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ABSTRACT

A better understanding of the mechanism leading to increase in aqueous solubility of block
copolymers promoted by hydrotropes (additives), is very important in terms of the
applicability of these polymers.

This project was divided in three parts:

- Study on the aqueous solubility of the copolymers as function of temperature, in pure
solutions and in the presence of hydrotropes. Solubility changes were followed by
determining the solution cloud points, allowing the proposition of a sequence of
efficacy for the additives studied.

Calorimetric measurements allowed the determination of enthalpies of transfer (AH) for

copolymers from water to additive solutions,

These additives solutions ere investigated by using a series of techniques: determination of

cloud points, surface tension measurements, following their effect on the solubility of

methy] yellow and their enthalpies of dilution (AgyH).

The obtained results suggest htat hydrophobic self-association is an important step in their

mechanism of action causing copolymer solubility increase.
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RESUMO

Uma melhor compreensdo sobre os mecanismos envolvidos no aumento de solubilidade em
agua para os copolimeros bloco, promovidos através dos hidrotropos (aditivos), é de
fundamental importdncia em termos de aplicabilidade destes polimeros, tanto académica
quanto industrialmente.

A fim de uma melhor organizagdo dos resultados e suas respectivas analises, este projeto
foi dividido em trés partes:

- Estudo sobre a solubilidade em agua dos copolimeros em fungdo da temperatura, para
solu¢des puras e na presenga de hidrétropos. A variagdo de solubilidade pode ser verificada
através da turvaciio das solugdes, podendo-se, inclusive, organizar os hidrétropos de acordo
com seus efeitos sobre a temperatura de turvagiio da solugio.

- Andlises calorimétricas, podendo-se verificar a varia¢do de energia entalpica em sistemas
formados por copolimeros em solucfio aquosa e em presenga de hidrétropos, ou seja, a
energia necessdria para que um mol de aditivo seja transferido de uma solugéio para outra
sem este aditivo (entalpia de transferéncia, AH).

- Estudo sobre os aditivos utilizados, analisando a influéncia das técnicas de andlise e dos
solutos sobre a ordem de eficiéncia atribuida para a estes aditivos. Este estudo pode ser
realizado através de andlises de temperaturas de turvacgéio, tensdo superficial, solubilidade
dos hidrétropos em amarelo de metila e calorimetria (entalpia de diluigdo dos hidrétropos,
AgiH).

Através deste trabalho pode-se indicar a ocorréncia de auto-associagfo dos hidrétropos
como parte importante do mecanismo que leva a um aumento de solubilidade em dgua dos

copolimeros.
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INTRODUCAO

Copolimeros-bloco

Polimeros formados por dois ou mais tipos de unidades de repeticio (monémeros) na

cadeia principal recebem o nome de copolimeros. De acordo com as diferentes estruturas
existentes pode-se classificé-los em grupos:
- Copolimeros aleatérios: 0s mondmeros estio dispostos de forma aleatéria:

ex: -A-A-B-A-B-B-B-A-B-B-A-B-B-B-A-A-A-A-
- Copolimeros alternados: os mondmeros estio colocados de maneira alternada:

ex: -A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

- Copolimeros-bloco: a cadeia possui um arranjo linear, onde os monémeros estdo dispostos em
blocos.

ex: -A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-B-B-

- Copolimeros enxertados ("graft"): sio copolimeros que apresentam uma ramificagdo definida a
partir da cadeia principal.

A-A-Af!\-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A—A-A-A-A-A—AI-A-A-A-A-A

w-m R TE W W
- m-E W

Nesta dissertagdo sdo utilizados copolimeros-bloco contendo 6xido de etileno (EQ) e
oxido de propileno (PO) como mondmeros, estando arranjados de maneira simétrica em 3 blocos
(Figura 1).Eles sio comumente conhecidos pelos seus nomes comerciais, Synperonic,

Poloxamers ou Pluronics, sendo encontrados comercialmente com diferentes valoresde ae b 12,
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H(OCH2CHz)a(OcliHCHz)b(OCH2CH2)aOH
CH,

a = numero de mondmeros EQ
b = nimero de mondmeros PO

Figura 1: Estrutura de um copolimero-bloco (EQ).-(PO)s-(EO)a

Denire as suas diversas aplicagles industriais se destacam: formula¢des farmacéuticas,
cosmeéticos, detergentes, emulsificantes, anti-espumantes, dispersantes em defensivos agricolas,
entre outros *, . Esta variedade de aplicagdes vem da diferena de solubilidade entre os grupos
polioxietileno (PEO), hidrofilico, e polioxipropileno (PPO), hidrofobico *, proporcionando
caracteristicas surfatantes aos copolimeros; ¢ da possibilidade de se obter polimeros com
diferentes proporgdes EO/PO. As propriedades fisico-quimicas de solug@es, aquosas ou ndo,
destes copolimeros foram revisadas recentemente * 7, Existe uma ampla variedade de estudos a
respeito do comportamento de solugdes de copolimeros, relacionando as composi¢des dos
polimeros, diferentes solventes, aditivos, entre outros. Inclusive, os métodos utilizados para os
estudos sfio muito variados, destacando: medidas de temperatura de turvagfio, calorimetria, tensio
superficial, solubilidade do corante amarelo de metila e espalhamento de luz.

Uma caracteristica interessante do comportamento destas solugdes é a diminui¢do da
solubilidade aquosa em fungdio do aumento de temperatura, devido ao decréscimo da intensidade
das intera¢des dos grupos EO e PO com a agua, causando formagdo e crescimento de micelas,
aparecimento de mesofases ', e posteriormente, em alguns casos, separacfio de fases (turvamento

g 9 10

da solugdo), (Figura 2). A temperatura em que ocorre o aparecimento desta turvagéo ¢

denominada ponto de turvagio (“cloud point™).
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Figura 2: Exemplo de um diagrama fase para um copolimero EO-POEQ (L121) !

Para solugdes aquosas contendo polioxietileno, 0 comportamento de diminuicso de sua

solubilidade em 4gua foi atribuido '

2 ao favorecimento de uma conformagio menos polar das
moléculas de polimero em altas temperaturas. SolugSes de polioxietileno apresentam
temperaturas de turvaglio acima de 100°C *. Uma solugio de polioxipropileno de 1000 g mol”,
por exemplo, comega a separar fase em 35°C ™. O ponto de turvaglio de soluges de copolimeros
depende fortemente da composi¢do do copolimero, principalmente da relagio aEO/bPO, com
altos valores para aqueles que contém grandes quantidades de unidades EO. Tipicamente,
copolimeros com mais do que 70% de EQ apresentam pontos de turvacio acima de 100°C *
(curvas dos tipo UCST para éxido de polietileno, PEO).

Este processo de separagdo de fases ndo esta completamente entendido, sendo que existem
trés hipdteses que tentam explica-lo. De acordo com a primeira, 4gua forma estruturas ordenadas
ao redor da cadeia de oxido etileno (EQ), ¢ com o aumento de temperatura esta estrutura
ordenada é quebrada, causando uma contribuicdo entrépica desfavoravel '°. Pela segunda, a partir
da idéia de Hirschfelder et a/, sistemas contendo grupos EQ fazem pontes de hidrogénio com as
moléculas de é4gua, que seriam destruidas com o aumento na temperatura. E terceira, a
conformagio dos grupos EQ ¢ mudada com o aumento de temperatura, em baixas temperaturas
h4 uma conformagdo solivel em agua e com aito momento de dipolo, mas com 0 aumento de
temperatura outras conformag¢des com menor ou mesmo nenhum momento de dipolo e baixa
solubilidade sfio energeticamente favorecidas '> '®.

Ao se analisar solugGes contendo, separadamente, polimeros PEO e PPO, pode-se
verificar que estes apresentam comportamento semelhante, sendo que o PEQ forma fase turva em

temperaturas acima de 100°C '* ! ¢ 0 PPO em temperaturas mais baixas °, tanto o0 PEO como o
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PPO apresentam diminuigdo do ponto de turvagdo em fungfo da concentragfio e massa molecular

do polimero.

Hidrétropos

Uma das estratégias para provocar o aumento do ponto de turvag¢do de surfatantes ndo
ibnicos € a utilizagdo de aditivos, normalmente chamados de hidrotropos, agentes caotrépicos ou
agentes antihidrofobicos '*, conhecidos por causarem aumento na solubilidade aquosa. Pandya et
al. '° descreveram o efeito de uma variedade de compostos sobre o ponto de turvagiio de um
destes copolimeros (L64), podendo-se identificar casos de efeitos "salting in" ¢ "salting out". O
efeito de hidrétropos em solugdes aquosas é uma caracteristica conhecida, observada para uma
variedade de sistemas como: solubilizagéio de compostos apolares *°, estabilidade de proteinas ',
reatividade de compostos orgénicos 7, formago de micelas %, interagio de solutos com micelas
2 desenvolvimento de formulagdes farmacéuticas 2!, aumento de dos pontos de turvagdo das
solugdes ¥, mudancas nas velocidades de reagiio '°, entre outros.

Compostos muito diferentes tém sido utilizados como hidrétropos, incluindo uréia, cloreto
de guanidinio, nicotinamida, haletos de tetraalquilaménio, sulfonatos aromdticos, tiocianato de
sédio 2% 2 2% 28 atc, Existem vérios estudos tedricos ¢ experimentais visando a explicagéo destes
efeitos, e as propostas dos mecanismos disponiveis podem ser resumidas de acordo com trés
esquemas. O primeiro assume que os aditivos € o soluto interagem fortemente, de maneira similar
a formagio de complexos, ¢ este complexo apresentaria uma maior solubilidade aquosa. Esta

proposta encontra suporte a partir de simulagdes de dindmica molecular »

, estudos de
cristalografia em complexos sélidos *° ¢ estudos de solubilidade *'. Uma hipétese oposta assume
que os aditivos atuam sobre a estrutura da 4gua, mudando-a, dando origem aos termos

' B Uma terceira

"quebradores de estrutura" e, contrariamente, "formadores de estrutura’
alternativa envolve a auto-associa¢do dos aditivos para formar agregados que podem atuar como
micelas. afetando a solubilidade e propriedades de outros solutos *'. Esta proposta ¢ apoiada por
dados experimentais para solugdes de alguns destes hidrotropos, como brometo de
tetrabutilaménio *2, nicotinamida **, ¢ alguns suifonatos aromaticos '°, que se associariam em
solugdes aquosas. Recentememente, foram realizados experimentos calorimétricos para

determinar a entalpia de possiveis complexacies de compostos apolares como: benzeno, tolueno,
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p-hidroxibenzoatos de alquila e complexos de ferro, com uréia em solugBes aquosas **. As
entalpias obtidas para as possiveis intera¢des foram pouco significativas para serem atribuidas a
para qualquer tipo de interagdo como: pontes de hidrogénio, van de Waals ou outras na qual
pudesse causar tais efeitos. Foi, também, observada uma relacdo linear entre o aumento de
solubilidade ¢ o tamanho do soluto, também notado para a solubilidade na presenga de
aminodcidos, uréia e cloreto de guanidinio. Tais evidéncias descartariam a hipitese de formagéio
de complexo, indicando que algum outro tipo de efeito sobre a solu¢fo deve ser responsavel pelo
aumento de solubilidade.

Uma outra proposta foi sugerida por Breslow ' e assume que estes aditivos atuam como
intermedidrios, concentrando-se ao redor dos solutos hidrofébicos, mas sem qualquer interagdo
especifica com ele. O aumento de solubilidade poderia ser resultado de um decréscimo da energia
de Gibbs do sistema, devido a uma interagdo mais favoravel solvente-aditivo, com relacfo 4
previa interagdo soluto-solvente. Sendo que uma ampla quantidade de aditivos atuam como
hidrétropos, semelhante diversidade de suas caracteristicas quimicas torna razoavel que mais do
que um dos mecanismos propostos possam ser atribuidos para a atuagdo de diferentes aditivos ou
para mudangas de uma propriedade especifica.
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OBJETIVOS

Através deste projeto pretende-se estudar o comportamento de copolimeros-bloco em
solugdes aquosas, puros e em presenca de aditivos (hidrétropos). Este estudo é feito verificando-
se a influéncia causada pelas suas diferentes estruturas (quantidades de grupos EO ¢ PO) ¢ de
acordo com o aditivo utilizado, e posteriormente, analisando-se os possiveis mecanismos

envolvidos.

Para que pudessem ser estudados os mecanismos presentes nos processos de aumento de
solubilidade dos copolimeros, foram utilizadas como técnicas de anilise destas solugdes:
- a determinagfio do ponto de turvagio das solugfes poliméricas;
- a medida de solubilidade do corante amarelo de metila;
- a medida de tensdo superficial de solugdes de hidrétropos e
- a anilise calorimétrica sobre as interagdes polimero-hidrétropo ¢ diluicio das solugdes de
hidrétropos.

Com estes estudos pretende-se contribuir para o entendimento dos complexos processos
que ocorrem em solugdo destes copolimeros, e para a compreensio dos mecanismos de alteragéio
da solubilidade aquosa.

Possibilitando um melhor entendimento sobre o comportamento dos polimeros e dos

hidr6tropos em solugdes aquosas, e um conhecimento adequado sobre as técnicas empregadas.
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EFEITO DOS ADITIVOS SOBRE OS PONTOS DE TURVAcAO DE
SOLUCOES AQUOSAS DE COPOLIMEROS-BLOCO OXIDO DE
ETILENO-OXIDO DE PROPILENO-OXIDO DE ETILENO

INTRODUGAO

Como apresentado anteriormente, o aumento de temperatura em solu¢des contendo
copolimeros-bloco causa uma diminuigdo na solubilidade dos polimeros, propiciando a formagio
de agregados. O aumento do tamanho destes agregados torna-os visiveis (turvagdo da solucio) e
posteriormente causando separagfio de fases.

A diminuigio da solubilidade em agua, apresentada pelos copolimeros-bloco, em fungéo
da temperatura pode ser de fundamental importincia ao se estudar o comportamento destas
solu¢des, sendo que esta caracteristica pode estar relacionada com a composigéio dos copolimeros
(quantidade de grupos EO e PO) indicando a influéncia destes mondémeros sobre a solugio.

Ao utilizarem-se aditivos (hidrétropos) nas solu¢Ses aguosas de copolimeros como
agentes capazes de minimizar a influéncia da temperatura sobre a sclubilidade dos copolimeros,
pode-se verificar a variagdo da temperatura de turvagiio causada por estes aditivos e, deste modo,

determinar os possiveis mecanismos envolvidos.

Neste capitulo foi feito uma analise da varia¢fo da solubilidade aquosa de copolimeros-
bloco e homopolimeros, puros e em presenca de aditivos (hidrétropos), em fungdo da temperatura
da solugdo.

Dentro deste contexto foi realizado:

- classificar uma série de hidrétropos e surfatantes nfio-idnicos de acordo com o seu efeito sobre
a solubilidade aguosa dos copolimeros.

- avaliar a a¢do de surfatantes n#o-iénicos ¢ idnicos sobre a solubilidade dos copolimeros.

- verificar a alteragfio na solubilidade de misturas binarias de copolimeros com relagiio aos

componentes puro.
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-  EXPERIMENTAL

A Tabela 1 mostra a composi¢éio dos copolimeros PEO-PPO-PEO utilizados neste estudo.
Os copolimeros foram fornecidos pela ICI Surfactants, UK. Para os polimeros maiores do que
2000 g mol”, foram realizadas andlises de GPC (Waters), utilizando tolueno e THF como
eluentes, a 45°C, mostrando somente uma banda de elui¢do (Tabela 1). Os polioxipropilenos de
massa molecular de 725, 1000 e 2000 g mol™, foram adquiridos da Aldrich. Os surfatantes nfo-
i6nicos Renex 80 e 100, os surfatantes foram caracterizados por espectroscopia de .V. e RMN ¢
observou-se uma média de 8 e 10 grupos EO para os mesmos ', foram fornecdidos pela Oxiteno.
E os surfatantes idnicos {SDS e DTAB)foram adquiridos pela Aldrich Todos os polimeros foram

usados sem tratamento prévio.

Tabela 1: Composigdo nominal dos copolimeros estudados *

L3t 135 L42 L43 L62 L6d F77 F68 P103 Li21 25R2 ™

M/ g mol” 1100 1900 1650 1900 2400 2900 6600 8350 4950 4400 3100
M (EO) / g mol 110 950 330 570 480 1160 4620 6680 1485 440 620
M (PO) / g mol” 990 950 1320 1330 1920 1740 1980 1670 3465 3960 2480
nEO W 2 22 8 14 10 26 106 152 34 10 14
n PO® 17 16 23 23 33 30 34 29 60 68 43
Polidispersidade ") «--- e - - 106 1,07 -— - 1,08 1,06 1,04

(i) média numérica das unidades FO e PO
(ii) copolimero-bloco reverso PO-EO-PO
(iii) a polidispersidade dos polimeros foi calculada a partir das massas moleculares Mn e Mw,
determinadas experimentalmente através da técnica de GPC (Cromatografia de Permeag@o em
Gel).

Foram utilizados nicotinamida (NT) adquirida da Fluka ¢ tiocianato de sédio (TC), da
Chimie Test. Todos os demais aditivos: uréia (Ur), dimetiluréia (DUr), brometos de
tetrapropilaménio (TP) e tetrabutiimdnio (TB), p-toluenossulfonato de sodio (TS) e

xilenossulfonato de sddio (XS), foram adquiridos da Aldrich. Todos estes compostos apresentam
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qualidade p.a., e também foram utilizados como recebidos. A agua foi purificada através de um
desionisador e filtro (0,45um) Milli-Q Plus.

As solugdes de polimeros foram preparadas por pesagem (expressando a sua concentragio
em porcentagem de massa), 24 h antes do uso, para evitar qualquer efeito de envelhecimento *. A
temperatura de turvagfio foi detectado visualmente, pelo menos em duplicata, e os resultados
obtidos apresentam uma reprodutibilidade melhor do que + 0,5 °C, produzindo resultados em
concorddncia com a norma ASTM 2024-5 *, que mostra um método inverso 4 nossa proposta,
onde a verificagdo do ponto de turvagdio ¢é realizada durante o resfriamente da solugdo (transigdio
turva-limpida). Estas medidas foram feitas com uma velocidade de aquecimento menor do que
1°C por minuto, permanecendo em agitagio continua, de modo a assegurar que o processo
ocorresse em homogeneidade. Alguns experimentos foram realizados num espectrofotémetro de
arranjo de diodo, HP 8452, com o mesmo velocidade de temperatura, produzindo essencialmente

0s mesmos resultados do método visual.
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

i} turvaciio de solug¢des puras de copolimero
Os pontos de turvagiio para solugdes aquosas dos copolimeros, em concentragdes de 1 a
10% (m/m), s@io mostrados nas Figuras 1 e 2. Estes valores estdo em concordincia com valores

descritos pelo fabricante '

, € com valores existentes na literatura para alguns destes
copolimeros > ©, A primeira singularidade é a observagiio de uma fase turva intermedidria nas
solugdes com os polimeros L43 e 1.62. Estas fases foram analisadas por microscopia éptica com

luz polarizada, sem apresentar sinais de birrefringéncia. Estudos anteriores °

mostraram
dificuidades em observar texturas para algumas mesofases de L64. Portanto, nio se deve
considerar a auséncia de fases organizadas, como cristais liquidos, somente pelo fato destas nfio
serem detectadas por microscopia 6tica. Nestes casos a separagdo de fases, ocasionada por uma
diminuigdo da solubilidade dos polimeros, foi investigada somente para o segundo ponto de
turvagdio, considerando como mais representativa de solubilidade dos polimeros, como €

mostrado nas seguintes andlises.
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Figura I: Temperaturas de turvagdo de solu¢bes aquosas de polimeros
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Figura 2: Diagrama de fase para as transi¢des de turvagdo em solugdes de copolimeros. 4 drea
hachureada representa a fase intermedidria de turbidez.

Outra caracteristica observada nas Figuras 1 ¢ 2 ¢ a pequena dependéncia dos pontos de
turvagio com a concentragdo dos polimeros. Estas figuras mostram uma diminuigéio do ponto de
turvacido com a concentragdio dos polimeros. Em concentragBes baixas, a partir de 1 a 2,5% de
polimero, estes valores permanecem praticamente constantes em concentragdes até de 10% de
polimero. As tinicas excegdes sdo os polimeros que apresentam duas fases de turbidez (Figura 2),
onde ambas regides apresentam uma dependéncia mais pronunciada da concentragdo.

A turvagdo ¢ atribuida a um aumento do tamanho dos agregados de polimeros, levando,
posteriormente, para uma separagio em fases ricas em polimeros ¢ em dgua. Portanto, esta
ocorréncia reflete o balango entre interagSes polimero-polimero e polimero-agua. A proposta
mais aceita para explicar este fendmeno assume uma mudanga conformacional nos seguimentos
EO em altas temperaturas . Esta conformagfio menos polar diminuiria a solvatacdio do polimero,
levando 4 predominiincia de interagdes polimero-polimero e ,posteriormente, 4 separagéo de fase.
Um modelo onde o balango entre estas interagdes controla o comportamento da solugfio,
implicaria em uma dependéncia da concentragio sobre a tendéncia de separagio de fase, uma vez
que uma maior quantidade de polimero facilitaria a ocorréncia de contatos polimero-polimero. A
relativa independéncia destas temperaturas com a concentragio do polimero sugere que o
fendmeno de separagdio de fase é controlado pela capacidade de solvatagfio da 4gua, ao invés de
através das probabilidades de encontros moleculares. Em outras palavras, em uma certa
temperatura, a 4gua torna-se um solvente pobre para o polimero, possivelmente devido a nova, e
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menos polar, conformacdo do polimero, causando a predomindncia das interagdes polimero-

polimero e o crescimento dos seus agregados e levando a separagdo de fase.

ii) pontos de turvacéio de solugdes de polimeros ¢ surfatantes com aditivos

Os pontos de turvagdo das solugdes de copolimeros foram determinados em presenga de
aditivos com concentragdes de 0,5 e 1,5 mol dm™ . As variagdes dos pontos de turvagio
observadas, AT, sfio apresentados nas Tabelas 2 ¢ 3. Em alguns casos, as temperaturas de
turvacdio foram mais altas do que 90°C, impossibilitando sua medida com o equipamento
utilizado.

Nenhuma tendéncia ¢ detectada quando estes dados sfo analisados em termos de
composicdo do polimero (tamanho das cadeias EO e PO e relagdo EO/PO) ou de sua massa
molecular. Isto pode ser, em parte, atribuido aos diferentes estados da solugdo que devem
cortesponder ao comeco da turbidez para diferentes solugdes de polimeros. A dnica excecdo € o
L121, para o qual sempre foram verificadas variag8es do ponto de turvagio muito menores e em
algumas vezes negativas, este copolimero apresenta uma variacdo significativa entre a quantidade
de grupos EO (10%) e os grupos PO (90%, vide Tabela 1). Esta composi¢io peculiar poderia
influenciar nas temperaturas de turvagdo da solugfio, fazendo com que a variagéio da temperatura
de turvagdo apresente valores negativos, ou seja, a selugdo de polimero e aditivo comega a turvar
em temperaturas inferiores aquelas observadas para as solugdes que somente continham polimero
€ agua.

Entretanto, quando os aumentos dos pontos de turvagfio sdo examinados com relagéo aos

aditivos, obtém-se uma ordem geral de efetividade:

uréia, dimetiluréia, brometo de tetrapropilaménio < nicotinamida < tiocianato de sédio < p-

toluenossulfonato de sodio < xilenossulfonato de sodio < brometo de tetrabutilaménio



Capitulo I - Resultados e Discussdo 16

Tabela 2: Pontos de turvagdo em dgua, Tc, e variagdes dos pontos de turvagdo, AT, para
solugdes de copolimero (5%) em solugdo de aditivo com 0,5 mol dm™.

AT /°C
Po. T¢/°C Ur DUr NC TC TP TB TS XS
L31 330 09 35 85 3,8 0,8 6,4 5,6 8,6
L42 246 1,6 -1,6 92 14/248® .06 7,1/38,1® 53 12,0
L43 550 52 20 68 8,0 3,7 35,0 26,6 15,1
Le2 241 07 1,6 7,7 5272349 1,1 3,6/393® 4.8/352® 46,1
L64 544 0 3,7 103 59 7.4 35,6 27,2 35,6
P103 403 42 32 60 3,0 10,6 21,1 21,1 26,4

L121 24.5 1,5 1,2 89 84258% .03 6,6/38,7% 66/389% >215/52,0

25R2 16,5 32 52 82 1,7 3.4 4,2 3,7 >-13,5

(a) estas solugdes apresentaram duas regides de turvagdo, a segunda leva & separagdo de fase

(vide texto}
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Tabela 3: Pontos de turvagdo em dgua, Tc, e variag¢des dos pontos de turvagdo, AT, para
solugdes de copolimeros (5%) em solugdes de aditivo com 1,5 mol dm’

AT /°C

Pol. Tc/°C Ur DUr NC TC TP TB TS XS

L31 33,0 2,1 9.4 23,0 93 -130 570 289 570
142 24,6 -0,9 12,8 24,2 31,8 -146 654 654 654
143 55,0 0,1 14,3 13,4 295 13,1 350 350 350
L62 24,1 1,7 1,7 19,4/33,9% 155 -22,1 659 659 659
L64 54,4 7,0 20,5 27,3 7.4 20,5 356 356 356
P103 40,3 12,5 12,1 24,1 7,8 16,4 49,7 49,7 49,7

L121 24,5 -08 >-72 24,2 31,9 -13,3 655 655 655

25R2 16,5 5,6 11,2 21,5 13,5 7,6 375 21,6 396

(a) estas solugdes apresentaram duas regibes de turvagdo, a segunda levou a separagdo de fase

(vide texto).

Para verificar a influéncia dos grupos EOQ e PO sobre os resuitados obtidos, foram
determinados os pontos de turvagdo para solugdes de polioxipropileno e de dois surfatantes ndo
ibnicos etoxilados (Renex) na presenga dos mesmos aditivos, como mostra a Tabela 4. E possivel
verificar a partir destes resultados que os efeitos nas solugdes de Renex 80 e 100 sdo muito
similares aos obtidos com os copolimeros-bloco. Em contrapartida, aumentos pouco
significativos foram observados para as solugdes de PPO. Além disso, xilenossulfonato, um dos
aditivos mais efetivos para as solug¢des de copolimeros, causou uma grande diminuigiio da
solubilidade com o PPQO. Penders et al. estudaram os efeitos do tiocianato na turvagio de alguns
copolimeros e solugdes de PPO ®. Embora cles tenham verificado um aumento de 15 graus no
ponto de turvagdo de uma solugdo de PPO 20% em presenga de 1 mol dm?® de NaSCN, estes
valores s3o muito menores do que as variagdes observadas com solugdes de polimeros. O
comportamento observado para o L121 (Tabela 2 e 3) parece-se com aqueles mostrados pelas

solugdes de PPO. Esta similaridade ¢ explicada pela grande quantidade de PO neste polimero,
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que € composto por uma cadeia PO de 4000 g mol ™ e duas pequenas cadeias de EQ de 220 g mol
!, Portanto, o comportamento desta solugdio é fortemente dominado pelo grupo hidrofobico.

Estes resultados indicam que os efeitos dos aditivos estdio fortemente relacionados com a
solvatagdo (hidratacdo) das cadeias EO. Em temperaturas onde ocorre a turvagio, as partes mais
hidrofébicas, unidades PO, possuem somente contatos restritos com a agua. Isto €, semelhante ao
comportamento causado pela formagdio de agregados de polimeros (micelas e mesofases) * '*
onde a cadeia PO ¢ cercada por uma coroa de EO, que é fortemente solvatada, sendo responsdvel

pela manutengdo do polimero em solugéo.

Tabela 4: Ponto de turvagdo em dgua, Tc, e variagdes dos pontos de turvagdo, AT, para PPO
(1,0%), Renex 80 (1,0%) e 100 (1,0%), em solugbes de aditivos com 0,5 mol dm™.

AT /°C
Surfatante / Polimero Te/°C Ur DUr NC TC TP TB TS XS
RENEX 80 7.3 79 127 319 286 294 827 827 82.7
RENEX100 58.9 1.1 -09 137 140 17.1 311 311 31.1
PPO 725 39.0 64 1.5 114 26 45 139 1.0 >-36.0%
PPO 1000 24.9 1.7 41 86 56 21 21 72 >-219%
PPO 2000 12.9 26 35 88 55 24 41 66 >-99@

fa) estas solugdes apresentaram turbidez continua entre 3 e 90 C.

Os diferentes graus de eficiéncia dos aditivos decorrem principalmente de suas respectivas
solubilidades em 4gua, volumes moleculares e estrutura quimica (Figura 3) . Devido a
semelhanca de algumas estruturas pode-se separar estes compostos em familias: uréia,
dimetiluréia e nicotinamida; p-toluenossulfonato de sdédio e xilenossulfonato de sédio; brometo
de tetrapropilaménio e brometo de tetrabutilamdnio, € o tiocianato de sodio separadamente. A
analise de efetividade destes compostos pode ser feita entre os membros destas familias ou
comparando as familias entre si.

Existe uma relagdo entre a eficiéncia de um aditivo e seu volume molecular, mas néo de

forma linear, isto é, a diferenca entre os volumes moleculares dos aditivos de uma mesma familia
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nfo acompanha com a mesma intensidade as variagSes causadas na solubilidade dos copolimeros
(Figura 3).

A diferenga do aumento de solubilidade causado por brometo de tetrapropilaménio e o
brometo de tetrabutilaménio ¢ considerdvel. No entanto, o tetrabtutilaménio apresenta apenas
quatro atomos de carbono a mais do que o seu homdlogo, indicando que esta consideravel
diferenga de efeito sobre a solubilidade (tetrapropilamdnio e tetrabutilamdnio) é devida &
estrutura dos aditivos, ou seja, 0 aumento na parte hidrofobica da molécula podendo-se dizer que
acordo com estudos realizados com absorgfio de ultra-som para uma série homéloga de brometo
de tetraalquialamédnios ', , onde verificou-se diferengas de absorc@io em fun¢o dos tamanho da
parte hidrofobica.

j\ H\Nj\Nﬁ
—
HN NH, / \ | H,
2 ;HC CH;, SN
uréia dimetiluréia nicotinamida
V=55A° V=90A2 V=107 A3
M= 60,06 g mol” M=88,11 gmol” M=122,13 g mol"
H :I-_/_
_/_ /_/7

brometo de Tetrapropilaménio
V =232 A} (cition)
M= 266,27 g mol’

brometo de Tetrabutilamonic
V =300 A® (cation)
M=322,38 g mol
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CH,
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@' CH;

SO;” Na*

xilenossulfonato de sédio
V =157 A’ (anion)
M =208,21 g mol’

SCN - Na*
tiocianato de sodio
V =40 A’ (anion)
M = 81,07 g mol

NSNS0, Nat

dodecilsulfato de sédio (SDS)

V =268 A’ (4nion)
M = 288.38 g mol

ok

\/\/\/\/\/\/1’1~I M _CH3 Br

CH,

brometo de dodeciltrimetilaménio (DTAB)

Vv =282 A’ (cdtion)
M = 308,35 g mol

Figure 3: Estrutura e volume molecular dos aditivos (através do método de contribuicdes

)
atémicas ")
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Com relagéio ao comportamento dos aditivos de natureza idnica, algumas tendéncias estéio
estabelecidas com respeito a seus efeitos nos pontos de turvagio de solugdes de surfatantes. Em
geral, cations como: sédio, potdssio, ambnio, e Anions como sulfato, cloreto, brometo, fosfato,
atuam para diminuir as temperaturas de turvacio das solug¢des 1, Cations como, magnésio e

aluminio podem aumentar a solubilidade dos surfatantes nio ibnicos *

11 possivelmente
formando complexos através de uma coordenag¢fio com as unidades de oxietileno. No caso de
alguns dnions como Cl0Q4", SCN" e BFy', estes aumentam o ponto de turvagdo, tendo seus efeitos

sido atribuidos & quebra da estrnutura da agua ' ', '° ou por acumularem-se ao redor das

moléculas de polimeros '

, ocasionando um aumento de solubilidade. Os dnions orgénicos p-
toluenossulfonato e xilenossulfonato sfio bem conhecidos devido as suas propriedades de
aumento de solubilidade aquosa. Existem evidéncias de que estes compostos formam agregados
contendo regides apolares. Medidas de tensdo superficial '’ em solugdes aquosas de ambos
compostos mostraram uma quebra em 0,4 mol dm”, mesma regifio em que se observa um
repentino aumento para seus efeitos de solubilidades. Efeitos similares foram propostos para
nicotinamida ¢ para os brometos de tetraalquilaménio. Para nicotinamida 'S, estudos de
osmometria de presséio de vapor e espalhamento de luz revelaram sua auto-associa¢io, com um
mimero de agregaciio médio de 4. Estudos de relaxagdo ultrassonica em solugdes aquosas de uma

série homologa de haletos de tetraalquilaménio '

, mostraram uma tendéncia para auto-
associagdo, que aumentou em fungéo do tamanho da cadeia alquilica. Para homologos com maior
cadeia alquilica (5 carbonos) ', a ocorréncia de separagdio de fase liquido-liquido reforga esta
hipétese de associagio.

Uréia e compostos similares sdo bem conhecidos pelas suas capacidades de aumento da
solubilidade em 4gua e desnaturagfio de proteinas, ambos processos atribuidos a inser¢do de uréia
na estrutura da agua . Propriedades semelhantes foram atribuidas a formagdo de complexos

entre uréia e solutos *°

, embora evidéncias de experimentos calorimétricos refutem esta
hipétese *'. Considerando os atuais resultados, ¢ muito pouco provavel que a formagfio de
complexos poderiam ser responsaveis pelos aumentos de solubilidade causados pelos aditivos,
sendo que estes hidrétropos apresentam diferentes propriedades quimicas, incluindo &nions,
cétions e moléculas organicas neutras. Uma alternativa, proposta por Breslow 22 ¢ que os aditivos
poderiam se acomodar na solugiio para atuar como uma ponte entre a agua e o soluto. Tal

proposta concorda com estudos realizados por Malmsten e Lindman com relagdo ao efeito de
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tiocianato sobre a solubilidade dos polimeros . Uma outra proposta 2 explica a variagio da
solubilidade dos solutos causada através de &nions, como tiocianato de sodio (série de
Hofmeister), como sendo devido a fendmenos interfaciais, havendo adsorgdo ou desorgdo na
interface agua-soluto, e desse modo, produzindo um aumento na energia livre do soluto,
modificando o equilibrio de fase.

Ao analisar os dados experimentais em conjunto com a discussiio da literatura, acima, dois
mecanismos de agéo destes aditivos podem ser propostos. Para os brometos de tetraalquilamdnio,
p-toluenossulfonato, xilenossulfonato e, possivelmente, nicotinamida, pode estar ocorrendo
algum tipo de auto-associa¢o. Estes agregados deveriam se acomodar ao redor das unidades EO,
de modo a prevenir sua desidratacdo em altas temperaturas, ou alternativamente, afetar de algum
modo a interagdo EO-agua, aumentando a capacidade de solvatagfio. As diferentes efetividades
dos aditivos podem ser devido a suas diferentes tendéncias de agregag#o, principalmente para o
tetrapropilamdnio, que causa um pequena varia¢do de temperatura de turvagdo. Para este aditivo
diminui¢des nas variagbes de temperaturas foram observadas em altas concentragdes (1,5 mol
dm™), para os copolimeros com pequena quantidade de EO (Tabelas 2 e 3 ). Os aditivos para os
quais foi proposta a auto-associacfio apresentam, geralmente, uma consideravel eficiéncia no
aumento dos pontos de turvagfio das solu¢Ses. Uma menor eficiéncia da nicotinamida pode
sugerir também a auséncia de associagfio ou que agregados de pequeno tamanho reduzem sua
influéncia na solubilidade do polimero.

Uréia e tiocianato nfc devem apresentar agregacdo, mas os aditivos podem, ainda, se
concentrar ao redor das moléculas de polimero (provavelmente, para as cadeias de EQ), tornando
a dgua um melhor solvente para o polimero. I[sto é confirmado por resultados preliminares de
calorimetria (Capitulo 2), que mostram entalpias pouco significativas para possiveis interagdes
entre estes copolimeros e uréia, tiocianato, p-toluenossulfonato e xilenossulfonato, descartando

qualquer formagdo de complexo.

Outra classe de aditivos utilizada foram os surfatantes: idnicos {(dodecilsulfato de sddio
(SDS) e brometo de dodeciltrimetilaménio (DTAB)) e ndo-idnico nonilfenoldecaetoxilado
(Renex 100).

Ao adicionar surfatantes iGnicos em solu¢des contendo copolimeros ha formagdo de

agregados dos surfatantes, em menores concentragdes de agregagdo criticas (cac) do que suas
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concentracies micelares criticas (cme). Em seguida os polimeros interagem com os agregados de
surfatantes formando agregados mistos polimero-surfatante, estes novos agregados possuem
cargas, e devido a isso, apresentam interagdes inter e intraparticula, influenciando na solubilidade
do copolimerc e aumentando a sua temperatura de turvagéo 2425 Analisando este aumento de
solubilidade (Figura 4) pode-se verificar que estes surfatantes sfio consideravelmente mais
eficientes do que os demais aditivos, apresentando grandes variagdes de temperatura de turvacdo
em pequenas concentragoes.

Os surfatantes utilizados apresentam o mesmo numero de carbonos (Ci2), diferenciando-
se apenas pela parte apolar. Entretanto, para polimeros neutros mais hidrofébicos do que o PEO

pode haver interagdes com surfatantes catidnicos 2

Os surfatantes anidnicos (por exemplo, SDS) interagem fortemente com polimeros néo-
idnicos com caracteristicas hidrofilicas (PEQO, por exemplo), mas surfatantes catibnicos
apresentam fracas interagdes com estes mesmos polimeros hidrofilicos, sendo comprovado
através de estudos calorimétricos 2. Esta diferenca pode ser explicada devido ao volume do
grupo cabega polar que dificulta a penetraggio do polimero na micela de surfatante 2

A interago do surfatante sobre o soluto ¢ influenciado pelo balango hidrofilico-lipofilico
21 isto ¢, a propria solubilidade dos polimeros. A ordem de solubilidade para os copolimeros

envolvidos nesta analise € a seguinte:
LI2] < P103 < L43 < L64  estimada pela suas temperaturas de turvagdo

As solugdes contendo SDS apresentaram (com excegio do L121) aumentos bastante
significativos da temperatura de turvagdo, ficando fora do limite de detecgdo (acima de 90°C),
assumindo hipdteses da literatura 28 pode-se indicar a presenga de fortes interag@es polimero-
surfatante, possivelmente complexos. Mas as solugdes contendo DTAB n#o apresentaram
aumentos tdo grandes da temperatura de turvagdio, ou seja, ndo ha indicios de interagdes tio fortes

quanto as observadas para as solugdes contendo SDS, nestas mesmas concentragdes.

Através da Tabela 5 pode-se verificar que o SDS é menos soluvel em 4gua do que o

DTAB, ou seja, o SDS pode formar micelas em concentragbes menores do que o DTAB.
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Portanto, o0 SDS pode formar interagdes com copolimeros em menores concentragdes do que o
DTAB, e aliado ao fato de existir diferencas nas suas estruturas (Figura 3), onde ha um
favorecimento para formagdo de interagdes com as partes hidrofobicas dos copolimeros.

Além de atuar sobre o comportamento de solugdes, os surfatantes idnicos podem influir
no processo de agregagfio de copolimeros, aumentando suas temperatura de gelificagdo, através
da complexaglio do surfatante nas moléculas poliméricas. Entretanto, com o aumento da
concentraglio de surfatante, pode haver destruicfio da fase gel,devido & destrui¢lio de micelas de

polimeros através da absorgdo de surfatantes 22 .

Tabela 5: Concentragdo Micelar Critica (cmc) dos surfatantes ¥, 2

Surfatante Cmc / mol dm”
SDS 8,1x10”
DTAB 1,6 x 107

Surfatantes n3o-idnicos (Renex-100) apresentaram um efeito ainda menor do que os

surfatantes catidnicos e anidnicos, podendo ser desprezados ao se comparar com estes dois.

50- —— v,
] -

2 3 4 5 6 71 8
Concentragédo do aditivo / mmol dm>

Figura 4: Influéncia do SDS e DTAB sobre o ponto de turvagdo dos copolimeros: @ 143 DTAB,
() L43 SDS, ¢ L64 DTAB, O L64 SDS, W P103 DTIAB, V P103 SDS, B Li21 DTAB, [ Li21

SDS e U paras as temperaturas acima do limite de detecgéio
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Solugdes poliméricas contendo surfatantes ndo-idnicos, apresentam baixas variagGes das
temperaturas de turvagfio, em comparagio aos surfatantes idnicos, podendo ser devido ao fato
destes surfatantes formarem interagdes fracas com copolimeros .

O surfatante nfio-ibnico, Renex 100, apresentou diferentes comportamentos de acordo
com o copolimero utilizado. Para os copolimeros L31 e L.121 verificou-se que a mistura Renex-
polimero apresentou uma solubilidade intermedidria em relagfio aos componentes originais, mas
para os polimeros .43, L64 ¢ P103 as misturas com o0 RENEX 100 s3io mais solaveis do que os
componentes puros.

A diferenga de comportamento destas solugbes pode ser explicada em fungdo das
diferentes composi¢des dos polimeros, tanto o L31 como o L121 apresentam uma pequena
quantidade de grupos EO (10%), os agregados ficaram com caracteristicas mais hidrofobicas,
deixando a sua solubilidade intermedidria em relagfio aos componentes originais. Os outros
polimeros apresentaram maiores quantidades de EO (30 a 40%), deixando os agregados com
caracteristicas hidrofilicas mais acentuadas, e deste modo, acentuando o efeito do Renex e,
talvez, de interagéo entre eles.

Tabela 6: Pontos de turvacdo(Tc) para misturas de solucdes de copolimeros (3% em massa) e
surfatantes ndo-ionicos, RENEX 100, (5% em massa).

Surf. / Polimero Tc Surf. puro/°C Tc Polimero puro/°C  Tc Mistura / °C

R100/L31 58.9 33,0 44,6
R100/L43 58,9 55 59.4
R100/ Le4 589 54,4 62,9
R100/P103 58,9 40 69,7
R100 /1121 589 24,5 50,9

iii) turvacio de misturas de copolimeros
Os pontos de turvagdo de misturas bindrias de copolimeros foram também determinados, e

sd0 mostrados na Tabela ¥ O polimero F68 é muito solavel em 4gua, apresentando uma

(7)
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temperatura de turvag@io superior a 100°C °. Estes resultados mostram que os pontos de turvagio
de misturas encontram-se entre os valores para de solugdes dos polimeros puros. As inicas
excecdes si0 as misturas de L31 e L43, onde o ponto de turvagio da mistura ¢ um pouco menor
do que o do L31, € a mistura L31 e L62, que apresenta pontos de turvagio ligeiramente mais altos
do que seus componentes, as diferengas, entretanto, sio muito pequenas.

Misturas bindrias destes copolimeros foram recentemente estudadas com relagdo a sua
micelizagdo ¢ a seus diagramas de fase. Gaisford er al . observaram que copolimeros com
tamanho de cadeias PO similares agregam cooperativamente, mas misturas com diferentes blocos
PO mostraram a ocorréncia de agregagdes independentes. Zhou e colaboradores ¥ investigaram o
comportamento de auto-associagdo para uma mistura de P105 e L64. Eles observaram mudancas
nas caracteristicas de empacotamento de algumas mesofases e, especificamente para o caso de
micelizagdo, eles verificaram a ocorréncia de temperaturas micelares criticas independentes. Isto
foi interpretado em termos de uma participagdo independente nas micelas, 4 medida que cada
temperatura critica micelar é aproximada.

Os dados mostrados na Tabela § para os pontos de turvagéio das misturas nio permitem
quaisquer discriminagdes entre diferegltes comportamentos com relagdio a composi¢io dos
componentes de cada mistura, mas provam que as interagdes ocorrem, de maneira que o polimero
mais solivel aumenta a solubilidade do outro. Este efeito pode ser uma consequéncia da
formaciio de agregados mistos de polimeros, os quais sdo mais soliveis do que os copolimeros

puros menos soliveis.
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Tabela 7: Pontos de turvacdo(Tc) para misturas de solugdes de copolimeros (5% em cada
polimero ).

Polimero Te polimero puro /°C ~ Te mistura / °C

L43 /L31 55,0/33,0 29,9
L43 /L62 55,0/24,1 42,6
L43 /L64 55,0/54,4 55,6
L62/L31 24,1/33,0 37,2
L62/Lo64 24,1/54,4 44,5
F68/L43 >100/55,0 81,3
F68 / L62 > 100/ 24,1 58,8
F68 / L64 >100/54,4 78,9

F68 / P103 > 1007403 86,8
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CONCLUSAO

Solugées destes copolimeros apresentaram pouca varia¢do da temperatura de turvacdo em
fungdo do aumento de sua concentragio, com excecdo daqueles que apresentaram fases turvas

intermediérias.

A partir das medidas de temperatura de turvagio pode-se verificar a existéncia de uma
ordem de eficiéncia para os aditivos, estando relacionada com o vo lume molecular ¢ estrutura dos
aditivos:

uréia, dimetiluréia, brometo de tetrapropilaménio < nicotinamida < tiocianato < p-

toluenossulfonato < xilenossulfonato < brometo de tetrabutilamonio

Os surfatantes SDS e DTAB, utilizados como aditivos, mostraram-se consideravelmente
mais eficientes do que os demais aditivos, mostrando indicios de formagdo de complexos com 0s
polimeros (aumentos bruscos de temperatura de turvagio). J4 a mistura de copolimero-bloco com
Renex 100 apresentou pequenos aumentos na temperatura de turvagio dos polimeros com maior
quantidade de grupos EO e diminui¢do para os polimeros com pouca quantidade de EO.

A partir destes resultados pode-se considerar pouco provavel a formagSio de complexos
como responsavel pelos aumentos de solubilidade dos polimeros, devido as diferentes estruturas

presentes nos aditivos (compostos neutros, anidnicos e catifnicos).

As misturas bindrias formadas pelos copolimeros indicam a presenca de interagdes entre
os polimeros, de modo que o componente mais solivel aumenta a solubilidade do outro,

formando agregados mistos de polimeros.
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ESTUDO CALORIMETRICO SOBRE AS INTERACOES ENTRE
HIDROTROPOS E COPOLIMEROS-BLOCO

INTRODUGCAO

No capitulo anterior foi verificado que alguns aditivos, uréia, dimetiluréia, nicotinamida,
brometo de tetrapropilamdnio, brometo de tetrabutilaménio, p-toluenossulfonato de sodio e
xilenossulfonato de sédio aumentam a solubilidade de copolimeros em solugdo aquosa, analisados
através de aumentos nas temperaturas de turvagio das solugdes.

Uma dos mecanismos propostos para o aumento de solubilidade em agua dos copolimeros
em solugSes contendo aditivos (hidrétropos) € a interag@o diante destes compostos com o soluto
(polimero) formando um complexo. Sendo que para formagfio destas interagSes existem energias
envolvidas, que podem ser quantificadas através de andlises calorimétrcas, ao se conhecer a ordem
de grandeza das energias envolividas no processo de interacdo pode-se discriminar quais tipos de
interagdes estdo presentes e em quais casos pode-se descartar a formacio destas.

Como principal objetivo, este capitulo pretende estudar a presenga de interagdes polimero-

aditivo, determinando os possiveis mecanismos de aumento de solubilidade.
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EXPERIMENTAL

Os copolimeros-bloco PEQ-PPO-PEO utilizados neste estudo foram: L31, L35, L43, L64,
F68 e F77, sendo sua composi¢do listada na Tabela 1, capitulo 1, pag. 10. As concentragdes das
solugBes poliméricas utilizadas variaram em fungdo das diferentes cmg's destes copolimeros

(Tabela 1), estando sempre abaixo da cme, para evitar contribuigdo de interagdes polimero-
polimero.

Tabela 1: Valores de concentragdo iniciais para experimentos de calorimetria
e cmce dos copolimeros

Polimero  Concentragdo / moldm”® cme'/ mol dm™

L31% 2,72 x 107

L3S 526x 107 1,3 x 107
L43 1,58 x 10 5,7 x 107
L64 6,90 x 10° 8,8 x107
F77 1,02x 107 2,2x 107
F68 9,58 x 10° 1,4 x 107

(a) O valor da emc para este polimero ndo foi obtido

Os aditivos uréia (Aldrich) , tiocianato de sodio (Chimie Test), p-toluenossulfonato de
sodio (Aldrich), xilenossulfonato de sédio (Aldrich), brometo de tetrapropilaménio (Aldrich) e
brometo de tetrabutilamoénio (Aldrich) ndo tiveram qualquer tipo de tratamento prévio, sendo

todos de pureza P.A.
A preparagdo das solugdes poliméricas e das solugdes contendo aditivos seguiram o
mesmo procedimento anterior (Capitulo 1, pag. 11), exceto pelo fato de que a concentragio das

solucdes de aditivos foi mantida em 0,5 mol dm™.

Os experimentos calorimétricos foram realizados num microcalorimetro Thermometric,
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modelo 2277, utilizando o médulo isotérmico de titulagdo. Cada experimento consistia de um
conjunto com dez adi¢8es de 20 uL de soluglio (podendo ser de agua ou aditivo), a partir de uma
seringa para uma ampola contendo de 3 mL, sob agitagiio (90 rpm).
Com relagdo ao volume adicionado, foi realizada uma calibragio da propria seringa
2, ¢ foi obtido uma variagiio média de 1,1% de erro para as adi¢des.
De modo a assegurar o funcionamento adequado do calorimetro, foram realizadas
calibragGes elétrica e quimica, bem como avaliadas a exatiddo e a reprodutibilidade dos resultados

obtidos

Calibragio Elétrica

A energia envolvida neste processo de calibracfio tem o propdsito de criar uma referéncia
no aparelho, para transformar o sinal adquirido durante o experimento em poténcia (W), que
posteriormente serd transformada em energia (J). Ao se fazer uma calibragdo de 30 uW, por
exemplo, esta determinando que aquela quantidade de energia equivale a 30uW, portanto, durante
o experimento as energias envolvidas irfio ser comparadas aquela referéncia de 30uW e

transformadas nos seus devidos valores.

Este processo de calibragdo € devido a um fluxo de calor (exotérmico) proveniente de uma
resisténcia de valor conhecido (50,0 Q ), por aplicagdo de uma dada corrente em um intervalo de
tempo. Esta calibracdo deve ser feita nas mesmas condigdes em que sdo realizados os
experimentos (volume da solugdo na cela e velocidade do agitador), devido ao fato da energia de
calibragfio difundir de maneira diferente quando a cela contem solugio e quando ela esta vazia.
Experimentalmente foi verificado que este tipo de calibragio ¢ extremamente reprodutivel,

apresentando variagdes menores do que 1% durante todo o periodo desta tese.

Calibracio Quimica
Este tipo de calibragdo verifica o funcionamento do aparetho, isto €, para uma reaco onde

a energia liberada é previamente conhecida, pode-se verificar se o aparelho estd dectando de
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maneira correta todas as variagGes de energia do processo. Através desta calibragdo pode-se
verificar a exatiddo do aparelho, e a reprodutibilidade das medidas. Devendo-se realizar uma
calibragdo quimica regularmente para verificar as condi¢fes do aparelho. Neste trabalho ela foi
realizada, aproximadamente, duas vezes por ano.

Dentre os virios métodos propostos para se efetuar a calibragio quimica °, foi empregada
a diluicdo de uma solucdo de sacarose em dgua.

Para minimizar quaisquer erros, a sacarose foi previamente tratada, secando-a dentro de
um dessecador, na presenga de pentéxido de fosforo, P.Os, durante aproximadamente cinco dias.
Somente apés este tratamento a solugéo foi preparada com concentra¢o em massa de 25%. A fim
de evitar a hidrolise da sacarose, utilizou-se a solugfio imediatamente apds o preparo.

O procedimento utilizado para determinar as variagBes das entalpias de diluigdio ¢
semelhante ao utilizado nos experimentos calorimétricos dos polimeros, a escala de poténcia
utilizada seria determinada pela reac8o em questfio, neste caso foi de 30 pW.

Os resultados obtidos para a AgH (na faixa de concentragdo final de 0,0072 a 0,066 mol
dm™), foram de 504,11 + 9,09 kJ mol’ estando em concordincia com os valores da literatura
(500 J moi™) *. Pode-se verificar que a técnica possui tanto boa reprodutibilidade (1,8%), quanto
exatiddo (0,8%).
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RESULTADOS E DISCUSSAOQ

i) entalpias de dilui¢iio dos copolimeros

As solu¢des contendo copolimeros apresentavam diferentes valores para cmc, sendo
decorrente de suas diferentes composi¢des (quantidades de grupos EO e PO). De acordo com os
valores de cmc (Tabela 1) foram calculadas as concentragdes dos polimeros para os experimentos
de calorimetria (Tabela 1).

Os polimeros contidos em solu¢des aquosas podem interagir de duas maneiras: soluto-
solvente ou soluto-soluto, sendo que a diferenca de intensidade destas interagdes pode determinar
a solubilidade do polimero. Caso a auto-associagio dos polimeros seja mais forte do que a
interacdo polimero-agua, o polimero tenderd a minimizar o contato com a agua, enovelando-se €
possivelmente formando agregados que poderio levar 4 separacdo de fases na solugéio.

Os experimentos de diluicdo foram realizados para verificar a existéncia de interagdes
polimero-polimero. Ao se titular solugdes poliméricas (numa faixa de concentragfio de 0,08% a
3%, Tabela 2) numa ampola, estava-se diluindo a solugfo inicial em aproximadamente 100 vezes.
Caso existisse alguma intera¢do entre as moléculas de polimero deveria-se verificar uma entalpia

consideravel (devido & quebra destas interagdes polimero-polimero).

De acordo com o tipo de interagdo presente, € conhecida uma faixa de valores para os suas
variagBes de entalpia *:
- pontes de hidrogénio: 10 € 40 kJ mol”,
- interagdes de van der Waals: aproximadamente 1 kJ mol

- interagBes covalentes: por volta de 500kJ mol’

Através da Tabela 2 pode-se verificar a faixa de concentragéio dos copolimeros apos sua
diluiciio no calorfmetro e suas respectivas entalpias de diluigio. Comparando estes valores ¥
com o que foi observado nestes experimentos calorimétricos, pode-se indicar que nfo ocorrem
interacBes significativas entre as moléculas de polimero. Somente para o F68 foi observado um

valor considerdvel para a entalpia de diluig8o (-26,9 kJ mol ', Tabela 2), indicando a presenca de
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interacdes polimero-polimero na concentragdio inicial da seringa (0,08% em massa), portanto, as
variagdes de entalpia referentes ao experimento de diluicdo deste polimero sdo decorrentes de sua

desagregacdo quando adicionado em agua.

Tabela 2: Concentragdo inicial na seringa, faixa de concentracdo final na ampola e entalpias de
diluicdo para as solugdes de copolimeros

Polimero Conc. inicial Faixa de conc. final / moldm® A, H/ kJ mol™

mol dm™ / % em massa

L31 2,72x107/3,0 1,8x10%21,8x 107 -1,68
L35 5,26 x 10° /1,0 3,5x10°a3,5x10" -0,91
L43 1,58 x10%/3,0 1L1x10%a1,1x10° -2,23
164 6,90 x 107 /2,0 4,6x10°a4,6x10* 2,13
F77 1,02 x 10° /0,67 6,7x10%26,7x 107 -2,26
F68 9,58 x 10° /0,08 6,3x107a6,3x10° 26,9

i) entalpias de transferéncia

Neste trabalho foram utilizadas andlises calorimétricas para determinar quais possiveis
mecanismos estariam envolvidos no aumento de solubilidade verificado em solugdes de
copolimeros. A andlise foi constituida utilizando um procedimento contendo trés processos:
titulacdo de uma solugdo de copolimero numa solugdio de aditivo, titulacdo de uma solucdo de
copolimero em agua e titulagdo da solugdio de aditivo em agua (vide parte experimental, pag. 33);.

Ao analisar estes processos conjuntamente tem-se o ciclo termodinamico descrito abaixo:

Polimero (aq., C;) + H;0 = Polimero (aq., C;), AHI (1)

Aditive (aq., C;’) + H,O0 = Aditivo (agq., C;°), AH2 (2)

Aditivo (agq., C;’) + Polimero (aq., C}) + H,0 = Aditivo / Polimero (aq., CC:), AH3 (3)
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Aditivo (C;', aq.) + Polimero (aq., C;) = Aditive / Polimero (aq., CyC,") AH4 (4)

Onde: C;<C,eCy <Cy

@O=03)-ID)+2)] (3

A variagdo de entalpia em funciio do mimero mols de soluto adicionado, pode ser

determinado através da seguinte equagcio:

AH=Q/n (6)

onde: AH - variagdo de entalpia do processo

n - nimero de moles de soluto (polimere ou aditivo)

Assim como, a quantidade de energia envolvida numa possivel interagdio pode ser calculada

através da diferenga dos trés processos descritos acima (equagdes 1, 2 e 3).

AH = AH4 = AH3 - (AH1 + AH2) Q)

A partir da quantidade de energia envolvida pode-se calcular a variagio desta energia em

fungdio do nimero de moles do soluto, a variagio da entalpia:

O ciclo termodindmico descrito acima pode ser exemplificado através da Figura 1, onde ¢
mostrado um desenho com resultados experimentais tipicos das etapas de dilui¢io do copolimero,
dilui¢io do aditivo a titulagio do polimero sobre o aditivo e a energia proveniente da interagdo

polimero-aditivo, mostrando os resultados como variagSes das entalpias integrais de diluig3o.
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Figura 1:Grdfico esquemdtico mostrando as titulagdes de L31 em dgua®, dguaem TC @,
L31 em TC Ve a energia resultante para a interagdo de L3I com TC *

A entalpia calculada através do método descrito pelo ciclo termodinincio pode também ser
definida como entalpia de transferéncia, AH, (Figura 2), pois refere-se 4 variagio de energia
quando um mol de soluto, em solugio aquosa, transfere-se para um meio contendo aditivos.

Solucio aquosa Solugiio contende aditivo

A X
- \.\ MY e\
~. v H * ~aa V. i
AN v v
oW e o™V
[\\\] Soluto [0] Aditive

Figura 2: Desenho esquemdtico da transferéncia de uma molécula de soluto para uma solucdo

contendo aditivo
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Durante os experimentos calorimétricos podem-se determinar dois tipos de parametros,
variagio de entalpia diferencial para o processo (AHaif) ou variacio de entalpia integral para o
processo (AHin).

A AHj, pode ser definida como a energia envolvida no processo de mistura entre soluto €
solvente até alcangar uma determinada concentragiio final da solugdo. Ja a AHg, é a variagfio da
entalpia da solugdo por mol, durante a adicdo de soluto ou solvente, propiciando uma variagiio
infinitamente pequena da concentrago da solugfo.

Porém, durante os experimentos, nio foram adicionados valores infinitamente menores do
que o volume contido na cela (adigdes de 20uL em 2mL de solugfio), acarretando uma variagio
mensuravel da concentracdio de soluto, devido a isto, as variagdes pontuais das energias, referentes

as adi¢Ses de soluto, foram denominadas entalpias incrementais (AHigco).

Através destas medidas calorimétricas pode-se verificar a ocorréncia ou ndo de possiveis
interacdes polimero-aditivo através de variagdes de entalpias de transferéncia (AH) para uma série
de copolimeros-bloco a partir da dgua para solugdes de aditivos de 0,5 mol dm”, sempre
considerando as diferentes composicbes (quantidades de grupos EO e PO) presentes nos
copolimeros. A partir deste raciocinio seria necessério analisar os resuitados provenientes dos
experimentos calorimétricos de modo a utilizar os parametros: numero dos meros EO, PO e o

numero total de meros.

Entre os aditivos utilizados somente o brometo de tetrabutilambnio mostrou valores
significativos para variagdo de entalpia de transferéncia (AH), que pudessem indicar alguma
forma¢do de interagdo polimero-aditivo. O seu homélogo, brometo de tetrapropilamdnio,
apresentou valores consideraveimente menores, este fato descarta qualquer hipotese de formagao
de complexos entre polimero e esta espécie de aditivo, pois o brometo de tetrapropilaménio seria
o composto com a carga menos impedida, e portanto, mais suscetivel a formagéo do complexo, ¢
deste modo, apresentaria entalpias bem maiores do o que foi observado.

Os copolimeros F77 ¢ F68 apresentaram as maiores variagdes de entalpia de transferéncia

{para todos aditivos utilizados), sendo muito maior do que os valores para os demais polimeros.
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Tabela 3: Entalpias de transferéncia dos copolimeros-bloco, A H / kJ mol”’ (expressa por mol de
polimero), a partir da dgua para solugdes de aditivos 0,5 mol dm™.

Polimero Ur TC TP TB TS
L31 471 0,68 1,05 -10,89 2,08
L35 383 -13,15 -1,75 -167,6 -12,18
L43 259 0,34 -399 -4389 ....®
L64 446 -1499 -0,68 -8884 ----®
F77 47,2  -83,2 -108,7 -1543 184,1
F68 453,7 -2343  -2273  -16970 2227

(a) estes valores ndo foram determinados

Ao analisar os resultados das variagdes das entalpias de

transferéncia em fungio do

numero de grupos EO (oxietileno) presentes nos polimeros (Figura 3 e Tabela 4), constatou-se

que nas solugdes contendo os copolimeros F77 e F68 apresentaram diferengas menos acentuadas

com relagiio aos demais polimeros, visto que estes dois polimeros apresentavam uma quantidade
maior de grupos EO do que os outros (capitulo 1, pag. 10). A variacio mostrada em fungo dos

aditivos manteve-se a mesma, ou seja, houve uma grande diferenga entre os valores para o
brometo de tetrabutilaménio e os demais.

Tabela 4: Entalpias de transferéncia dos copolimeros-bloco, A H/ kJ (mol EO)”, a partir da
dgua para solugdes de aditivos 0,5 mol dm™.

Polimero Ur TC TP TB TS
L31 235 0,34 0,52 544 1,04
L35 0,17 -0,59 -035 -7,61 -0,55
L43 0,19 0,02 029 -3,14 -
L64 0,17 -0,58 -0,03 -342 e
F77 045 -0,78 -1,03 -145 1,74
F68 298 -1541 -14,95 -111,7 14,65

(a} estes valores ndo foram determinados

Apesar das quantidades dos grupos PO (oxipropileno) serem muito proximas para alguns
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copolimeros (L35, L43 e L64, F77, F68 vide Capitulo 1, Tabelal), os seus respectivos valores
para entalpia de transferéncia calculadas em fungfio da quantidade de grupos PO (Tabela 5) foram
consideravelmente diferentes, mostrando que as energias envolvidas nestes processos de

transferéncia no estdo relacionadas com a quantidade de grupos PO.

Tabela 5: Entalpias de transferéncia dos copolimeros-bloco, A, H/ kJ (mol PO)”, a partir da
dgua para solugbes de aditivos 0,5 mol dm”.

Polimero Ur TC TP TB TS
L31 0,28 0,04 006 -064 0,12
L35 0,17 -0,60 -0,35 -7,62 -0,55
L43 0,11 001 -0,17 -191 -
L64 0,15 -0,50 -0,02 -296 ----
F77 1,39 -245 -320 -454 542
F68 156 -80,8 -784 -5852 76,8
(a) estes valores ndo foram determinados
Novamente, a andlise das variagdes das entalpias de transferéncia com relagfio 4 quantidade
total de meros nos polimeros (aEO + bPO) mostrou resultados similares aos anteriores, ou seja,

baixos valores para os copolimeros, com excegdio do F77 e F68, ¢ somente o brometo de

tetrabutilaménio mostrou valores significativos.

Tabela 6: Entalpias de transferéncia dos copolimeros-bloco, A H/ kJ (mol EO+PO)”, a partir
da dgua para solu¢des de aditivos 0,5 mol dm™.

Polimero Ur TC TP TB TS
L3] 0,25 0,04 0,06 -0,57 0,11
L35 009 -030 -0,18 -3,81 -0.28
143 0,07 001 -0,11 -1,I9  ----
Lo4 0,08 -027 -0,01 -1,59 -
F77 0,34 -059 -0,78 -1L,01 1,32
F68 2,51 -1294 -12,55 -93,77 12,30

(a) estes valores ndo foram determinados
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Como ja foi mencionado anteriormente, existem hipdteses a respeito do mecanismo de
acdo do aditivo sobre a solubilidade do soluto em meio aquoso: interagdes envolvendo aditivos e
polimeros e alteragéio da estrutura da dgua.

As interagdes existentes entre os polimeros ¢ aditivos podem ser do tipo: dipolo-dipolo,
ligagdes de hidrogénio e formacfio de complexos (coordenagéo).

Para que houvesse ligagdes de hidrogénio e dipolo-dipolo deveriam estar presentes grupos
basicos (aceptores de protons, oxigénio dos polimeros) e grupos acidos (doadores de prétrons,
aditivos), mas nem todos aditivos apresentam estes grupos (xilenossulfonato de sodio e p-
toluenossulfonato de sédio, por exemplo), ou se¢ja, 05 compostos que apresentam as maiores
variagOes das temperaturas de turvacdo ndo apresentam condigdes para realizar estas interagdes.
Poderiam existir for¢as de London (dipolo-induzido), mas seria uma ligagdo fraca e provavelmente
ndo causaria alteragGes significativas na solubilidade do polimero.

A formacgdo de complexos polimero-tetrabutilaménio, onde seria formada uma nova
estrutura com maior solubilidade em agua, ¢ uma hip6tese plausivel, pois foi observado um
elevado aumento na solubilidade dos polimeros em solugdes contendo este aditivo (Capitulo 1,
pag. 16-18) e valores consideraveis para a AH. Esta complexagiio poderia estar sendo realizada
analogamente  ocorrida entre cétions metélicos ¢ PEO °. Desse modo, formas homélogas deste
aditivo (brometo de tetrapropilaménio, por exemplo) também formariam complexos com os
copolimeros com maior intensidade para os menores, onde a carga positiva estaria mais exposta.
Mas o baixo efeito sobre o ponto de turvagéio dos polimeros (Capitulo I, pag. 16-18) e a pequena
variacdo de entalpia observados para o brometo de tetrapropilaménio, deixam claro que pode nio
haver formacdo de complexos com este aditivo (compensagfio dos efeitos de complexagdo +
separagfio de fase). Portanto, a possivel forma¢iio de complexos por parte do brometo de

tetrabutilaménio pode ser descartada.

Em todas as analises foi observado que a transferéncia de polimero para solugdo de
aditivos, uréia, tiocianato de sddio, brometo de tetrapropilaménio e p-toluenossulfonato de sédio
apresentaram variacdes de entalpias de transferéncia insignificantes, indicando que estes

compostos ndo fazem qualquer tipo de interagdio polimero-aditivo.
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O brometo de tetrabutilaménio mostrou consideriveis diferengas para entalpia de
transferéncia de acordo com o copolimero empregado, mas para o F68 foram verificados valores
de A H muito altos. Este copolimero apresenta uma massa molecular e uma quantidade de grupos
EQ (Capftulo 1, Tabela 1) muito superiores ao visto pelos demais, podendo ser atribuida & soma
destas duas caracteristicas a principal razfo pela qual as entalpias de transferéncia atingiram estes

elevados valores.

Foram realizados estudos ® sobre a variagdo da solubilidade de p-hidroxibenzoatos de
alquila (parabens) em solugBes aquosas contendo brometos de tetraalquilaménio (de metil a butil),
¢ foi verificado que solugdes contendo brometo de tetrabutilamdnio, em concentrag3es a partir de
0,3 mol dm™, apresentavam separagio de fases, formando duas fases liquidas. Uma fase de volume
maior ¢ menor densidade contendo basicamente paraben, brometo de tetrabutilaménio
(majoritdrio) ¢ 4gua e outra contendo brometo de tetrabutilaménio, d4gua ¢ a maior parte de
paraben (Figura 6). J4 o brometo de tetrapropilaménio apresentou esta mesma separagio de fases,
mas apenas a partir da concentragdo de 1,5 mol dm”, indicando que ambos apresentavam o
mesmo mecanismo sobre a solubilidade do paraben, mas em intensidades diferentes.

Brometo de tetrabutilaménio,
dgua e paraben

Brometo de tetraalquilaménio, dgua e
paraben (maior parte)

Figura 6: Desenho esquemdtico mostrando a separagdo de fases ocorrida em solugdes aquosas

contendo paraben e brometo de tetraalquilaménio (formando duas fases liquidas).

Os altos valores para as entalpias de transferéncia em solugdes conmtendo brometo de
tetrabutilaménio (Tabela 3) estio em concordéncia com a proposta de agregacio sugerida no
estudo com parabens, onde hi indicios de auto-associacdio dos tetrabutilaménios. Estudos
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anteriores com homélogos de brometo de tetraalquilamdnios mostram as diferencas observadas
em sua miscibilidade em 4gua e absor¢do de ultra-som, indicando a influéncia do tamanho da
cadeia alquilica sobre a sua auto-associagio em agua , °

Através desta auto-associagdo para o brometo de tetrabutilamdnio seriam formados
agregados que podem interagir como copolimero "solvatando-o", deixando-o mais solivel em
dgua (alta variagio do ponto de turvagdo) e também causando elevados os valores para as
entalpias de transferéncia. Esta "solvatag@io" poderia ser realizada através de disposicio dos
agregados em pontos especificos do polimero, provavelmente nas partes hidrofébicas.

Ao realizar comparagdes entre os valores para as A; H (Tabela 3) das solugdes poliméricas
para solu¢Bes contendo aditivos, uréia, tiocianato de sddio, brometo de tetrapropilaménio e p-
toluenossulfonato de sodio, com a energia térmica média de uma molécula a temperatura ambiente
(aproximadamente 3,4kJ mol) nota-se que ambas apresentam a mesma ordem de grandeza, ou
seja, a intera¢do polimero-aditivo apresenta um valor pequenc o suficiente para ser rompida
através de movimentos térmicos °. Portanto, pode-se indicar que estes aditivos ndo fazem
qualquer tipo de interagdo com os polimeros, ¢ sim, solvatando os polimeros.

Esta solvatacdio nfio é devido a fatores entdlpicos, por apresentaram valores despreziveis,
entdo, possivelmente sdo fatores entrépicos que estfio agindo sobre o aditivo. Isto €, o aditivo vai
ficar mais concentrado em volta dos polimeros (mas sem fazer qualquer interagdo fisica), ficando

entre os proprios polimeros e a agua, e desse modo, tomando o polimero mais soluvel.
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CONCLUSAO

Através de andlises calorimétricas pode-se quantificar a energia envolvida durante o
processo de transferéncia (AH) dos polimeros para solugdes com aditivos uréia, tiocianato de
sodio, brometo de tetrapropilaménio e p-toluenossulfonato de sadio. Os baixos valores verificados
para a variagdo da entalpia de transferéncia (AH) em relago as possiveis interages, indicam que
ndo hé indicios de formagdo de interagdes especificas.

Somente para o brometo de tetrabutilaménio foram medidas variagdes significativas das
emtalpias de transferéncia, indicando que algum tipo de interagdo deveria estar ocorrendo. Em
estudos anteriores foi determinado que o tetrabutilamdnio apresentava auto-associagio em
concentra¢des acima de 0,5 mol dm”, justamente a concentragfio utilizada nestes experimentos.
Portanto, pode-se propor como sendo estes agregados de tetrabutilambénio como sendo os

responsaveis em aumentar a solubilidade dos copolimeros-bloco.

Com relaclio as outras hipéteses de mecanismos, auto-associagfio entre hidrétropos e
alteragfo da estrutura da dgua nfio puderam ser confirmadas, visto que seriam necessdrias outras

metodologias de analises para comprova-las, conforme sera discutido no préximo capitulo.
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INVESTIGACOES SOBRE O MECANISMO DE AUMENTO DA
SOLUBILIDADE AQUOSA CAUSADO POR ALGUNS HIDROTROPOS

INTRODUCAOQO

A andlise de propriedades de solugdes aquosas contendo somente hidrétropos pode
auxiliar no entendimento sobre seus comportamentos, bem como proporcionar algumas

evidéncias sobre seus mecanismos de aumento de solubilidade de copolimeros.

Neste capitulo foi realizado um estudo sistematico dos efeitos de quatro hidrétropos sobre
diferentes propriedades: solubilidade de um corante apolar, pontos de turvagdo de solugdes
contendo surfatantes nfio idnicos, tenséio superficial da solugfio, e comparados estes resultados
com as entalpias de diluigio dos hidrétropos em Agua, a fim de determinar presenca de
mecanismos que possam explicar o comportamento destes hidrétropos em dgua.

Mais especificamente, estes resultados foram analisados através das suas variagOes
observadas, de acordo com as técnicas utilizadas.

Os experimentos de determinagiic dos pontos de turvagdo aqui descritos, solubilidade do
amarelo de metila e tenséio superficial foram realizados pelo aluno Marcos Spitzer, fazendo parte

do seu projeto de iniciagdo cientifica,



Capitulo Il - Experimental 49

EXPERIMENTAL

Os surfatantes ndo i6nicos: Brij 30 (C2EQ,), Aldrich, p.a.;Renex 80 (noniifenoletoxilado,
n = 8 grupos de EQ), doado pela Oxiteno, Brasil, e L61 (EO;PO3;EQO;), doado pela ICI
Surfactants, UK, foram usados como recebidos. Os aditivos: brometos de tetrapropil (TP) e
tetrabutilaménio (TB) e p-toluenossuifonato de sédio (TS), comprados da Aldrich, e nicotinamida
(NT), Fluka, eram todos de qualidade p.a.. Foram usados sem tratamento prévio, mas colocados
em um dessecador em presenga de POs. A 4gua utilizada foi bidestilada, numa vidraria
especifica, sobre KMnQs.

As determinagdes das temperaturas de turvagio (pontos de turvagéio) foram realizadas de

acordo com o mesmo método do capitulo 1 (pag. 11).

Suspensdes de amarelo de metila em solugdes aquosas contendo aditivos foram tratadas
com ultra-som, deixadas a 298,1 + 0,1 K, por pelo menos, 24 h e filtradas. Apés isto, a
solubilidade do corante foi determinada por medidas de absorbéncia de solugdes diluidas, a 440
nm, usando um espectrofotdmetro HP 8452.

A tensfio superficial das solugdes foi determinadas usando um tensidmetro automético
Sigma 701, KSV, ¢ 0 método da placa de Wilhelmy, temperatura controlada (298,1 £ 0,1 K). A
inexisténcia de impurezas que afetam a tensfio superficial das solugbes foi verificada leituras
constantes em fung3o do tempo .

A tens3o superficial da 4gua purificada (y = 72,8 mN m', 3 25 °C) est4 em concordéncia

com os dados da literatura 2.

As entalpias de diluigiio dos aditivos foram determinadas por titulagio calorimétrica, de
maneira analoga ao procedimento descrito no capitulo 2 (pag 33). As solugSes contidas nas
seringas apresentavam concentragdes: NT (3 mol dm®), TB (2 mol dm™), TP (1 mol dm™) e
TS (2 mol dm™).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

i) medidas de pontos de turvagiio

As variagBes dos pontos de turvagio para as solugdes aquosas (1% em massa) de Brij,
Renex 80 e L61 sido mostradas, respectivamente, nas Fig. 1, 2 e 3. Cada solugdio de surfatante

apresentou diferentes tendéncias de eficiéncia dos aditivos:

Brij 30: TS > TB > TP, NT
Renex 80: TS, TB > NT, TP
L61:NT> TS, TB>TP

Diferentes eficiéncias para aditivos foram, também, verificadas no capitulo 1 (pag. 16-18)
com uma série de copolimeros-bloco, podendo ser atribuidas a diferentes estados de agregagéo de
cada surfatante nas suas temperaturas de turvagio. Estes resultados também mostram que estes
aditivos nfio sio tdo eficientes com relagio ao aumento de solubilidade para os 6xidos de
polipropilenos mais hidrofobicos, portanto, seus efeitos deveriam estar relacionados com a
hidratagfio dos grupos éxido de etileno.



Capitulo III - Resultados e Discussdo 51

00 02 04 06 08 10 12 14 18

¢/ mol dm™

Figura 1: Temperaturas de turvagdo de solugdes contendo Brij 30 (1,0%) ¢ @ NI, O TP, M 1B e
ATS.

Com o aumento da concentra¢do dos aditivos sio observadas aumentos das variagdes dos
pontos de turvagiio, mas em alguns casos (Fig. 2), os efeitos apresentam valores considerdveis,
mesmo em baixas concentragdes (menores do que 0,1 mol L™). Estas variagdes para as solugBes
de L61 e Renex 80 sdo continuas ¢ nfio mostram evidéncia de agregagfo critica dos aditivos. Para
as solugBes de Brij 30 com TS ¢ TB, ocorrem pontos de inflexdo em determinadas concentragdes
(entre 0,3 e 0,6 mol L' para o TB e entre 0,4 € 0,9 mol L” para o TS). Contudo, a caracteristica
singular deste comportamento, sendlo somente observado para as solugSes de Brij 30, sugere que

n#o seja um fenémeno geral das solugdes de aditivos.
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Figura 2: Temperaturas de turvagdo de solugdes contendo Renex 80 (1,0%) ¢ @ NT, OO TP, Il
TBe ATS.
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Figura 3: Temperaturas de turvaciio de solugdes contendo L61 (1,0%) ¢ @NT, (1 TP, MTB ¢ A
7s.

ii) solubilidade do amarelo de metila

Medidas de solubilidade tem sido extensivamente realizadasem solugBes aquosas de
hidrétropos *, desde os primeiras observagdes de Licht ¢ Weiner . Srinivas e Balasubramanian °
investigaram a solubilidade do corante diacetato de fluoreceina em solugBes aquosas de alguns
hidrétropos, observando um abrupto aumento de solubilidade para certas concentragdes de
aditivos. Este comportamento foi similar a0 que foi observado para medidas de tenséo superficial
nestas solugdes, e através disto foi proposto que a formagio de agregados dos aditivos era o
mecanismos de a¢fio envolvido.

A alta eficiéncia apresentada pelos hidrétropos com relagfio & variagiio de solubilidade do
amarelo de metila proporcionou uma alta absorbancia de UV-visivel, sendo necessério realizar

dilui¢Bes destas solugBes. Os altos valores de absorbéncia presentes na Figura 4 sdio decorrentes
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e

do produto entre o niimero de diluigBes e a absorbéncia verificada no aparelho.

O aumento da solubilidade em 4gua para o amarelo de metila devido & presenga dos
aditivos ¢ mostrado na Figura 4. A eficiéncia dos aditivos segue a ordem:

TB>TP>NT>TS

O brometo de tetrabutilaménio ¢ muito mais efetivo do que os outros. Esta sequéncia &
diferente das que foram observadas para os efeitos destes aditivos sobre os pontos de turvacio
das solugdes dos surfatantes. A variagéo de solubilidade é, novamente, monotSnica, aumentando
exponencialmente com a concentragdio de aditivos. Estes resultados confirmam a habilidade
destes compostos em tomar compostos apolares mais soliveis em 4gua, mas nfio existe evidéncia

de qualquer fenémeno critico. Eles parecem sustentar um processo continuo.
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Figura 4: Variagdo de solubilidade do amarelo de metila em presenga de @NT, OTP, MTB e A
7S.
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iii) medidas de tensiio superficial

A tensdo superficial das solugdes foi determinada com o aumento da concentragfio de
aditivos, e os resultados séic mostrados na Figura 5. Nem todas as substincias com atividades
hidrotrépicas s@o também tensoativas como, por exemplo, KSCN ¢ KI. Balasubramanian et af °
entretando, observou uma significativa atividade superficial para alguns hidrétropos (&nions
orgénicos aromiticos) os quais também apresentaram quebras nas curvas de tensio superficial
versus concentragdo, onde eles atribuiram A agregacio critica dos aditivos. Como estas
descontinuidades ocorreram préximas & regifio de aumento de solubilidade causado por estes
compostos, isto foi proposte como mecanismo de agfio. As curvas representadas na Figura 5
parecem-s¢ com as relatadas por Balasubramanian ef al, revelando uma significativa atividade

superficial dos hidrétropos testados, com excegdo da nicotinamida (NT).

Entretanto, a isoterma de adsorgio de Gibbs (eq. 1) prediz uma diminuig3o exponencial da

tensdo superficial em fungdio da concentragiio de soluto para as solugdes onde os solutos
apresentam uma concentragio de excesso de superficial positiva

1 87]
[=——| 9
RT(alnc M

onde I" € a concentragdo de excesso superficial do soluto, R e T, respectivamente, a constante dos
gases e temperatura absoluta, v a tensdo superficial e C, sua concentraggo.

Este decréscimo exponencial, pode as vezes, ser erroneamente interpretado como um sinal
de agregacfio critica. Portanto, como indicado por Speight e Andersen ®, a existéncia da cmc deve
ser indicada por uma quebra no grafico y versus In C (Figura 5), como pode ser observado na
Figura 5 (somente para o TB). A aplicag#io desta aproximag#io para estes dados descarta qualquer
fendmeno de agregagiio, exceto talvez, para o TB em altas concentragdes (aproximadamente 0,7
mol dm™). A efetividade na redugdo da tensio superficial segue a ordem:

TB>TP>T5>NT

Novamente, estes dados experimentais nio confirmam a proposta de agregacfo critica dos
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aditivos, e a ordem de efetividade & diferente do que foi verificado anteriormente.
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Figura 5: Variagdo de tensdo superficial para as solugdes de: @ NT, O TP, MTB e A TS,

iv) medidas calorimétricas

Calorimetria tem sido rotineiramente empregada para estudar interac8es sohito-soluto 7,
e especificamente para investigar os fendmenos de auto-associago * *. Interagdes soluto-soluto
so indicadas por desvios a partir das entalpias de diluigfo infinita (ambos diluig#o ou mistura) e
tem sido quantitativamente analisados de acordo com a teoria modificada de MacMillan-Meyer
1 A micelizagfo & verificada como uma quebra distinta nos calores das curvas de diluicdo (ou
mistura) a medida que a concentragio do surfatante passa pela concentragdo micelar critica e as
entalpias de micelizagdo podem ser calculadas a partir da diferenga da inclinagéio antes ¢ depois
da c.m.c. ''. Em alguns casos, por exemplo butoxietanol ® ou alguns copolimeros-bloco 2 em
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dgua, foram observados sinais de auto-associagio antes da c.m.c. ¢ a determinacéo das entalpias
de micelizagio tem que ser feita indiretamente, usando modelos. Entretanto, até mesmo nestes

processos mais complexos de agregacdo, uma descontinuidade € sempre observada na regidio de

Cc.m.cC.

As entalpias diferenciais e integrais de mistura foram derivadas a partir de experimentos
de titulag@io para os quatro hidrétropos estudados, mostrados na Figura 6 e 7. Uma primeira
andlise revela que, para todas as substincias, existem indicios de interacfio soluto-soluto, através
da auséncia de valores constantes para as entalpias de misturas (dilui¢@o infinita) observadas em
baixas concentracdes (abaixo de 0,1 mol dm™). A diluigio da nicotinamida é endotérmica, mas
para os outros trés, este processo € exotérmico. O aumento da concentragfo de soluto na ampola,
diminui a diferenga entre a concentragfo inicial (na seringa) ¢ a final (na ampola), fazendo com

que todas as entalpias diferenciais se aproximem de zero.

O processo de diluigdo pode ser racionalizado como uma soma de trés processos
independentes:

AmH = AdesagH + Ao + Ao

onde Agesg H reperesenta a energia necessaria para separar moléculas de soluto, Ay nH € a
variagdo de entalpia para a solvatagio do soluto (ou hidratagio), ¢ AywH representa a energia
para a liberagdio das moléculas de dgua que irdo interagir com o soluto (formagéo da cavidade).
De acordo com a equacfio acima, o primeiro termo ¢ positivo (energia deveria ser
adicionada ao sistema para quebrar as interagdes soluto-soluto), do mesmo modo que o ultimo
processo que também necessita de energia para formacio da cavidade dentro do solvente. O
processo de solvatagdio, entretanto, ¢ exotérmico, como todos os solutos interagem
favoravelmente com as moléculas de dgua, por pontes de hidrogénio ou através de interagGes
eletrostdticas. Portanto, o processo serd endotérmico ou exotérmico dependendo do balango de
energia {desagregacdo + interagdio dgua-igua) versus a solvatagdio do soluto. Para estes solutos
carregados eletricamente, os termos de solvatagiio parecem predominar e a entalpia total de

mistura ¢ negativa. Com um soluto neutro, como a nicotinamida, a hidratacio nfo € tdo
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S —

energética ou a entalpia de desagregagiio do soluto ¢é alta, € o processo ¢ endotérmico.

Uma outra caracteristica interessante revelada na Figura 6 ¢ a proximidade de zero para os
valores da entalpia de dilui¢io com o aumento da concentraciio final do soluto. Este
comportamento pode ser atribuido a uma reducsio do namero de interagdes soluto-soluto que séo
rompidas quando o soluto é transferido de solugBes mais concentradas (na seringa) para a solugdo
final na ampola. Portanto, estes resultados confirmam a existéncia de interacdes significativas
soluto-soluto na faixa de concentragdo onde a atividade hidrotrépica é verificada mas,
novamente, sustenta o ponto de vista de um processo continuo, em vez de uma agregagfo critica,
que seria observada para surfatantes. E ainda, estes experimentos indicam que acima de uma
certa faixa de concentragdo (0,8 a 1,0 mol dm™), a maioria destes solutos ja estdo associados e
somente variacBes negligenciaveis de entalpia sdo observadas em relagdo a suas solugOes mais
concentradas (aproximadamente 1 a 3 mol dm™). Esta consténcia nas entalpias de diluigdo indica
que ndio ocorrem interagdes significativas entre 0s agregados do solutos. A concentracdo onde
esta regido de patamar ¢ alcancada pode ser interpretada como uma medida da tendéncia de auto-
assocﬁu;ﬁo do soluto, estando de acordo com a seguinte ordem:

NT>T7S>TB>TP
Valendo destacar que, mais uma vez, existe uma diferenca entre a ordem acima e as

observadas pelas técnicas anteriores (pontos de turvagio, solubilidade de amarelo de metila e

tensdo superficial).
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Figura 6: Entalpia incremental de dilui¢do para: @NT, [1TP, MTB e A TS,
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Figura 7: Entalpias integrais de diluicdo para: @ NT, [0 TP, B 1B ¢ A TS
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CONCLUSAO

Investigagdes sobre a atividade hidrotrépica de quatro substincias revelaram que a
sequéncia de eficiéncia observada depende do processo e dos solutos estudados. Isto parece
anular a proposta que relaciona estes aumentos de solubilidade em fung#io de alterag8es causadas
no arranjo estrutural da agua liquida. Medidas de tensfo superficial e calores de diluicdo ndo
mostram evidéncias do fendmeno de agregag#io critica, mas de uma auto-associagdo continua na
regifio onde € observada atividade hidrotrépica.

Estas constata¢cBes apoiam a proposta de que a agregagdo dos hidrétropos faz parte de
seus mecanismos de a¢fo. Apesar destes processos apresentarem um comportamento continuo,
isto ¢, sem sinais de agregagfo critica, hd uma concorddncia com a linha proposta por Breslow.
Onde ocorre um tipo de solvatagio preferencial, acomodando as moléculas de hidrétropos ao

redor dos solutos, tornando esta solvatagio mais favordvel.
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CONCLUSAQO

A variagdo da solubilidade em 4gua para os copolimeros-bloco, em fungfio da
temperatura, sob presenca de hidrétropos e surfatantes foi analisada utilizando as hipoteses
de formacdo de complexos polimero-hidrétropo, alteragio da estrutura da 4gua, formagio
agregados de aditivos (autoassociagfio), e o posicionamento dos hidrétropos como
intermediarios, localizando-se entre a dgua e os polimeros.

Através destes resultados pode-se indicar que nfio ocorreram formagio de
complexos (Capitulo 1), pois houve variagdo da temperatura de turvacdo das solugBes para
todos os tipos de hidrétropos (compostos neutros, anidnicos e catidnicos), sendo pouco
provével que compostos com estruturas tio distintas realizassem 0 mesmo mecanismo de
interagio. Foi verificada a formacfio de agregados de aditivos (autoassociagio) em
concentragdes acima de 0,5 mol dm®, mas somente para o brometo de tetrabutilamdnio
(Capitulo 2). A hipétese de alteragBio da estrutura da 4gua pode ser descartada pois a
sequéncia de eficiéncia observada para os aditivos depende do processo ¢ dos solutos
utilizados. E, finalizando, pode-se indicar que a referida agregacio dos hidrétropos ¢
seguida de uma solvatagfo preferencial, onde as moléculas de hidrétropos posicionariam ao
redor dos solutos, resultando num aumento de solubilidade em &gua dos polimeros
{Capitulo 3).

As diferentes técnicas e metodologias utilizadas forneceram informagdes
complementares importantes para este estudo e outros trabalhos em andamento no OSSO

grupo de pesquisa.



