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RESUMO

A solubilizacdo polimérica é uma importante ferramenta utilizada na avaliacdo das
caracteristicas de um polimero. O presente trabalho teve como objetivo principal analisar o
comportamento do poliestireno (PS) de trés massas moleculares distintas (M, = 192, 280 e
350 kDa) e da policaprolactona (PCL) de duas massas massas moleculares numéricas médias
diferentes (M, = 10 e 80 kDa) em solucéo, por meio da técnica da turbidimetria. O estudo teve
inicio com a abordagem dos parametros de solubilidade de Hansen. Dentre todos os solventes
analisados, foram realizados testes de solubilidade com apenas cinco deles: acetona, acetato
de etila, etanol, isopropanol e agua, e foi observado se tais solventes se comportavam como
descritos na literatura. Apos esta avaliacdo, foi empregado o acetato de etila como solvente do
poliestireno e a acetona como solvente da policaprolactona, em experimentos preliminares de
precipitacdo, nos quais foram utilizados etanol, isopropanol e 4gua como anti-solventes. Pela
turbidimetria constatou-se que as menores porcentagens em massa de polimero (0,3, 1,0 e
5,0%) foram condizentes com a literatura, enquanto que as amostras contendo 10 e 15%

apresentaram comportamento contrario.

PALAVRAS-CHAVE: solubilidade, PS, PCL, poliestireno, policaprolactona, parametros,

Hansen, anti-solvente.



ABSTRACT

The polymer solubility is an important tool used in evaluating the characteristics of a
polymer. This study aimed to analyse the polystyrene behaviour (PS) of three distinct
molecular weights (M, = 192, 280 and 350 kDa) and polycaprolactone (PCL) of two different
number average molecular weights (My= 10 and 80 kDa) in solution by means of turbidimetry
technique. The study began with the approach of Hansen solubility parameters. Of all the
solvents tested, solubility tests were performed with only five of them: acetone, ethyl acetate,
ethanol, isopropanol and water, and it was observed if such solvents behaved as described in
the literature. After this evaluation, ethyl acetate was used as a solvent for polystyrene and
acetone as a solvent for polycaprolactone in preliminary experiments of precipitation in which
were used ethanol, isopropanol and water as anti-solvent. For turbidity was found that lower
percentages by weight of polymer (0.3, 1.0 and 5.0%) were consistent with the literature,

whereas the samples containing 10 and 15 % had opposite behaviour.

KEYWORDS: solubility, PS, PCL, polystyrene, polycaprolactone, parameters, Hansen,

antisolvent.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros sdo macromoléculas, formadas pela unido de unidades menores
repetidas denominadas de monémeros, atraves de reactes de polimerizacdo. S&o utilizados em
nosso dia-a-dia em larga escala, e das mais diversas formas, sendo amplamente empregados
na indastria em geral. Devido sua versatilidade e variedade nas propriedades fisicas e
quimicas, os polimeros sdo utilizados nas areas automobilistica, médica, de embalagens e de
protétipos, na confeccdo de materiais que promovem conforto, durabilidade, acabamento e
economia.

A solubilizacdo polimérica € uma importante area de estudo no tocante ao
manuseamento e observacgdo das caracteristicas de um polimero. Este processo € utilizado na
producdo e controle da qualidade de tintas e vernizes [1]. Também possui importantes
aplicacdes na manipulacdo de farmacos, ciéncia das membranas, reciclagem plastica, e mais
recentemente na producao de tecidos humanos [2].

Por estes motivos, o presente trabalho terd& como foco principal avaliar o
comportamento do PS e PCL em solucdo. Tais polimeros foram selecionados, devido as
grandes diferencas em seus raios de solubilidade, possibilitando com isso, avaliar
comparativamente o comportamento dos mesmos ao serem solubilizados por uma série de
solventes.

Utilizar-se-4, como base metodoldgica, a técnica na qual se adiciona um anti-solvente
a uma solucdo homogénea (polimero + solvente), através de agitacdo, e observar-se-a a
mudanca de sua coloracdo. Tal técnica é chamada de turbidimetria, e 0 ponto em que ocorre
alteracdo na cor da solucdo, denomina-se Ponto de Névoa [1].

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Tecnologia Supercritica e
Biodiesel do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande
do Norte - UFRN. Dito isto, os objetivos principais foram: estabelecer bons solventes para o
PS e PCL mediante a construcéo do grafico de Hansen; avaliar o comportamento em solucéo
destes polimeros com diferentes massas moleculares; comparar porcentagens de anti-
solventes necessarios para turvar a solucdo com aquelas constadas na literatura; e por ultimo,
obter um grafico comparativo das porcentagens em volume de etanol e isopropanol

necessarias para precipitacdo do par acetato de etila/PS.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica trata-se de uma abordagem resumida de varios aspectos
relativos a solubilizacao e precipitacdo de polimeros, que servirdo de base para a realizacdo do

trabalho experimental.
2.1 POLIESTIRENO (PS)
2.1.1 Breve historico

Poliestireno, também conhecido como PS, é um polimero aromatico sintético formado
a partir do mondmero estireno [3]. Foi descoberto inicialmente pelo farmacéutico alemé&o
Edward Simon, em 1839. Da destilacdo da resina storax, proveniente da arvore turca
Liquidambar orientalis, ele obteve um liquido viscoso, nomeando-o de estirol. Dias depois,
ele observou que tal resina tinha se transformado em uma espécie de gelatina espessa, o qual
chamou de 6xido de estirol.

Apobs 27 anos da descoberta, Marcelin Berthelot identificou 6xido de estirol como
produto da polimerizacdo do estirol. Em meados da década de 40, através da tese do quimico
organico Herman Staudinger, percebeu-se que 0 aquecimento do estirol levava a reacées em

cadeia, produzindo macromoléculas, formando assim o que hoje se denomina PS [4].

2.1.2 Estrutura e propriedades fisico-quimicas

O PS é composto estruturalmente por &tomos de carbono e hidrogénio apenas, sendo
classificado como um hidrocarboneto. Os atomos de carbono sdo ligados uns aos outros por
ligagdes covalentes e cada atomo intercalado na cadeia esta ligado a um grupo fenila,
formando uma longa cadeia polimérica, conforme ilustrado na Figura 1 [5].

CHa Cllz\ /Cllz\ /0"2\ Clﬂlz\ > Ilz\ /Cllz
tany i polymerization i : i i i i
gryrene polystyrene

Figura 1 - Estrutura quimica do poliestireno
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E um polimero termopléastico duro, amorfo, transparente e bastante leve, possuindo
boas propriedades de isolamento. Além disso, é altamente inflamavel e sua temperatura de
transicéo vitrea é de 100°C [6]. Além da forma amorfa, também chamada de PS cristal, o PS
pode ser produzido com um maior peso molecular, o PS resistente ao calor. Além disso, pode
se incorporar ao polimero uma porcentagem de borracha (polibutadieno) no processo de
polimerizag&o através de enxertos durante a reagdo, o PS de alto impacto (HIPS), conferindo
uma maior dureza ao polimero [7]. Existe ainda o poliestireno expandido, conhecido
comercialmente como Isopor, que possui maior leveza, dureza e resisténcia a umidade [8].

Possui baixa resisténcia mecanica e a solventes organicos [6], sendo altamente soltvel
em solventes como: acetato de etila, diclorometano, benzeno e tolueno [9]. Por outro lado, é

insolivel em alcoois de baixo peso molecular, como o etanol e 0 metanol, e hexanos.

2.1.3 Aplicagdes

O PS possui uma grande aplicacdo na industria em geral, sendo amplamente
empregado no setor de embalagens para conservacdo de alimentos e em embalagens
descartaveis, além de ser utilizado na confec¢édo de capas para CDs e DVDs, devido a sua alta
maleabilidade e rigidez. Resinas deste polimero sdo utilizadas em praticamente todos 0s
aparelhos domeésticos, desde liquidificadores até ar-condicionados, devido a sua transparéncia,
seguranca e baixo custo.

Nanofibras de PS de alta capacidade de absor¢do ja sdo empregadas no tratamento de
esgoto [3] e na deteccdo de materiais radioativos [10]. Em escala nanométrica, é também
utilizado como regulador de temperatura [11] e controlador da proliferacdo de mosquitos,
quando utilizado em tanques sépticos domésticos [12].

Este polimero também possui aplicacbes na area médica, sendo utilizado como
bactericida [13, 14] e como importante agente distribuidor de drogas através das células,
servindo como ferramenta de diagnostico e tratamento de doengas em mamiferos. Além disso,
é empregado na confeccéo de artigos descartaveis para laboratério, componentes para cultura
de tecidos, frascos, placas de Petri, pipetas e muitos outros dispositivos médicos [15].

Na engenharia civil, é utilizado, em certas porcentagens, na formulacdo de argamassas
de baixa e média densidades, pois melhora o isolamento térmico do concreto formado [16], e
é parte fundamental da construcdo de painéis de isolamento estruturais (SIP), devido suas
propriedades de armazenamento de calor [6].
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2.2 POLICAPROLACTONA (PCL)

2.2.1 Breve histérico

A policaprolactona, ou simplesmente PCL, é um polimero biodegradavel formado a
partir da polimerizacdo da e-caprolactona. A historia deste polimero data do inicio da década
de 30, onde os primeiros poliésteres sintéticos foram produzidos, sendo a PCL um dos
primeiros [17]. Foi sintetizado pelo quimico americano Wallace Hume Carothers e sua equipe
por meio da abertura do anel da e-caprolactona, utilizando um catalisador na reacdo de
polimerizacdo. Wallace é também o responséavel por uma das maiores descobertas de todos os

tempos da industria de polimeros: o nylon [18].

2.2.2 Estrutura e propriedades fisico-quimicas

A PCLé um polimero alifatico da familia dos poliésteres, composto por mondmeros de
hexanoato que sdo formados em reacOGes de polimerizacdo por meio de aquecimento e da
presenca de um catalisador, que varia de acordo com a aplicacdo do polimero e das condigdes

em que ocorre a reacao [19]. A Figura 2 abaixo, exemplifica a férmula estrutural da PCL.

Earalyst ﬁ
0 et > O—{CHy—C
N4 n

e-Caprolactone PolyCaprolactone

Figura 2 - Estrutura quimica da policaprolactona

E um polimero semicristalino e hidrofébico, de baixo ponto de fusdo (T = 59-64°C),
com alto compatibilidade de mistura, sendo um dos polimeros mais utilizados na indudstria
biomédica atual. Sua cristalinidade tende a diminuir com o aumento de seu peso molecular
[17]. Possui baixa temperatura de transicdo vitrea (T, = - 60°C), o que confere a
policaprolactona uma boa mobilidade molecular [20].

Possui grande poder de solubilidade, tanto em solventes, como em outros polimeros
(policloreto de polivinila e acrilonitrilabutadieno estireno), e a temperatura ambiente € soltvel

em uma ampla gama de substancias, como cloroférmio, diclorometano, tetracloreto de
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carbono e 2-nitropropano [19], e ainda apresenta reduzida solubilidade em acetato de etila,
acetona, 2-butanona e dimetilformamida. E insoltvel nos alcoois isopropanol, 1- butanol e 1-

propanol, e em éter de petrdleo e dietilico [21].
2.2.3 Aplicagdes

Devido a suas propriedades mecanicas, alta biodegradabilidade, facilidade de
moldagem e de fabricacdo, o que possibilita a formacdo de poros de tamanhos especificos
para crescimento de tecidos humanos, a PCL é amplamente empregada na biomedicina. Nesta
area, ela é utilizada em duas principais aplicacbes: na administracdo de farmacos e na
engenharia de tecidos [17].

Na administracdo de farmacos, permite o uso de remédios de longa posologia, pois
possui alta biocompatibilidade e pode ser eliminado do organismo integralmente [17]. As
moléculas das drogas sdo incorporadas ao polimero, através de diversas intera¢cbes com uma
espécie de envoltorio hidrofilico (coroa) [22].

Na engenharia de tecidos, ela é utilizada na producdo de matrizes extracelulares
modificadas ou “esqueletos”, devido as suas caracteristicas reoldgicas e de bioreabsorcao,
quesitos primordiais para a confeccdo de tecidos artificiais. Esses esqueletos sdo utilizados
como substitutos de valvulas artificiais coronarias, pois se moldam a diferentes situacoes, se
moldando e crescendo com o organismo [17].

A PCL também é muito utilizada na fabricacdo de variados aparatos médicos: na
fabricacdo de suturas, atraves de uma mistura de PCL e glicolideo [23], em curativos cutaneos
[24], e no preenchimento nas operacdes odontoldgicas de obturacdo de canais radiculares,
substituindo a guta-percha [17].

Além da &rea biomédica, este polimero possui boa empregabilidade no setor de
prototipos e moldes em geral, sendo denominado nestes mercados de Shapelock ou
Polymorph. Podem ser exemplificadas como aplica¢des do Shapelock a producéo de cabides e
de suporte para outras pecas, a utilizacdo na confeccdo de conexdes tubulares e algas

ergondmicas para ferramentas ja existentes.
2.3 SOLUBILIZACAO DE POLIMEROS

A dissolucéo de polimeros em solventes é uma importante area de estudo, pois possui
varias aplicagdes na ciéncia e engenharia dos polimeros, sendo empregada industrialmente na

reciclagem dos diversos plasticos, com o intuito de diminuir o desperdicio e descarte dos
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mesmos no meio ambiente, além de ser amplamente empregada na administracdo de
farmacos, na ciéncia de membranas e na fabricacdo de semicondutores.

Durante o contato de um polimero com um solvente termodinamicamente compativel,
quatro camadas superficiais podem ser formadas: camada de infiltracdo, camada do polimero
inchado, camada de gel e a camada de liquido. Inicialmente, o solvente iréa se infiltrar através
do polimero, preenchendo inicialmente 0s espagos vazios, acarretando em um inchamento do
sistema polimero-solvente. Nas camadas iniciais, 0 polimero apresenta um aspecto vitreo,
enquanto que ao passar para a fase gelificada, seguida da liquida, o polimero possui

propriedades elasticas [2]. A Figura 3 esquematiza as camadas formadas no processo de

solubilizagéo.
Solid
Pure Infiltration} ¢ & o Gel Liquid Pure
Polymer Layer g Layer Layer Solvent

Figura 3 - Camadas formadas ao longo da dissolucéo polimérica [2]

Quando todas as camadas mencionadas sdo formadas durante a dissolucdo, esta se
denomina dissolucdo normal [2]. Contudo, estudos utilizando o poli-(metacrilato de metila)
PMMA em uma gama de solventes demonstrou que existe a possibilidade de que em baixas
temperaturas, abaixo da temperatura de transicdo vitrea do polimero, a camada de gel se torna

inexistente, surgindo rachaduras na matriz polimérica [25].
2.3.1 Fatores que influenciam na solubilidade

Existem muitos fatores que afetam a solubilidade dos polimeros. Nos proximos
paragrafos serdo discutidos alguns destes fatores: estrutura, composicdo e conformacdo do

polimero, peso molecular e polidispersidade e os diferentes solventes e aditivos utilizados.
2.3.1.1 Estrutura, composicao e conformacéo

A solubilidade de um polimero depende de sua estrutura, composi¢éo e conformacao.
Enquanto que a estrutura quimica de certos polimeros contribui para 0 mesmo apresentar
todas as camadas de superficie j& mencionadas, outros possuem uma cadeia, na qual a camada
gelificada ndo estd presente. Isso ocorre, pois mesmo se utilizando as mesmas condicGes
experimentais e 0 mesmo solvente, cada polimero apresenta um comportamento distinto no

que se refere a transferéncia de massa e quantidade de movimento.
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A conformagdo estereoquimica do polimero, também exerce importante papel em
quao dissoluto este pode ser. PMMA atético, por exemplo, produz grandes rachaduras em sua
estrutura matricial, ao se utilizar metil-isobutil-cetona (MIBK) como solvente, por outro lado
sua forma isotatica ndo apresenta. Essa distincdo pode ser atribuida as suas diferentes
temperaturas de transi¢do vitrea [26]. Foi observado que a forma isotatica deste polimero
apresenta maiores taxas de solubilizacdo do que suas formas sindio e heterotaticas [27].

Além dos fatores acima citados, a composi¢do quimica do polimero afeta seu grau de
solubilizacdo. PMMA puro dissolve mais lentamente que o copolimero composto do
metacrilato de metila (MMA), com metacrilato de etila (EMA) e metacrilato de butila (BMA).
Como ocorre na taticidade, esse menor poder de dissolu¢do do PMMA, esta relacionado a Ty
[28].

2.3.1.2 Polidispersidade e peso molecular

O peso molecular de um polimero € inversamente proporcional & sua dissolugédo, ou
seja, quanto maior a massa molecular, menor e sua capacidade de solubilizar [2]. 1sso ocorre
devido ao fato de que, com o aumento da massa molecular, a energia de interacdo de suas
cadeias também aumenta, dificultando sua solubilizacdo [29].

Uma maior polidispersidade em um polimero acarreta em um maior poder de
solubilizacdo. Em um trabalho, encontrou-se que amostras polidispersas dissolvem duas vezes

mais rapido que amostras monodispersas [30]
2.3.1.3 Solventes e aditivos

O tipo de solvente usado para dissolver cada tipo especifico de polimero determina o
qudo dissoluto este pode ser. Solventes que ndo possuam semelhanca quimica e estrutural
com determinado polimero estdo inaptos a solubiliza-lo, valendo-se do principio quimico
“semelhante dissolve semelhante”.

Para bons solventes, quanto maior forem suas moléculas, menor serd a taxa de
dissolugéo, pois suas penetracbes no interior da matriz polimérica se tornam limitadas.

A adicdo de um anti-solvente a um bom solvente pode melhorar a sua capacidade
solubilizante. Em um estudo, pares solvente/anti-solvente foram colocados para solubilizar o
PMMA, e concluiu-se que a adi¢do de um solvente ruim aumentou a taxa de dissolucdo dos

filmes poliméricos [31].
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2.3.2 Parametros de solubilidade

Os parametros de solubilidade sdo empregados como ferramentas de previsao da
compatibilidade entre polimeros e solventes, ou seja, através destes parametros € possivel
indicar quais solventes possuem potencial para solubilizar certo polimero. Dessa forma,
polimeros dissolvem em solventes cujos parametros de solubilidade ndo difiram grandemente
de seus praprios [2].

A solubilizacdo de um polimero em um solvente segue a energia livre de mistura, dada
pela equagdo AG = AH - TAS, onde a variacdo da Energia Livre de Gibbs (AG) deve ser

negativa ¢ a variacdo de entalpia (AH) a menor possivel para que a dissolucdo ocorra [1].
2.3.2.1 Parametros de solubilidade de Hildebrand

Foi definida em 1916, pelo quimico estadunidense Joel Henry Hildebrand, a variagédo
de entalpia como AH = (p1(p2(61—82)2, onde 6 e o parametro de solubilidade em (cal/cm3)1/ 2 [0)
corresponde a fracdo volumetrica, e os indices 1 e 2 indicam, respectivamente, polimero e
solvente. Por sua vez, o parametro de solubilidade de Hildebrand é definido como a raiz

quadrada da densidade da energia coesiva em cal/cm?, & = (E/V)*?

,sendo E a energia coesiva
e V o volume do componente da mistura.

De acordo com a equagéo da entalpia proposta por Hildebrand, para que a variagao de
entalpia AH seja pequena, a diferenga entre os parametros de solubilidade do polimero e do
solvente, deve ser em modulo, a menor possivel, significando semelhanca quimica e estrutural

entre ambos, possibilitando, dessa forma, a solubilizacéo [1].
2.3.2.2 Pardmetros de solubilidade de Hansen

Propostos pelo americano Charles Medon Hansen em 1967, os pardmetros de
solubilidade de Hansen foram uma alternativa aqueles previstos por Hildebrand, uma vez que
estes ndo levavam em consideracdo quaisquer tipos de interacdo molecular, cristalinidade e
ligacGes cruzadas em suas determinacodes [2].

Em sua tese de doutorado, Hansen incluiu interagdes moleculares de trés tipos em seus
parametros de solubilidade, relacionando-os a trés forcas de ligacao: forcas de dispersdo (dq),
forgas de pontes de hidrogénio () e forcas dipolo-dipolo (3p) [32]. As forcas dispersivas,
também chamadas de nao-polares, sdo criadas devido ao campo eletromagnético formado
pelos elétrons que se movimentam ao redor do ndcleo dos atomos, atraindo-os entre si,

enquanto que nas demais forcas estdo relacionadas as ligagdes. Nas forcas do tipo dipolo-
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dipolo, muito comuns nos polimeros em geral, as interacdes ocorrem mediante a polarizagéo
das ligacOes, e nas ligacbes de ponte de hidrogénio, tais polarizacbes sdo formadas
especificamente por ligacdes entre hidrogénio e atomos altamente negativos, como fluor,
oxigeénio e nitrogénio [1].

Pela proposicdo de Hansen, existem trés componentes da energia coesiva,
correspondentes a cada uma das interagdes mencionadas, e, portanto a energia coesiva total
engloba as trés energias individuais, sendo dada por E = E4+ Ep + E, [2]. Através de relacdes
chega-se a equacdo & = 8¢ + &> + sz, onde cada termo representa um vetor ortogonal, no
qual seu somatdrio é dado pelo calculo da diagonal do paralelepipedo, como ilustrado na
Figura 4 [1].

sh A

Volume de solubilidade com centro
——] em ( 6d, &h, 8p) e raio R

» 3p

op

Figura 4 - Representacdo dos parametros de Hansen na forma de vetores ortogonais [1]

2.3.2.3 Grafico de Hansen

O grafico de Hansen e uma técnica 3D utilizada na suposicdo de parametros de
solubilidade, desenvolvida por ele proprio [33]. Nesta técnica, utiliza-se uma esfera, cujo
centro corresponde aos parametros dq, On € dp do polimero no qual se deseja prever a
solubilidade. Um exemplo do grafico de Hansen é mostrado na Figura 5.

O raio R é definido como raio de interacdo do polimero e delimita a fronteira no qual
um solvente € considerado um bom solvente, em outras palavras, um dado solvente necessita
que a distancia de seu pardmetro de solubilidade R seja menor que o raio R do polimero. O
valor de Ra é dado pela formula R% = 4(842 - 84.1) + (8p2 - 8p1) + (8n2 - Sn.1), onde 32, 5p2 €
dh2 correspondem aos parametros de solubilidade do polimero, 8q,1, Op1 € On,1 @0S parametros

do solvente, e o fator 4 é adotado por corretamente representar dados experimentais [2].
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0

Figura 5 - Representacdo 3D dos parametros de solubilidade de Hansen [2]
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O gréafico de Hansen também pode ser representado bidimensionalmente (Figura 6),

onde a esfera é transformada em circulo, e apenas dois dos trés parametros sdo plotados,

geralmente na forma &, vs &, [1]. Este tipo de grafico sera adotado no presente trabalho.

E importante salientar que este método de determinacio dos parametros de

solubilidade, ndo é completamente eficaz, uma vez que os solventes podem possuir maiores e

menores moléculas, ndo apresentando uniformidade na solubilizacdo. Por este motivo, é

possivel que um determinado solvente esteja fora do raio de interacdo de um polimero, mas

gue mesmo assim seja capaz de solubiliza-lo [2].
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Figura 6 - Representacdo 2D dos parametros de solubilidade de Hansen [34]
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2.4 PRECIPITACAO DE POLIMEROS

Na precipitacdo polimérica, um polimero em solucéo € vagarosamente precipitado, por
meio da adicdo de um anti-solvente ou pela diminuicdo da temperatura, onde as fracdes de
maior peso molecular precipitam primeiro, pois apresentam menor solubilidade, seguidas das
de menor peso.

As condic¢des nas quais a precipitacdo ocorre, dependem além da temperatura e do tipo
de anti-solvente empregado, das concentracdes fracionais dos precipitantes ao longo do
processo, assim como, da presenca de fracdes poliméricas de maiores pesos moleculares ja
presentes na solucdo. Além disso, a polidispersidade do polimero influi no modo como o
mesmo precipita, de forma que polimeros monodispersos sofrem influéncia de seu peso

molecular e do tipo de solvente, enquanto que os polidispersos sao bem mais complexos [35].
2.4.1 Anti-solvente

Utiliza-se como critério de selecdo do anti-solvente, sua afinidade com o solvente
presente na solucdo polimérica, de forma que ao entrar em contanto com a mesma, ele
diminua as forcas de ligacdo polimero-solvente, ao mesmo tempo em que aumente as forcas
de ligacdo polimero-polimero, fazendo com que o polimero precipite [1]. Esta precipitacdo
ocorre devido a diminuicdo do poder de solvatacdo do solvente com relagdo ao polimero, ao
se adicionar um anti-solvente [36-38].

2.4.2 Turbidimetria

Turbidimetria € uma técnica utilizada na identificacdo da precipitacdo de um polimero,
que ocorre através da observacdo da mudanca na coloracdo da solucdo agitada
polimero/solvente devido a reducédo lenta e gradual da temperatura, indicando a formacao de
duas fases distintas. Esta mudanca de coloracdo € chamada de ponto de turbidez ou Ponto de
Névoa, e também pode ser observada ao se adicionar um anti-solvente na solucéo. O grau no
qual este turvamento acontece, depende principalmente da massa molecular do polimero e de

sua fragdo volumétrica [1].



23

3 MATERIAIS E METODOS

Nesta etapa do texto sera apresentada a metodologia experimental adotada no presente
trabalho, assim como os materiais utilizados, sendo dividida em: 3.1 - estudo dos parametros
de solubilidade de Hansen para diversos solventes e para 0 PS e a PCL; 3.2 - teste de
solubilidade dos polimeros em solventes especificos; 3.3 - teste inicial de precipitacdo dos
polimeros ao se adicionar um anti-solvente; 3.4 - teste de precipitacdo do PS, utilizando etanol

e isopropanol como anti-solventes.

3.1 ESTUDO DOS PARAMETROS DE SOLUBILIDADE DE HANSEN PARA DIVERSOS
SOLVENTES E PARA OPSE APCL

Esta primeira etapa correspondeu a parte tedrica dos experimentos, onde os parametros
de solubilidade de Hansen de uma série de solventes foram dispostos em dois gréaficos
bidimensionais, sendo 0 eixo x representativo do parametro referente as forcas de ligacdo
dipolo-dipolo, 3, € 0 eixo y representativo do parametro referente as forgas, de ligacédo do
tipo ponte de hidrogénio, dy. Os pardmetros dos solventes e dos polimeros utilizados na

construcdo dos graficos estdo contidos nas tabelas a seguir:

Tabela 1 - Pardmetros de solubilidade dos solventes [1, 39]

Solvente  8p(cal/cm’)’® &p(callem®)”™  Solvente  §y(cal/cm’)’®  dp(cal/lcm®)™

Acetato de 2,59 3,52 EterEtilico 2,90 4,60
Etila
Acetato de 1,61 3,37 Etileno 5,40 12,70
Pentila Glicol
Acetona 5,08 3,42 Formamida 12,80 9,30
Acetonitrila 8,80 3,00 Isopropanol 6,10 16,40
Agua 15,30 16,70 Metanol 6,00 10,90
Ciclohexanol 2,00 6,60 n-Butanol 2,80 7,70
Dietileno 7,20 10,00 n-Propanol 3,30 8,50
Glicol
Dimetilftalato 5,28 2,39 Propileno 4,60 11,40
(DMP) Glicol

Etanol 4,30 9,48 Tricloroetano 2,10 1,00




24

Tabela 2 - Parametros de solubilidade e raios de interacdo dos polimeros [1, 39]

Polimero dp(cal/cm?)M? dn(cal/cm®)¥2 R(cal/cm®)*?
PS 3 2 3,5
PCL (10 kDa) 6,1 7.8 71
PCL (80 kDa) 6.2 77 55

Vale salientar que nesta etapa foram avaliados os potenciais solventes e anti-solventes
destes polimeros, baseando-se nas respectivas localizagdes dos seus parametros nos graficos.

Para este fim, foi utilizado o software Microsoft Excel 2010.
3.2 TESTE DE SOLUBILIDADE

Foi analisada a solubilidade do PS e da PCL em cinco solventes distintos, escolhidos
apo6s a andlise dos gréaficos de solubilidade, sdo eles: acetona, acetato de etila, etanol,
isopropanol e &gua. Para a realizacdo deste experimento, utilizou-se PS de trés massas
moleculares diferentes (M,, = 192, 280 e 350 kDa) e PCL de duas massas moléculas
moleculares médias distintas (M, = 10 e 80 kDa). O esquema do aparato experimental esta
representado a seguir:

Figura 7 - Aparato experimental para o teste de solubilidade
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Foi colocado uma pequena porg¢do de cada polimero, cerca de 2 grdos ou 0,06 g, em
cinco tubos de ensaios e adicionou-se a cada um deles, por meio de uma pipeta, 2 ml dos
liquidos: acetona, acetato de etila, etanol, isopropanol e agua. Deixou-se a massa polimérica
em contato com o solvente por um periodo de trés horas e trinta minutos a uma temperatura
ambiente de 25°C. Ap6s decorrido este tempo, foi observado se houve inchamento, dissolucéo
ou se 0 polimero permaneceu inerte ao solvente, e entdo se construiu uma tabela com os dados
obtidos.

3.3 TESTE INICIAL DE PRECIPITACAO

Tendo como base as etapas anteriores, testes inicias de precipitacdo foram realizados
para os pares polimero/solvente e seus respectivos anti-solventes Tabela 3. Vale ressaltar que
0s solventes utilizados nesta etapa foram escolhidos mediante o grau de toxicidade dos

mesmaos.

Tabela 3 - Pares polimero/solvente e anti-solventes utilizados na precipitagao

Polimero Solvente Anti-Solvente
PCL (10 kDa) Acetona Agua
PCL (80 kDa) Acetona Agua
PCL (10 kDa)  Acetato de Etila Etanol
PCL (80 kDa)  Acetato de Etila Isopropanol
PS (192 kDa) Acetato de Etila Etanol

PS (280 kDa) Acetato de Etila Isopropanol
PS (350 kDa) Acetato de Etila Etanol

Inicialmente, uma pequena quantidade de polimero (dois gréos ou 0,06 g) foi colocada
em tubos de ensaio, seguida pela adicdo do solvente, através do uso de uma pipeta. O
polimero dissolveu a temperatura de 30°C, até sua completa solubilizagéo.

Apos ter solubilizado, foi empregada uma seringa (Figura 8) para titular a solucéo
polimérica. A seringa vazia foi pesada, assim como a seringa contendo o anti-solvente, no
inicio e no término de cada precipitacdo. A cada gota de anti-solvente inserida no meio, o

tubo era levemente agitado, para garantir uma mistura uniforme, evitando erros na leitura.
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A determinacdo do ponto de viragem foi realizada a olho nu, por meio da observagéao
do turvamento (ou embranquecimento) da solucéo. O peso da seringa foi corrigido, nos testes

em que o aspecto leitoso da solucéo ficou mais evidente.

Tabela 4 - Volume de anti-solvente utilizado na precipitacdo

Polimero/Solvente Nao-Solvente -Volume de Volume de

Anti - Solvente (ml)  Solvente (ml)
PCL (10 kDa)/Acetona Agua 0,6 2,0
PCL (80 kDa)/Acetona Agua 0,4 2,0
PCL (10 kDa)/Acetato de Etila Etanol 3,1 2,0
PCL (80 kDa)/Acetato de Etila  Isopropanol 2,2 2,0
PS (192kDa)/Acetato de Etila Etanol 0,8 2,0
PS (280kDa)/Acetato de Etila  Isopropanol 0,5 2,0
PS (350kDa)/Acetato de Etila Etanol 0,6 2,0

Com os volumes de anti-solventes previamente calculados (Tabela 4), a proporgdo em
volume obtida com os experimentos foi comparada com aquelas constadas na literatura [1],
observando-se 0s erros percentuais inerentes a cada par. Dessa forma, o PS foi selecionado
para testes mais especificos de precipitacdo, baseando-se na quantidade média de anti-
solvente necessaria para precipitad-lo, sendo utilizado etanol e isopropanol como anti-

solventes.
34 PRECIPITACAO DO POLIESTIRENO EM ETANOL E ISOPROPANOL

Esta Gltima etapa pode ser dividida em trés partes principais:pesagem das massas de
PS, solubilizacdo e precipitagdo do poliestireno. Vale salientar, que para o procedimento
experimental, foram utilizados quatro sistemas ternarios distintos que estdo representados na

Tabela 5 a sequir:
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Tabela 5 - Sistemas ternarios

Sistema Polimero Solvente Anti-Solvente
A PS (192 kDa) Acetato de Etila Etanol
B PS (350 kDa) Acetato de Etila Etanol
C PS (192 kDa) Acetato de Etila Isopropanol
D PS (350 kDa) Acetato de Etila Isopropanol

3.4.1 Pesagem do PS

Para cada sistema foram pesadas diferentes massas de poliestireno, através de uma
balanca de precisdo, posteriormente armazenando-as em frascos de vidro devidamente
enumerados. As porcentagens em massa de polimero utilizado em cada um dos sistemas estéo

dispostas na Tabela 6.

Tabela 6 - Porcentagens em massa de poliestireno utilizado

Sistema % em Massa de Poliestireno
A 0,3 1,0 5,0 10,0 15,0
B 0,3 1,0 50 10,0 15,0
C 0,3 1,0 5,0 10,0 15,0
D 0,3 1,0 50 10,0 15,0

3.4.2 Solubilizacdo do poliestireno

Ap0s a pesagem do polimero, foi adicionado aos tubos de ensaio um volume de 10 ml
de acetato de etila, por meio de uma micropipeta, acompanhado da massa de PS. Em seguida,
0s tubos de ensaio foram vedados com rolhas, a fim de se evitar a evaporacdo dos liquidos, e
o0 polimero posto a solubilizar por um periodo de 20 horas a uma temperatura de 30°C (Tabela

7). Estas caracteristicas visuais podem ser observadas na Figura 8.



Tabela 7 - Condicdes para solubilizacdo dos sistemas

Sistema Temperatura(°C) Tempo (h)
A 30 20
B 30 20
C 30 20
D 30 20

Figura 8 - Aspecto transltcido das solugdes antes da precipitacdo do PS

3.4.3 Precipitacdo do PS
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Esta etapa consistiu em adicionar os anti-solventes nas solugdes poliméricas ja

devidamente solubilizadas. Foi utilizada uma seringa previamente pesada com etanol e

isopropanol. Em seguida, as solucdes foram tituladas, e a alteragdo na coloragdo observadas.

A cada gota adicionada, o sistema era agitado manualmente a fim de se garantir uma mistura

uniforme. Quando as solu¢des mudaram de coloracéo (aspecto leitoso), anotou-se o peso final
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da seringa, indicando a quantidade de volume de anti-solvente requerido para precipitar o PS.
Apo6s o turvamento inicial de cada amostra, um volume extra de anti-solvente foi colocado
para se observar um aumento ou ndo na intensidade do aspecto leitoso (ofuscamento). Em
caso positivo, 0 peso da seringa era corrigido. O ofuscamento do qual se refere, pode ser
visualizado através da Figura 9.

Ao se encontrar os volumes de anti-solventes necessarios para precipitar as solucdes,
um grafico % em massa de polimero versus % em volume de anti-solvente foi plotado, e as
curvas geradas pelos quatro sistemas comparadas.

Figura 9 - Aspecto leitoso das solugdes ap6s a precipitacdo do PS

Vale salientar que com excecdo das solugfes contendo as duas menores porcentagens
em massa de PS, 0,3 e 1%, todas as demais apresentaram um depdsito de polimero gelificado
no fundo dos tubos depois de decorrido o tempo de solubilizagdo, sendo necesséria certa
agitacdo para homogeneiza-las. Agitacbes manuais ndo foram suficientes para solucGes
contendo 10 e 15% em massa de polimero, e, portanto um agitador do tipo vortex foi

empregado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados, os quais consistem das seguintes
etapas: 4.1 - representacdo grafica dos parametros de solubilidade de Hansen para diferentes
solventes e para os polimeros estudados - PS e PCL; 4.2 - teste de solubilidade dos polimeros
em solventes especificos; 4.3 - teste inicial de precipitacdo dos polimeros com anti-solvente
seguindo o critério de selecdo do pares solvente/ndo solvente a serem utilizados(proporcdes);
4.4 - curvas de solubilidade em massa de polimero (%m/m) versus volume de anti-solvente
(%viv).

4.1 REPRESENTACAO GRAFICA DOS PARAMETROS DE HANSEN

Os parametros de solubilidade de Hildenbrand, com excecao do isopropanol e da PCL
[39], foram retirados do livro Ciéncia dos Polimeros [1], os quais foram representados
bidimensionalmente. Os trés parametros de Hansen sdo representados por uma esfera, contudo
os gréaficos plotados apenas levam em consideracdo as forcas de hidrogénio e dipolo-dipolo,
pois facilitam a visualizacdo, além de que os valores dos parametros referentes as forcas de
dispersdo pouco variam entre os solventes [1]. Os polimeros foram plotados em gréficos
distintos para que se pudesse observar de forma plena cada valor de parametro sem que
houvesse qualquer sobreposicao dos raios de interacdo (R) dos polimeros em questéo.

Como o raio de solubilidade para determinado polimero é dependente de sua massa
molecular, cada massa distinta possui um raio também distinto. Sendo assim, para um mesmo
polimero, quanto maior sua massa molecular, menor sera seu raio de interacao [40]. Tal fato
pode ser constatado ao se observar a Figura 11 referente & PCL. E importante dizer que os

parametros de solubilidade pouco variam com a temperatura.

4.1.1PS

Analisando a representacdo grafica dos parametros de solubilidade dos diferentes
solventes e considerando o raio de interacdo R = 3,5 (cal/cm®)2 [1] para o PS (Figura 10), é
possivel constatar que de todos os solventes apresentados, apenas seis deles (éter etilico,
acetatos de etila e pentila, acetona, tricloroetano e DMP) solubilizam o poliestireno, pois estdo
inseridos dentro do raio de interacdo. Portanto, todos os outros solventes séo considerados

anti-solventes (solventes pobres) em seu estado puro [1]. Dentre os bons solventes deste
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polimero, o que possui 0 maior poder solubilizacdo € o acetato de etila, j& que este estad

localizado proximo do centro do circulo.
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Figura 10 - Parametros de Hansen para diversos solventes e para o poliestireno
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No caso da PCL, foram utilizados dois pesos moleculares médios numéricos, 10 e 80

kDa, e por consequéncia dois raios de interacdo diferentes, gerando dois circulos conforme a

Figura 11.

Dito isto, o PCL - 10 por ter um menor peso molecular, possui um maior raio de

interacdo comparado ao PCL - 80, e, consequentemente, possui uma maior quantidade de

solventes com potencial poder de solubilizacdo. Observando-se a Figura 8, pode-se dizer que

apenas trés solventes (isopropanol, tricloroetano e dgua) sdo anti-solventes, e dentre 0s bons

solventes, o etanol seria 0 melhor.
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Figura 11 - Pardmetros de Hansen para diversos solventes e para a policaprolactona (PCL), com dois pesos
moleculares médios numéricos distintos

Com relacdo a PCL - 80, a quantidade de solventes que nao solubilizam o polimero é
maior. Além dos j& mencionados para a PCL - 10, formamida e acetato de pentila sdo anti-
solventes (solventes pobres). Outros trés solventes estdo no limiar: acetato de etila, DMP e
acetonitrila. Dentre os bons solventes, o que possui 0 maior poder de solubilizacéo € o etanol,
ja que ambos os polimeros possuem valores de parametros de solubilidade praticamente
idénticos, e, portanto, centros de circulos praticamente iguais.

Comparando-se os dois polimeros, PS e PCL, com os solventes utilizados, é possivel
concluir que a PCL pode ser solubilizada por uma gama muito maior de solventes do que o
PS, porque possui um raio de interagdo que chega a ser duas vezes maior, de R =
7,1(cal/cm®)? [1].

Vale salientar que, apesar de utilizar mais de uma massa molecular nos experimentos
de precipitacdo do PS, valores de pardmetros de solubilidade para massas moleculares

distintas ndo foram encontrados na literatura.
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4.2 TESTE DE SOLUBILIDADE

Para o teste de solubilidade, os cinco solventes analisados foram os seguintes: acetona,
acetato de etila, etanol, isopropanol e agua. Tais solventes foram utilizados tendo como
critério de selecdo, os parametros de solubilidade de Hansen, assim como o grau de
toxicidade. Os resultados obtidos nesses experimentos estédo contidos na Tabela 8 a seguir.

Tabela 8 - Experimento de solubilidade do PS e PCL em alguns solventes

Solvente (Tempo de Experimento = 3h30min), T = 25°C

] Acetato .
Polimero Acetona ] Etanol Isopropanol Agua
de Etila

PCL (10 kDa) Solubilizou  Solubilizou Inerte Inerte Inerte

PCL (80 kDa) Solubilizou  Solubilizou Inchou | Inerte Inerte

PS (192 kDa) Inchou 1 Solubilizou Inerte Inerte Inerte

PS (280 kDa) Inchou 1 Solubilizou Inerte Inerte Inerte

PS (350 kDa) Inchou 1 Solubilizou Inerte Inerte Inerte
1 - muito
| - pouco

Comparando os graficos (Figura 10 e Figura 11) com os resultados obtidos na Tabela
8, a inércia da agua e do isopropanol no tocante a solubilizacdo dos polimeros ja era esperada,
uma vez que ambos solventes estdo fora dos circulos de solubilizagdo, tanto do poliestireno,
quanto da policaprolactona.

O acetato de etila solubilizou todas as diferentes massas moleculares do PS avaliadas,
pois seus parametros de solubilidade se encontram bem préximos a aqueles encontrados para
esse polimero (Figura 10). Embora, o acetato tenha também solubilizado completamente as
massas da PCL (Tabela 8), pois seus parametros se encontram no interior de ambos 0s
circulos do polimero, em outro trabalho [41] encontrou-se que para solugdes de PCL de
massas moleculares semelhantesas analisadas neste trabalho, o acetato era parcialmente
soluvel e insoluvel, em relagdo a PCL - 10 e PCL - 65, respectivamente. Possivelmente essa
diferenca aconteceu, pois as concentracdes poliméricas adotadas no trabalho da literatura
foram superiores (0,59/5ml e 1,5g/5ml), enquanto que no presente trabalho foi utilizado uma

concentragéo de aproximadamente 0,06g/2ml.
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Como previsto pela teoria de Hansen [32], o etanol manteve-se inerte ao ser colocado
em contato com o poliestireno, pois seus parametros de solubilidade estdo localizados além do
circulo de solubilizacdo do polimero (Figura 10). Da mesma forma, a acetona solubilizou as
diferentes massas de policaprolactona, tendo em vista que parametros de Hansen estdo no
interior de seus respectivos circulos (Figura 11).

Para o par acetona/PS ndo ocorreu uma solubilizacdo total, pois apesar de estar dentro
do circulo de solubilidade do poliestireno, o ponto correspondente aos parametros da acetona
estad relativamente distante do centro do circulo do PS (Figura 10). Isso pode ser explicado
pelo tempo em que as solugdes foram deixadas para solubilizar. Provavelmente, com um
maior tempo de solubilizacdo ou uma maior temperatura, a solugdo se tornaria totalmente
solubilizada.

Com relacgdo ao par etanol/PCL, a PCL - 10 manteve-se inerte ao etanol, enquanto que
a PCL - 80 inchou levemente, apesar de, pela teoria [32], este ser o melhor solvente para o
PCL. E importante salientar que apesar de ser amplamente utilizado para predizer se
determinado polimero é ou ndo solGvel em certo solvente, os parametros de Hansen ndo
podem por si s dizer a tendéncia de comportamento de um polimero em um solvente, ja que
tais parametros representam apenas as densidades de energia totais que resultam da soma das
trés ligacdes contribuidoras individuais: ligagcdes dipolo-dipolo, ndo-polares e de hidrogénio
[42].

4.3 TESTE INICIAL DE PRECIPITACAO

Os resultados das proporcdes de anti-solventes obtidas nos testes iniciais de
precipitacdo estdo dispostos na Tabela 9.

Analisando-se a Tabela 9, observa-se que a menor quantidade de anti-solvente
necessaria para se turvar o par PCL - 80/acetona é de 18% em volume. O mesmo anti-solvente
foi utilizado para precipitar o PCL - 10, cuja quantidade em porcentagem foi de 24,2%. Como
ja era esperado, a policaprolactona de maior M, PCL - 80, necessitou de menos anti-solvente
para precipitar.

Etanol e isopropanol foram utilizados na precipitacdo dos dois diferentes pesos
moleculares da PCL, PCL - 10 e PCL - 80, respectivamente, tendo como solvente o acetato de
etila. No primeiro, foi encontrada a maior a propor¢éo dos pares analisados (61,0%), enquanto
qgue no segundo encontrou-se a propor¢do de 52,1 %, sendo este o segundo maior valor

observado.
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Tabela 9 - Proporcdes de Anti-Solventes

Proporcédo de  Proporcéo de

Polimero Solvente Sol\ll\?eor;te N&o-Solvente  N&o-Solvente (OE/r)rf*
(%) (%)* °
PCL (10 kDa) Acetona Agua 24,2 35,0 30,7
PCL (80 kDa) Acetona Agua 18,0 443 59,3
PCL (10kDa) Acetatode ol 61,0 sk sk
Etila
PCL(80kDa)  /CHE° de |sopropanol 52,1 343 51,5
PS (192 kDa) AceEtﬁtlg % Etanol 295 333 11,4
PS (280 kDa) Acgﬁtlg 9 |sopropanol 18,6 15,4 21,0
PS(350kDa) OO % Etanol 233 333 30,0

* Dados da literatura[1].

** Valor percentual da razdo entre as propor¢des de ndo solvente encontradas nos experimentos e as proporgdes
de ndo-solventes da literatura.

*** N&o se considerou tal solvente como anti-solvente, pois 0 mesmo encontra-se no interior do circulo de
solubilidade do polimero em questéo.

A alta quantidade de anti-solvente encontrada para a PCL - 10 ocorreu, devido ao fato
de que tanto o acetato de etila (solvente) quanto o etanol (anti-solvente) sdo bons solventes
deste polimero, umas vez que seus parametros de solubilidade estdo localizados no interior do
circulo (Figura 11). E possivel que, ao se adicionar etanol a solugdo contendo a PCL, parte do
volume titulado foi utilizado para solubilizar ainda mais o polimero.

Das solugdes com poliestireno, a menor proporcéo encontrada foi aquela para o PS -
280, na qual foi utilizado o isopropanol como anti-solvente (18,6 %), enquanto que nas
demais, utilizou-se o etanol, observando-se proporcoes de 29,5 e 23,3%, para 0 PS - 192 e 0
PS - 350, respectivamente. Este resultado ja era esperado, uma vez que o isopropanol possui
um indice de miscibilidade mais préximo do acetato de etila (ver Tabela 10 em ANEXOS).

Essa maior afinidade leva a uma maior reducdo do poder de solvatagdo do acetato de etila
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junto ao poliestireno, fazendo com que o isopropanol promova a precipitacdo do polimero

utilizando um menor volume [36-38].

No geral, 0s erros percentuais se mantiveram em um patamar aceitvel para a maior
parte dos pares analisados, variando de 11,4 %, para o par etanol/PS - 192 a 30,7 %, para o
par agua/PCL - 10, enquanto que altos erros foram obtidos apenas nos pares agua/PCL - 80 e
isopropanol/PCL - 80, de valores 59,3 e 51,5%, respectivamente. E importante dizer que as
proporgdes encontradas na literatura foram calculadas, tendo como base os pontos referentes
aos parametros de solubilidade de cada solvente e polimero, utilizando como ferramenta de

calculo, a regra da alavanca.

4.4 AVALIACAO DA PRECIPITACAO DO POLIESTIRENO EM ETANOL E
ISOPROPANOL

Testes especificos de precipitacdo polimérica foram realizados com o poliestireno de
duas massas moleculares distintas (192 e 350 kDa), solubilizados em acetato de etila, e

utilizando como anti-solventes o etanol e o isopropanol (Figura 12).

25,0
24,5
24,0
23,5
23,0
22,5
22,0
21,5
21,0
20,5
20,0
19,5 - = <= PS (350 kDa) - Etanol
19,0 -
18,5 -
18,0 -
17,5 T T T T T T T 1
00 20 40 60 80 100 12,0 14,0 16,0
% em Massa de Polimero

—@— PS (192 kDa) - Isopropanol
=ak= PS (350 kDa) - Isopropanol
—— PS (192 kDa) - Etanol

% em Volume de Anti-Solvente

Figura 12 - Grafico representativo da % em massa de PS x % em volume de anti-solvente

E possivel concluir que para as duas massas moleculares de poliestireno (PS - 192 e
PS - 350), o etanol necessitou de um menor volume para provocar o turvamento da solucéo

polimérica. Isto ocorreu para todas as diferentes porcentagens em massa do PS, o que esta de
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acordo com a teoria (Figura 10), uma vez queo etanol se encontra a uma distancia menor do
raio de interacdo do polimero.

E possivel inferir também que das amostras nas quais foram utilizados 0s mesmos
anti-solventes, aquelas contendo o PS de maior massa molecular (350 kDa), necessitaram de
um menor volume para precipitar. Esse comportamento condiz com a teoria, que diz que
polimeros de maior massa molar precipitam primeiro em uma solu¢do, enquanto que os de
menor massa precipitam depois, pela adicdo de anti-solvente ou abaixamento da temperatura
[1].

Vale salientar que em todos os experimentos, ocorreu um decréscimo na quantidade de
volume de anti-solvente necessaria para poder precipitar os trés pontos iniciais do gréfico.

Pela teoria, ao se adicionar uma maior quantidade de polimero em uma solucdo,
mantendo-se 0 mesmo volume de solvente, um menor volume de anti-solvente foi necessario
para provocar o turvamento inicial da solucdo polimérica. Tal comportamento ndo foi
observado nos testes realizados no presente trabalho. Uma possivel explicacdo reside no fato
de que para as proporcdes de 10 e 15% em massa de poliestireno, necessitou-se da utilizacédo
de um agitador vortex, pois parte do polimero de aspecto gelificado ficou depositado no fundo
dos tubos de ensaio, mesmo apds o tempo de solubilizacdo (20 horas) e da agitagdo manual.
Provavelmente, a exposicdo das amostras a tal vigorosa agitacdo permitiu uma maior
solubilizacdo do poliestireno no acetato, aumentando as forcas polimero-solvente, e por este
motivo, um maior volume do mesmo foi titulado para promover o turvamento da solucao.

E importante destacar que proporcdes em massa de poliestireno maiores que estas
analisadas no presente trabalho, também foram testadas, a saber, 20, 25 e 30%. Em todas
estas, devido a alta gelificacdo do polimero e consequente incrustagdo no fundo do tubo de
ensaio, ndo foi possivel homogeneizar a solu¢do, mesmo com a utilizacdo do agitador vortex.
Pode-se concluir com isso que para as condi¢cdes nas quais foram testadas tais amostras, a
méaxima propor¢cdo em massa de polimero que se pode utilizar, a fim de tornar possivel a

solubilizacéo e posterior precipitacdo do mesmo, é de 15%.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Este trabalho teve como objetivo principal, avaliar o comportamento do PS de trés
massas moleculares diferentes (M,, = 192, 280 e 350 kDa) e PCL de duas massas moléculas
moleculares médias distintas (M, = 10 e 80 kDa) em diversos solventes organicos. Tais
solventes foram selecionados a partir de seus parametros de Hansene do grau de toxicidade.
Dessa forma cinco solventes foram selecionados: acetona, acetato de etila, etanol, isopropanol
e agua, e mediante testes de solubilidade foi observado que os melhores solventes para o PS e
a PCL foram, respectivamente, o acetato de etila e a acetona.

Nos testes de precipitacdo do PS e da PCL, a menor propor¢do em volume de anti-
solvente encontrada foi de 18 % para a PCL, utilizando a 4gua como anti-solvente, e de 18,6
% para o PS, utilizando como anti-solvente o isopropanol. Como ja era esperado, de uma
forma geral, para um mesmo polimero, foi necessaria uma quantidade de ndo-solvente cada
vez menor a medida que se aumentou a massa molecular do polimero.

Para os testes especificos de precipitacdo do PS, os resultados demonstraram que parte
dos experimentos é condizente com a teoria, ja que o acréscimo de polimero na solugédo
culminou em uma diminuicdo na quantidade de anti-solvente requerido para precipitar o
polimero. J& a outra parte dos experimentos, no qual foram precipitadas solu¢des contendo as
maiores proporgdes em massa de poliestireno (10 e 15 %), houve um aumento do volume de
anti-solvente utilizado, possivelmente devido a necessidade de utilizacdo de um agitador
vortex que contribuiu para uma maior solubilizacéo.

A fim de impedir os problemas mencionados acima, em trabalhos futuros podem-se
utilizar maiores temperaturas, possibilitando uma mais rapida solubilizacdo do polimero,
evitando, dessa maneira, que haja a formacdo de incrustaces no fundo do tubo, e por
consequéncia, a necessidade do uso de agitadores automaticos. Outra medida que poderia ser
adotada, a fim de se contornar tal problema seria a substituicdo dos tubos de ensaio usados no

teste por outros de maior calibre, aumentando com isso a area de agitacéao.
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ANEXOS

Tabela 10 - Miscibilidade de solventes [43]

SOLVENT MISCIBILITY TABLE

C SOLVENT MISCIBILITY TABLE )
Salven Polarity  Refractive  UWjem)  Bailing Viscosity  Salubility
Index Index Cutaf Poinl('c]  (cPoise} in waler
2T A [}
celic Acd 6.2 1372 250 18 128 100
Aceteen 5.1 1.359 330 56 032 100
Aceheailrii 5.8 1344 190 B 037 [
Banzena a1 1.501 280 i 08 18
n-Hutanel 4, 1364 254 125 [RE] 43
Butyl Acatate 3 1309 715 18 258 Il
Carben Telrachiande 1. 1,468 763 77 057 0.08
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