concentrada (S);
p: corresponde a densidade de cada solugdo concentrada (g.cm3);
to: corresponde ao tempo de escoamento do solvente (S);

po: corresponde a densidade do solvente (g.cm).

Tendo a viscosidade relativa, pode-se obter a viscosidade especifica (nsp)

aplicando a Equacéao 2.

Nsp = Nr — 1 2)

Onde:
Nsp: corresponde a viscosidade especifica (adimensional);

nr: corresponde a viscosidade relativa (adimensional).

Quando se divide a Equacao 2 pela concentracdo (c) da solugéo, obtém-se a

viscosidade especifica reduzida (nsp.red) €Xpressa pela Equacgéo 3.
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Nsp

Ospred = 7 3)

Onde:
Nsp.red: COrresponde a viscosidade especifica reduzida (cm3.g?);
Nsp: corresponde a viscosidade especifica (adimensional);
c: corresponde a concentracdo da solugédo (g.cm3).

Dividindo o logaritmo natural da viscosidade relativa (nr) pela concentracao (c)

da solucéo, obtém-se a viscosidade inerente (nin) expressa pela Equacéao 4.

_ Inay)

Nin = —_ @)
Onde:

Nin: corresponde a viscosidade inerente (cm3.gY);

Innr: corresponde ao logaritmo natural da viscosidade reduzida (adimensional);

c: corresponde a concentragdo da solucgédo (g.cm3).

A viscosidade intrinseca é obtida pela extrapolacdo gréafica da Equacéo 3 e/ou

4, que exprime o efeito de uma particula isolada sobre a viscosidade do solvente.

4.2.5 Equacédo de Mark-Houwink

ApoOs obter as viscosidades intrinsecas para cada massa molecular do
polietilenoglicol (PEG), através do coeficiente linear da equacao da reta, foi possivel
estimar os coeficientes “k” e “a” da equacédo de Mark-Houwink (Equacéo 5 e/ou 6),
utilizando-se do Software Statistica 5.0 através da opc¢ao Nonlinear Estimation, onde
gue esses coeficientes sdo constantes para um determinado sistema envolvendo

polimero/solvente/temperatura.
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[Ilsp.red] = "K". (Mv)"a" %)
Min] = "K". (M)"* (6)
Onde:

Insp.red: corresponde a viscosidade especifica reduzida (cm3.g?);
Nin: corresponde a viscosidade inerente (cm3.gY);

“k”: esta relacionado ao solvente/polimero;

“a”: esta relacionado com a geometria do polimero;

Mv: corresponde a massa molecular viscosimétrica média.

4.2.6 Energia de Ativacao (Ea)

A energia de ativacao (Ea) é a energia minima que os reagentes precisam para
que inicie a reacdo quimica. Quanto maior a energia de ativacao mais lenta € a reacao
porque aumenta a dificuldade para que o processo ocorra, e guanto menor a energia
de ativacdo menor a barreira de energia, mais colisbes efetivas e, portanto, uma
reacdo mais rapida. Utlizando-se do Software Statistica 5.0 da opg¢&do Nonlinear
Estimation, para obter os valores de energia de ativagdo para os PEG’s estimou-se a

energia de ativacao pela Equacéo (7)

==
[rlsp.red] = X.exp RT (7

Onde:
Insp.red: corresponde a viscosidade especifica reduzida (cm3.g?);

Ea: energia de ativacéo (kJ.mol?);
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R: constante dos gases (0,008314 kJ.mol1.K?);
T: temperatura em (K);

x: fator pré-exponencial independente ou aproximadamente independente da

temperatura.

4.2.6 Raiz quadrada do erro médio quadratico (RMSE)

A partir de cada concentracdo nas diferentes temperaturas para a analise de
energia de ativacdo (Ea) para o polietilenoglicol, foi analisado os dados experimentais
versus os dados calculado por meio do indicador estatistico raiz quadrada do erro
médio quadratico (RMSE), obtido pela equacéo (8).

RMSE = \/ Zﬁ-v= ) (ViSC-exp—All/isc.calc)Z o

Onde:

N: corresponde ao numero de variaveis temperatura;
Visc. exp: representa os dados experimentais de viscosidade;

Visc. calc: representa os dados calculados de viscosidade.

A raiz quadrada do erro médio quadréatico (RMSE) quantifica a dispersdo dos
valores medidos e estimados. Quando o valor de RMSE ¢é igual a zero, indica que
houve ajuste perfeito entre os dados estimados e observados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente item sera apresentado e discutido os resultados obtidos no decorrer
deste trabalho referente a caracterizacao do polimero Polietilenoglicol assim como a
determinacdo dos parametros da equacao de Mark-Houwink para analise de massa

molecular.

5.1 Avaliacdo da umidade por gravimetria em balanca com infravermelho

A analise da umidade por gravimetria em balanca com infravermelho foi
executada para avaliar a quantidade de umidade retida no PEG nas diferentes faixas
de massa molecular, esse por tratar-se de um método simples e rapido em relacéo ao
método classico em estufa. Os resultados estdo representados na Tabela 8, onde
demonstra a perda de massa em gramas e a porcentagem de umidade retirada dos

polimeros.

Tabela 7- Andlise gravimétrica em balanca com infravermelho para PEG em
diferentes massas molares.

Polimero (Da) Massa inicial (g) Massa final (g) % de umidade
PEG 1500 3,35 3,34 0,2
PEG 4000 3,36 3,30 0,6
PEG 6000 3,20 3,19 0,2
PEG 8000 3,19 3,16 0,6
PEG 10000 3,21 3,19 0,6

Fonte: Do autor.

Pequenas porcentagens de umidade foram observadas na analise
termogravimétrica em balanca de infravermelho. De modo que essa pequena
porcentagem ja € de importante influéncia nas analises de massa molecular
viscosimétrica, pois podem alterar o tempo de fluéncia do liquido no capilar, assim
como na difracdo por raios X. A umidade influencia na morfologia e nas
microestruturas de polimeros afetando a topografica superficial, permitindo assim a
interacdo polimero/solventes conforme estudado em polimetil-metacrilato (PMMA) por
(HUANG et al., 2017). Devido as amostras ndo apresentarem uma granulometria

padronizada, a porcentagem resultante de umidade de cada amostra de polimero ndo
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apresentou uma uniformidade. Tal variacao esta relacionada que, quanto maior forem

os granulos dos polimeros maior sera a retencao de agua.

5.2 Estudo da difracao de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) possibilita a caracterizagdo da estrutura
cristalina de um material que ocorre devido a cada solido cristalino ter seu padrao
unico de difragao de raios X, o qual pode ser usado como uma “impressao digital” para
sua identificacdo. A Figura 5 apresenta os difratogramas de raios X dos polimeros
PEG 1500, PEG 4000, PEG 6000, PEG 8000 e PEG 10000.

Figura 6- Difratogramas de raios X sobrepostos das amostras de PEG (1500, 4000,
6000, 8000 e 10000).

20000
PEG
— 1500
-~ 4000
15000 — 6000
© ~— 8000
=- -~ 10000
(V]
g 10000
2
17
c
<)
—
=
5000
0 A " A A - .
10 20 30 40 50 60 70 80 90

260/ deg.

Fonte: Do autor.

E possivel observar na Figura 5, que os espectros de raios X para as diferentes
massas moleculares do PEG sao muito semelhantes. Foram obtidos para ambas as
amostras de PEG picos preponderantes com &ngulo de 26 graus (deg) em
aproximadamente 19° e 23°, com intensidades de unidade arbitraria (u.a) de
aproximadamente 19000, caracteristico de material amorfo, 0s quais s&o

concordantes com os valores reportados para PEG 8000 (BARRON et al., 2003). No
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estudo realizado por Patil e Gaikwad (2011), o PEG 6000 puro apresentou dois picos
com maiores intensidades em 26 de 19,3° e 23,4°, juntamente com outros picos em
20 de 13,7° e 27,4° no estudo da caracterizacdo da dispersdo sélida de glicazida-
polietilenoglicol, resultado similar obtido em nosso estudo, representando um dado

qualitativo, servindo somente para comparacao.

Carvalho (2014), observou difratogramas das membranas nanocompdsitas de
QUI/PVA/PEG/PCL com adicédo de 0 %, 5 % e 10 % de vidro bioativo nanoparticulado
(VBNP), ambas apresentaram padrdes de difracdo com pico de intensidade entre 19°
e 23° mostrando-se semelhantes aos que obtivemos para as diferentes massas
molares do PEG. Santos (2002), observou as intensidades dos difratogramas de
amostras de Titanato de chumpo (PbTiOs) moidos em diferentes tempos, em que
aumentando o tempo de moagem os difratogramas apresentaram uma discreta
variagdo nos picos, destacando um alargamento dos mesmos, evidenciando a
ocorréncia de amorfizacdo do material. Difratogramas realizados em amostras de
polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno de alta densidade (PEAD),
apresentaram picos entre 15° e 25°, correspondendo aos planos cristalinos, onde que
nas amostras de PEAD os picos sdo mais estreitos que os do PEBD, evidenciando a
maior organizacao espacial do PEAD (FREITAS, 2014).

5.2 Estudo das Densidade dos Polietilenoglicois

A cristalinidade confere aos polimeros maior densidade, maior resisténcia e
menor dureza, devido ao empacotamento das macromoléculas. A Tabela 9 mostra as
médias e desvios padrdes da densidade em todas as condicbes estudadas. As
densidades do PEG 1500, 4000, 6000, 8000 e 10000 (Da) diminuiram com o0 aumento
da temperatura e aumentaram com a elevacdo da concentragdo. Comportamento
similar foi observado por Costa et al. (2014), estudando o efeito da temperatura em

solugdes aquosas de polietilenoglicol de massa molecular 1500.

A diminuicdo da densidade com a temperatura pode ser atribuida, a maior
mobilidade das moléculas do liquido, que causa a expanséo do volume e a diminui¢ao
de interagbes moleculares a temperaturas mais elevadas (SIONGCO; LERON; LI,

2013). Também pode ser observado que os valores de densidade nas diferentes
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massas moleculares de PEG 1500, 4000, 6000, 8000 e 10000 (Da), foram bem
préximos nas diferentes temperaturas estudadas 293 K, 298 K, 303 K, 313 K e 323 K.
Densidades em solucdes aquosas de polietilenoglicol com massa molecular entre 300
a 35000 a uma temperatura de 298,15 K apresentaram valores idénticos, sendo que

as densidades sdo praticamente

polietilenoglicol (KIRINCIC E KLOFUTAR, 1998).

independentes da massa molecular do

Tabela 8- Tabela com média da densidade e desvio padrédo do polimero PEG (1500,
4000, 6000, 8000 e 10000 Da), nas temperaturas de 293, 298, 303, 313 e 323 K.

(°T<) g[_(f_].l PEG 1500 PEG 4000 PEG 6000 PEG 8000 PEG 10000
203 10  1,0001%0,00010 1,0001%0,00009 1,0001%0,00002 _ 1,00010,00016 _1,0002%0,00010
20 1,0017+0,00002 1,0017+0,00008 1,0018+0,00005 1,0017+0,00001 1,0016+0,00010
40 1,00500,00010 1,0049+0,00014 1,0051+0,00012 1,0049+0,00007 1,0050+0,00004
60  1,0081:0,00005 1,0082+0,00006 1,0084+0,00009 1,0083+0,00031 1,0081+0,00028
80  1,0113+0,00010 1,0114%0,00032 1,0117+0,00005 1,0113+0,00029 1,0116+0,00004
100 1,0148:0,00020 1,0149+0,00031 1,0151%0,00023 1,015040,00012 1,0150+0,00015
208 10  0,0989+0,00002 0,9989+0,00005 0,9989+0,00001 0,9992+0,00063 0,9990+0,00012
20  1,0008+0,00057 1,00040,00001 1,0004+0,00035 1,0005:0,00002  1,0005+0,00001
40 1,0036+0,00018 1,0036+0,00009 1,0038+0,00015 1,0036+0,00010 1,0037+0,00003
60  1,0068+0,00014 1,0068+0,00006 1,0071+0,00010 1,0070+0,00023 1,0070+0,00008
80  1,0099:0,00012 1,0100£0,00028 1,0134+0,00520 1,0102+0,00013  1,0102+0,00005
100 1,0134:0,00017 1,0132+0,00001 1,0137+40,00012 1,0134+0,00022 1,0137+0,00014
303 10  0,0974%0,00000 0,0975:0,00008 0,9974%0,00003 0,9975+0,00007 0,9976+0,00010
20  0,0989+0,00006 0,9990+0,00015 0,9990+0,00001 0,9991+0,00006 0,9991+0,00010
40 1,00200,00008 1,0020+0,00010 1,0022+0,00001 1,0021+0,00010  1,0024+0,00001
60  1,0052+0,00007 1,00500,00009 1,0054+0,00005 1,0054+0,00029  1,0054+0,00010
80  1,0083:0,00007 1,0083+0,00016 1,0086+0,00015 1,0087+0,00001  1,0086+0,00010
100 1,0112+0,00021 1,0115:0,00005 1,0115+0,00006 1,0115£0,00009 1,0114+0,00060
313 10  0,0939%0,00004 0,9939+0,00002 0,9939+0,00003 0,9939+0,00004 0,9940+0,00001
20  0,0955:0,00002 0,0955+0,00005 0,9955+0,00002 0,9955+0,00004 0,9955+0,00008
40 0,9984+0,00004 0,9985:0,00003 0,9986+0,00009 0,9985:0,00001 0,9987+0,00015
60  1,0015:0,00006 1,0016+0,00002 1,0017+0,00007 1,0015+0,00017 1,0017+0,00009
80  1,0045:0,00007 1,0045:0,00009 1,0048+0,00006 1,0046+0,00002  1,0048+0,00011
100 1,0076:0,00005 1,0075:0,00003 1,0079+0,00006 1,0079+0,00014  1,0079+0,00003
323 10  0,0896%0,00002 0,0895+0,00004 0,9890%0,00021 0,9892+0,00030 0,9891+0,00020
20  0,0912+0,00007 0,9939+0,00516 0,9906+0,00017 0,9911+0,00010 0,9908+0,00020
40 0,99400,00002 0,9940+0,00009 0,9938+0,00004 0,9941+0,00010  0,9941:+0,00030
60  0,0969+0,00002 0,9970+0,00003 0,99700,00001 0,9971+0,00020 0,9972+0,00010
80  0,0998+0,00001 0,9999+0,00005 1,00000,00011 1,00010,00020  1,0002+0,00010
100 1,0029+0,00003 1,0030+0,00004 1,0029+0,00006 1,0028+0,00050 1,0031+0,00010

Fonte: Do autor.
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5.3 Determinacéao da viscosidade Intrinseca

Utilizando-se dos dados experimentais (densidade e tempo de escoamento),
obteve-se valores para viscosidade relativa, através da aplicacdo da Equacao 1, em
seguida determinou-se a viscosidade especifica, utilizando-se da Equacgéo 2, e entdo
a viscosidade especifica reduzida com a Equacédo 3, chegando-se aos resultados
dispostos nas Tabelas (9, 10, 11, 12 e 13) em diferentes concentracdes e
temperaturas para o polietilenoglicol com faixas moleculares entre 1500 e 10000 (Da).
Tabela 9- Viscosidade relativa, especifica e especifica reduzida, nas diferentes

concentragdes (10, 20, 40, 60, 80 e 100 g.L?) para o Polietilenoglicol 1500 (Da) nas
temperaturas de (293, 298, 303, 313 e 323 K).

Polietilenoglicol 1500 (Da)

Temperatura [C]lg.L? N (relativa) I (especifica I (espec. reduzida)
(K) x103(cm?®.9)
293 10 1,0750 0,0750 7,5186

20 1,1579 0,1579 7,9124
40 1,3436 0,3436 8,6072
60 1,5599 0,5600 9,3507
80 1,8045 0,8046 10,0761
100 2,0960 1,0961 10,9815
298 10 1,0823 0,0823 8,2467
20 1,1537 0,1537 7,6998
40 1,3309 0,3309 8,2888
60 1,5352 0,5352 8,9362
80 1,7716 0,7716 9,6627
100 2,0467 1,0467 10,4873
303 10 1,0687 0,0687 6,8875
20 1,1422 0,1422 7,1243
40 1,3156 0,3156 7,9056
60 1,5198 0,5198 8,6801
80 1,7437 0,7437 9,3142
100 2,0054 1,0054 10,0729
313 10 1,0542 0,0542 5,4330
20 1,1295 0,1295 6,4853
40 1,2831 0,2831 7,0921
60 1,4791 0,4791 8,0003
80 1,6873 0,6873 8,6075
100 1,9206 0,9206 9,2234
323 10 1,0577 0,0577 5,7800
20 1,1117 0,1117 5,5972
40 1,2574 0,2574 6,4476
60 1,4232 0,4232 7,0673
80 1,6210 0,6210 17,7775
100 1,8435 0,8435 8,4505

Fonte: Do autor.
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Tabela 10- Viscosidade relativa, especifica e especifica reduzida, nas diferentes
concentracdes (10, 20, 40, 60, 80 e 100 g.L!) para o Polietilenoglicol 4000 (Da) nas

temperaturas de (293, 298, 303, 313 e 323 K).

Polietilenoglicol 4000 (Da)

Temperatura [Clg.L? N (relativa) N (especifica I (espec. reduzida)
(K) x103(cm?®.9)
293 10 1,1420 0,1420 14,2771

20 1,2954 0,2954 14,8531
40 1,6452 0,6452 16,2197
60 2,1186 1,1186 18,7469
80 2,6118 1,6118 20,2596
100 3,2884 2,2884 23,0116
298 10 1,1334 0,1334 13,4049
20 1,2903 0,2903 14,5874
40 1,6348 0,6348 15,9522
60 2,0653 1,0653 17,8458
80 2,5735 1,5735 19,7690
100 3,1990 2,1990 22,1026
303 10 1,1194 0,1194 12,0042
20 1,2513 0,2513 12,6357
40 1,5864 0,5864 14,7419
60 1,9764 0,9764 16,3652
80 2,4860 1,4860 18,6791
100 3,0432 2,0432 20,5473
313 10 1,1118 0,1118 11,2335
20 1,2451 0,2451 12,3154
40 1,5513 0,5513 13,8521
60 1,9278 0,9278 15,5401
80 2,3721 1,3721 17,2368
100 2,9425 1,9425 19,5221
323 10 1,1056 0,1056 10,6179
20 1,2293 0,2293 11,5203
40 1,5072 0,5072 12,7432
60 1,8522 0,8522 14,2748
80 2,2348 1,2348 15,5121
100 2,7303 1,7303 17,3893

Fonte: Do autor.
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Tabela 11- Viscosidade relativa, especifica e especifica reduzida, nas diferentes
concentracdes (10, 20, 40, 60, 80 e 100 g.L!) para o Polietilenoglicol 6000 (Da) nas

temperaturas de (293, 298, 303, 313 e 323 K).

Polietilenoglicol 6000 (Da)

Temperatura [Clg.L? N (relativa) N (especifica I (espec. reduzida)
(K) x103(cm?®.9)
293 10 1,1672 0,1672 16,7376

20 1,3712 0,3712 18,5823
40 1,8763 0,8763 21,9365
60 2,5070 1,5070 25,1500
80 3,2911 2,2911 28,6762
100 4,1809 3,1809 31,8509
298 10 1,1670 0,1670 16,7087
20 1,3695 0,3695 18,4890
40 1,8502 0,8502 21,2722
60 2,4361 1,4361 23,9543
80 3,1946 2,1946 27,4550
100 4,0645 3,0645 30,6694
303 10 1,1516 0,1516 15,1777
20 1,3345 0,3345 16,7493
40 1,7947 0,7947 19,8968
60 2,3703 1,3703 22,8705
80 3,0856 2,0856 26,1075
100 3,9098 2,9098 29,1399
313 10 1,1456 0,1456 14,5641
20 1,3269 0,3269 16,3530
40 1,7369 0,7369 18,4337
60 2,2506 1,2506 20,8549
80 2,9146 1,9146 23,9469
100 3,6939 2,6939 26,9545
323 10 1,1213 0,1213 12,1382
20 1,2790 0,2790 13,9608
40 1,6489 0,6489 16,2334
60 2,1116 1,1116 18,5395
80 2,7096 1,7096 21,3852
100 3,4445 2,4445 24,4628

Fonte: Do autor.
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Tabela 12- Viscosidade relativa, especifica e especifica reduzida, nas diferentes
concentracdes (10, 20, 40, 60, 80 e 100 g.L!) para o Polietilenoglicol 8000 (Da) nas

temperaturas de (293, 298, 303, 313 e 323 K).

Polietilenoglicol 8000 (Da)

Temperatura [Clg.L? N (relativa) N (especifica I (espec. reduzida)
(K) x103(cm?®.9)
293 10 1,1997 0,1997 20,0716

20 1,4462 0,4462 22,4275
40 2,0153 1,0153 25,5153
60 2,7460 1,7460 29,2533
80 3,6846 2,6846 33,7338
100 4,8147 3,8147 38,3478
298 10 1,1981 0,1981 19,9187
20 1,4215 0,4215 21,1935
40 1,9694 0,9694 24,3726
60 2,7066 1,7066 28,6059
80 3,5279 2,5279 31,7790
100 4,7273 3,7273 37,4863
303 10 1,1797 0,1797 18,0612
20 1,3955 0,3955 19,8792
40 1,9408 0,9408 23,6437
60 2,6044 1,6044 26,8807
80 3,4645 2,4645 30,9685
100 4,5972 3,5972 36,1610
313 10 1,1603 0,1603 16,1061
20 1,3673 0,3673 18,4535
40 1,8430 0,8430 21,1778
60 2,4651 1,4651 24,5388
80 3,2512 2,2512 28,2783
100 4,1238 3,1238 31,3921
323 10 1,1456 0,1456 14,6359
20 1,3435 0,3435 17,2644
40 1,7857 0,7857 19,7446
60 2,3479 1,3479 22,5828
80 3,0740 2,0740 26,0612
100 4,0530 3,0530 30,6903

Fonte: Do autor.
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Tabela 13- Viscosidade relativa, especifica e especifica reduzida, nas diferentes
concentracdes (10, 20, 40, 60, 80 e 100 g.L*) para o Polietilenoglicol 10000 (Da) nas
temperaturas de (293, 298, 303, 313 e 323 K).

Polietilenoglicol 10000 (Da)

Temperatura [Clg.L? N (relativa) N (especifica I (espec. reduzida)
(K) x103(cm?®.9)
293 10 1,2547 0,2547 25,6027

20 1,5221 0,5221 26,2436
40 2,1891 1,1891 29,8848
60 3,1155 2,1155 35,4427
80 4,2995 3,2995 41,4609
100 5,8482 4,8482 48,7376
298 10 1,2326 0,2326 23,3877
20 1,4951 0,4951 24,8863
40 2,1592 1,1592 29,1319
60 3,0576 2,0576 34,4748
80 4,1522 3,1522 39,6105
100 5,6448 4,6448 46,6930
303 10 1,2105 0,2105 21,1509
20 1,4690 0,4690 23,5645
40 2,0617 1,0617 26,6746
60 2,9569 1,9569 32,7749
80 4,0123 3,0123 37,8387
100 5,3295 4,3295 43,5074
313 10 1,2009 0,2009 20,1799
20 1,4445 0,4445 22,3280
40 2,0379 1,0379 26,0668
60 2,7678 1,7678 29,5978
80 3,7129 2,7129 34,0665
100 4,8007 3,8007 38,1807
323 10 1,1582 0,1582 15,8888
20 1,3792 0,3792 19,0436
40 1,8969 0,8969 22,5204
60 2,6082 1,6082 26,9223
80 3,5192 2,5192 31,6284
100 4,6048 3,6048 36,2073

Fonte: Do autor.

As viscosidades intrinsecas foram determinadas ajustando-se a equacao da
reta quando plotado a viscosidade especifica reduzida em relagdo a concentragédo
para cada massa molecular, representadas nas Figuras 7, 8, 9, 10 e 11. As
viscosidades intrinsecas para cada PEG nas diferentes temperaturas estéo

representadas na Tabela (14).
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Figura 7- Gréfico do PEG 1500 (Da) com a equacdo da reta ajustada,

representando a viscosidade intrinseca pelo coeficiente linear.
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. K. (322K) y=0,0320*x + 5,2023 R?=0,9790
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Fonte: Do autor

Figura 8- Grafico do PEG 4000 (Da) com a equacéo da reta ajustada,
representando a viscosidade intrinseca pelo coeficiente linear.
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Figura 9- Grafico do PEG 6000 (Da) com a equacéo da reta ajustada,
representando a viscosidade intrinseca pelo coeficiente linear.
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Fonte: Do autor
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Figura 10- Grafico do PEG 8000 (Da) com a equacéo da reta ajustada,
representando a viscosidade intrinseca pelo coeficiente linear.
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Figura 11- Grafico do PEG 10000 (Da) com a equacéo da reta ajustada,

representando a viscosidade intrinseca pelo coeficiente linear.
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Tabela 14- Viscosidades Intrinsecas para diferentes massas moleculares do
polietilenoglicol (1500, 4000, 6000, 8000 e 10000 Da) em diferentes temperaturas
(293, 298, 303, 313 e 323 K).

Temperatura (K)

Massa Molecular (Da)

PEG1500 PEG 4000 PEG 6000 PEG 38000 PEG 10000
293 7,1216 12,9010 15,1610 17,9580 21,1490
298 17,4347 12,4310 15,1930 17,3300 19,7470
303 6,4769 10,8480 13,6410 16,2650 18,0990
313 5,4194 10,3490 13,2600 14,6570 18,1670
323 5,2023 9,9133 10,9450 13,1410 13,9650

Fonte: Do autor.

De acordo com os resultados obtidos para as viscosidades intrinsecas de cada

massa molecular do polietilenoglicol, é possivel observar que quando ha um aumento
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da temperatura ocorre uma reducao de sua viscosidade. A resisténcia de um fluido ao
cisalhamento depende da coesdo. Em um liquido, cujas moléculas estdo muito mais
proximas que num gés, existem for¢as de coesdo muito maiores. A coesao parece ser
a causa predominante da viscosidade num liquido; como ela diminui com a

temperatura, a viscosidade segue o mesmo comportamento (CUNHA et al., 2010).

Tabela 15- Constantes k e a estimados pelo Software Statistica nas temperaturas de
(293, 298, 303, 313 e 323 K).

Temperatura (K) k (cm3.g1) x103 a R?
293 0,047745 0,662086 0,98968
298 0,046828 0,659350 0,98179
303 0,056395 0,628964 0,99606
313 0,098171 0,563051 0,99270
323 0,298291 0,418492 0,99449

Fonte: Do autor.

E possivel observar nos resultados da Tabela 10, que com o aumento da
temperatura ocorre também um aumento dos valores de “k” e em contrapartida uma
diminuicdo dos valores de a, o mesmo efeito foi observado por Moreira; Silva; Wang
(2004). Os mesmos autores utilizaram de valores de “k” e “a” obtidos por viscosimetria
capilar em comparacéao a valores obtidos pela técnica instrumental de Cromatografia
de Permeacdo em Gel (GPC), onde analisaram amostras de poli(p-acetoxiestireno)
diluidas em tetrahidrofurano (THF) a 25 °C. Os valores obtidos foram similares para
ambas as técnicas, onde que para as andlises viscosimétrica o k=1,442x102g/mL e
0=0,695, respectivamente, comparados a valores tabelados de k=1,10x102 g/mL e
a=0,725 determinados por GPC. Valores similares apenas para “a”, quando
comparado aos valores obtidos nesse trabalho enquanto que os valores obtidos para

“k” foram 100 vezes menores.

Mansuelli (2014) também encontrou valores bem similares a ambos os
trabalhos quando estudou os par@metros da equagédo de Mark-Houwink em solucdes
aquosas de biopolimeros e relata que ha uma diminuigdo do parametro “a”. Essa
diminuicdo ocorreu para os biopolimeros estudados (Xantana, Pectina e Gelatina)

guando avaliados em relacdo a temperatura, e essa diminuicao estéa relacionado com
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a afinidade da macromolécula ao solvente, a medida que se torna mais hidrofilico.
Enquanto que para os valores de “k” pouca diferenca foi observada em relacdo a
temperatura e concluiu que “k” é independente da temperatura. Tal efeito pode ser
guestionado pois a faixa de variagado da temperatura foi muito pequena variando em
17 °C entre o primeiro e ultimo ponto. E conforme pode ser observado na Tabela 10,
nas faixas de temperaturas mais proximas houve pouca variagdo nos valores de “k”,
e havendo um salto na temperatura de aproximadamente 30 °C entre o primeiro e
altimo ponto, observamos valores significativos de “k”, variando de 0,047745 a 20 °C

para 0,298291 a 50 °C e sim tornado os valores de “k” dependentes a temperatura.

O valor de “k” é afetado pela distribuicdo da massa molecular, ja “a” esta
relacionado a conformacéo do polimero em solugéo. Para polimeros flexiveis em um
bom solvente os valores de “a” sdo encontrados entre 0,5 e 0,8. Para polimeros com
muitas ramificacdes, os valores sao inferiores a 0,5 ja em polimeros rigidos os valores
de “a” podem ser superiores a 1 (WANG, HUANG e HUANG, 2016). A massa
molecular ndo muda com a temperatura, 0 que muda, Sdo as propriedades
hidrodindmicas do sistema, exceto quando ocorre rupturas de ligacdo ou agregacao
de macromoléculas (MANSUELLI, 2014).

5.4 Estudo da Energia de Ativacao (Ea)

Através da energia de ativacado (Ea) calculada pela equacédo do tipo Arrhenius
podemos observar a relacéo entre o soluto e o solvente. A Tabela 16 demonstra a Ea
para o polietilenoglicol com diferentes massas moleculares em diferentes
concentracdes, onde que em uma mesma concentracao é observado o aumento da
Ea com 0 aumento da massa molecular, pois quanto maior a energia de ativacao mais
lenta é a reacdo e quanto menor a energia de ativacdo, mais colisdes efetivas e,
portanto uma reagdo mais rapida, onde o erro padrdo (SE) para cada massa molecular
esta representado na Tabela 17. A discrepancia de Ea, para algumas concentracdes
gue nado obedece uma linearidade € devido a temperaturas externas e também do
banho maria podem ter influenciado diretamente nos resultados de viscosidade dos
liquidos, pois a viscosidade é altamente dependentes da temperatura e suas relacdes

séo bastante complexas.
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Tabela 16- Energias de Ativacao (Ea) para polietilenoglicol com varias massas
moleculares (1500; 4000; 6000; 8000 e 10000 Da) em diferentes concentracoes.

PEG 1500 PEG 4000 PEG 6000 PEG 8000 PEG 10000

[C] Ea(kd.moll) Ea(kJ.molt) Ea(kJ.molt) Ea(kd.moll) Ea (kJ.mol?)

10 10,0246 8,0691 7,9870 8,8194 11,2906
20 8,9477 7,0273 7,1343 6,9229 7,7409
40 7,6818 6,4987 7,7419 6,8708 6,9671
60 6,9878 7,1162 7,8043 7,0210 7,3504
80 6,6183 6,9990 7,5431 6,6380 7,2653
100 6,8301 7,1027 6,8586 6,5935 8,3827

Fonte: Do autor

Tabela 17- Erro padrao (SE) da energia de ativacdo (Ea) para polietilenoglicol com
varias massas moleculares (1500; 4000; 6000; 8000 e 10000 Da) em diferentes
concentracoes.

PEG 1500 PEG 4000 PEG 6000 PEG 8000 PEG 10000

[C] SE SE SE SE SE
10  +3,5881 +1,1545 +1,3993 +0,8817 +1,5197
20  +0,7366 +1,4560 +1,2640 +0,4566 +0,8705
40  +0,3261 +0,5588 +0,5632 +0,3357 +1,0491
60  +0,6015 +0,6896 +0,3470 +0,4031 +0,4144
80  +0,3279 +0,4550 +0,3271 +0,2819 +0,2008
100 0,1242 +0,5788 +0,2417 +0,9166 +0,6482

Fonte: Do autor

A relacao entre os dados experimentais e calculados com o indicador estatistico
RMSE sé&o apresentados na Tabela 18. Embora em concentrac¢des diferentes obteve-
se a menor dispersao para o PEG 1500 (RMSE= 0,0278) e a maior para o PEG 10000
(RMSE= 0,7108), indicando que o melhor ajuste foi para o PEG 1500 pois esta mais

préximo de zero.



58

Tabela 18- Raiz quadrada do erro médio quadratico (RMSE) da energia de ativacao
(Ea) para polietilenoglicol com véarias massas moleculares (1500; 4000; 6000; 8000 e
10000 Da) em diferentes concentracoes.

PEG 1500 PEG 4000 PEG 6000 PEG 8000 PEG 10000

[C] RMSE RMSE RMSE RMSE RMSE
10 0,5403 0,3204 0,4758 0,3771 0,7108
20 0,1149 0,4360 0,4829 0,2060 0,4569
40 0,0565 0,1873 0,2490 0,1748 0,6404
60 0,1149 0,2592 0,1746 0,2416 0,2992
80 0,0679 0,1891 0,1890 0,1937 0,1682
100 0,0278 0,2696 0,1573 0,7272 0,6224

Fonte: Do autor

A interacdo polimero e solvente é um fenbmeno relativo, pois se refere a
interacbes intermoleculares. Para o polietilenoglicol em diferentes massas
moleculares ndo se conseguiu um padrdo de energia de ativacdo, pois fatores
externos com temperatura ambiente e pressao atmosférica possam ter influenciado.
Para o PEG 10000 foi obtido a maior Ea= 11,2906 kJ.mol, e a menor Ea= 6,49873
kJ.mol* para o PEG 4000, confirmando a hipdtese de interferéncias externas, embora
que para ambas as massas molares, apresentaram respectivamente valores

semelhantes de energia de ativacao.

O parametro da viscosidade utilizada na equacdo de Mark-Houwink, nos
permite avaliar a interacdo entre solucdo do polimero e temperatura, pois a
macromolécula polimérica muda o raio hidrodinAmico com o tipo de solucéo e
temperatura, através da mudanca da flexibilidade de sua cadeia, podendo ser
observado o comportamento dos polimeros estudados nas Figuras 12, 13, 14, 15 e
16. Estudos envolvendo energia de ativacdo usando da viscosidade em relacdo a
temperatura de uma solucdo de pectina obtiveram um Ea= 6012,39 cal.mol?,
enquanto que para o solvente puro Ea= 4039,40 cal.moll. Quando se tem um bom
solvente para a diluicdo completa do polimero, o aumento da temperatura resultara
na diminui¢do da viscosidade intrinseca e a cadeia polimérica sera menor, pois ha um

aumento da entropia com o aumento da temperatura, sendo que a Ea do soluto é
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maior do que a Ea do solvente (MANSUELLI, 2010). Valores para pectina possuem
uma Ea de aproximadamente 20 vezes mais que o PEG relatado nesse trabalho, tal
efeito podendo estar relacionado a sua estrutura quimica. A pectina pode ser
considerada uma substancia coloidal, ndo necessariamente sollvel em 4gua, e assim

aumentando a viscosidade pela formacéao de géis (CANTERI et al., 2011).

Sato e Cunha (2007), estudaram o comportamento reoldgico da polpa de
jabuticaba e compararam com materiais de baixa viscosidade como o suco de maca
com e sem pectina, e viscosidade elevadas de puré de péra e acai, obtendo valores
intermediarios de energia de ativacdo (Ea=1,5 kcal.gmol?) quando comparados entre
si. Os autores relataram que quanto maior for a Ea, maior sera a influéncia da
temperatura. Para os purés de frutas a viscosidade teve pouca variacao, ja para os
sucos filtrados a reducéo da viscosidade foi mais drastica, podendo ser atribuida essa
diferenca, devido a particulas sélidas estarem presentes no meio, pois a temperatura
nao tem influéncia nas propriedades de escoamento dos solidos. Tal fator € muito
importante no momento da analise de viscosidade, pois se ndo obtiver uma completa
dissolucéo do polimero e agitacdo prévia antes da analise, 0 mesmo pode apresentar
uma diferenca de densidade, ou caso contenha particulas ndo solubilizadas pode

afetar no escoamento do fluido.

J& estudos realizados por Oliveira (2017), avaliando a energia de ativacao da
hemicelulose de peliculas de curaua em diferentes taxas de aquecimento (10, 15, 20,
40 e 60 °C.min!), demonstra que quanto maior a taxa de aguecimento, menor a
energia de ativagdo da hemicelulose contida nas peliculas. Tal efeito pode estar
relacionado as propriedades da pelicula, pois demonstrou ser um polimero
termoplastico com alta estabilidade térmica, o que resultou em uma menor energia de

ativagdo com o aumento da temperatura.
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Figura 14- Relacdo da viscosidade de cada concentracdo com a temperatura para o
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Figura 15- Relacdo da viscosidade de cada concentracdo com a temperatura para o
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Figura 16- Relacéo da viscosidade de cada concentracdo com a temperatura para o
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho, estimou-se parametros “k” e “a” da equacdo de Mark-
Houwink de polietilenoglicol de cinco diferentes massas moleculares médias, partindo
de dados obtidos pela andlise de viscosimetria capilar, levando em consideragédo o
viscosimetro Cannon-Fenske Routine, massa molecular, tempo de escoamento e

temperatura.

Para os ensaios de massa molecular, foi projetado um banho maria
transparente com circulagéo de agua e controle de temperatura, onde sdo necessarios
para a diminuicdo de fatores externos que poderdo causar interferéncias e erros

experimentais respectivamente.

A viscosimetria pelo capilar Cannon-Fenske Routine, permitiu obter resultados
significativos para a estimacgéo dos parametros “k” e “a” da equacéo de Mark-Houwink
com a utilizacdo do Software Statistica 5.0 da opcdo Nonlinear Estimation. Onde que
com o0 aumento da temperatura foi obtido um aumento de “k” e uma diminui¢ao de “a”,

representando um coeficiente de correlacédo superior a 98%.

A viscosidade intrinseca € a medida da densidade molecular das cadeias
poliméricas em solucdo. Quanto mais apertadas as correntes se enrolam / dobram em
solucéo, menor a viscosidade intrinseca maior a densidade. A viscosidade intrinseca
apresentou uma correlacdo linear para a maioria das massas moleculares dos
polimeros, no entanto apresentou uma pequena disfuncdo no PEG 1500, que tais
feitos podem estar relacionados a conformacédo e distribuicdo da estrutura do
polimero, ou até mesmo por erros experimentais, pois a técnica capilar € uma técnica

sensivel que necessita de bastante atencédo e precisdo na captura dos dados.

Os parametros “k” e “a” da equagao de Mark-Houwink tem funcionalidade com
a temperatura, onde que em solucdo aquosa “a” diminuiu e “k” aumentou
gradativamente com o aumento da temperatura. Como “a” esta entre 0,4 e 0,7 sendo
relacionado com a conformacéo do polimero, sugerindo assim que o polietilenoglicol
se comporta flexivelmente com uma conformacéo estendida ou linear quando se tem
valores de “a” estdo entre 0,5 e 0,8. Os valores de “k” sdo dependentes da interacao
entre o tipo de solvente com o polimero que também é dependente da temperatura de

trabalho.
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Sendo assim, conclui-se que a determinacdo dos coeficientes “k” e “a” para o
polietilenoglicol é de grande valia e poucas informacdes referentes ao polimero e
aplicacdo da técnica sao encontradas na literatura. Pois o mesmo € de grande uso em

produtos farmacéuticos, alimentos e biomateriais.

Os pesquisadores que ndo tém acesso ao equipamento sofisticado como o
GPC devido ao seu alto custo podem calcular a massa molecular viscosimétrica média
de uma amostra de PEG desconhecida, medindo sua viscosidade intrinseca em agua

destilada em 20, 25, 30, 40 e 50 °C, aplicando entdo a equacao de Mark-Houwink.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para futuros trabalhos:

e Comparar as técnicas de determinagdo de massa molecular;

e Obter valores de viscosidade por outras técnicas e usar a modelagem
matematica, para determinar a massa molecular do polietilenoglicol;

e Estudar o polietilenoglicol com outras faixas de massas moleculares;

¢ Instrumentar o tempo de escoamento.
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