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FRACTIONAL PRECIPITATION OF SODIUM POLYPHOSPHATE AND CHARACTERIZATION BY *'P NMR: AN
EXPERIMENT FOR PYSICAL CHEMISTRY CLASSES. This text describes an experiment on fractional precipitation of a polymer
together with determination of average degree of polymerization by NMR. Commercial sodium polyphosphate was fractionated by

precipitation from aqueous solution by adding increasing amounts of acetone. The polydisperse salt and nine fractions obtained from

it were analyzed by *'P Nuclear Magnetic Resonance and the degree of polymerization of the salts and of the fractions were calculated.

Long-chain sodium polyphosphate was also synthesized and analyzed. This experiment was tested in a PChem lab course but it can

be used also to illustrate topics of inorganic polymers and analytical chemistry.
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INTRODUCAO

A melhoria da infraestrutura de equipamentos para ensino e
pesquisa nas universidades publicas brasileiras trouxe a possibilidade
de exposi¢do dos alunos a tépicos mais abrangentes e interdisci-
plinares, em um contexto contemporaneo. No estudo de materiais
poliméricos, a determina¢ao da massa molar média dos polimeros é
de fundamental importancia para todas as propriedades e, portanto,
para suas aplicagdes tecnoldgicas.

A determinacgio de massa molar média de polimeros € um assunto
normalmente tratado em disciplinas experimentais de fisico-quimica.
Nessas aulas, muito frequentemente, se utilizam medidas de viscosi-
dade de solu¢des diluidas de polimeros organicos para a determinacio
de massa molar média.'?

A técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) possibilita a
identificagdo e quantificag@o de nicleos de elementos formadores de
cadeias poliméricas em ambientes quimicos diferentes permitindo,
assim, distingui-los. Deste modo, a comparacdo entre os nimeros
de grupos terminais de uma macromolécula e de seus grupos in-
termedidrios pode fornecer a massa molar média numérica (M)
da mesma.’ A técnica de RMN aplica-se a determinag¢do de massa
molecular de polimeros lineares de massa molar de até 20.000 g
mol'. Essa limitacao se dd devido a dificuldade na detecgao quanti-
tativa dos grupos terminais nos polimeros de alta massa molar, que
se encontram em quantidade muito inferior a dos grupos de meio de
cadeias. Uma vantagem da RMN em comparagio a outros métodos
de determinag@o de massa molar de polimeros, como a cromatografia
de permeacgdo em gel, ¢ que RMN ¢ um método absoluto. A andlise
por RMN dispensa o uso de padrdes de massa molar conhecida, uma
vez que as concentragdes dos grupos podem ser obtidas diretamente
da integracao dos respectivos picos, tornando-se desnecessario o uso
de padrdes de cada fracdo do material de interesse. Além disso, a
técnica de RMN dispensa o controle de for¢a idnica do meio, uma
importante vantagem dessa técnica em comparacio com outros
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métodos convencionais de determinacdo de massa molar, como o
espalhamento de luz e a viscosimetria.

O fracionamento do polifosfato de sddio, um polimero inorganico
produzido em grande escala e usado em diferentes setores industriais,
bem como a determinacdo de massa molar média por andlise de
grupos terminais empregando RMN de *'P tém sido aplicados em
uma disciplina de fisico-quimica experimental com sucesso. Por essa
razdo, serdo apresentados neste trabalho.

Polifosfato de sédio: uma classe de polimeros inorganicos

Vidrios polimeros inorganicos soldveis pertencem a classe dos
polieletrdlitos e sdo o resultado de reagdes de polimerizagcdo por
condensagdo.* Como qualquer outro polimero formado por conden-
sacdo, seu grau de polimerizagio pode aumentar ou diminuir devido
a mudancas de pH, concentra¢do ou temperatura. Os silicatos de
sodio sdo outros exemplos tipicos de polimeros desse tipo. Silicato
de sédio em solucdo polimeriza-se formando silica hidratada (um
polimero tridimensional de elevada massa molecular) mediante a
adicdo de dcido e despolimeriza-se formando novamente ortossilicato
(o anion monomérico Si0y), apés adi¢do de concentragdo elevada
de base. Poliboratos de sédio também se despolimerizam em meio
fortemente alcalino.

Os fosfatos condensados constituem uma classe de polimeros
(destacando-se alguns oligdmeros) inorganicos cujo comportamento
em solugdo difere completamente dos exemplos citados acima. Em
solucdes aquosas os fosfatos condensados apresentam-se como
poli-ions estdveis cuja velocidade de hidrélise € baixa, compardvel
a degradacao solvolitica de muitos polimeros organicos.

O polifosfato de sédio vitreo, uma mistura de cadeias lineares
de diferentes tamanhos, é conhecido como sal de Graham, em
homenagem a Thomas Graham, que o sintetizou pela primeira
vez em 1833. Essa substancia € obtida pelo resfriamento rdapido
de NaH,PO,, Na,HPO, ou uma mistura dos dois, fundidos entre
600 e 800 °C, e possui a férmula geral Na P O O grau de

n+2" n 3n+l°

polimerizagao, n (nimero médio de dtomos de fésforo por cadeia),
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¢ usado na caracterizagdo deste vidro. O grau de polimerizagdo
do polifosfato de s6dio depende das suas condicdes de obtencao:
tempo e temperatura de aquecimento, além da pressdo de vapor da
dgua durante a fusdo. Produtos comerciais apresentam comumente
grau de polimerizagdo entre 5 e 25, porém pode-se obter sais em
laboratério com até 300 dtomos de fésforo por cadeia. O produto
comercial vendido por fornecedores nacionais (Synth, Nuclear)
€ conhecido como hexametafosfato de sédio vitreo, porém esse
termo € empregado incorretamente. O nome hexametafosfato de
sodio se aplica a uma cadeia ciclica com seis dtomos de fosforo
mas, o produto comercial consiste principalmente de cadeias line-
ares, contendo também fosfatos ciclicos, pirofosfato e ortofosfato,
que somam menos de 3% da massa total.

Estudo realizado no inicio da década de 50 com solucdes aquosas
do sal de Graham por medidas de viscosidade intriseca, espalhamento
de luz e ultracentrifugac@o permitiu concluir que as solugdes aquosas
do sal sdo constituidas de polianions lineares, representados na Figura
1. A figura, elaborada com base na ref. 4, representa o modelo de
bastdes, omitindo a representagio dos fons sédio presentes na solucéo.
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Figura 1. Representacdo de uma sequéncia de cadeia de polifosfato segundo
o modelo de bastoes: n, representa o niimero de unidades de ortofosfato do
interior da cadeia, que pode ser varidvel dependendo do grau de polimeri-
zagdo. Nessa representagdo n é igual a 5

Fracionamento de polimeros

A obten¢do de polimeros com distribuicio de massas molares
definidas € frequentemente necessdria, seja em trabalhos de pesquisa,
seja em aplicacdes. O fracionamento de polimeros pode ser realizado
por diversas metodologias, incluindo a cromatografia de exclusdo e a
precipitacdo fracionada, que se aplica em laboratério e na industria.
Nesse trabalho usamos o método de precipitagdo fracionada, que
consiste na adi¢do de um mau solvente a uma solugdo do polimero,
em vdrias etapas. Inicialmente, precipitam as cadeias maiores, que s3o
menos soldveis em presenga de mau solvente. O polifosfato de sédio
usado neste trabalho (o sal de Graham) € constituido de pequenos
oligdmeros. Nesse caso, a adi¢do do mau solvente (acetona) induz a
separagdo de duas fases liquidas. As cadeias de polifosfato de maior
massa molar se acumulam na fase mais rica em dgua, enquanto as
cadeias mais curtas se acumulam na fase mais rica em acetona.’

Determinacées de massas molares médias de polifosfatos por
analise de grupos terminais

Algumas técnicas analiticas permitem distinguir qualitativamente
e quantitativamente os dtomos ou grupos localizados no meio de
uma cadeia polimérica ou em suas terminagdes, tornando possivel
determinar a massa molar média do polimero. O uso da andlise de
grupos terminais conduz a massa média ponderada pelo nimero de
cadeias (M, ), pois independente do tamanho, todas as cadeias de um
polimero linear tém duas terminagdes.

A utilizagdo de RMN de *'P na andlise de fosfatos data de mais
de 30 anos. Estudos de fosfatos condensados realizados em 1955
mostravam a obtencao de espectros com deslocamentos quimicos bem
resolvidos para diferentes grupos de fosfatos: isolados, do interior
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de cadeias e terminais.%’ Porém, a determinagéo quantitativa dessas
espécies era ainda limitada pela baixa resolucio dos equipamentos
disponiveis naquela época. Com o desenvolvimento de equipamentos
de alta resolucéo, o emprego de RMN de *'P na andlise quantitativa
de fosfatos ja era vidvel no inicio da década de 90.5° A vantagem
do uso de RMN de *'P na andlise quantitativa de fosfato comparada
com técnicas mais simples, como a cromatografia de troca idnica,
€ que os espectros de RMN permitem a observagdo simultanea de
todos os tipos de fosfato presentes na amostra.

No caso especifico da andlise de polifosfatos lineares os espectros
RMN de *'P apresentam duas regides distintas de deslocamento quimi-
co, que sdo atribuidas a grupos terminais (de -4 a-10 ppm) e a grupos
do interior de cadeias lineares (-19 a -22 ppm).'° Nos polifosfatos de
cadeias longas, a andlise ndo € feita exclusivamente se observando
o deslocamento quimico, uma vez que este independe do tamanho
das cadeias quando o grau de polimerizacdo excede a 5. Neste caso,
usa-se a relac@o entre as dreas dos picos dos espectros de RMN de
3P, tomando-se picos relativos a P no meio de cadeias e nos grupos
terminais. Esta relacdo guarda uma proporcao linear com o tamanho
médio da cadeia. A partir das dreas destes picos (A), o nlimero médio
de unidades monoméricas pode ser calculado pela Equacdo 1. A
relacd@o entre as dreas dos picos devidos aos grupos intermedidrios
e terminais nos dd o nimero de grupos intermedidrios por grupo
terminal. Como cada molécula possui dois grupos terminais, esse
nimero deve ser multiplicado por dois, para se obter o niimero total
de grupos intermedidrios. O nimero de grupos intermedidrios deve
ser acrescido de dois para se obter o nimero total de grupos na cadeia.
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A Figura 2 apresenta as denominacdes dos picos e os dados obtidos
do espectro, para a determinagao do tamanho médio da molécula apre-
sentada na Figura 1. O cdlculo fornece o nimero médio de dtomos de
fésforo por cadeia, que neste caso € igual a 7. Multiplicando-se X pela
massa de uma unidade (mero) obtém-se a M, do polimero. Portanto, a
massa molar calculada é aproximadamente 700 g mol”', considerando
que a massa molar de cada unidade de NaPO,, € 102 g mol™.

a) b) ©)

Grupos ﬁ Faixa: -4 a -10 ppm
terminais

-0~ | o Area: 28,6%
Grupos do Faixa: -19 a -22 ppm
interior de cadeias S

w07 |

o O Area: 71.,4%

Figura 2. Informagoes sobre a molécula representada na Figura 1: a) deno-
minagdo dos grupos ortofosfato; b) representagdo dos grupos; c¢) dados de
um espectro RMN de ' P: faixas de deslocamentos quimicos em que os picos
dos respectivos grupos aparecem no espectro e as receptivas dreas dos picos

PARTE EXPERIMENTAL

A aula proposta foi aplicada no curso de Fisico-Quimica Experi-
mental II, que consta do elenco de disciplinas do Curso de Quimica
do IQ-UFG. Essa disciplina € tedrico-pritica e faz parte do nicleo
comum aos cursos de Bacharelado em Quimica e de Licenciatura em
Quimica, com a carga hordria de um encontro semanal de 4 h/aula.

No inicio do semestre, o curso € apresentado aos alunos, que rece-
bem a programacao das aulas. Esta aula foi apresentada apds 2 aulas so-
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bre polimeros: determinaco de parametro de solubilidade de polimeros
e determinagao viscosimétrica da massa molar. Portanto, os conceitos
basicos sobre polimeros ja haviam sido discutidos, mas foi necessario
fazer uma introdugdo sobre os principios de RMN e da utilizag¢do de
RMN de *'P para a determinacdo de massa molar. Essa etapa utilizou
1 h e 30 do tempo da aula, incluindo a visita ao laboratério de RMN.
Em seguida, a turma retornou ao laboratdrio didatico e deu-se inicio a
execucdo do experimento, sendo que os alunos trabalharam em duplas.

Fracionamento do polifosfato de sédio

O fracionamento do polifosfato de sédio foi realizado seguindo
o procedimento descrito por van Wazer.> Cada dupla dissolveu 20
g do sal de Graham em 200 mL de 4gua destilada contendo 20 mL
de acetona. A essa solu¢ao foi adicionada uma aliquota de acetona
conforme a Tabela 1. A solucio turvou e foi mantida sob agitagio por
5 min para que se aproximasse do estado de equilibrio entre as fases.
A suspensao foi transferida para um funil de decantacio para facilitar
a separacdo das duas fases liquidas. As cadeias de maior tamanho sio
menos soldveis na soluciio rica em acetona e se separaram na solug¢ao
rica em dgua formando uma solucéo viscosa, que se acumula na parte
inferior do funil, de onde € coletada, constituindo a primeira fragéo.
Em seguida, procedeu-se a adicio da segunda aliquota de acetona e
daf por diante repetiu-se o procedimento, separando as fases viscosas
densas e fazendo a adi¢@o das outras aliquotas de acetona, observando
as quantidades especificadas na Tabela 1.

Tabela 1. Fracionamento do polifosfato de sédio: volumes de acetona adicio-
nados a solu¢d@o aquosa do sal para a coleta de cada fracao

Nuimero da fracdo Volume de acetona adicionado (mL )
1 15

2 2
3 3
4 5
5 6
6 8
7 10
8 15
9 17

residual -

Neste trabalho apresentaremos os espectros de todas as fracdes
coletadas. Porém, na aula realizada, considerou-se que o total de
amostras coletadas por todos os grupos de estudantes demandaria
um grande tempo de ocupacdo do equipamento de RMN. Por essa
razdo, cada grupo enviou somente as duas primeiras e as duas tltimas
fragdes coletadas para a obtencéo dos espectros.

Sintese do polifosfato de sédio de cadeia longa

Foi realizado um unico experimento para demonstragao da sin-
tese de polifosfato de sédio de cadeia longa, fundindo di-hidrogeno
fosfato de s6dio em um forno aquecido a 800 = 5 °C, por 1 h. Foi
utilizado cadinho de alumina e a massa fundida foi resfriada em um
recipiente de aco inox. Ao final desse processo foi obtida uma lamina
de vidro, que foi fragmentada, pulverizada e dissolvida em dgua para
a obtenc¢do do espectro de RMN de 3'P.

Obtencio dos espectros de RMN de *'P

Foram obtidos espectros RMN de 3'P de solugdes aquosas do sal
de Graham, da amostra de polifosfato de cadeia longa e das fra¢des.

Fracionamento de polifosfato de sédio e caracterizagéo por RMN de *'P 1993

No preparo das amostras, foram adicionadas as solugdes algumas
gotas de D,O para os ajustes do equipamento (lock e shimming).

Os espectros de RMN de *'P foram adquiridos no equipamento
Avance IIT 500 Bruker, de 11,75 T (500 MHz para a frequéncia do 'H),
operando a 202,45 MHz na frequéncia do *'P, equipado com sonda
multinuclear direta de 5 mm, com gradiente de campo na coordenada
z. Os deslocamentos quimicos foram expressos em ppm relativos a
solugdo de H,PO, 85%.

Para a elaboragdo do relatério os alunos receberam por e-mail os
espectros das 4 fracdes, do sal de Graham e do polifosfato de sédio
preparado no laboratério.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros RMN de *'P de solugdes aquosas 3% (m/v) do sal de
Graham utilizado estdo apresentados na Figura 3. Os deslocamentos
quimicos de fésforo sdo indicados pela notagdo Q, onde » identifica
o nimero de dtomos de oxigénio que formam pontes em cada grupo
PO, tetraédrico."" A literatura mostra que os deslocamentos quimicos
dos picos assim como as separagdes entre 0S mesmos nos espectros
RMN de 3'P de fosfatos condensados variam com o pH. Assim,
apresentamos os espectros do sal de Graham, obtidos de solugdes
em pHs 5,5 ¢ 7,0.
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Figura 3. Espectro RMN de *'P das solugées aquosas do sal de Graham
comercial. a) solu¢do em pH 5,5 e b) solu¢do em pH 7,0

O espectro do sal obtido em solugdo de pH 5,5 (Figura 3a)
apresenta picos relativos a quatro tipos distintos de grupos fosfa-
tos, que sdo: i) QY, atribuido a ortofosfato ou fosfato monomeérico
(PO}), que € um singleto situado em 1 ppm;*ii) Q’, atribuido aos
grupos terminais de cadeias (PO;"), que se apresentam como um
pico largo centrado em -8 ppm atribuido aos terminais de cadeias
longas e um singleto a -8,3 ppm atribuido a Q’ de pirofosfato;’
(iii) Q?, grupos do interior de cadeias lineares (PO, ), que se
apresentam como um pico intenso entre -21 e -22,2 ppm.'* A
estruturacao desse pico € devida a superposicao do deslocamen-
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to quimico desses grupos com os devidos a Q? dos primeiros e
segundos grupos (PO; ) mais proximos aos grupos terminais; iv)
os singletos entre -22 e -24 ppm sao atribuidos a Q* do interior de
cadeias ciclicas (metafosfatos)!! que estdo presentes, em pequenas
quantidades, no sal. O espectro obtido em pH 7,0 (Figura 3b)
mostra a melhor separag@o entre os picos dos grupos terminais,
conforme discutido na ref. 10.

Os espectros das solugdes das diversas fragdes obtidas no
fracionamento do sal de Graham sdo apresentados na Figura 4. As
solucdes das fragdes foram analisadas tal como obtidas e os pHs
variaram de 5,5 a 5,7.

1

=20 ppm
Figura 4. Espectros RMN de*'P das solugdes aquosas das fragées de polifosfa-
to de sodio em pHs na faixa de 5,5-5,7. Os espectros estdo deslocados vertical
e horizontalmente para facilitar a comparagdo. As fragées sdo indicadas pelos
seus respectivos niimeros e R se refere a fragao residual

As fragdes de nimero 1 a 7 apresentam espectros bastante se-
melhantes. Eles exibem o pico largo centrado em -7 ppm atribuido
aos grupos (PO ) de pontas de cadeias (grupos terminais de cadeias
longas) e o singleto a -8 ppm atribuido a Q' de pirofosfato. O pico
de menor intensidade em -20,9 € atribuido aos primeiros e segundos
grupos (PO;), ligados aos grupos terminais. O pico intenso a -21,3 €
atribuido aos grupos (PO;) mais distantes dos grupos terminais (inte-
rior de cadeias lineares). O pequeno singleto em 1 ppm € atribuido
a (PO)), e os singletos de baixissima intensidades que comecam a
aparecer no espectro das fracdes 6 e 7, entre -21 e -23 ppm, sdo
atribuidos aos fosfatos ciclicos.

Os espectros das fragdes 8 e 9 diferenciam-se dos anteriores
pelo aumento das intensidades dos picos atribuidos a ortofosfato,
pirofosfato e fosfatos ciclicos, e a diminui¢do da intensidade do pico
atribuido aos grupos de interior de cadeias. O espectro da fracdo resi-
dual apresenta basicamente os singletos atribuidos a Q" (ortofosfato)
e Q' (pirofosfato), sendo o pico de pirofosfato o mais intenso. Os
picos atribuidos a Q’ de ponta de cadeias longas e a Q* de lineares e
ciclicos apresentam baixissimas intensidades, mostrando a diminui-
¢do significativa desses componentes nessa fragao.

O grau médio de polimerizag@o das fracdes do polifosfato foi
calculado a partir das relacdes entre as integrais dos picos. A Tabela
2 apresenta os tamanhos médios de cadeias das fra¢des obtidas. O
nimero médio de dtomos de fésforo por cadeia no sal polidisperso
calculado diretamente do espectro (Figura 3a) € 9,8.
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Tabela 2. Grau médio de polimerizagio (nimero de unidades de fosfato por
cadeia) determinado para cada fragdo

Numero da fracdo Grau médio de polimerizacdo

1 16,5
2 15,7
3 14,9
4 13,0
5 11,3
6 9,6
7 7,9
8 6,0
9 4.4
residual 23

Os resultados obtidos estdo de acordo com os obtidos por van
Wazer.’ Isto €, o sal de Graham ou polifosfato de sédio vitreo consiste
de uma mistura de fosfatos predominantemente lineares, contendo
uma pequena fracdo de fosfatos ciclicos.

E interessante comparar o tamanho médio de cadeias no sal com o
tamanho calculado a partir da média ponderada dos tamanhos médios
das fracdes. Para isso, € necessdrio determinar as massas de polifos-
fato coletadas em cada fragdo para se fazer a média ponderada.'*!*
A ref. 13 apresenta os dados quantitativos da distribuicdo de massa
molar do sal de Graham obtida em um experimento semelhante. O
calculo do tamanho médio obtido com os dados do fracionamento teve
excelente concordancia com o tamanho médio calculado a partir do
espectro do sal usado no fracionamento. Esse cdlculo € interessante
como um treinamento dos estudantes em balancos de massa.

Sintese e caracterizacao de polifosfato de sodio de cadeia
longa'+1s

O espectro RMN de *'P do polifosfato obtido no laboratdrio,
fundindo a mistura de hidrogenofosfatos, estd apresentado na Figura
5. O espectro € mais simples que o espectro do sal comercial: 90,7%
da drea dos picos constituintes do espectro sdo atribuidos a Q* do
interior de cadeias lineares; 4,4% a Q' e 4,7 a Q° de fosfatos ciclicos.
O tamanho médio de cadeia calculado a partir da relacdo entre as
integrais dos picos relativos a P no interior de cadeias e P em pontas
de cadeias foi n = 42,9. Sendo a massa molar média muito superior
a do produto comercial, os fosfatos do tipo Q? lineares predominam
amplamente, o que justifica o aspecto mais simples do espectro. Por
outro lado, nio se pode fazer nenhuma afirmacao a respeito da dis-
tribui¢cdo de tamanhos das cadeias lineares de polifosfato.
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Figura 5. Espectro RMN de *'P da solu¢do aquosa do polifosfato de sédio
de cadeia longa sintetizado no laboratorio (pH 5,5)

Riscos e cuidados

O experimento proposto ndo comporta riscos superiores aos co-
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muns de um laboratdrio de quimica com o manuseio de vidrarias e o
uso de solventes (acetona). O descarte do material no meio ambiente
tem risco semelhante ao de um detergente doméstico. A quantidade
utilizada foi a minima necessdria para o fracionamento e o preparo
das amostras para as andlises por RMN. Portanto, o experimento
segue os principios da quimica verde.

CONCLUSAO

Pela andlise dos relatérios apresentados e pelas discussdes poste-
riores, verificou-se que os objetivos propostos na aula foram atingidos.
Os alunos participantes adquiriram habilidade no procedimento de
fracionamento de polimeros e competéncia para a interpretacio
quantitativa de espectros de RMN de *'P para determinagio de massa
molar de polimeros, por andlise de grupos quimicos intermedidrios
e terminais.

Este experimento é adequado a formagdo de Licenciados e Ba-
charéis em Quimica que atuardio profissionalmente por mais de 30
anos. As técnicas analiticas tidas como sofisticadas vao gradualmente
tornando-se corriqueiras, exigindo do estudante de hoje um grau
elevado de compreensio e uma visdo abrangente de suas aplicacdes.
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