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Objetivos:

> Determinar a densidade de polimeros
> ldentificar amostrar a partir de suas densidades
> Densidade e grandezas termodinamicas de

excesso em misturas nao ideais
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Densidades: definicoes

massa
volume

densidade =

Gravidade especifica ou densidade relativa: densidade
de uma substancia x, na temperatura T, em relacao a
densidade de uma substancia conhecida, geralmente a

agua na temperatura T. Adimensional.

d., — densidade(X)r
rel = densidade (agua)r

Peso especifico é definido como o peso por
unidade de volume (N/m?)
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Como medir a densidade de uma amostra?

> Liquido e solido regular: pesar e dividir pelo volume.
> Solido irregular: o volume pode ser obtido pelo
meétodo do deslocamento:
o Mede-se a massa da amostra do solido e
transfere-se a amostra para um instrumento
volumétrico. O volume de liquido deslocado sera

igual ao volume da amostra
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Do que depende a densidade?
Tipos de cadeias e densidade de um polimero

> Linear, ramificada, ligacao cruzada e reticulada
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Linear Branched Cross-Linked Network
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Estrutura das cadeias: polietileno linear
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> Densidade: alta (0,97 g/cm?3)

> Duro, resistente, impermeavel, atoxico.

> HDPE (polietileno de alta densidade, PEAD)

> Usos: garrafas de leite, frascos detergentes, shampoo,

caixotes, etc.
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Estrutura das cadeias: polietileno ramificado

- Densidade: menor (0,92 g/cm?3)

9 - Mais mole e flexivel.
‘ v 4
“9 - LDPE (polietileno de baixa
~a bt densidade, PEBD)

# ‘\ ‘\ o ," i - Usos: bolsas de supermercado,

filmes plasticos, frascos de
v cosméticos e medicamentos,

v - mangueiras, etc.
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Estrutura das cadeias: linear vs. ramificado

Low-density polyethylene

Loosely packed polymer chains

High-density polyethylene

Tightly packed polymer chains
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Polietileno reticulado

-~ Densidade: intermediaria

. L : - Resisténcia a altas temperaturas,
W W W W W L
‘ : ) IS , pouca tendéncia a ~fluir",
"W
| ‘\J , resisténcia quimica.
'S - PEX ou XLPE (polietileno
& & 8 8 reticulado)

- Usos: tampas de garrafa, tubos
(substituindo o PVC), isolantes de

alta tensao, etc.
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Vulcanizag¢ao da borracha: cadeia reticulada

CH,

[
—ECH,— c= cu—cu,-} +
n

Vulcanization of Natural rubber (Polyisoprene)
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Polyisoprene chains with
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Vulcanizag¢ao da borracha: cadeia reticulada

Polyisoprene
molecule

Disulfide link
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Densidade de um liquido: Sensibilidade a
Temperatura
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T (°C) d/(g cm™) T (°C) d/(gcm?)
10 0,999700 20 0,998203
11 0,999605 21 0,997992
12 0,999498 22 0,997770
13 0,999377 23 0,997538
14 0,999244 24 0,997296
15 0,999099 20 0,997044
16 0,998943 26 0,996783
17 0,998774 27 0,996512
18 0,998595 28 0,996232
19 0,998405 29 0,995944
agua pura
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Mistura agua-acetonitrila e agua-metanol

1000+

Entalpia parcial de excesso

acetonitrile—water
endothermic

Linha pontilhada: mistura ideal

500+

Interacoes intermoleculares

Y ¥V YV Y

O volume molar de excesso
também é afetado pelas

interacoes intermoleculares.

-500

methanol-water
exothermic

> Logo, a densidade também

pode ser afetada.

-1000 , - . : . , . . -
0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
mole fraction of water

necessario a determinacao da massa e do volume
das amostras? 13
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> Leide snell Refratometria

total réﬂection

n ==
(N

ny 8infy = nasin 6

> Sendo nl >n2, ao atingir o angulo
critico a refracao ocorre a 90° da

normal, acima deste angulo tem-se
reflexao interna total .

SN 92 =3I
nisinf,. = no

> Dados nl, determinando o angulo
critico, se determina o n2.

qh instituto de Quimica Lei de Snell: veja o video https://bit.ly/3jbrjVq



Refratometria




Refratometro de Abbe

Reflected light —
Sample
J
Prism — Total reflected s
light \
L
Light source CCD array

N
o
@]

telescope

shadow boundary
seen through the telescope

measuring prism
/ sample
illuminating prisn

matted surface ® light sourc:

l/l Instituto de Quimica |

CO0COC 000000 duduas
IR0 DENNEDODO0 44N
2002 0O0ACAOROMD

- A NN W
o O O © O ©

ddddaddiddadad lbddaddadadda

R

|

ittt e

Brix% SG wort

16



Refratometro de Abbe

Girar este botao até obter meio circulo
claro e meio circulo escuro, ou seja,
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Refratometria: Brix (°Bx)

Brix € uma escala numérica de indice de refragao (o quanto a luz
desvia em relagao ao desvio provocado por agua destilada) de
uma solucao, comumente utilizada para determinar, de forma
indireta, a quantidade de compostos soluveis numa solucao de
sacarose, utilizada geralmente para suco de fruta.

» 1°Bx =1 g de
acucar / 100 g de
solucao, ou 1 % m/m
de acucar

Use a medida de
indice de refracao e
determine a
concentracao de
sacarose
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Refratometria “manual’”

> Refratdmetro manual para
analise de mosto e vinho:
calibrado na escala Brix (O -
40% em sacarose) e de
etanol (0 a 25% vol. etanol).
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Refractive indices of sucrose solutions at

concentration
% W/w

0.00
2.00
4.00
6.00
8.00
10.00
12.00
14.00
16.00
18.00
20.00
22.00
24.00
26.00
28.00
30.00
32.00
34.00
36.00
38.00
40.00

1.3330
1.3359
1.3388
1.3418
1.3448
1.3478
1.3509
1.3541
1.3573
1.3606
1.3639
1.3672
1.3706
1.3741
1.3776
1.3812
1.3848
1.3885
1.3922
1.3960
1.3999
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20 °C, 589.29 nm

concentration

% W/w

42.00
44.00
46.00
48.00
50.00
52.00
54.00
56.00
58.00
60.00
62.00
64.00
66.00
68.00
70.00

1.4038
1.4078
1.4118
1.4159
1.4201
1.4243
1.4286
1.4330
1.4374
1.4419
1.4465
1.4511
1.4558
1.4606
1.4654
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Gradiente de densidade e picnometria

Parte A) Gradiente de densidade

Procedimento Experimental:

Partindo de solug¢des aquosas de sacarose 60, 50, 35, 25, 20, 12 e 5 % m/m, montar
um gradiente de densidade com as solugdes preparadas numa proveta de 50mL. A
coluna devera ser montada em ordem decrescente de concentragao como
mostrado na Figura 1:

5% As solugoes devem ser adicionadas lenta e cuidadosamente
12%, com o auxilio de uma pipeta de Pasteur. A proveta deve estar
0% levemente inclinada durante a adi¢@o das solugdes. Cada
- camada devera ocupar SmL da proveta. Durante € apos a
25% preparagdo cuidado com o manuseio da coluna para evitar a
35% mistura das camadas. Coloque as amostras de polimero
50% disponiveis na coluna, observe € anote em que faixa de
) concentragdo estas param.

60%

T

Figura 1.
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Tabela - Solugoes de sacarose, composicao, viscosidade, densidade at 20 °C

>

% Sacarose

m/m

Universidade de Sa
Instituto de Quim

0
S)
10
15
20
25
30
35
40
45
50
95
60
65

70
5"

g/L

0
50.9
103.8
158.90
216.20
275.90
338.10
402.90
470.60
541.10
614.80
691.60
771.90
855.60
943.00

1034.00

r]/ r]élgua

1.00
1.144
1.333
1.589
1.941
2.442
3.181
4.314
6.150
9.360
15.400
28.02
58.37
146.90
480.60

2323.00

P

0.998
1.018
1.038
1.0589
1.081
1.104
1.127
1.151
1.176
1.203
1.230
1.258
1.286
1.316
1.347
1.379
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Parte B) Picnometria

B1. Calibragio do picnémetro

Pesar o picnémetro vazio e seco. Encher o picndmetro com dgua destilada e pesar.
Calcular o volume do picnémetro, utilizando a densidade da agua na temperatura
de trabalho. Cuidados:

*Ao manusear o picnoOmetro, nunca encoste em sua superficie diretamente com as
maos (a gordura dos dedos pode ficar depositada no vidro e causar imprecisdes
nas medidas). Vocé também deve utilizar balangas semi-analiticas para as
pesagens (com quatro casas decimais), ao invés de balancas que chegam até as trés
casas. Nao esqueca de anotar a temperatura!

* ndo poder ter bolhas e

*o volume deve ser completamente preenchido.

\ Vazio Cheio

Massa do polimero = ~ 3% da massa de agua necessaria

Universidade de S&o Paulo icné |
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B2. Determinacio da densidade dos polimeros por picnometria

REPETIR O PROCEDIMENTO ACIMA PARA CADA UMA DAS AMOSTRAS DE POLIMERO

DISPONIVEIS.

Massa do picnémetro + agua = g

Massa do polimero 1 = g

Massa do picnémetro + agua + polimero 1 = g
Densidade do polimero 1 na t.a. = g/mL
Massa do picnémetro + dgua = g

Massa do polimero 2 = g

Massa do picnémetro + agua + polimero 2 = g
Densidade do polimero 2 na t.a. = g/mL
Massa do picnémetro + agua = g

Massa do polimero 3 = g

Massa do picnémetro + agua + polimero 3 = 8
Densidade do polimero 3 na t.a. = g/mL

Universidade de Sao Paulo
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B3. Identificagdo de amostras de guarana normal e guarana zero por
picnometria e refratometria

Certifique-se que as amostras de guarand normal e guarana zero estao livres de
bolhas de CO;. Encher o picnémetro com guarana normal, pesar e anotar a massa.

Repetir o procedimento com guarana zero. Calcular a densidade do guarana
normal e zero, considerando o volume do picnémetro determinado em B1.

Medir o indice de refracao e Brix das duas amostras de guarana.

Identifique as duas amostras a partir das medidas de densidade e de indice de refragéo.
Consulte o Handbok of Chemistry and Physics para relacionar a densidade com a
concentragdo de sacarose.
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