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Introducao |

O polietilieno-éxido (PEO) é um polimero linear,
solivel em agua e em um grande numero de
solventes organicos, utilizado em uma infinidade de
aplicagdes'. O estudo das propriedades volumétri-
cas de solugbes poliméricas é um campo da
quimica de solugdes de grande importancia no
esclarecimento das interagbes entre as espécies
macromoleculares e o solvente. Neste trabalho,
propriedades volumétricas de solugdes aquosas de
quatro polietileno-éxidos (PEO300000, PEO600000,
PEO1000000, PEO2000000) foram estudadas em
funcdo da temperatura (283,15, 288,15, 298,15,
308,15 e 313,15 K) e em toda faixa de
concentracao, até a saturagédo, com o objetivo de se
determinar as dependéncias com a temperatura (T)
do volume especifico a diluicdo infinita e da
contribuicdo de pares. Além disso, também foi
avaliada a influéncia do tamanho da cadeia
polimérica nessas propriedades.

Resultados e Discussao |

Através da Teoria de Solugdes de Hill2, é possivel
expressar o volume especifico de excesso de uma
solucdo, VE, por uma expresséo tipo virial em termos
da fragdo ponderal do soluto w:
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onde v é o volume especifico de uma solugdo por
unidade de massa do solvente; v? o volume

solv 7
especifico do solvente puro; v°, o volume parcial
especifico do soluto a diluigdo infinita; e vz
representa a contribuicdo de pares de moléculas do
soluto. A diluicdo infinita, pode-se considerar que
apenas as interagbes  soluto-solvente  séo
significativas. Assim, é possivel interpretar os
valores de v em termos de um reordenamento da
estrutura da agua desde o “bulk” até a co-esfera de
hidrata¢do, o qual leva em conta a capacidade do
soluto de criar ou de destruir o ordenamento da
agua?. A Figura 1 mostra os valores de v* dos
sistemas estudados em fungdo da temperatura.
Pode-se ver que, para todos os PEOs estudados,
ndo ha influéncia significativa da temperatura no
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tamanho da co-esfera de hidratagdo. A Figura 2
apresenta a dependéncia de vz com a temperatura.
Os valores de vz podem fornecer informagoes tanto
sobre interacbes soluto-soluto como  soluto-
solvente?. Em relacdo as interagdes soluto-solvente,
pode-se afirmar que os dois PEOs menores, por
possuirem valores predominantemente crescentes
de v2 em relagdo a T, sdo destruidores de estrutura
da agua. Ja os dois PEOs maiores sao nitidamente
criadores de estrutura da agua. Para as interaces
soluto-soluto, vemos, pela equacdo anterior, que
valores positivos de vz levam a um aumento do
volume da solugdo a medida que esta se torna mais
concentrada, evidenciando, assim, interacdes
soluto-soluto predominantemente repulsivas.
Contrariamente, valores negativos de vz revelam
interagbes soluto-soluto atrativas. Assim, vé-se da
Figura 2, que o PEO600000 possui interagoes
fortemente repulsivas, enquanto 0s demais
possuem intera¢cdes majoritariamente atrativas.
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Figuras 1 e 2. Dependéncias com a T de v© e va.

Conclusoes |

Verificou-se que o aumento do tamanho da cadeia
polimérica ndo afeta sensivelmente o tamanho da
co-esfera de hidratacdo frente a um aumento de
temperatura. Além disso, dos valores de vz, vé-se
gue os dois polimeros menores sdo destruidores da
estrutura da 4gua, enquanto os maiores se
comportam como criadores de estrutura. O fato das
interacdes soluto-soluto serem predominantemente
atrativas exceto para o PEO600000 sugere uma
processo de competicdo entre o0s potenciais
atrativos e repulsivos a medida que a cadeia
polimérica aumenta.
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