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Resumo

As propriedades fisicas das solugcdes de 4cidos poliacrilicos sio extremamente
dependentes do grau de ionizacio dos polimeros. Quando a pH alto, este tipo de
polimero pode formar géis transparentes, que sdo substituidos por solucdes de baixa
viscosidade e opacas a baixo pH. Pretende-se com este estudo um entendimento deste
fenémeno, alargado também a derivados de acidos poliactilicos, bem como garantir a
formacdo de géis em toda a gama de pH. O estudo revelou que quando o pH ¢
suficientemente alto, os grupos carboxilicos do polimero estio praticamente todos
ionizados e o polimero estd, dessa forma, carregado. A repulsio entre os grupos
carregados, devido a entropia dos contraides, aumenta a rigidez e promove a expansiao
do polimero, dando origem a sistemas viscoelasticos ou géis, com turbidez reduzida.

O estudo centrou-se particularmente num tipo de 4acido poliacrilico modificado
hidrofobicamente: HM-PAA, usado na induastria para aplicagbes cosméticas. A
impossibilidade de usar presentemente este polimero a pH baixo, potenciou este estudo
na tentativa de possibilitar esse uso, em estreita colabora¢do com a empresa fabricante

do polimero.

O grau de expansdo das cadeias de polimero e a gelagio foram monitorados
essencialmente por reologia, enquanto que a informagao sobre o grau de ioniza¢io foi
obtida por potenciomettia.

Verificou-se que os polimeros estudados apresentam um aumento de viscosidade
assinalavel até 8 ordens de grandeza a partir de pH 6.4, que corresponde ao valor de
pKa encontrado pelos estudos de potenciometria. A turbidez e baixa viscosidade abaixo
deste valor ¢ devido ao aumento de hidrofobicidade do polimero, que promove
agregacdo. Foram extraidos parametros termodinamicos para este processo de

ionizacdo de acidos poliacrilicos.



A presenca de carga ao longo da cadeia dos polimeros é um factor ctitico para a
macromolécula poder ser usada como espessante. A possibilidade de uso deste
polimero para esse fim, a baixo pH, esta dependente de se conseguir ionizar o
polimero. A adi¢do de tensioactivos anidénicos mostrou ser o método mais eficiente. Os
tensioactivos associam-se ao polimero tanto de uma maneira ndo cooperativa, através
da ligagdo de moléculas de tensioactivo individuais, como de uma maneira cooperativa
na forma de micelas, uma vez que o polimero promove a auto-agregagido dos
tensioactivos. Esta ligacio ao polimero conduz a um complexo polimero-surfactante
altamente carregado e a uma expansido osmotica e consequente aumento de viscosidade.
Os resultados mostram que a ionizagio promovida por tensioactivos ou por pH
conduz a aproximadamente o mesmo grau de gelacio, assegurado pelos valores de
viscosidade muito semelhantes. Verificou-se que os tensioactivos mais hidrofébicos sao

mais eficientes como promotores de gelacio.



Abstract

Physical properties of aqueous solutions of polyacrylic acids ate quite dependent on the
polymer ionization degree. At high pH, this type of polymer can form transparent gels,
while liquid-like opaque solutions are formed at low pH. At sufficiently high pH the
carboxylic groups of the polymer ate all virtually ionized and the polymer is charged.
The repulsion among the charged groups due to the entropy of the counterions gives
rise to an increased stiffness as well as an expansion of the polymer.

These properties are also found in polyacrylic acid derivatives, such as the
hydrophobically modified polyacrylic acids. This project is based on the
physicochemical characterization of some of these derivatives, which are currently
being used in cosmetic products.

Particularly, this study contributes to the understanding of the mechanism behind the
turbidity and low viscosity at low pH, as well as to understand how to increase the
efficiency of these thickeners at low pH. The swelling degree and gelation were mainly
monitored by rheology, while the information about the ionization degree was obtained
by potenciometry.

The results show that the investigated polymer solutions have a tremendous increase in
viscosity — up to 8 orders of magnitude — at pH ~06.4, which corresponds to the pKa
value found by potenciometry. The turbidity and low viscosity observed at pH lower
than 6.4 was found to be due to an increase in hydrophobicity of the polymer, that also
leads to polymer aggregation. The thermodynamic parameters associated to the
ionization of the polyacrylic acids were extracted. The presence of charges along the
polymer chain is therefore a critical point for the use of this macromolecule as a
thickener. Therefore, it was necessary to find a way to ionize the polymer at low pH.
The addition of anionic surfactants has shown to be the most efficient method. The



surfactants associate to the polymer both in a non-cooperative way, by the binding of
surfactant molecules, and in a cooperative way as micelles, as the polymer induces
surfactant self-assembly. This polymer-surfactant binding leads to a charged complex
and to an osmotic swelling and consequent increase in viscosity. The results show that
ionization promoted by surfactants and by pH lead to approximately the same gelation
degree, as can be seen by very similar viscosity values. It is also concluded that more

hydrophobic surfactants are more efficient as enhancers of swelling and gelation.



Lista de abreviaturas

1) Termos gerais

CAC — concentracao de agregacio critica;
cmc — concentracao micelar critica;

DP — grau de polimerizagio.

2) Polimeros

Carbopol 940 — Poliacrilato reticulado;

CMC — Carboximetil celulose;

HM-CMC — Carboximetil celulose modificada hidrofobicamente;

HM-PAA - Acido poliacrilico modificado hidrofobicamente;

PAA - Acido poliacrilico;

PVC - policloreto de vinilo;

WCL - Derivado de poliacrilato modificado hidrofobicamente sem reticulagio;

WCLP - Derivado de poliactilato modificado hidrofobicamente sem reticulacio e sem
modificagio hidrofébica;

WP - Derivado de poliacrilato modificado hidrofobicamente sem modificagao hidrofébica.

3) Tensioactivos/outros

DTAB - Brometo de dodecil trimetil amoénio;
KHP - Hidrogenoftalato de potassio;

SDeS — Decil sulfato de sédio;

SDS — Dodecil sulfato de sédio;

SLES — Lauril sulfato de sédio;

SOS — Occtil sulfato de sédio.
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Capitulo 1

1. Introdugao

Este projecto surge na tentativa de uma melhor caracterizagido de novos polimeros para
a industria de cosmética. Nos dias de hoje, deparamo-nos com uma quantidade enorme
de produtos no mercado com caracteristicas e propriedades cada vez mais distintas.
Neste contexto, a industria tem desenvolvido polimeros e outras moléculas cada vez
mais especificas e eficientes. Foi-nos solicitado por parte de uma industria, que
caracterizassemos um polimero estabilizante especial com caracteristicas que o tornam
propicio ao uso na industria de cosméticos. As formulacdes em geral necessitam de
estabilizantes, como tensioactivos ou polimeros modificados hidrofobicamente, para
evitar separacbes de fase indesejadas. Os polimeros modificados comegaram a ser
usados como espessantes no final dos anos 80, em produtos variados como tintas e géis
para o cabelo, novos champés, cremes de limpeza facial, entre outros. Estes polimeros
com propriedades espessantes formam uma rede tridimensional, potenciada pelas
associacOes hidrofébicas entre grupos dos polimeros, que origina um aumento de
viscosidade do produto final. Uma outra propriedade requerida por parte deste tipo de
industria é facto de os polimeros serem usados como agentes estabilizantes. Os
polimeros modificados hidrofobicamente, pelas caracteristicas anfifilicas que possuem,
interagem com varios componentes das formulacSes, através de associacOes entre
cadeias do polimero, de ligacdes de hidrogénio e, especialmente, interac¢oes
hidrofébicas, tornando as formulacGes mais estaveis do ponto de vista coloidal.

O objectivo geral desta pesquisa foi caracterizar em termos reoldgicos e quimico-fisicos
novos polimeros sintetizados pela induastria, que sdo sensiveis a variagdes de condi¢oes

externas. Neste trabalho iremos verificar a influéncia de alguns pardmetros tais como o
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pH, alteragdo de solventes, adicdo de co-solutos e alteracdo da estrutura quimica, para
proporcionar a optimizacio destes sistemas. Adicionalmente, foram também realizados

estudos para determinar parametros termodindmicos.

1.1 Polimeros

1.1.1 Propriedades gerais

Os polimeros sio moléculas de grandes dimensdes constituidas pela repeticio de
unidades quimicas, pequenas e simples, designadas por monémeros, ligando-se através
de ligagGes covalentes. O tamanho da cadeia do polimero ¢ estabelecido durante a
sintese do mesmo, sendo que o nimero de monémeros em cada molécula é conhecido
por grau de polimerizagio!.

Os polimeros podem ser classificados de diversas formas: em relagdo a sua ocorréncia,
a sua estrutura, a natureza da sua cadeia, 20 seu comportamento mecanico, a disposi¢io
espacial dos seus mondémeros, a sua morfologia e ao tipo de reac¢do que lhe deu
origem.

Em relacdo a sua ocorréncia, podem ser sintéticos ou naturais. Os naturais sdo aqueles
que ja existem na natureza. So exemplos destes polimeros, entre outros, a celulose, a
borracha natural, o amido, as proteinas e os acidos nucleicos. A maioria dos polimeros
sintéticos sdo compostos organicos, produzidos pelo homem através da reaccdo de
polimerizagdo de moléculas simples, dos quais s@o exemplos nylon, policloreto de vinilo
(PVC), acido poliacrilico (PAA)2.

No que diz respeito a natureza da cadeia, os polimeros podem ter cadeia homogénea ou
cadeia heterogénea. Quando os polimeros sdo obtidos por reac¢io entre monémeros da
mesma natureza designam-se por homopolimeros. O polietileno, o polipropileno e o
poli(cloreto de vinilo) sdo alguns exemplos de homopolimeros. Contudo, se as cadeias

forem constituidas por mais do que um tipo de unidades repetitivas, a macromolécula
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resultante ¢ designada por copolimero.? Podem existir quatro tipos fundamentais de
copolimeros: copolimeros aleatérios, copolimeros alternados, copolimeros em bloco e
copolimeros de inser¢do. Nos copolimeros aleatérios, os monémeros inserem-se na
cadeia sem qualquer ordem aparente; nos copolimeros alternados os mondémeros
inserem-se regular e alternadamente na cadeia; nos copolimeros de bloco os
mondmeros dispéem-se na cadeia em blocos sequénciais e nos copolimeros de insercio
os blocos de um mondmero inserem-se, como ramificacSes, na cadeia constituida pelo
outro monémero. No que concerne a estrutura final do polimero, podem ser lineares,

ramificados ou reticulados, como se exemplifica na Figura 1.1.

() vy A—A—A—A—A—A s

I I
vy A—A-A—A-A—A—-A—-A—-A v
I I |
(b) | A-A-A-A-A-A-A-A-A wnrv

|
wnns A-A-A—A-A-A-A—A-A
|

A—A s
()
v A-A-A-A-A-A-A A —A v
|
A=A v

Figural.l: Representacio esquematica de um polimero linear (a), reticulado (b) e ramificado (c).

A arquitectura molecular do polimero e sua conformac¢iao molecular irdo influenciar as
propriedades do polimero*.

Nos polimeros lineares, cada monémero ¢ ligado somente a outros dois monémeros,
existindo a possibilidade de ramificacbes pequenas, que siao parte da estrutura do
préprio mondémero, distinguindo-se dos ramificados porque neste ultimo caso, as

ramifica¢des ndo sio da estrutura do préprio mondémero.
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Nos polimeros reticulados (do inglés crosslinked) existem ligagdes quimicas entre as
cadeias dos polimeros, formando-se normalmente um polimero de alto peso molecular.
Um dos parametros de controlo de qualidade de um material polimérico é a sua massa
molecular. A massa molecular relativa é fun¢do do nimero de unidades repetitivas que
constituem o polimero. Assim, a massa molecular relativa de um polimero dependera
do seu grau de polimeriza¢io e da massa molecular relativa da unidade repetitiva.

A maioria das reac¢les de polimerizagio da origem a cadeias formadas aleatoriamente
e, assim, o produto final da reac¢do vai ser uma mistura de cadeias de comprimento
diferente. Porém, em muitos casos, a distribuicio dos comprimentos das cadeias pode
ser determinada estatisticamente podendo o polimero caracterizar-se pela distribuicio
das massas moleculares relativas dos monémeros e as massas moleculares médias que
lhe estdo associadas’.

A distribui¢do tipica das massas moleculares relativas das macromoléculas que

constituem um polimero ¢ a apresentada na Figura 1.2.
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Figura 1.2: Distribuicio tipica de massas moleculares relativas de um polimero sintético, Mn
corresponde a massa molecular média e Mw a massa molecular ponderada.

Neste trabalho foram usados polimeros a base de acido poliacrilico, com diversas
configuracoes de cadeia e diferentes massas moleculares. Estes polimeros tém na sua
estrutura moléculas com grupos ionizaveis, e por isso sio denominados polieletrélitos.
Os polietrolitos siao sistemas macromoleculares que apresentam uma fracgio
significativa de cargas na cadeia principal do polimero. Podem ser classificados segundo
a sua carga como aniénicos ou catiénicos®’, e tal como os polimeros, segundo a sua
composi¢io de mondémeros, como homopolimeros ou copopolimeros. Podem
distinguir-se polieletrélitos em func¢do do grau de dissociagdo, ou seja considerando a
facilidade que os grupos sdo ionizaveis. Podem classificar-se em fortes quando sio
dissociaveis em todo o intervalo de pH para sistemas aquosos, como por exemplo poli
(estirenosulfato de sédio)® ou débeis se sdo dissociaveis num intervalo restrito de pH
como por exemplo o acido poliacrilico que se dissocia pouco em meio acido.

Se o polieletrolito possui um sé tipo de monémeros ionizaveis, como por exemplo o
acido actilico, pode definir-se o grau de ionizagdo @, como a fraccdo de grupos
ionizaveis que foram ionizados. Esta propriedade depende do pH, a relagio existente

entre a fracgio de grupos ionizados e o pH estd representada na equagao (1.1).



o
H=pK+1 :
pH = pK+log— (1.1)

Onde pK ¢ a constante de acidez - pKa (ou basicidade - pKb) do monénero. No
entanto este termo nao é necessariamente constante para macromoléculas uma vez que
depende, nestes casos, do grau de ionizagao.

O grau de expansio de um polieletrdlito aumenta com o grau de ioniza¢io, devido as
repulsoes existentes nos grupos ionizaveis.

Por outro lado também ¢é possivel adicionar grupos funcionais hidrofébicos aos
sistemas poliméricos (cadeias laterais) obtendo-se assim polimeros com maiores
propriedades anfililicas quando se encontram em solugdo aquosa, similares as
propriedades dos tensioactivos. A estes sistemas da-se o nome de polimeros
modificados hidrofobicamente’.

Em geral, podem distinguir-se dois tipos de conformagdo para polietrdlitos anfifilicos,
em virtude da densidade de carga presente na cadeia principal e da hidrofobicidade da
cadeia polimérica. Para o acaso da densidade da carga ser alta e a cadeia lateral nio ser
muito hidrofébica, as repulsdes electrostaticas na cadeia sdo superiores as atrac¢des
hidrofébicas das cadeias laterais (que resultam da pobre interac¢do entre estas ¢ o
solvente aquoso) levando a que a molécula adopte uma conformagio estendida (Figura

1.3).
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Figura 1.3: Representacdo esquemadtica de um polieletrélito estendido em solugio

Por outro lado quando a densidade de carga no polieletrdlito ¢ menor, e a repulsio
electrostatica nio se sobrepde as atrac¢des hidrofébicas, o polieletrélito adquire uma
conformagio compactada. Quanto mais apolar for a cadeia lateral, maior serd o efeito
hidrofébico e mais compacta serd a conformagio do polimero em solucdo aquosa,
verificando-se a formagdo de microdominios hidrofébicos, de modo a proteger as

cadeias hidrofébicas do contacto com o solvente (Figura 1.4).

Microdominio Hidrofébico

Carga do
polimero

Contra-ido

Solvente

Cadeia lateral aquoso

Figura 1.4: Representacdo esquemadtica de uma conformacio compactada de um polieletrolito
em solucio

Os polimeros modificados hidrofébicamente contém um numero relativamente

pequeno de grupos hidrofébicos ligados ao longo da cadeia. Desta modificacdo
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resultam sistemas com caracteristicas reolégicas unicas, conferindo maior estabilidade
as solucbes quando comparados com polimeros nio modificados. Em solucio
aquosa, os grupos hidrofébicos tem tendéncia a associar-se através de ligacles intra e
intermoleculares, com o objectivo de diminuir o contacto destes grupos com a agua.
Para concentragcdes altas de polimero, as interac¢des intermoleculares sdo mais
predominantes, levando a um aumento acentuado da viscosidade,'! devido ao reforco
da rede polimérica tridimensional.

Devido as caracteristicas anfifilicas que os polieletrélitos modificados hidrofobicamente
apresentam em solucdo, tem sido gerado muito interesse em termos industriais,
encontrando-se estes polimeros em diferentes aplicacdes tecnolégicas que permitem
por exemplo o uso de soluges aquosas em vez de solventes organicos!>!? reduzindo
custos e fazendo produtos “amigos do ambiente”. Destaca-se o uso destes polimeros
em aplicagdes industriais como tintas'*!5, papel'¢, farmacéutica e cosmétical’.

A capacidade destes polimeros influenciarem a reologia de um sistema é devida, em
parte, a0 volume que uma solu¢ido de macromoléculas ocupa quando comparado com
as suas dimensoes individuais. A capacidade que estes polimeros tém de aumentarem a
viscosidade de um sistema da-se o nome de espessamento. No caso de polimeros e
copolimeros que contenham grupos acidos na sua cadeia, o aumento de viscosidade e
transparéncia pode ser devido a neutralizacio dos grupos acidos com substancias
orginicas ou inorganicas, transformando os grupos acidos na forma de sal provocando
a expansio da cadeia do polimero.

Muitos dos polimeros usados neste projecto contém grupos carboxilicos na sua
estrutura, que sio fundamentais pois conferem carga ao polimero e sio responsaveis
pelo espessamento. No entanto, para conferir estabilidade as solugdes ¢ necessatia a
adicao de componentes com caracter anfifilico. Estes grupos influenciam o sistema,
porque ao ocorrer uma alteracio de pH, os grupos tém a capacidade de originar um
aumento da viscosidade dos polimeros e por isso s@o chamados de agentes espessantes.
A medida que o pH aumenta, os grupos carboxilicos sdo ionizados e comega a ocorrer

a hidratagao das moléculas do polimero. As cadeias comegam a expandir-se em fungio
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da repulsio electrostitica gerada pela ionizagdo dos grupos acido resultando na
dissolucdo e aumento das dimensbes da cadeia do polimero, intensificando-se por isso
as forgas intermoleculares. O aumento da viscosidade que ocorte por este processo
pode ser chamado de espessamento hidrodinamico’s. Técnicas simples, como titula¢Ges
potenciométricas, podem ser usadas para avaliar a distribuicio dos grupos acidos nas
particulas destes agentes espessantes. Para copolimeros de 4cido acrilico eram
esperados trés pontos de equivaléncia, o primeiro devido as espécies fortemente acidas
adicionadas inicialmente, o segundo devido aos grupos acidos existentes no polimero e
o terceiro pela ionizagdo dos grupos carboxilicos existentes no interior das redes. Neste
tipo de polimeros, o resultado de uma alcaliniza¢do pode originar microgeis, onde

também se verifica um aumento da transparéncia das solugdes.

1.1.2 Propriedades termodindmicas

Nesta sec¢do, vamos abordar o equilibrio 4cido - base de poliacidos. A dissociacao de

um protiao de um grupo acido numa macromolécula pode ser representada por:

—AH = —A~ + H* (1.2)

Partindo desta reac¢io, pode ser definida uma constante de dissociagao Ka:

[-A7][H"]

A concentragio analitica (usada na equacio interior), refere-se a actividades, entio Ka
nio é uma verdadeira constante de dissocia¢io termodinimica, mas uma constante

aparente Ka,pp. Entio esta equagdo pode ser reescrita como:



pKa = pH — log (1.4)

1—«a

Esta equacdo é formalmente idéntica com a conhecida equag¢io de Henderson-
Hasselbach.
O a presente na equagao (1.4) representa o grau de dissociacio da macromolécula pode
ser definida da seguinte forma:

[-47]

T =A T+ [-4H] (15

Em geral, para macromoléculas, o pKa ¢ fun¢io do pH, contrariamente com o que
acontece com ligandos simples. Em alguns estudos tem-se verificado que o acido
poliacrilico possui uma constante de dissociacio intrinseca com um valor aproximado
de 4.27Y9, ligeiramente inferior ao valor da literatura para o acido acético (considerando
o mondémero analogo) de 4.78%.

Podem ser usados trés modelos distintos na descri¢io da dependéncia da constante de
protonac¢io ou desprotona¢io do polieletrdlito (grau de dissociagdo): a modificagio da
equacio de Henderson — Hasselbach e a equacio de Hogfeldt e a capacidade
tamponizante.

Estes modelos, embora empiricos, constituem ferramentas muito Uteis para retirar
informacio termodinidmica de dados experimentais em diferentes condi¢bes (pH, forca

i6nica, etc).
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) Equac¢io modificada de Henderson — Hasselbach:

Em 1940, Katchalsky e seus colaboradores descobtitam que o comportamento
potenciométrico de solu¢des poliméricas acidas diluidas pode ser formalmente descrito

por duas constantes pKm e n, provenientes da equacao?!:

pH = pK,, + nlog (1.6)

1—«a

Nesta equa¢do n é uma constante empirica relacionada com as alteracdes na energia
livre durante a titulagdo. A presenca de electrolito em solugio influencia este parametro
reduzindo as repulsdes electrostiticas??. Contudo ambas as constantes dependem do
tipo de polidcido, mas sdo independentes do seu peso molecular.

Esta equacdo foi interpretada teoricamente, assumindo que o desvio do
comportamento da solugdo de monodcidos seja devido ao trabalho dispendido ao
retirar o ido de hidrogénio do grupo ionizado, bem como do trabalho executado pela
molécula do polimero devido a forgas electrostaticas.

Combinando as equagdes (1.4) e (1.0), a relacdo entre o pKa e o a ou pH pode ser

facilmente obtida por:

pKa = pK,, — (n — 1)log (1.7

1—«a

n—1

pKa = pK,, + ( )pH (1.8)

A equagio (1.8) representa a relagdo linear entre o pKa e o pH.
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i) Modelo de Hogfeldt:

Em 1980, conheceu-se um modelo simples com trés pardmetros que consegue resumir
os dados termodinamicos provenientes de titulacGes de polielectrélitos lineares e
solveis, ou seja existentes num sistema de fase unica.

Usando a aproximagdo a zero de Guggenhem’s?, pode assumir-se que existe uma
propriedade termodinamica — Y, proveniente de uma mistura binaria de A com B (neste
caso, correspondente a forma de acido e sal de um qualquer polielectrolito) e pode ser

descrita por:

Y = YaXa? + YbXb? + 2YmXaXb (1.9)

Onde Ya e Yb correspondem a quantidade de Y na forma pura, Ym refere-se a mistura
e Xi ¢ a fracgdo molar do componente i.
O modelo de Hogteldt transforma a fungdo anterior numa funcio do tipo pKa=f(a)

cubica envolvendo trés constantes empiricas, pKi, pKo e pK:

pKa = pK,a? + pKy(1 — @)? + 2pKa(1l — a) (1.10)

Onde pKi e pKy sdao os valores limitantes de pka para a=1 e a=0 respectivamente. Em
contraste com o modelo de Katchalsky o pKa nio ¢ definido para estes valores de a.

A dependéncia do peso molecular mostra um ligeiro aumento do pKa com o N,
nimero médio de monémeros no polielectrdlito.?* Em relagdo ao factor temperatura,
estudos revelam que para um intervalo de 15<T/°C<55 o pKa aumenta com a
temperatura mas de uma forma muito constante?.

Na comparagio entre os dois modelos apresentados anteriormente, denota-se uma

melhor capacidade de ajuste especialmente para valores muito baixos ou muito altos do
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grau de dissociacio para o modelo de Hogfeldt, onde normalmente a equagio de
Henderson-Hasselbach diverge.

No entanto surgiu outro método matematico para a obtencdo de pKa, a capacidade
tamponizante. Esta foi introduzida por Van Slyke em 1922 e pode ser expressa pot:
ACy, AC,

= =— 1.11
A ApH ApH (10

Onde Gy, e C, correpondem a quantidade adicionada de base e acido respectivamente®.

Hoje em dia, alguns dos métodos usados para a interpretagdo de curvas de titulagdo
usam somente alguns pontos da titulacdo, o que conduz muitas das vezes a modelos
demasiado simples para os estudos requeridos, originando resultados com elevadas
percentagens de erro. Deste modo surgiram alguns modelos que podem ser aplicados a
titulacoes potenciométricas e que conduzem a resultados mais robustos, conseguindo
interpretar toda a gama de dados adquirida. O modelo da capacidade tamponizante tem
por base a quantificacio e diferenciacio de varios modelos individuais, que vao
aumentando o grau de complexidade consoante a amostra o necessite. Em termos
praticos corresponde a uma titulacio acido — base comum, em que a curva obtida
provém de pequenas adi¢Oes efectuadas de forma continua e consecutiva medida de
potencial apds cada adi¢do. Esta curva pode ser depois transformada numa curva de
capacidade tamponizante usando um algoritmo apropriado, em que a capacidade
tamponizante para cada ponto da titulagio ¢ calculada pela derivada da quantidade de
base necessaria para que o pH da solu¢do aumente uma unidade de pH?". A expressio

genérica da capacidade tamponizante € caracterizada pela equagio:

Ky, | CaXKyX[H'] (1.12)

Br = QO]+ frm + —— "2
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. Vo
onde C: = C, X (m) (1.13)

A equacido 1.12 corresponde a capacidade tamponizante tedrica e a equagdo 1.11

corresponde a capacidade tamponizante experimental.

No decorrer desta dissertacdo vai ser usado o modelo da capacidade tamponizante para

encontrar um valor de pKa para os poliacrilatos estudados.

1.1.3 Salting-in e Salting-out

Alguns estudos evidenciam que a adi¢do de ides hidrofébicos da série de Hofmeister a
solugoes contendo proteinas ou outros polimeros, origina um aumento da solubilidade
destas macromoléculas?$2930. A série de Hofmeister surgiu depois de se estudar a
quantidade de sal que era necessaria para fazer precipitar as proteinas. Os sais
inorganicos e em especial os ides da série de Hofmeister sdo usados em varias
aplicacoes, hoje em dia os estudos sdo essencialmente efectuados com proteinas’!.

A série de Hofmeister classifica os ides de alguns sais organizando-os tendo em conta a
afinidade dos i6es para produzir o fenémeno de salting-in (aumento de solubilidade) ou
salting-out (diminuicdo de solubilidade) de polimeros em solucdo. Nesta série estio
presentes ides hidrofilicos e ides hidrofébicos, no entanto uma das caracteristicas
estudada nos i0es da série de Hofmeister é a sua capacidade em alterar a estrutura da
agua, alguns destes ides tem a capacidade de modificar as ponte de hidrogénio da 4gua,
tendo um efeito similar ao aumento da temperatura ou da pressao2.

Desta forma, como os iGes alteram a formagdo natural das pontes de hidrogénio, as
moléculas de 4gua ordenam-se de forma diferente ao redor de cada ido. Assim,
podemos classificar os ides como mais ou menos hidratados conforme a sua capacidade

de organizar as moléculas de agua ao seu redor.
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Anioes
HPO,> SO,> C,H;0, F CI" Br I ClOg, SCN

Catides
N(CHs);* Cs* Rb* NH,* K Na* Li* ca®* mg*
—————— Sa|ting_in

Figura 1.5: Série de Hofmeister

Os i6es da série de Hofmeister sdo classificados quanto a sua actuacido na estrutura da
dgua ¢ as suas propriedades em estabilizar proteinas, em dois grupos, como
exemplificado na Figura 1.5: os ibes cosmotrépicos (sulfato (SO4%), fosfato (HPO.2))
que reforcam a rede de ligagSes de hidrogénio no solvente e estabilizam as proteinas,
enquanto os caotropicos (tiocianato (SCN-) e perclorato (ClOy), por exemplo) tem uma
interac¢do mais fraca com as moléculas da 4dgua e destabilizam proteinas. Este
mecanismo ¢ devido a adsorc¢do do sal hidrofébico ao longo do polimero e inibindo a
repulsio electrostatica, compactando e fazendo precipitar as proteinas.

Em relagdo ao tamanho dos iGes sabe-se que os anides hidratam mais do que catides
para o mesmo raio i6nico, pois no estado liquido as pontes de hidrogénio sio formadas
e rompidas inumeras vezes3>.

Normalmente, os ibes monovalentes com baixa densidade de carga (H.POy, HSOy, I,
K*, Cs*, etc) apresentam uma interac¢io mais fraca com a agua do que a chamada
interac¢do “dgua-agua”, isto ¢, a interac¢do de dipolo entre as moléculas de d4gua. Em
contrapartida, iGes mais pequenos, com multiplas cargas e com alta densidade de carga,
8O+, HPO42, Mg?*, etc) exibem uma maior interac¢do com a agua.

Relativamente ao efeito de salting-in, um estudo efectuado em 2002 em polimeros nio
ibénicos mostrou o efeito da adigdo de sais da série de Hofmeister no “cloud point® de
um polimero a base de éxido de etileno, comercialmente chamado de Pluronic L64.

Denomina-se “cloud point” a temperatura a qual se comega a observar tubidez na
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solucdo devida a dispersdo de luz provocada pelos agregados que sdo formados em
solucio antes da separagio de fase. Como representado na Figura 1.6, até a
concentracdo aproximada de 0.05 M nio ocorre qualquer efeito, no entanto a pattir
desse momento alguns sais conseguem provocar um aumento do “cloud point” como é

o caso do tiocianto (SCN-).3

100
80 |
SCN -
< -
60 X
Br -
Cl-
40 F-
. N S0, >
2073 -2 -1 0 4

Log C (mol/L)

Figura 1.6: Alteragio do "clound point" do Pluronic 1.64 com adi¢do de sais®*

Dessa forma, a adi¢io deste tipo de sal em particular vai aumentar a solubilidade do
polimero. Este facto deve-se a adsor¢do do sal na cadeia polimérica, convertendo-o
parcialmente num polielectrolito.

O salting-out, por sua vez, ¢ um fenémeno de precipitacdo induzida por sal. Neste caso,
o efeito da entropia dos contra-iGes, que favorece a miscibilidade da macromolécula
ibénica, ¢ reduzido devido a presenca de sal conduzindo a uma diminui¢do da
solubilidade e aumento da tensdo supetficial. Os iGes do sal, com alta solubilidade em
dgua, competem com a macromolécula pelas moléculas de agua, deste modo a camada
de hidratacdo da macromolécula comega por reduzir-se e as interac¢Ges hidrofébicas da

macromolécula tornam-se mais relevantes em solu¢iio provocando a precipitagio.
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1.2 Tensioactivos

Tensioactivos, também denominados por surfactantes, sdo moléculas anfifilicas cujas
estruturas moleculares se caracterizam por apresentar duas regides distintas, uma parte
hidrofilica (polar), que tem afinidade com a dgua, e uma outra parte hidrofébica (apolar)
soluvel em solventes apolares como representado na Figura 1.7%. Como consequéncia
destas caracteristicas, algumas destas substancias actuam como agentes emulsificantes,
dispersantes e/ou solubilizantes®. Os tensioactivos compreendem uma importante
classe dentro da industria farmacéutica e de cosméticos’. Eles sdo a base dos
detergentes, sendo também fundamentais para a composicio de emulsoes,

microesferas, suspensoes e aerosso6is?.

OH

Figura 1.7: Representacdo esquematica de um tensioactivo

Os tensioactivos tém a tendéncia para adsorver as interfaces e as superficies, estas
interfaces podem ser ar-agua, 0leo-dgua e em polimeros, produzindo estruturas mais ou
menos ordenadas®. Como consequéncia desta adsor¢ao ocorre uma reducio da energia
livre entre as duas fases que formam a interface, a tensdao superficial. Um tensioactivo é
uma substincia capaz de reduzir a tensdo superficial de um liquido.

Estas moléculas quando em solucio podem formar agregados, como por exemplo
micelas, vesiculos e complexos mistos polimero-tensioactivo. A concentragdo a partir
da qual ocorre a formac¢io de micelas é denominada de concentra¢io micelar critica
(cmc) ou concentragao de associagio critica (CAC), consoante se esteja na auséncia ou
presenca de polimero. A concentragao micelar critica pode ser observada pela variagio

da tensao superficial em funcio da concentragio de tensioactivo como se representa na
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Figura 1.8. Quando se atinge a cmc passa a ocorrer um equilibrio dinamico entre os
unimeros em solucdo e as micelas. As micelas orientam-se de modo a que as cadeidas
hidrocarbonadas se encontrem no interior do agregado e os grupos polares em contacto
com a agua. Existem varios factores que influenciam a cmc, nomeadamente a estrutura
do tensioactivo e as condi¢cbes em que € realizada (forca i6nica do meio, pH, contra-

i6es, temperatura, etc.)4.
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Figura 1.8: Representacio grafica da tensio superficial em funcio da concentracio de SDS. (+)
SDS; (x) SDS na presenca de 0,5% (p/p) de PVP; (0) SDS na presenca de 5,0% (p/p) de PVP#.

O ponto de inflexdo das rectas é a cmc.

Podem distinguir-se quatro tipos de tensioactivos usando como critério de classificacdo
a natureza do grupo hidrofilico: ndo iénicos, aniénicos, catidnicos e anfotéricos ou
zZwitterionicos.

Os tensioactivos ndo i6nicos sio caracterizados por a parte hidrofilica ndo possuir carga
como representado na Figura 1.9. Possuem uma estrutura polar que interage fortemente
com a 4gua através de pontes de hidrogénio, particularmente a baixas temperaturas®, e
caracterizam-se pela auséncia de interac¢des electrostaticas entre as moléculas que
constituem o agregado micelar. As propriedades destes tensioactivos estio fortemente

dependentes da temperatura, quando se eleva a temperatura, e contrariamente a maior
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parte das substancias, ocotre uma diminuicdo da solubilidade destes em solugdo. A cmc

destes tensioactivos diminui com o aumento da temperatura porque ficam mais

hidrofébicos.
0] H
/\/\/\/\@7 #/\Oﬂ(
10

Figura 1.9: Representacdo de um tensioactivo nao-iénico

Os tensioactivos anidénicos possuem como grupo hidrofilico, carregado negativamente.
Esta parte dos tensioactivos é composta normalmente por um grupo sulfato, sulfonato
ou carboxilato. Dentro desta categoria de tensioactivos encontra-se o Dodecil Sulfato
de Sédio (SDS), usado neste trabalho. O SDS, cuja estrutura esta representada na
Figura 1.10, apresenta uma longa cadeia alquilica, insolivel em 4gua, ligada
covalentemente a um grupo iénico, o sulfato de sédio e é obtido por sulfonacio do

dodecanol, com uma etapa final de neutralizacdo com hidréxido de sédio.

NN NN N 0804 Na*

Figura 1.10: Representacdo esquematica de um tensioactivo aniénico - Docecil Sulfato de Sédio

Os tensioactivos catiénicos apresentam na parte hidrofilica um 4tomo ou grupo
carregado positivamente, neste caso a interacgdo com as moléculas da agua faz-se
através desta carga positiva existente no tensioactivo. Os grupos mais comuns neste
tipo de tensioactivos sdo os grupos amina e amoénio quaternizado.

Os tensioactivos anfotéricos caracterizam-se por possuitem na parte hidrofilica da

molécula, grupos com carga positiva e negativa, como representado na Figura 1.11.
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Figura 1.11: Representacio esquematica de dois tensioactivos anfotéricos ou zwiteriénicos

Devido a sua estrutura, em solugdo aquosa, os tensioactivos anfotéricos apresentam
propriedades de tensioactivos catibnicos e anionicos, dependendo do pH da solugdo. A
altos valores de pH tem caracteristicas de tensioactivos anidnicos, enquanto a baixos
valores de pH comportam-se como catiénicos.

Os tensioactivos zwiterionicos sdo tensioactivos que apresentam propriedades
combinadas de tensioactivos iénicos e nio i6nicos. A parte hidrofilica deste tipo de
tensioactivo tem carga positiva e carga negativa. Este grupo pode ser por exemplo um
grupo amoénio que contribui com uma carga positiva enquanto se a carga for negativa

pode ser constituido por um grupo carboxilato.

Nas dltimas décadas, o uso de tensioactivos teve um aumento muito significativo
praticamente em todas as areas da Quimica, devido a facilidade com que alteram as
propriedades das solu¢oes onde sao colocados. As aplicagdes de tensioactivos sdao as
mais diversas desde a utilizacdo na area de cosméticos®?, detergentes** bem como na

extrac¢io de petréleo®s, entre outras aplicagdes nas mais variadas areas*.

1.2.1 Interacgdes entre polimeros e tensioactivos

A incorporagio de tensioactivos em solucdes poliméricas é muitas vezes usada nos dias
de hoje em industrias de cosméticos, farmacéuticas, entre outras. Os polimeros sio
usados para controlar as propriedades reoldgicas das solugbes e alterar algumas

propriedades das soluc¢des,” enquanto os tensioactivos sdo usados para alterar a
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solubilidade e promover a emulsificacio®. As transicdes de fase em polimeros
ligeiramente reticulados podem ser induzidas pela presenga de tensioactivos no meio.
Existem dois mecanismos responsaveis pela associacdo de polimeros e tensioactivos em
solu¢do: o primeiro tem em conta a formacgio de uma supetficie de adsorcio de
tensioactivos na superficie do polimero* e um segundo mecanismo onde ocorre a
formacido de micelas na vizinhanca da cadeia polimérica como se representa na Figura
1.12. Ambos os mecanismos surgem por diferentes interacgdes tais como interacgdes
hidrofébicas entre o polimero e tensioactivo, para o caso de polimeros que possuam
segmentos hidrofébicos ocorre a formacio de sistemas micelares pela associagio da
parte hidrofébica do polimero e tensioactivo e também devido a interac¢Ges
electrostaticas, quando o polimero e o tensioactivo tem cargas similares ou opostas
podem ocorrer fendmenos de atrac¢do ou repulsdo das cargas.

Um outro aspecto importante ¢ a redugio da formagio de agregados micelares de

tensioactivos a concentra¢Ses inferiores as esperadas na auséncia de tensioactivos™.

Tensicactive adsorvido na superficie

il

o !
R’}%{‘H o«

— Micela .\

Polimerg

4

Tensioactivo

.\L

.

Conjugacao Polimero-Tensicactivo
—~—

Figura 1.12: Representagio esquematica das vatias interac¢oes do polimero com tensioactivos

No caso de polimero se tratar de um polielectdlito, contendo por exemplo grupos acido
carboxilo, a baixo pH, o polimero adopta uma conformagio contraida devido ao

aumento de hidrofobicidade, enquanto com pH alto a cadeia do polimero expande-se,

21



como era esperado, devido as repulsdes electrostaticas.”® O polimero numa
conformacio contraida reflecte o seu caricter menos hidrofilico e, dessa forma,
favorece as interac¢Ges hidrofébicas com o tensioactivo. A pH elevado as interac¢des
entre o polianido e os tensioactivos catibnicos siao essencialmente electrostaticas. O
complexo polimero i6nico e tensioactivo opostamente carregado adopta uma
conformacio especifica tornando-se normalmente insolivel em 4gua, dando origem a
uma separacdo de fases. A solubilizacdo sé é restabelecida com adi¢do de sal ou caso o
polimero tivesse incorporado cadeias laterais hidrofobicas353.

A adi¢io de tensioactivo a um polimero ou polieletrélito modificado hidrofobicamente
pode causar um aumento da viscosidade devido a formagdo de micelas ao longo da
cadeia polimérica Esta formacdo de micelas ao longo do polimero tem inicio a uma
concentragdo denominada de associagdo critica (CAC), tipicamente mais baixa que a
concentragdo micelar critica (cmc)?. Através de alguns estudos de fluorescéncia foi
possivel verificar-se que a parte hidrofébica induz uma agregagio especifica das micelas
do tensioactivo junto dela, ocorrendo a CAC para valores mais baixos de concentracio
quando comparados com polimeros nio modificados, como ¢é o caso de
poliacrilaminas, poliacrilatos de sédio e hidroxietilcelulose>*. Alguns estudos revelam
que os tensioactivos aniénicos mostram um aumento mais eficiente da viscosidade
quando comparados com tensioactivos catiénicos. Este aumento da viscosidade da
solugio esta directamente relacionado com o tamanho do grupo hidrofébico e com o
aumento das interac¢Oes hidrofébicas®®. A diminui¢io da viscosidade deve-se, em
alguns casos, as altas concentracGes de tensioactivo em solugdo, que originam uma
desactivagio da parte hidrofébica do polimero devido ao excesso de micelas de
tensioactivo.

Podem ser usadas varias técnicas para estudar as interac¢bes entre polimeros e
tensioactivos, entre elas técnicas espectroscopicas e técnicas quimico-fisicas. O método
espectroscopico pode dar informagdes sobre, por exemplo, a estrutura, local e
informacdo quantitativa do tamanhos de agregado ou coeficientes de difusio,

parimetros de solubilizagdo, ou parametros cinéticos. Os métodos de quimica fisicos
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classicos incluem tensdo superficial, estudos reoldgicos, equilibrio de fase, calorimettia,

potenciometria, cromatografia, e outras técnicas de separacio.
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Capitulo 2

2. Experimental

2.1 Materiais

2.1.1 Polimeros

Nos estudos efectuados durante este projecto foram usados diferentes polimeros,
consoante as propriedades que iriam ser testadas.

Nos estudos iniciais, foi usado o acido poliacrilico (PAA), exemplificado na Figura 2.1,
com diferentes pesos moleculares, 250 kDa, 450 kDa e 1000 kDa, todos comprados a
empresa Sigma- Aldrich. Posteriormente, foi usado um acido poliacrilico modificado de
nome comercial Carbopol 940 comercializado pela empresa Acros Organics. O
Carbopol 940 é um derivado de um poliacrilato com um elevado grau de reticulagio e
elevado peso molecular, sendo muitas vezes usado como agente capaz de aumentar a

viscosidade de solu¢Ges aquosas.

HO.__O

Figura 2.1: Representacdo esquemitica do acido poliacrilico.

Foi também usado o HM-PAA, um derivado de um poliacrilato modificado
hidrofobicamente (cerca de 1,63 % (p/p) de grupos hidrofébicos CigE») e reticulado. O
HM-PAA é comercializado pela empresa multinacional que solicitou o nosso estudo, e

esta disponivel em solu¢io aquosa com 30 % (p/p) de polimero. Foram testados mais
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trés derivados deste polimero: WP: HM-PAA sem modificacio hidrofébica; WCL:
HM-PAA sem reticulacio e WCLP: sem modificacio hidrofébica nem reticulacio.

Para testes de comparagio foram usados mais dois polimeros, a carboximetilcelulose
(CMC), comprada na forma de sal de s6édio, como uma massa molecular de 700 kDa e
adquirida a Sigma-Aldrich e e um outro polimero derivado deste, um polianido
semiflexivel na forma de sal com modificacées hidrofébicas sendo denominada de HM-
CMC, gentilmente oferecido pela AkzoNobel Surface Chemistry, Sweden. A CMC ¢
modificada por grupos tetradecil com um grau de substituicio hidrofébica
aproximadamente igual a 1.2% e uma densidade de carga (percentagem de grupos
carboximetil) de 80% a pH 8. O peso molecular médio ¢ de cerca de 879 kDa e a pH 7
estd totalmente ionizada enquanto que a pH 2 tem um comportamento de um polimero

nao iénico.

2.1.2 Tensioactivos

Foram testados diferentes tensioactivos anidnicos com diferentes cadeias alifaticas: O
decil Sulfato de sédio (SDeS) foi adquirido a Acros Organics (grau HPLC), dodecil
sulfato de sodio (SDS) da Sigma Aldrich (grau bioldgico, 99%);0 Octil sulfato de sédio
(SOS), Texapon 842 comercializada numa solu¢io de aquosa 40% cedido pela Cognis;
o lauril sulfato de sédio (SLES) bem como o mesmo tensioactivo com modifica¢Ses de
cadeia diferentes, o SLE,S, SLE11S e o SLsoS novamente cedidos pelas Cognis e
comercializados em solu¢des aquosas 30-33% e com o nome comercial de Disponil
FES. Foi testado um tensioactivo catiénico: Brometo de dodecil trimetil amoénio
(DTAB) adquirido a Sigma Aldrich (99%).

O tensioactivo nao-idénico usado neste estudo foi o alcool gordo (Ci2-Cis) etoxilado
(com 6 grupos de 6xido de etileno, 6 EO) de grau comercial (> 99,7% pureza)
fornecido pela Cognis GmbH. Ainda foi testado um tensioactivo anfotérico,

cocoamidopropil betaina, disponivel em solucio aquoso de 30-40%.
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2.1.3 Sais

Foram wusados diversos sais nas varias técnicas utilizadas neste projecto. Em
potenciometria e calorimetria foi usado nitrato de potassio, KNOs3, de marca Fluka
Para os testes de Salting-in foram usados os seguintes sais: tiocianato de sédio anidro
(NaSCN) da BDH Laboratory Reagents; iodeto de potassio (KI) da Panreac grau PA-
ISO; tiossulfato de potassio (KSCN) da BDH Laboratory Reagents (> 97% pureza);
tiossulfato de amoénio (NH4SCN) da M&B Laboratory Chemicals (>96% pureza);
cloreto de sédio (NaCl) da Sigma Aldrich grau Sigma Ultra (>99,5% pureza); cloreto de
magnésio anidro (MgClz) da Sigma Aldrich; acetato de zinco (Zn(CH3COO)2da BDH
Laboratory Reagents (>98,5% pureza).
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2.2 Métodos

Nesta seccgo ir-se-a abordar os métodos de preparacio de amostras em cada estudo,

bem como uma breve descricio das técnicas usadas.

As técnicas que serviram de base para este estudo vao deste a reometria para perceber o
comportamento reolégico dos polimeros a diferentes pH e de que modo a ionizagao
afectava a estrutura do polimero, a potenciometria, que permitiu explicar o
comportamento de alguns resultados reolégicos dos polimeros usados, tendo como
objectivo o célculo do pKa, até o estudo termodinamico da ligacdo de um protiao a um

polieletrolito linear e homogéneo como o PAA.

2.2.1 Estudos de Reologia

Nos testes reolégicos a solugdo de polimero encontra-se a uma concentra¢io de 2.0 %
(p/p) de polimero em agua destilada, preparada a pattir da solugio comercial contendo
30% (p/p).

Para alterar o pH do polimero usam-se duas solu¢ées de NaOH a concentra¢oes
diferentes, 2.0% (p/p) e 20% (p/p) em agua destilada. O ajuste de pH foi realizado
através da adicio de pequenos volumes e medindo seguidamente até obter o valor
pretendido. Esta solugdo ¢ posteriormente deixada em repouso durante 12 horas,
efectuando-se outra medicio para confirmar que o pH se manteve. Antes de qualquer
medicio a solugo ¢ centrifugada a 3500 rpm durante 5 minutos.

Nos estudos com adi¢iio de tensioactivos aos polimeros, inicialmente sdo preparadas
solucoes de tensioactivos com uma concentracio de 25 %(p/p), postetiormente siao
adicionados pequenos volumes desta solu¢io de tensioactivo a uma solugio contendo 2
%(p/p) de polimero. A solucio resultante é deixada em repouso durante pelo menos
duas horas, com a finalidade de o tensioactivo poder difundir-se em toda a rede

polimérica e tornar a solu¢do homogénea. No entanto em estudos realizados mais
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recentemente verificou-se que o equilibrio polimero — tensioactivo ¢ atingido ao fim de
cerca de 20 minutos.

A adigdo de sais a solugdes de 2.0% (p/p) polimero realizou-se a diferentes pHs. O
procedimento é o mesmo: adi¢do de pequenas quantidades de sal, repouso da solucio

durante duas horas, centrifugacio e seguidamente realizaram-se os estudos reolégicos.

2.2.2 Estudos de Potenciometria

Os ensaios foram realizados em dois laboratérios distintos, uma primeira parte realizada
nos Laboratérios do Departamento de Quimica da Universidade de Lleida e numa
segunda parte nos Laboratérios de Termodinamica do Departamento de Quimica da

Universidade de Coimbra. O equipamento usado encontra-se ilustrado na Figura 2.2.

el s S NEY

enciométricas

Nos estudos realizados na Universidade de Lleida, calibrou-se primeiramente o
instrumento e posteriormente realizaram-se os ensaios. A calibracdo seguiu o seguinte
método: preparou-se uma solugido de 100 mL KNO; com a concentragio necessaria
para obtermos a forga idnica pretendida, tendo em conta a adigio de 5 mL. de acido
nitrico, da solugdo final eram transferidos 50 mlL para uma célula de titulacdo
hermeticamente fechada e com termostatizacdo, este era titulado com base, hidréxido
de potassio (KOH) de concentragio 0.1 M. Através desta calibra¢do construiu-se a

curva de calibracio e obteve-se o respectivo valor de Eqg e S.
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Seguidamente foram realizados dois ensaios do mesmo polimero com as mesmas
condi¢cGes em que foi realizada a calibracio. Em ambos os casos as adices de base,
KOH, foram constantes (0.1 mL) e o tempo de estabilizacio entre cada medida de 60 s.
As titulagoes e calibracdes foram realizadas em células termostatizadas a 25.0 £ 0.1 °C,
agitacido constante e nas quais foi usado azoto para dissolver o Oz e COz. A solugio de
titulante (KOH) foi adicionada através de uma bureta automatica Dosimat 765, o
potencial e o pH foi medido com o equipamento Radiometer GK2401C combinado
com um eléctrodo de vidro de Ag/AgCl como referéncia. A aquisi¢io de dados foi
realizada no programa MatlLab 6.1 (2000).

Nos estudos realizados na Universidade de Coimbra, todas as solugcdes foram
preparadas com 4gua destilada, e realizadas a uma temperatura de 25.0 = 0.1 °C, num
sistema hermeticamente fechado com purga de azoto. Inicialmente realizava-se a
afericdo da base, de concentra¢io teérica de 0.5 M, usando como padrio primario o
hidrogenoftalato de potassio, KHP, eram colocados 20 mL de agua destilada na célula,
onde era adicionada uma massa conhecida, entre as 0.1 e 0.2 gramas, de KHP. A
titulagdo foi realizada, depois da dissolugio completa do padrio primario, com
incrementos maximos de 20 pL. Posteriormente, o volume de equivaléncia era estimado
com o auxilio de dois métodos distintos, o primeiro e mais comum, o ajuste a primeira
derivada da curva de pH vs Vb; e um segundo método: o ajuste da curva de titulacio
(2.1) a uma funcio sigmoidal (2.2).

As equagdes inerentes aos dois métodos para estimar o volume de equivaléncia sio:

b,
- & 2.1
by + b1x+b3+(x_b4)2 @D
by + byx + b, tanh(bs(x — by)) (2.2)

Seguidamente, foi realizado o mesmo procedimento, para a verificagio do
comportamento do sistema realizando a afericao da concentracao do acido (0.04 M).
O passo seguinte foi a calibragdio com tampdes NBS, resultando desta calibra¢do os

valores de Eg e S. Para isso, usavam-se trés tampoes NBS: KHP, KH2PO4/Na2zHPOu4,
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NaHCO3/Na2COs com o respectivo pH de 4.005, 6.864 ¢ 10.012, a 25°C. O potencial
foi registado ao longo de cinco minutos, com o objectivo de estabilizar o potencial, ¢ a
partir do valor final, procedia-se a construgdo da curva de calibragdo. Esta calibragio foi
realizada por ajuste a um polinémio de segundo grau, com dois pardmetros, como é
exemplificado na Equacdo 2.3 a que corresponde a equacio de segundo grau

representada na Equagio 2.4.

E =E,+S.pH 2.3)

P012 = bo + blx + b2x2 (24)

Posteriormente foram realizadas as titulagbes com os polimeros. As solugdes que
continham o polimero foram preparadas com o electrélito de suporte corresponde a
forca ibnica em estudo, ou seja 0.04 M, 0.1 M e 0.5 M. A titulagdo foi realizada com a
adicdo de pequenas quantidades de base, previamente aferida. A concentragdo dos
polimeros varia ao longo das experiéncias, uma vez que a solubilidade dos polimeros no
electrélito de suporte variava em funcio da concentracio dos ides af existentes. No
final, a curva obtida da titulacio dos polimeros foi ajustada pelo método dos minimos
quadrados sem ponderacio e processada através da capacidade tamponizante, pelo
método de optimizagdo de Levenberg-Marquardt. Na capacidade tamponizante foram
usados trés modelos distintos, caracterizados pela quantidade de constantes de
equilibrio que obtinhamos, como explicado no Capitulo 1 — Propriedades
termodinamicas dos polimeros.

O método de optimiza¢io Levenberg-Marquardt ¢ uma ferramenta usada para resolver
problemas de sistemas de equacdes nido-lineares. Estes problemas surgem quando nio
existe uma relagio linear entre os pardmetros. O método tem como objectivo encontrar
o melhor ajuste para o conjunto de dados, de tal forma que, a soma de quadrados entre
cada um dos pontos dos dados e o modelo (curva de ajuste) seja a menor possivel.
Essas diferencas entre a curva ajustada e cada um dos pontos sio denominados

residuos.
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O método de Levenberg-Marquardt é actualmente uma combinacdo de dois métodos
de minimizacio: o método de Gradiente Descendente e o método de Gauss-Newton.
No primeiro método, o erro na soma de quadrados ¢ reduzido modificando os
parametros na direc¢do de uma maior redugio.

No método de Gauss-Newton, o erro da soma de quadrados é reduzido assumindo que
a menor funcio para a soma ¢ localmente quadritica e o ajuste ao minimo dos
quadrados.

O método Levenberg-Marquard actua como o método de Gradiente Descendente
quando os parametros estio longe do valor éptimo e actua como o método de Gauss-
Newton quando os pardmetros se encontram préximos do valor 6ptimo?’.

Para a escolha do modelo foi usado o Teste de Mandel. O Teste de Mandel surge para
a comparac¢io de dois modelos que se diferenciam no nimero de parimetros usados no
ajuste. Deste modo, quando temos um poliménio de primeiro grau (P1) e um
polinémio de segundo grau (P2), podemos estimar as respectivas somas de residuos
quadrados e comparar o aumento da variancia do ajuste ao baixar o grau do poliménio,
ou seja, a diferenca entre temos um pardmetro ou dois pardmetros para ajustar da
melhor forma a curva de titulacdo. O teste consiste em comparar o incremento da
varidncia do ajuste ao excluir um pardmetro (coeficiente do termo de segundo grau)
com uma estimativa de erro puramente aleatério (pure error) que pode ser estimado com
base na varidncia do modelo que melhor ajusta os valores experimentais (ori?) como se

representa na equagao (2.5).

_ASS/Av_ (SS; — 55,)/(vy — v,)

2 2
Ofit Ofit

TV (2.5)

Onde TV ¢ o valor de teste calculado, SS1 é a soma de quadrados do modelo 1 ¢ 85z ¢é a
soma de quadrados do modelo 2, (vi — v2) é a variacdo do nimero de graus de liberdade

e ¢ avariancia do modelo que melhor ajusta os valores experimentais.
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Se o aumento da vatridncia do ajuste devido a eliminacio de um parimetro for
equiparavel a variancia aleatéria, o parimetro excluido ndo é necessario ao modelo. As

hipéteses de trabalho sdo:

HO: Ao'fgit < O'ge (26)
H1:Aof, > of

Se o TV calculado nido exceder o valor critico Fupi1,42) a hipotese nula deve ser aceite o
que indica que o polinémio de primeiro grau ¢ o adequado para a curva de ajuste.

Se o TV for superior ao valor critico passa-se a testar um modelo com mais parametros,
até se obter um resultado em que o modelo com menos pardmetros seja o aceite.

No caso deste projecto, o modelo da capacidade tamponizante foi modelado até quatro
constantes.

Como critério estatistico para a avaliagio das hipéteses foram usados dois métodos:
comparacio directa do TV com o valor tabelado, de acordo com o nivel de significancia
e com o nimero de graus de liberdade, e o cilculo do valor de prova. O valor de prova
¢ a probabilidade da aceitagdo da hipétese nula, p[HO], que permite confirmar a decisdo
tomada anteriormente com o método da comparagio directa.

Para o tratamento dos dados adquiridos pelas técnicas potenciométricas foram usadas
diversas ferramentas estatisticas, algumas delas ja referidas anteriormente, que

auxiliaram na vetificacio e coeréncia dos tesultados.

2.2.3 Estudos de Microcalorimetria

Os ensaios foram realizados num Calorimetro VP-ITC (Figura 2.3) ( MicroCal,
Northampton, USA) — Parque tecnolédgico de Barcelona, através de uma titulagdo
isotérmica. A célula da amostra foi preenchida com uma solugio de PAA 0,1 M em
nitrato de potassio KNO3 com diversas concentraces (0,1 M e 0,05 M), a qual foi

adicionada KOH 0,1 M para obter um pH final da amostra aproximadamente de 9. A
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seringa foi preenchida com HNO; 0,1 M e a célula de referéncia foi preenchida com
KNO; com uma concentragio igual ao electrdlito de suporte usado na célula da
amostra. Titulou-se a solu¢io de PAA com HNO; através de 40 injecgdes sucessivas de
4uL. com um intervalo entre as injec¢bes de 150 segundos. Para cada ensaio foi
realizado um teste de controlo para eliminar possiveis influéncias do solvente no

resultado final.

Figura 2.3: Fotografia do equipamento de microcalorimetria- Calorimetro VP-ITC

34



2.3 Técnicas

2.3.1 Reologia

A Reologia é o ramo da Fisica que estuda as propriedades de escoamento e deformagio
da matéria. A designacio "reologia" deriva da palavra grega "Rheo" (que significa
escoamento) e foi sugerida por M. Reiner e E.C. Bingham, considerados os fundadores
desta area de estudo.

E uma ciéncia que estuda o comportamento deformacional e o fluxo de matéria quando
¢ submetido a tensoes, sob determinadas condi¢Oes termodinamicas ao longo de um
intervalo de tempo. O tipo de deformagdo originada por uma determinada forca
depende do estado fisico da matéria. O material pode estar tanto no estado liquido,
gasoso quanto no estado sélido. A deformacao de um sélido pode ser caracterizada
por leis que descrevem a alteracio do volume, tamanho ou forma, enquanto que o
escoamento de um fluido no estado gasoso ou liquido, é caracterizado por leis que
descrevem a variaciao continua da taxa ou grau de deformacdo em funcio da tensao
aplicada.

O conhecimento de reologia ¢ essencial nos dias de hoje nos mais variados campos nas
industrias de tintas, detergentes, Oleos, plasticos, etc, bem como em outras dreas de
interesse, uma vez que o controlo da viscosidade ¢ fulcral nas mais variadas aplicagdes.
Os estudos reoldgicos interferem com propriedades como elasticidade, viscosidade e
plasticidade.

A viscosidade é uma das medidas da resisténcia interna ou friccdo interna de uma
substancia ao fluxo quando submetida a uma tensido. Quanto mais viscosa é a massa,
mais dificil de escoar e maior o seu coeficiente de viscosidade. Um fluido é uma
substancia que se deforma continuamente quando sujeito a ac¢ao de uma forca. Os
fluidos reais apresentam uma resisténcia a deformacdo ou ao escoamento quando
submetidos a uma determinada tensdo. Para os gases, a viscosidade estd relacionada
com a transferéncia de impulso devido a agitagdo molecular. A viscosidade dos liquidos

relaciona-se mais com as forcas de coesio entre as moléculas.
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No entanto estes comportamentos estdo também relacionados com o tempo em que
foram efectuadas as suas medidas, uma vez que as for¢as aplicadas a um fluido vao ser
diferentes consoante a escala temporal das medidas, porque ao longo do tempo vio
ocorrendo pequenas mudangas na estrutura resultantes da energia térmica ou mecanica.
Para efectuar testes reolégicos, no sentido de avaliar as propriedades viscoeldsticas,
podemos usar dois métodos distintos: testes rotacionais e testes oscilatérios. No
decorrer deste projecto somente foram usados testes rotacionais.

Neste tipo de testes podemos considerar um fluido entre duas placas planas e paralelas,
de area A, separadas por uma altura y. Quando a forca F ¢é aplicada, paralela ao prato
superior (prato mével) a por¢io de fluido em contacto com esse prato vai adquitir uma
velocidade #, enquanto a por¢io de fluido em contacto com o prato inferior (prato fixo)
ndo se move, existindo portanto um gradiente de velocidades na amostra como

representado na Figura 2.4.

ares A
- - >

Foiga aplcaca

| « ]
A velocidade v .ff
Perll de
aftura ¥ velocidade v
! X
-
L 4 locidade zem

Figura 2.4:Representagio da velocidade de corte para pratos paralelos

HEsta for¢a F origina uma forca com a mesma intensidade, no entanto de sentido
contrario, a tensdo de corte (T), que existe devido as forcas de coesdo do fluido com as
paredes da placa e entre as camadas de um fluido, para o caso de regime laminar. Esta
forca define-se como sendo a forca necessaria para manter o prato supetrior em

movimento a velocidade # dividida pela area do prato 4. A tensio de corte da origem a
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um gradiente de velocidade entre as duas placas que se denomina de velocidade de
corte (y). Se o espacamento entre os dois pratos for muito pequeno, o perfil de
velocidades ¢ linear e deste modo o gradiente é constante.

A Lei de Newton da Viscosidade diz que a relagio entre a tensdo de corte e o gradiente
local de velocidade é definido através de uma relagio lineat, sendo a constante de

proporcionalidade, a viscosidade do fluido ().

Txy = ny 2.7)

Assim, todos os fluidos que seguem este comportamento sio chamados de fluidos
Newtonianos.

Se a viscosidade se mantiver constante com o aumento da velocidade de cotte estamos
na presenca de um fluido Newtoniano. Esta classe abrange todos os gases e liquidos
ndo poliméricos e homogéneos. Como por exemplo: agua, leite, solu¢des de sacarose,
6leos vegetals.

No caso de fluidos em que a relagio entre a taxa de deformacio e a tensdo de corte nio
¢é constante sao chamados de fluidos nao Newtonianos. Neste caso, a viscosidade
diminui ou aumenta com o aumento da velocidade de corte. Geralmente observa-se
uma diminui¢do da viscosidade com a velocidade de corte, devido a quebra na
estrutura.

Do ponto de vista molecular, o estudo reoldgico das solugdes poliméricas permite
retirar informag¢des importantes sobre o polimero, como a sua massa molar média, as
dimensoes da cadeia polimérica em solugdo e o grau de solvatagdo do polimero.58 Uma
caracteristica de soluc¢des poliméricas diluidas é que a viscosidade é consideravelmente
maior do que a do solvente puro, ou de solucSes diluidas de pequenas moléculas. Isto
deve-se a grande diferenca em tamanho entre as moléculas de polimero e as de
solvente, sendo que a viscosidade aumenta com o aumento das dimensdes das
moléculas em solugao.

Os estudos reolégicos foram efectuados num reémetro Stress Tech da Marca

Reologica, como representado na Figura 2.5, usando a geometria cone e prato, C25/2
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(cone de 25 mm de didmetro com dois graus de inclinacio), com o controlo de

temperatura efectuado pelo sistema de banho de 4gua%.

Figura 2.5: Imagem do equipamento usado nos estudo reolégicos — Reémetro Stress Tech da
Marca Reologica.

2.3.2 Titulagdao Potenciométrica

A potenciometria faz parte dos métodos electroquimicos e tem como base a diferenca
de potencial entre duas células. Dentro das técnicas potenciométricas podemos ter a
potenciometria directa, onde se utiliza uma unica medida de potencial para determinar a
concentracao de uma espécie i6nica em solucio, e a titulacdo potenciométrica. Neste
caso trata-se de um processo de titulacdao, no qual é medida a forca electromotriz da
célula apds a adicdo de um certo volume de titulante. As medidas adquiridas no
decorrer da titulagdo sdo relativas, uma vez que sé informam sobre as mudancas
ocorridas no potencial da célula. Esta técnica possui algumas vantagens tais como:
elevada sensibilidade, uma vez que pode ser aplicada a solu¢bes muito diluidas; pode ser
usada em solucdes coloradas ou turvas, porque nao necessita da adi¢do de indicadores
visuais; facilita a determinacio de varios componentes sucessivamente ¢ nos dias de
hoje é um processo na maioria automatizado, que torna as medi¢bes mais precisas do

que comparando com as titulagdes potenciométricas manuais.
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As técnicas potenciométricas permitem uma medida directa da actividade do i2o em
estudo. Esta informacio tem de ser posteriormente combinada com balancos de massa
entre o ligando e o protio e a electroneutralidade do meio, com objectivo de
determinar a concentragdo de todas as espécies em solugdo e assim podem-se calcular
as constantes de equilibrio.

As medidas potenciométricas sdo baseadas na equagio de Nernst, que foi desenvolvida
através de relaces termodindmicas e apenas validas em condi¢es de equilibrio. A
equacdo de Nernst relaciona o potencial com a concentragdo das espécies

electroactivas, como representada na Equacio (2.9).

O+ne” SR 2.8
RT C,

E=E°+—In— 2.9
o nCR 29

Onde O corresponde a espécie oxidada e R a espécie reduzida, n ao numero de
electres transferido no processo de oxidacio - redugio, E? é o potencial padrio para a
reac¢do de oxidagdo reducdo, R ¢é a constante dos gases reais (8.314 JK-'mol'), T ¢ a

temperatura em Kelvin e F é a constante de Faraday (96.487 C mol'!).

Detalhes do equipamento

Durante a execugio deste projecto foram usados eléctrodos combinados de vidro. Este
eléctrodo de vidro combinado é um dispositivo que possui um eléctrodo indicador, no
qual é medido o potencial e um eléctrodo de referéncia de Ag/AgCl, cujo potencial tem
de ser aproximadamente constante ao longo da titulacdo para servir como referéncia.

Este eléctrodo tem uma superficie com uma membrana de vidro muito sensivel a
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concentra¢do hidrogeniénica A membrana deste eléctrodo, que tem geralmente a forma
de uma esfera, ¢ feita a partir de um vidro especial cuja composicdo é rigorosamente
controlada. Esse vidro apresenta uma propriedade singular, que o distingue dos vidros
comuns: a0 entrar em contacto com uma solu¢do aquosa provoca uma modificagio
superficial na sua estrutura uma vez que, quando a dgua da solugdo entra em contacto
com a camada externa do vidro que ¢ inicialmente dura e compacta, transforma-a numa
pelicula hidratada do tipo gel. Essa camada extremamente fina, permite a penetracio
dos i6es H* e, consequentemente, o aparecimento de uma tensio eléctrica que € funcio
linear do pH. Por razdes de comodidade, simplicidade e economia, os dois eléctrodos
podem ser reunidos num sé.

O eléctrodo combinado pode ser visualizado como uma pilha, cuja tensio eléctrica
varia de acordo com o pH da solugdo na qual ele esta mergulhado. A Figura 2.6 ilustra

o eléctrodo combinado.

|

Sensor de
temperatura | |

Fio de Prata (AgCl)

Eléctrodo

Tampao interno

.-

Elemento de
referencia

jungio — '

y z \
Membrana
—4 )

de vidro /

N A

Figura 2.6: Representacdo esquematica de um eléctrodo de vidro combinado

40



O eléctrodo combinado é constituido por uma membrana de vidro esférica sensivel ao
pH da solugio, fixa a uma haste de vidro de elevada resisténcia que ndo reage ao pH.

No intetior da membrana, existe um eléctrodo de referencia interno, Ag/AgCl
mergulhado numa solugio de acido cloridrico 0.1 mol L saturada em AgCl. Este
eléctrodo de referéncia esta apenas dependente da temperatura do meio onde é
realizada a medida. Quando se realizam medidas experimentais, o dnico potencial
registado serd aquele que se observa pela transferéncia de carga através da interface
solu¢io —camada hidratada (superficie externa de eléctrodo); assim o potencial total do

eléctrodo sera dado pela concentracdo hidrogeniénica presente em solucio.

Os eléctrodos foram calibrados através da relacdo entre o potencial e a concentracao do
protao no sistema. A calibracdo ¢é efectuada em termos de concentragio de protdes, em
vez de actividades, para evitar erros inerentes ao uso da escala de pH.

Os eléctrodos de referéncia mais utilizados sdo: o eléctrodo de prata — cloreto de prata
e o eléctrodo de calomelanos, tendo sido usado o eléctrodo de prata — cloreto de prata
para todas as titulagoes potenciométricas presentes nesta dissertacio.

Assumindo que o eléctrodo de vidro tem uma resposta de acordo com a equagio de

Nernst, a relacio entre o potencial medido e a concentragio de protoes é:

E =E° + slog[H"] (2.10)

Onde E ¢ o potencial medido, E? o potencial formal e s o declive de Nernst, 2.303
RT/zF (59.16 ¢ 29.58 mV para ides monovalentes e divalentes, respectivamente, a
298K).

O potencial formal inclui diferentes contribui¢Ges, tais como o potencial padrio para o
eléctrodo interno de Ag/AgCl, o potencial de juncdo liquida e a assimetria de potencial
na membrana de vidro. Inclui também, o termo s.logyn, que é constante nas condi¢oes
em que realizamos as medidas, uma vez que a forca iénica do meio é constante ao
longo das titulagbes. O potencial padrao ¢é funcdo da composicio do meio, como

representado na Figura 2.7. Para medidas potenciométricas correctas, deve proceder-se
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a varias réplicas a cada forca idnica para permitir verificar a estabilidade e boa

performance do eléctrodo.o!

400 T T T T

395 g 4

390 E g .

385

E” (mV)
oo
@

D
(@0 0]

0.0 0.5 10 15 2.0
I (moliL)

Figura 2.7: Variagdo do potencial formal do eléctrodo de vidro combinado numa solucio
aquosa de KNOj3 a 25 °C%

A tipica montagem para titulacdes potenciométricas acido — base é a representada

esquematicamente na Figura 2.8.

Sistema de purgadeazoto __ __ Bureta
Automdtica

Eléctrodo de vidro —
combinado

-

Sistema de aquisigdo de dados

c—]
I: Célula de titulagdo hermeticamente
e fechada e com termostatizagdo

Agitador magnético

Figura 2.8: Montagem tipica para titulacdes acido — base

Como representado na Figura, as medidas potenciométricas foram realizadas a uma
temperatura constante (25 °C) utilizando um sistema automatico para a aquisi¢ao de
dados composto por: um banho termostatico com recirculagdo (Lauda MGR RMS),

uma bureta automatica (665 Dosimat — Metrohm — com suporte de agitagdo
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magnética); uma célula de titulacdo hermeticamente fechada e com termostatiza¢io; um
potenciémetro micro pH (Crison 2002); um eléctrodo de vidro combinado CGE

(Crison); o sistema de purga de azoto e um sistema de aquisi¢cio automatica de dados

(PC-AT486Dx).

2.3.3 Calorimetria de Titulagao Isotérmica (ITC)

Calorimetria é a ciéncia que mede a quantidade de calor. Todas as técnicas
calorimétricas sdo, deste modo, baseadas na medi¢do do calor que pode ser gerado
(processo exotérmico), consumido (processo endotérmico) ou simplesmente dissipado
por uma amostra. Inicialmente as técnicas eram baseadas em simples medi¢oes de
temperatura, mais recentemente, devido aos avancos da electronica, surgiram novos
métodos para aquisicao de dados. Qualquer processo que resulta no calor que é gerado
e trocado com o ambiente é um candidato para um estudo calorimétrico. Desta forma
pode verificar-se a vasta gama de aplicacOes destas técnicas sendo que, hoje em dia, sdo
muitas vezes usadas na induastria farmacéutica, no controle de qualidade em processo
industriais e também no estudo de sistemas biolégicos®3.

Dos diferentes tipos de calorimetria, nesta dissertagiao apenas ¢ referida a Calorimetria
de Titulagao Isotérmica (ITC), que é considerado um método muito sensivel e eficaz na
determinacdo de quantidades termodinamicas provenientes de interac¢Oes inter e intra-
moleculares.

A calorimetria isotérmica de titulagdo é uma técnica analitica que é amplamente usada
em areas de investigacdo muito diferentes (quimica e bioquimica®, fisica e biofisica,
biotecnologia, biomedicina®, farmacologia®), assim como nas industrias de cosméticos,
alimentacio, processos de controlo, etc®”.

O experimento tipico implica a adi¢do através de pequenas injec¢des de um titulante a
um titulado, numa célula especifica, que é monitorizada e comparada com uma célula
de referéncia. Quando acontece esta adi¢do ocorre uma alteracio na temperatura da
amostra dentro da célula, que permite calcular pela diferenca de temperatura entre a

célula da amostra e a de referencia a quantidade de energia libertada ou absorvida
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durante a reaccdo. Esta energia é entdo convertida numa entalpia, baseada no
conhecimento do volume da célula e a concentracio dos reagentes. O valor obtido
inclui, ndo s6 os processos de ligacio entre as moléculas mas, também, calores
associados com reacgbes com o solvente, reorganizacdo molecular e modificagdes
conformacionais, calores de diluicio e quaisquer interferéncias mecédnicas provocadas
pela agitacdo constante da amostra. Assim a preparacio da amostra tem de ser realizada
de forma muito cuidadosa, para que o contexto da medi¢ao reflicta todos os paraimetros
termodindmicos que realmente interessam.

O calor produzido em cada injecgdo é proporcional a quantidade do complexo
formado. Assim, ¢ esperado que ao inicio da titulagio a entalpia seja maxima,
ocorrendo uma diminuicio da intensidade a medida que a quantidade de
macromolécula na célula é consumida pelo titulante, restando menos quantidade para a
proxima adicdo. A alteragdo do calor durante a titulagdo da origem a estequiometria da
reaccdo e a constante de afinidade.

A constante de afinidade, Ka, esta relacionada com a energia de Gibbs (AG) e através
da entalpia medida, a entropia da reac¢io pode ser facilmente calculadas usando as
aproximagdes de Van't Hoff.

Se o efeito térmico da interacgio for suficientemente grande, a estequiometria, a
entalpia de formagdo e a constante de equilibrio de formacio destes complexos,
geralmente denominada de constante de unido do complexo, pode ser determinada sem
ambiguidade. Deste modo, a energia de Gibbs de formacio do complexo pode ser

calculada:

AG® =-RT InK,, 2.11)

e consequentemente também a entropia do processo:

AH® — AG° (2.12)
T

AS° =
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Se este procedimento de titulagdo calorimétrica for repetido a diferentes temperaturas
serda possivel determinar a variagdo da capacidade calorifica (ACp). Este parametro
reveste-se de particular importancia pois permite, por exemplo, estimar os efeitos da
desidratagdo de grupos polares e apolares que acompanham a formacio do complexo.

O éxito desta técnica deve-se principalmente a um conjunto de varios factos relevantes.
A maioria das interac¢Oes liberta ou absorve energia sob a forma de energia calotifica.
Esta energia calorifica é medida directamente a pressio constante, ou seja, pode
afirmar-se que a entalpia efectiva da reacgdo ¢ medida de forma directa. Por outro lado,
existe actualmente uma base metodolégica e tedrica bem estabelecida para analisar
dados experimentais, incluindo os de sistemas relativamente complexos, o que
proporciona a determinagdo da estequiometria e dos parimetros termodindmicos da
reac¢do em estudo. No entanto, dada a inespecificidade intrinseca na detec¢éo do efeito
térmico, e a consequente incapacidade da titulagio calorimétrica em detectar a
interac¢do que origina a energia calorifica, é necessario recorrer a ajuda de outras
técnicas especificas para interpretar os valores dos pardmetros termodinamicos em ter-

mos moleculares.

Principios operacionais

A parte instrumental de um ITC funciona segundo o principio de compensagao de
poder dinamico, isto é, mede-se a quantidade de calor (pucal/sec) necessatria para manter
a diferenca de temperatura entre as duas células constante (préxima de zero) num
sistema adiabatico. Inicialmente o sistema aplica continuamente um determinado fluxo
para determinar a linha de base. Cada injeccdo da seringa provoca uma reac¢io na
célula, estando dependendo da afinidade do ligando e da macromolécula e da
concentragdo em que ambos se encontram. A formacio do complexo é acompanhada
pela libertacdo (reac¢io exotérmica) ou a absor¢io (reaccdo endotérmica) de calor que

causa uma diferenca na temperatura entre as duas células. Entdo, o sistema eleva ou
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diminui o potencial aplicado para compensar essa assimetria de temperatura, depois
disto o equilibrio entre os dois sistemas ¢é restaurado. Um efeito exotérmico ou
endotérmico afasta temporariamente a poténcia de compensac¢do do valor estacionario,
produzindo-se um pico caractetistico sobre a linha de base. A integracdo da area de
baixo do pico, assumindo como referéncia a linha de base, fornece o calor associado a
cada injec¢io. Como o reagente na célula fica saturado, o sinal de calor diminui, até a
saturacdo, onde sé se observa o calor devido a fenémenos secundarios, como pot
exemplo o calor de dilui¢io.

Neste tipo de calorimetro observa-se uma configuracio diferencial com duas células,
em que uma actua como célula de reaccio e a outra como referéncia. Os efeitos
térmicos produzidos em cada uma das células sdo detectados pelos correspondentes
sensores ou termopares ligados em oposicio. Sendo um calorimetro diferencial, faz um
uso passivo da célula de referéncia. Ambas as células calorimétricas tém a forma de
cilindros planos (com elevada relagao base/altura do cilindro) sobre cujas faces externas
se estendem finas termo-laminas. A agitacdo mantém-se durante o processo de
injeccdo, e s6 ocorre na célula da reacgdo. Uma das células, a célula de reacgdo, contém
a solucdo do polimero, enquanto que a outra, célula de referéncia, contém apenas o
tampdo, ou simplesmente o mesmo solvente que o utilizado para preparar a amostra.
Como a célula de referéncia nio possui sistema de agitacdo nem injec¢do simultanea
surge a necessidade de se efectuar um ensaio branco para determinar os efeitos
térmicos principalmente associados a agitagdo e as reac¢des do solvente com a
substancia adicionada.

Relativamente ao controlo da temperatura, consegue-se através da circulagdo de agua a
partir de um banho termostatico interior. Para acentuar o controlo adiabético e eliminar
a condensacio de vapor de 4gua, tanto mais importante quanto menor a temperatura de
trabalho, faz-se vicuo no intetrior do cilindro.

O sistema de injec¢io-agitagido ¢ uma das partes mais criticas do equipamento. Do seu
correcto funcionamento depende a fiabilidade dos volumes de injeccdo (de 2 a 5 uL
num ensaio padrdo), da eficicia da homogeniza¢ao da mistura reaccional e de um baixo
nfvel de ruf{do compativel com a elevada sensibilidade requerida para detectar os efeitos

térmicos, geralmente de apenas algumas dezenas de microjoules. As seringas de
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injecgdo sdo seringas de precisio em vidro providas com longas agulhas de aco

inoxidavel que tém no seu extremo uma pequena palheta para agitagio.

Detalhes do equipamento

A mistura das solucSes é realizada através de titulacbes de uma determinada solucio
(seringa) numa célula calorimétrica num sistema semi-adiabatico. O volume maximo de
1,4199 ml. A homogeneidade da solucio analisada ¢ garantida com a utilizagdo de
agitacdo, numa faixa de 260 a 550 RPM.

As adicoes de solucdo na amostra sio da ordem de pl., sdo feitas automaticamente
através de uma seringa Hamilton gas-tight (contendo um capilar de aco) conectada a
um adicionador (sendo controlado pelo computador, podendo ser alterado durante a
experiéncia).

A temperatura do equipamento pode ser estipulada dentro de uma faixa de 2 °C ¢ os 80

°C, sendo que a temperatura utilizada em todas as experiencias foi de 25 °C.
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Capitulo 3

3. Resultados e Discussao

O desafio central deste projecto é entender e eliminar a baixa viscosidade e turbidez a
baixo pH de HM-PAA em solugdo aquosa.

Verificou-se que o HM-PAA tem comportamento extremamente dependente do pH;
enquanto evidencia caracteristicas hidrofilicas a pH elevado, mostra fraca interacc¢do
com a agua a baixo pH. Para entender este fenémeno foram usados diversos polimeros
derivados de acidos poliacrilicos, de modo a esclarecer a influéncia de modifica¢oes da
cadeia no comportamento da macromolécula em solucio. Particularmente, foram
testados polimeros com e sem modificagdo hidrofébica, com e sem reticulacdo. A
caracterizagao reologica destes polimeros em solu¢ao tem como objectivo saber de que
forma a arquitectura do polimero influencia a sua conformacao.

Promoveu-se igualmente um estudo que visava melhorar as caracteristicas reologicas a
baixo pH do HM-PAA, estudo esse que passou por ionizar o polimero através de sais
hidrofébicos e tensioactivos i6nicos.

Comecou-se por estudar as propriedades do HM-PAA e dos derivados deste polimero
(sem reticulagio e sem modificacdo hidrofébica) em 4gua, fazendo variar o pH. A
dependéncia da conformacio destes polimeros com o pH foi depois comparada com
outros polimeros: PAA e Carbopol 940. Posteriormente testaram-se sais da série de
Hofmeister e tensioactivos i6nicos, a pH baixos, no sentido de verificar de que forma
estas moléculas tém a capacidade de ionizar o polimero e dessa forma aumentar a
transparéncia e a viscosidade da solucdo. Por fim, estudou-se o comportamento do
HM-PAA com a modificacio do solvente, para testar de que forma a turbidez da

solucio ¢ devida a formacio de agregados hidrofébicos do polimero.
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A relagdo entre o grau de ionizac¢io do polimero e a sua viscosidade foi entendida apds
a realizacdo de estudos potenciométricos que permitiram identificar o pKa dos
polimeros.

Na fase final, decidimos fazer a determinacgdo de parametros fisico-quimicos da ligacdo
de i6es a polieletrdlitos lineares e homogéneos por calorimetria e potenciometria tendo
em conta a contribuicio electrostitica. O objectivo deste estudo foi avaliar a
dependéncia dos parimetros termodinamicos com o grau de ionizagdo. Usamos entdo
duas técnicas, pela potenciometria obtemos a patte a energia livte de Gibbs enquanto
que por métodos calorimétricos podemos retirar directamente a entalpia do processo,
seguidamente usando equagdes termodinimicas podemos calcular a entropia de

protonac¢io do processo. Estes estudos foram realizados a diferentes forgas idnicas.
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3.1. Estudos reolégicos de solugdes de acidos
poliacrilicos hidrofobicamente modificados

3.1.1 Ionizagao devido ao pH

Comecou-se por estudar o polimero central deste trabalho, o HM-PAA, analisando o
seu comportamento reoldgico e a turbidez das solu¢cbes que forma, a diferentes
concentra¢des de protio. Foram efectuados testes as diferentes solu¢des de polimero
em 4gua (2.0 % (p/p)) a diferentes pHs.

O estudo efectuado para o HM-PAA encontra-se representado na Figura 3.1 e Figura
3.2.

Figura 3.1: Transpaténcia da solugio de 2.0% (p/p) de HM-PAA em funcio do pH a 20 °C
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Figura 3.2: Viscosidade de uma solugio de 2.0% (p/p) de HM-PAA em funcio do pH a 20 °C.
A linha usada ¢ apenas uma interpola¢io dos pontos para uma visualizagiao mais facil.

Pela observagdo da Figura 3.1 verifica-se que a partir de um certo pH ocorre uma
mudanga na turbidez da solugdo. Nota-se que até pH 6.8 a solucio ¢ turva e na adiciio
seguinte de base ocorre uma mudanca na solu¢io que a torna totalmente transparente a
pH 7.3. A viscosidade do polimero ¢ igualmente dependente do pH e mostra esta
notavel alteracio. A pH 6-7 existe um aumento abrupto da viscosidade da solugio,
mantendo-se esse valor de pH elevado nos restantes valores de pH. A baixo pH a
viscosidade mantém-se constante enquanto que para pH superiores as variagSes de
viscosidade sdo mais evidenciadas.

Para entender melhor a relagio entre grau de ionizagdo e viscosidade necessitou-se de
claborar um estudo para identificar o valor de pKa dos derivados do acido poliacrilico.
Todo o estudo encontra-se na seccio 3.2. Sabe-se que o numero de cargas nos
poliacrilatos vatia fortemente com o pH quando nos encontramos perto do valor de
pKa, uma vez que depois de ultrapassar, mesmo em pequenas quantidades, esse valor,
em que temos 50 % dos grupos ionizados, passamos a ter praticamente todos 0s grupos
ionizados. O pKa existente na literatura, para um acido poliacrilico é aproximadamente
4.25%, no entanto a alteragdo mais significativa na viscosidade da solugio, acontece por
volta de pH 6. Os calculos do valor de pKa efectuados através de titulagGes

potenciométricas e apresentados na secgio 3.2, conferem que o valor de pKa se situa
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entre 6 ¢ 7. A este pH o polimero estd 50% ionizados. Este pico em termos de
viscosidade é reversivel e estivel devido a forte rede formada entre as cadeias de
polimero. A formagdo da rede é potenciada pelo caracter ligeiramente hidrofébico do
polimero. A pH elevados, o polimero é mais hidrofilico, ocorrendo também a formacio
de redes, no entanto a componente hidrofébica a estes pH ndo ¢ tio elevada.

Esta alteracdo muito brusca da viscosidade da solugio sera devida a expansido do
polimero motivada pelo efeito das repulsdes electrostaticas provocadas pelas cargas que
adquiriu por desprotona¢ido dos grupos dcidos, bem como devido ao aumento da
pressdo osmética. Esta expansdo favorece uma maior proximidade entre as cadeias e
possivel entrelacamento, o que conduz a formacio de gel. Para além do entrelagamento,
existem associagdes hidrofébicas inter-particula que sio reforgadas com a expansio do
polimero e favorecem, também elas, a gelificagdo e¢ aumento da viscosidade. A esta
transicdo estd associado um aumento da transparéncia da solugdo. Este facto podera ser
entendido se considerarmos que existe pouco contraste dptico entre o interior da
microparticulas polimérica expandida e o solvente — agua. No caso de o polimero se
encontrar compactado, o contraste éptico é muito grande e a solugio podera, caso o
polimero tenha tamanho suficientemente grande, tornar-se opaca. Voltaremos a este
assunto mais tarde, quando for focado o mecanismo para a turbidez.

Este comportamento extremamente dependente do pH levou-nos a questionar o papel
dos grupos hidrofébicos e de reticulacio neste comportamento. O efeito da reticulacio

e das modificagdes hidrofébicas estd representado na Figura 3.3 ¢ 3.4.
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HM-PAA

WCL

WCLP

Figura 3.3: Transparéncia dos diversos polimeros em funcdo do pH. A concentra¢io dos
polimeros foi 2.0 %(p/p) e a temperatura de 20°C.
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Figura 3.4: Viscosidade dos diversos polimeros em fun¢iao do pH. A concentragio dos
polimetros foi 2.0 %(p/p) e a temperatura de 20°C.

Da observagio da sequéncia de imagens apresentada anteriormente pode afirmar-se que
a presenga de reticulagio e modifica¢io hidrofdbica altera a expansio do polimero para
pH mais elevados. A solucio de HM-PAA adquire transparéncia numa gama de pH
entre 6.4 ¢ 7.0, se compararmos com a solu¢do de WP estes valores passam a ser de 6.4-
0.6. No entanto a presenga ou auséncia de reticulagio ¢ onde ocorrem efeitos mais
significativos, uma vez que a solu¢io de de polimero linear WCL perde a turbidez no
intervalo de pH de 6.2-6.4 ¢ a solugdo de polimero linear nio modificado WCLP no
intervalo de pH de 6.0-6.2. Nestes dois casos as solu¢des perdem a turbidez a pH mai
baixo comparativamente com a solu¢io de HM-PAA. Podemos afirmar que a presenca
de reticulacio desempenha um papel mais significativo na expansio do polimero do
que a presenc¢a de modificagdo hidrofébica, contudo os dois factores sdo responsaveis
pela alteracdo na turbidez das solugbes devida a compactagio do polimero. A
explicacdo para as observagdes relatadas pode ser descrita como o facto de a presenga
de associagbes hidrofébicas intrapoliméricas inibir a expansdo do polimero, que precisa
assim de um reforco de cargas para estabelecer a expansio. Os polimeros lineares
resistem muito menos a expansiao do que os polimeros reticulados como o HM-PAA, o

que resulta numa expansao dos primeiros a pH mais baixo.
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As tendéncias descritas aplicam-se tanto aos resultados de turbidez como também aos
resultados reologicos. Os dois conceitos estdo irmimente ligados, sendo o mecanismo
indissociavel. A expansio do polimero promove simultaneamente um aumento de

transparéncia e um aumento de viscosidade.

Analisando agora os efeitos da modificagio hidrofébica e reticulacio a pH elevado,
comparando por exemplo HM-PAA com WCL, conclui-se que polimeros reticulados
dao origem a solu¢Oes muito mais viscosas do que as de polimeros lineares com todos
os outros parimetros iguais. Ambos os polimeros WCL ¢ WCLP possuem o salto de
pH na mesma regiio mas a viscosidade adquirida depois ¢ muito inferior, comparada
com o HM-PAA (diminuigdo da viscosidade em 3 ordens de grandeza). Comparando o
WP com HM-PAA, embora ambos possuam a mesma ordem de grandeza em termos
de viscosidade, o HM-PAA promove fortalecimento da rede em virtude da presenca
das modifica¢des hidrofébicas inter-poliméricas. Estes dados levam-nos a concluir que
polimeros reticulados conduzem a géis mais viscosos do que polimeros lineares. Existe
também um efeito da presenca de grupos hidrofébicos, no sentido de aumentar a
viscosidade, contudo em menor grau que o efeito da reticulagdo. A reticulagio funciona
como uma oposi¢do a expansido do polimero, no entanto pode conferir uma forte
clasticidade as solugbes apds a expansio, uma vez que o entrelacamento ¢ mais
eficiente. Os polimeros lineares (WP e WCLP) necessitam de uma densidade de carga
inferior para de expandirem, sendo que a modifica¢io hidrofébica tem maior relevancia
nos polimeros lineares, onde estas modificacdes ficam mais acessiveis para associages

intermoleculares.

3.1.2. Estudos reologicos de outros polianides sensiveis a pH

Os resultados anteriores apontam para uma enorme dependéncia da viscosidade com o
pH. Quio diferente serd o comportamento de PAA puros, sem modificagbes
hidrofébicas? Partindo desta questdo decidimos entio estudar outros polianides

sensiveis a pH como por exemplo o PAA puro e o Carbopol 940. Comeg¢amos por um

56



acido poliacrilico puro de peso molecular 450 kDa. A Figura 3.5 representa a vatia¢do

da viscosidade em func¢io do pH deste polimero.
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Figura 3.5: Viscosidade de uma solugio de 2.0% (p/p) PAA 450 kDa em funcio do pH, a
temperatura de 20°C.

De acordo com o grifico, o aumento de pH afecta a viscosidade da solucdo, embora
este aumento ndo seja muito significativo, dado que a solu¢do permanece liquida. Existe
um aumento de viscosidade até ao valor de pH=8.5, onde atinge o seu maximo. No
entanto, a partir deste valor de pH a viscosidade diminui.

Como se pode verificar, o aumento do pH nido provoca um aumento muito acentuado
na viscosidade da solugio, permanecendo sempre liquida. Existem algumas diferencas
entre este PAA e os HM-PAA usados anteriormente, entre as quais o Mw, presenga de
pequenos grupos hidrofébicos, presenca de longos grupos hidrofébicos e reticulagio.
Mas sendo que o Mw esta dentro da mesma ordem de grandeza do HM-PAA, uma
explicacdo possivel para a inexisténcia de gelificacio ¢ o facto de termos uma cadeia
linear nio reticulada e sem qualquer grupo hidrofébico capaz de refor¢ar uma rede
tridimensional. Os valores de viscosidade sio semelhantes aos obtidos pelo polimero
WCLP, sem reticulagdo e sem grupos hidrofébicos.

Neste ponto surgiu-nos outra questio, qual a diferenca entre o HM-PAA e o 4cido
poliacrilico puro e linear? De que forma a diferenca estrutural influencia a viscosidade
das solugoes? Para responder a estas questoes fomos comparar o HM-PAA com o
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PAA, como exemplificado na Figura 3.6, podemos verificar que apesar do HM-PAA
ser um derivado do PAA, o seu comportamento é distinto, uma vez que a alto pH a
diferenca entre a viscosidade dos dois polimeros é muito notéria. Foram apresentados
trés valores de pH distinto, pH = 1.0 evidencia a total protona¢io do polimero, pH =
3.0 o pH das solu¢des-mae de ambos os polimeros e pH = 12 evidencia total

desprotonagio do polimero.
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Figura 3.6: Comparagio da viscosidade para pH 1.0, 3.0 ¢ 12 de 2.0% (p/p) de PAA ¢ HM-
PAA.

Esta diferenca ¢ devida as propriedades que o HM-PAA possui e que o diferenciam do
PAA. O HM-PAA apresenta reticulagio quimica e associa¢des hidrofébicas entre as
particulas, e sdo estes dois aspectos que introduzem essencialmente esta variagdo. As
redes que o HM-PAA apresenta sio de natureza quimica, ou seja surgem através de
ligacoes covalentes entre as cadeias do polimero que originam a reticulagdo, e também
de ligacdes fisicas de natureza hidrofébica, devido a existéncia de cadeias hidrofébicas
ao longo do polimero.

Depois deste resultado questionaimo-nos de que forma o peso molecular do polimero
poderia influenciar o seu comportamento reolégico. Para responder a essa divida

decidimos entdo verificar se o aumento do peso molecular de 450 kDa para 1000 kDa,
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alteraria a resposta em termos de viscosidade do polimero. O resultado ¢ ilustrado na

Figura 3.7.
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Figura 3.7: Viscosidade de 2.0% (p/p) PAA 1000 kDa ¢ PAA 450 kDa em funcio do pH 2
temperatura de 20°C.

Da comparacio entre as duas curvas verifica-se que nio existe diferencas significativas
na viscosidade das solu¢oes com o aumento do peso molecular do polimero.

Depois de efectuados estes estudos verificimos que a existéncia de reticulagdo na
estrutura do polimero melhora o seu comportamento reolégico, porém nao foi ainda
abordado de que forma o grau de reticulagdo do polimero influenciava essas mesmas
propriedades. Para colmatar esta davida decidimos estudar um derivado de um acido
poliacrilico com um grau de reticula¢io superior ao HM-PAA o Carbopol 940, como se
ilustra na Figura seguinte. O Mw de ambos ¢ semelhante e o Carbopol 940 nio possui

grupos hidrofébicos.
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Figura 3.8: Viscosidade de uma solugio de 2,0% (p/p) de Catbopol 940 e de uma solugio com
a mesma concentracio de HM-PAA em funcio do pH, a temperatura de 20°C.

Pela observaciao do grafico verificamos que o Carbopol ndo apresenta uma mudanca
tdo brusca na viscosidade, sendo que a viscosidade aumenta de forma mais constante a
cada adi¢io de base. O polimero com maior reticulagdao, Carbopol, exibe sempre maior
viscosidade em solu¢do do que o HM-PAA, fruto de um maior e mais robusto
entrelacamento entre cadeias. O Carbopol adquire também viscosidades mais elevadas a
pH inferiores, ou seja, a pH aproximadamente 2.0 a viscosidade do Carbopol é
semelhante a adquirida pelo HM-PAA a pH no intervalo 6.0-7.0. Esta diferenca podera
ter a ver com diminuicio do pKa e consequente ionizacio a pH mais baixos.

Podemos assim concluir que o grau de reticulacio influencia o comportamento

reolégico de polimero.

3.1.3. Adigao de tensioactivos

Sabemos agora que a pH elevado o polimero se encontra na forma expandida, ou seja
encontra-se totalmente ionizado. No entanto, a pH baixo o polimero encontra-se

compactado e a viscosidade é baixa. Para tentar solucionar este problema — o polimero
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ndo actua como espessante a pH baixo — necessitivamos de ionizar o polimero nesta
gama de pH. Foram adicionados a solugio polimérica tensioactivos idnicos, descritos
na secgao 2. Os tensioactivos, devido ao seu caracter anfifilico, associam-se ao polimero
e poderdo transformi-lo num polieletrélito. Varios estudos apontam para esse
mecanismo, como a ioniza¢io de polimeros nio iénicos derivados da celulose (HPMC,
EHEC) com tensioactivos anionicos®70.71,

Comegamos por adicionar um tensioactivo anidénico, SDS a pH 2.3 e 8.0 a uma solugio

de 2,0 % (p/p) de HM-PAA como se ilustra no grafico da Figura 3.9.
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Figura 3.9: Viscosidade de 2.0% HM-PAA a pH 2.3 e pH 8.0 em funcio da concentragio de
SDS

Pela analise do grafico da Figura 3.9, observa-se que o efeito do tensioactivo é enorme
quando o polimero nio estd ionizado (pH 2.3). Ocorre uma mudanca brusca na
viscosidade da solugdo a pH 2.3 a partir da concentragio de SDS de 0.6%, aumentando
cerca de 7 ordens de grandeza a viscosidade. Podemos concluir que a adigdo de SDS a
HM-PAA origina um aumento de viscosidade, passando a ter valores semelhantes aos
que a solucdo adquire a pH elevado. A adigdo de tensioactivo ao polimero ja ionizado e
expandido (pH 8.0) ndo provoca alteragdo significativa na viscosidade da solugdo de
HM-PAA. A pH baixo o HM-PAA ¢é mais hidrofébico e associa-se eficientemente ao

tensioactivo, que o ioniza e promove a sua expansao. A pH elevado o HM-PAA ja é
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um polielectrélito e a adigdo de SDS tem um efeito residual. Neste caso, enquanto que
o SDS podera contribuir para o aumento de viscosidade devido a participacio e reforco
das associa¢des hidrofébicas inter-poliméricas, podera também induzir um efeito de sal,
devido aos contraibes presentes, que poderdo compactar ligeiramente o HM-PAA e
provocar uma diminuicdo da viscosidade. O resultado é a viscosidade parecer
praticamente inalterada com a adi¢do de SDS a pH elevado. Seguidamente testou-se o
comportamento dos diversos derivados do HM-PAA com a adi¢do de um tensioactivo

ibénico (SDS). Os resultados estio expressos na Figura 3.10.
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Figura 3.10: Viscosidade de uma solugio de 2.0% (p/p) HM-PAA, WCL, WP ¢ WCLP a pH
2.3 em fun¢io da concentragio de SDS.

A resposta reoldgica a adicdo de SDS, por parte do HM-PAA e do WP, é muito
semelhante. No entanto, para o caso das restantes modificacoes, WCL e WCLP, a
resposta foi diferente. Neste caso ocorreu um aumento de viscosidade mas o aumento
nao foi tdo acentuado. A adi¢do de tensioactivo dd origem aos mesmos resultados que a
ioniza¢do por pH, sendo que os polimeros reticulados apresentam viscosidades mais
elevadas que os polimeros lineares em ambas as situagdoes. A pH elevado verifica-se
uma pequena diminui¢do da viscosidade das solucdes devido ao efeito do sal, ultimas
adicoes de tensioactivo actuam como um sal que protege a repulsio electrostatica e que

leva a compactacdo do polimero e consequente diminui¢ao da viscosidade.
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De todos os polimeros, o HM-PAA é aquele em que se obtém uma mudanca mais
significativa na viscosidade da solucdo, a concentracio de 2.3% prevé-se que o

polimero esteja totalmente expandido.

Depois de verificarmos que obtinhamos os mesmos resultados pela ionizagio por pH e
com a adicio de um tensioactivo aniénico, SDS, decidiu-se entio vetrificar a influéncia
da carga na eficiéncia dos tensioactivos como agentes ionizantes do HM-PAA. Para isso
adicionamos diferentes tensioactivos. Para além do tensioactivo aniénico ja usado, SDS,
usou-se um cationico o DTAB, um tensioactivo anfotérico, a betaina, e um tensioactivo

nio i6nico, o Ci2Es.
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Figura 3.11: Grifico relativo a viscosidade de uma solucio de 2.0% (p/p) HM-PAA a pH 2.3
em funcio da adicdo de diferentes tensioactivos.

Viscosidade Newtoniana

A carga do tensioactivo é um factor importante na densidade de carga do polimero,
pela observacao da Figura 3.11, nota-se um aumento mais significativo da viscosidade
com adi¢do de tensioactivos aniénicos. Este aumento ocorre uma vez que o HM-PAA ¢é
ligeiramente aniénico naquele pH e por isso um tensioactivo aniénico, como o SDS, vai
aumentar a densidade de carga. No caso de tensioactivos catiénicos, como o DTAB, no
inicio o aumento de viscosidade ndo é muito significativo, porque inicialmente o
tensioactivo precisa de compactar o excesso de cargas negativas do polimero e sé
depois iniciar o processo de ionizacio. E visfvel um maximo na viscosidade a partir de

certos valores de concentracio de tensioactivo. Este maximo é compreendido como a

63



estequiometria do nimero de micelas por grupo hidrofébico que mais reforca a rede.
Acima desse valor, passa a haver um excesso de micelas até ao limite de 1 micela por
grupo hidrofébico, onde os grupos hidrofébicos sdo desactivados pelo revestimento
hidrofilico que passam a ter. Este mecanismo é defendido na literatura’. Para os
tensioactivos anfotérico e ndo i6nico o aumento da viscosidade ndo é muito
significativo, uma vez que néo potenciam a ionizagio do polimero.

Para tensioactivos com a mesma carga, qual serd o papel da sua hidrofobicidade na
capacidade de induzir cargas no polimero? Fomos investigar varios tensioactivos,
alterando o comprimento da cauda e cadeia, de modo a fazer variacGes no balanco
hidrofilico-lipofilico (HLB). Na Figura 3.12, mostra-se a influéncia da cabeca polar do
tensioactivo na expansio do polimero, através da adicdo de diferentes tensioactivos

com grupos hidrofilicos diferentes.
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Figura 3.12: Grafico da viscosidade de uma solugio de 2.0% (p/p) de HM-PAA a pH 2.3 em
funcdo da concentragio de tensioactivos com cabegas hidrofilicas diferentes.

Todos os tensioactivos tém a mesma cauda hidrofébica (Ci2), enquanto que a cabeca
hidrofilica aniénica varia, desde SLES (sem grupos éter), até SLE5S (com 50 grupos
oxietileno). Se compararmos o SLE>S e SLEuS, (2 e 11 grupos oxietileno,
respectivamente), o lauril éter sulfato de sédio com 2 grupos oxietileno potencia

viscosidades mais elevadas. Da observacdo da Figura podemos verificar que o aumento

64



do tamanho da cabega do tensioactivo origina uma diminui¢io da eficacia. Assim, um
tensioactivo mais hidrofilico tem menor afinidade para com o polimero e, dessa forma,
a ionizacao é menor e a viscosidade ndo aumenta substancialmente. A hidrofobicidade
do tensioactivo é um factor muito importante para os resultados que se pretendem, o
aumento da hidrofobicidade aumenta a afinidade do tensioactivo para com o polimero
e origina a adsor¢do do primeiro ao longo da cadeia do polimero, o que causa a
ionizagdo e expansio, o que promove aumento de viscosidade e diminui¢io da
turbidez.

Seguidamente realizimos o mesmo tipo de estudo para saber a influéncia do tamanho
cauda do tensioactivo. Desta forma iremos conseguir saber igualmente o efeito da
hidrofobicidade do tensioactivo, embora esse efeito seja agora causado pela variacio da
cauda hidrofébica. Para tal usdmos trés tensioactivos com a mesma cabe¢a mas com

caudas com diferente nimero de carbonos.
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Figura 3.13: Viscosidade de uma solugio de 2.0% (p/p) de HM-PAA com adi¢do de 3.3
%(p/p) de tensioactivos com diferentes tamanhos de cauda a pH 2.3.

Da observacio da Figura 3.13 podemos afirmar que passando de uma cadeia com 8
carbonos (SOS) para uma com 10 carbonos, ocorre um aumento de viscosidade de 4

otrdens de grandeza. Quando passamos de um tensioactivo com 10 carbonos (SDeS)
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para um com 12 carbonos (SDS), o efeito é o mesmo, embora nio tao acentuado. Pode
concluir-se que com o aumento da cadeia carbonada da cauda do tensioactivo ocorre
um aumento da viscosidade. Contudo isso deixa de ser valido a partir da cadeia com 14
carbonos, uma vez que ¢ necessario ter em conta o Krafft point dos tensioactivos, ou
seja, a solubilidade do tensioactivo; por exemplo, STS (insoldvel em dgua a 20°C) é mais
hidrofébico que SDS mas os resultados (ndo apresentados) apontam para que SDS seja
mais eficiente na ionizagdo do polimero. Com este estudo verificamos que quanto mais
hidrofébicos forem os tensioactivos melhores sio os resultados obtidos, no entanto
quando mais hidrofébicos forem também maior é o Krafft point e se a temperatura usada
for abaixo deste ponto verifica-se a precipitacio do tensioactivo e a ionizagdo do

polimero ¢ eliminada.

3.1.4. Estudo de outros sistemas de polianidoes com adi¢ao de

tensioactivos

Sabemos que os tensioactivos originam viscosidades semelhantes as adquiridas pelo
HM-PAA pela ionizacio do pH. Porém, serd que o mesmo acontece com 4acidos
poliacrilicos puros? Foi com esta questdo que partimos para a realizacdo do estudo da
adi¢ao de um tensioactivo anidnico (SDS) a polianides tais como o PAA e o Carbopol.
Comec¢amos pela adi¢ao de SDS a uma solugio de 2.0% (p/p) de PAA 450 kDa, como

representado na Figura 3.14.
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Figura 3.14: Viscosidade de uma solugio de 2.0%(p/p) PAA 450 kDa a pH 2,45 ¢ pH 8.67 em

funcdo da concentraciao de SDS.

Como pode observar-se, a pH 2.45 observa-se um aumento da viscosidade com a
adicdo de SDS a solu¢io de PAA 450 kDa resultando num valor de viscosidade na
mesma ordem de grandeza obtido a pH elevado. O comportamento é muito
semelhante ao observado na ionizac¢do por pH. A pH 8.67 nota-se uma pequena
diminuic¢do da viscosidade da adi¢do, sendo que, como a este pH a cadeia do polimero
se encontra totalmente expandida, o aumento da concentracdo do tensioactivo em
solug¢do provoca um efeito de sal que elimina a repulsdo electrostatica e compacta o

polimero.

Foi efectuado o mesmo estudo para o Carbopol 940, ilustrado na Figura 3.15. A
viscosidade adquirida com a adi¢do de SDS ¢é semelhante a que o polimero possui a pH
alto, ou seja um incremento de uma ordem de grandeza.. Este resultado deve-se ao
facto de os tensioactivos idnicos poderem carregar o polimero, que tem menor

densidade de carga a pH baixo.
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Figura 3.15: Viscosidade de uma solugio de 2.0% (p/p) de Carpopol 940 a pH 2.3 e pH 8.6 em
funcio da concentracio de SDS

No fim deste estudo concluimos que a ionizagio do HM-PAA pode ser efectuada por
dois mecanismos distintos: adi¢do de tensioactivos e ionizagdo por alteragio do pH da
solucdo. Na adigdo de tensioactivos as solu¢oes poliméricas de HM-PAA a baixo pH,
foi provado que os tensioactivos anidnicos sdo mais eficientes e que quanto maior a
hidrofobicidade do tensioactivo maior a interac¢do com o polimero, maior expansio do

polimero e consequente maiores valores de viscosidade da solucio.
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3.1.5. Adicao de sais

O comportamento do polimero HM-PAA ¢é fortemente alterado com a presenca de
sais. A adicdo de ides monovalentes, como NaCl, ou divalentes, como por exemplo
Mg,Cl, promovem a precipitagdo do polimero. Este comportamento é semelhante ao

originado quando o pH se aproxima de 0. A Figura 3.16 mostra a adigao de NaCl.

Figura 3.16: Efeito da adlgao de NaCl na transparenma de uma solugao de HM-PAA a pH=23.
Com a adi¢do de sal ocorre a formagdo de um precipitado como ¢ evidenciado na Figura.
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Figura 3.17: Efeito da adi¢do de sal na transparéncia de uma solugio de 2.0 %(p/p) de HM-
PAA a pH 2.3. O aumento da concentragdo sal na solugdo de polimero origina turbidez de
solucio.
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A pH elevado o efeito é também notério, especialmente com sal divalente. A turbidez
aumenta com a adi¢do de sal divalente, levando a precipitacdo quando a concentragdes
suficientemente elevadas. Com sal monovalente o aumento da turbidez ¢ mais ligeiro.
Podemos concluir que o polimero ¢ intrinsecamente insolivel em agua quando esti no
seu estado totalmente protonado. O polimero necessita de cargas para se tornar solivel.
Este é um exemplo tipico de salting-out, ao adicionarmos uma pequena quantidade de
sal a solugdo ocorre a formacdo de um precipitado. A pH = 9 o polimero esta
totalmente carregado (pKa =c.a. 6.4) e é necessario muito maior quantidade de sal para
promover salting-out.

O efeito de sal ¢ também visivel na viscosidade da solucio polimérica. A pH 2.3 nio foi
possivel verificar este efeito uma vez que existia uma separacio de fase. No entanto, a
pH = 9.0, pode observar-se uma diminuicio da viscosidade que acompanha a
diminuigdo de transparéncia, como representado na Figura 3.18. A viscosidade diminui
com o aumento da concentracio de sais, sendo muito mais pronunciada no caso do
MgCl. Pode-se concluir que a viscosidade diminui com adigdo de sal devido ao
espalhamento electrostitico promovido pelo sal. O polimero vai-se transformando

gradualmente num polimero nio iénico. O efeito é muito superior com sais divalentes.
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Figura 3.18: Viscosidade do TTA a pH 9.0 em funcio da adi¢do de NaCl e MgCl,

A adi¢do de sais reduz, assim, a repulsdo electrostatica entre as cargas existentes no

polimero, limitando a expansio da macromolécula e, por isso, a viscosidade e a
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transparéncia diminuem. Contudo, existem sais hidrofébicos que tendo pouca afinidade
para com a agua, deverdo associar-se ao polimero. Este facto podera permitir a
ionizagio do HM-PAA a pH baixos através da adicdo deste tipo de sal. Os sais
hidrofébicos da serie de Hofmeister surgem na literatura como ides que tem a
capacidade de aumentar a solubilidade das proteinas e também de polimeros (efeito
salting-in). Da serie completa os que se esperam que tenham maior eficicia nas
solugcdes de HM-PAA a pH 2.3 sio o SCN- e I.

Os resultados da adicio destes sais hidrofébicos ao HM-PAA encontram-se ilustrados

na Figura seguinte.

NH,SCN

KSCN

Figura 3.19: Adi¢oes sucessivas de NH4SCN e KSCN a uma solugio de 2.0 %(p/p) de HM-
PAA a pH 2.3. A adicio dos sais ndo altera a turbidez das solu¢Ges e com o aumento da
concentrag¢io de sal ocorre a formacio de precitado.
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NaSCN

Acetato de Zinco
Zn(CH3C00)2

Figura 3.20: Adi¢des sucessivas de NaSCN e Zn(CH3;COO); a uma solugio de 2.0% (p/p) de
HM-PAA a pH 2.3. A adi¢do dos sais ndo altera a turbidez das solu¢des e com o aumento da
concentragao de sal ocorre a formacio de precipitado.

Como ¢ possivel observar nas Figuras 3.19 e 3.20, em nenhum dos sais
adicionados ocorreu o efeito esperado de salting-in. A solu¢io depois da adigdo do sal
mantém-se turva e com baixa viscosidade. Quando a quantidade de sal é elevada na
solucio ocorre a formacio de um precipitado. Este fenémeno é comum mesmo para
sais que promovem salting-in, quando a concentracdo do sal se torna demasiado
elevada.

O salting-in é comprovado pelos estudos reolégicos, onde se verifica que a
adi¢do de sais hidrofébicos ao HM-PAA a pH baixo promove um ligeiro aumento na
viscosidade (Figura 3.21). Contudo, este aumento niao ¢ significante para os objectivos

do produto.
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Figura 3.21: Alteracio da viscosidade da solu¢io com adi¢ido de NaSCN a 2.0% (p/p) de HM-
PAA a pH 2.3 e temperatura de 20°C.

3.1.6. Efeito da polaridade do solvente

Apontimos ja algumas sugestes para se obterem viscosidades elevadas a pH baixos.
No entanto ha ainda uma questio que nio foi solucionada: a turbidez a baixo pH.
Porque ¢ que o polimero expandido dispersa menos a luz que o polimero compactado?
Para entendermos melhor este fenémeno alteramos a polaridade do meio. Desta forma,
alteramos o solvente das solu¢des para verificar se existia ou nio algum efeito na
viscosidade e transparéncia do polimero com a adi¢fo de solventes com polaridades
diferentes, no sentido de averiguar se a turbidez ocorte devido a formacio de
agregados hidrofébicos no polimero. Caso a turbidez se trate de agregagio polimérica,
ela ird desaparecer com a desagregagdo. Essa desagregacio pode ser induzida com um
solvente que tenha uma polaridade semelhante ao polimero protonado.

Decidiu-se entdo preparar as solu¢des de polimero em diferentes solventes organicos,
como polaridades distintas. Para verificar-mos a influéncia da polaridade do solvente
em vez de usarmos agua na dissolugdo do polimero usamos solventes organicos. O

resultado é apresentado nas Figuras 3.22 e 3.23.
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Figura 3.23: Viscosidade das solucoes de 2.0 %(p/p) de HM-PAA com diferentes solventes.

Observa-se que com a diminuigdo da polaridade do solvente, desde a agua até ao 2-
octanol, ocorre um aumento da transparéncia das solugdes. Este resultado suporta a
teoria da agregaciio polimérica a baixo pH. A agregacio polimérica é devido a que as
interacgdes polimero-polimero sao mais favoraveis que as polimero-agua. O polimero é
ligeiramente hidrofébico e dessa forma interage fundamentalmente com ele préprio e
com os outros polimeros na solugdo. A agregacio promove entidades de tamanho
consideravel que dispersam a luz, produzindo um efeito tarbido. Ao aumentar a
afinidade do polimero para com o solvente, mudando a 4gua para solventes mais

apolares, o polimero vai interagir com o solvente ¢ a agregacio deixa de ser favoravel,
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obtendo-se solu¢des transparentes. O aumento da viscosidade referido na Figura 3.23
espelha o ligeiro aumento de tamanho (ou descompacta¢io) do polimero, motivado
pela maior afinidade deste para com o solvente. O aumento de viscosidade nio ¢,
contudo, suficiente para obter um gel. Para isso é necessario haver ionizagdio do HM-
PAA.

Pode concluir-se que a o fendémeno da turbidez verificada a pH baixo é devido a

agregacao polimérica.

3.2 Estudos potenciométricos de polianides

Para uma melhor compreensio dos resultados obtidos por reologia decidimos verificar
a relacdo entre o grau de ionizacdo e a viscosidade. Nesta altura sabfamos que em
termos reolégicos existia uma mudanga repentina na viscosidade da solu¢do em torno
do pH 6-7, no entanto nao tinhamos estudos potenciométricos que confirmassem que
essa mudancga era devida a um aumento de cargas em solucio. Para entender este tipo
de mudanca fomos realizar estudos com o intuito de identificar o valor de pKa de
derivados do acido poliacrilico. Nesta sec¢ao encontram-se descritos todos os calculos
usados na constru¢do dos resultados. Para maior compreensio e simplicidade,

apresenta-se apenas um exemplo de cada procedimento.

3.2.1 Aferi¢ao da base

Para a afericdo usou-se como padrio primario o KHP, uma vez que possui
caracteristicas que o adequam ao uso neste tipo de sistemas. Para estimar a
concentra¢io da base, usimos dois modelos: o ajuste do maximo da primeira derivada
de pH vs Vb ¢ a modela¢io da curva com uma fungdo sigmoidal. Os graficos sdo

representados seguidamente:
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Figura 3.23: Modelos para estimar o volume de equivaléncia: método da derivada do pH vs Vb
(a); modelacdo da curva com uma fungio sigmoidal (b).

Comparando os valores obtidos por ambos os modelos temos que, para o caso do
método da derivada do pH vs Vb, o volume de equivaléncia ¢ 2.35 mL enquanto que,
para o caso da modelacido da curva com uma funcdo sigmoidal, o volume equivaléncia
estimado ¢ de 2.32 mL. Os valores obtidos nio sdo muito discrepantes, no entanto é
mais fiavel o método da modelagio da curva, uma vez que a funcio se ajusta melhor a
curva de titulacio. Desta forma, em todos os calculos efectuados nesta seccio do
projecto, o calculo do volume de equivaléncia foi sempre efectuado por este método.

As curvas relativas a afericdo da base (NaOH 0.5 M) encontram-se representadas na

Figura 3.24.
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Figura 3.24: Representacio do potencial em funcio do volume de base e pH em fungio do
volume de base.

A primeira curva corresponde a aferi¢io do titulante (NaOH) com o uso de um padrio
primario o hidrogenoftalato de potassio (KHP), ou seja, ao registo do potencial em
fung¢io do volume de base (Vb), enquanto a segunda curva representa o pH em funcio
do volume de titulante gasto. Depois de termos o volume de equivaléncia e sabendo a
massa adicionada do padrio primario, pressupondo que no ponto de equivaléncia o
numero de moles de base ¢ igual ao nimero de moles de KHP, podemos calcular
facilmente a concentragao do titulante tendo em conta a equagao:
Mgup

C=——— 3.1
b Mgpp X Veq G-
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Desta forma a concentracio obtida é igual a 0.486 M. Para todas as experiéncias foi
realizada uma afericao de base antes de se iniciatem as medidas, e a concentracao usada
nos calculos posteriores é semptre a concentracio proveniente dessa afericdo, para se

evitarem erros nas medidas seguintes.
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3.2.2 Calibragao do sensor

Para a calibragdo do sensor, foram usados os seguintes tampoes NBS: KHP, KH2PO4
/NazHPO4, NaHCO3/Na2COs, com os tespectivos pH de 4.005, 6.865 e 10.012 a
25°C.

A calibracio foi efectuada medindo o potencial das solu¢bes de tampdes ao longo do

tempo, como representado na Figura 3.25.
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Figura 3.25: Curvas de potencial em fun¢io do tempo dos trés tampdes: (a) KHP, pH 4.005;
(b) I<H2P04/Na2HPO4 pH 6865, (C) NaHCO3/Na2C03 pH 10.012

Partindo do principio que ao fim de 300 s o potencial estd constante, substitui-se na
equagdo (2.10 — Capitulo 2) de onde se obtém o valor da forga electromotriz padrao
(E% e do declive de Nernst (S). Estes valores sdo depois usados nas modelagbes das

curvas de titulagao.
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3.2.3 Titulagdes potenciométricas de polimeros

Nesta sec¢do iremos estudar o comportamento acido — base de do polimero HM-PAA,
bem como alargar o estudo a outros polimeros a base de acidos carboxilicos, como o
Carbopol, CMC, HM-CMC e o proprio PAA. Iremos comegar com o polimero de
menor complexidade, o acido poliacrilico, e seguidamente aumentar o grau de
complexidade dos polimeros. Este estudo foi efectuado a trés forgas iénicas de nitrato

de potissio (KNOs3), 0.04 M, 0.1 M e 0.5 M.

Acido poliacrilico (1000 KDa)

O comportamento acido base esperado sera semelhante ao acido acético comercial, que
possui um pKa aproximadamente de 4.75.

Na Figura 3.26 encontram-se representadas as curvas de titulacdo para o PAA 1000

para forca i6nica igual a 0.04 M.
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Figura 3.26: Curvas de titulagio de 0.2% (v/v) de PAA 1000; (a) potencial em func¢io do
volume de base (NaOH); (b) pH em func¢io do volume de base (NaOH) — 1=0.04 M.

Para todas as titulacbes foi realizado um ensaio em branco, uma titulacio
potenciométrica de um 4cido forte (acido nitrico) base forte (hidréxido de sédio). Este
ensaio servia também como um diagnostico do sistema. Pela observacao da Figura 3.20,
pode verificar-se a existéncia de duas zonas onde se verifica capacidade tamponizante
por parte do polimero, comportando-se como uma espécie dipréotica com dois
equilibrios bem distintos. Espera-se a existéncia de um comportamento de acido forte
por volta de pH 4, a que corresponde a existéncia do grupo carboxilico.

Seguidamente, fomos estudar a existéncia de constantes de ionizacio com o auxilio do

modelo da capacidade tamponizante, como se exemplifica seguidamente na Figura 3.27.
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Figura 3.27: Estimativa das constante de ionizagdo através da curva da capacidade
tamponizante para o modelo de duas constantes no caso de 0.2 % (v/v) de PAA 1000.0s
pontos correspondem aos dados experimentais e a linha ao modelo teérico.

Pela modelagao da curva através da capacidade tamponizante testimos trés modelos
distintos, nos quais calculados os respectivas constantes de ionizacio (pKay) e as
concentracdes (pCay). Calculamos também os parametros derivados da modelacio a
curva como a soma dos miliequivalentes das respectivas contastes (meq_tot), a soma de
quadrados dos residuos (SS), o numero de replicas (N) e o numero de graus de
liberdade (ndf), como se representa na Tabela 3.1. Seguidamente realizimos o teste de
Mandel e posterior calculo do valor de prova (pHO). Podemos afirmar que o modelo

que melhor se adequa é o modelo com duas constantes como se demonstra na Tabela

3.2.
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Tabela 3.1: Resultados obtidos pelos trés modelos da capacidade tamponizante.

bufl buf2 buf3
pKal 5.68 4.96 4.36
pKa2 6.56 5.60
pKa3 6.91
pKa4d
pCal 1.74 1.88 2.10
pCa2 1.90 1.95
pCa3 2.03
pCad
meg_tot 0.0182  0.0257 0.0283
SS 40317 37260 36525
N 104 104 104
ndf 102 100 98

buf 1, buf2 e buf3 correspondem aos trés modelos estudados, meq_tot a soma de
miliequivalente, SS a soma de quadados, N o nimero de réplicas e ndf o numero de graus de

liberdade.

Tabela 3.2: Resultados do teste de Mandel.
bufl buf2 buf3

SS 40317 37260 36525
ndf 102 100 98
d_SS 3056 736

d_ndf 2 2
var_fit 372.60 372.70
TV 4 1.0
p_HO 1.94 37.63

SS: soma de quadrados, ndf: numero de graus de liberdade, d_SS: diferenca da soma de
quadrados entre o modelo com mais graus de liberdade e o inferior, d_ndf: diferenca no nimero
de graus de liberdade, var_fit: variancia do ajuste, TV: valor do teste, p_HO: probabilidade de
aceitacdo da hipétese nula.

O wvalor de prova (p[HO]) traduz a probabilidade de aceitagdo da hipétese nula! e
fornece uma importante indicagio sobre a probabilidade de aceitacio do modelo 1.
Este modelo ajusta a curva da capacidade tamponizante dos dados experimentais a uma

curva tedrica.

! Neste caso a HO reporta-se a aceitacio do modelo 1.
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Pela observagio do valor de prova pode verificar-se que existe 2 % de probabilidade de
aceitar o modelo 1, o que nos indica que a hipétese nula é dubia. Por esta razdo, o
modelo 2 foi testado. O valor de prova indica-nos que existem 38 % de probabilidade
de aceitar o modelo 2, o que nos permite afirmar que o modelo mais adequado para
ajustar a curva da capacidade tamponizante é o modelo 2.

As constantes de ionizacdo obtidas experimentalmente para o PAA 1000 foram 4.96 e
6.56, correspondendo ao pKa; e pKaz. Em relagio a estimativa dos mili-equivalentes
presentes nas amostras o resultado foi de 0.0257 mili-equivalentes pelo método da
capacidade tamponizante. Tendo em conta o valor tedrico, de 0.0312 mili-equivalentes,
o erro relativo associado ¢ de 17 %.

Comparando os valores obtidos para o pKa com a informagio retirada da Figura 3.7,
onde a partir de pH 5 ocorre um aumento mais acentuado da viscosidade pode dizer-se
que com o aumento do grau de ionizagdo a partit do pKa ocorre em simultineo o
aumento da viscosidade das solu¢des até valotes maximos. O mesmo estudo foi
realizado para todos os polimeros. No entanto, por questdes praticas nos casos

seguintes serdo apresentados apenas os resultados mais relevantes.

3.2.3.1 Efeito da forga ionica

Este estudo foi efectuado para mais duas forcas ionicas (correspondentes a 1= 0.04 M,
1=0.1 M e I=0.5 M). Os resultados foram tratados pelo mesmo método descrito
anteriormente. Na Tabela 3.3 encontram-se resumidos os resultados obtidos. Os

mesmos resultados encontram-se também representados graficamente na Figura 3.28.
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Tabela 3.3: Valores de pKa obtidos pata as diferentes forcas idénicas (I= 0.04 M; 1=0.1 M e
1=0.5 M)

Forga iénica (KNOs) pKa; pKa
0.04 M 4.96 6.56
0.1M 4.70 6.38
05M 4.46 5.91

1.0

——1=0.04

—=—1=0.1

1=0.5

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figura 3.28: Grau de ioniza¢io («) em funcio do pH correspondentes as trés forgas idnicas
(KNO3): 0.04 M, 0.1 M e 0.5 M.

Pela andlise do grafico da Figura 3.28 ¢ possivel observar uma evolugio do grau de
ionizagdo em func¢io do aumento da forca iénica. Para o mesmo valor de pH, o grau de
ionizagio do polimero aumenta com o aumento de for¢a idnica. Uma explicacdo
possivel para o resultado obtido ¢ o facto da ligagio COO-H* ter algum caracter iénico,
uma vez que a diferenca de electronegatividade entre o oxigénio e o hidrogénio é de 1.3
e acima de 20 é considerado i6nico, e dessa forma o uso de forca iénica pode alterar o
caracter i6nico da ligacdo. A atracgio entre o COO-H* ¢é eliminada com a adi¢do do sal,

libertando-se assim o protao.
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HM-PAA

O HM-PAA foi posteriormente estudado e, como derivado de um poliacrilato,
esperava-se que 0 comportamento potenciométrico fosse semelhante ao PAA.
Nas Figuras 3.29 e 3.30 encontram-se representadas as curvas de titulagio para o HM-

PAA.

— HM-PAA

—e— Branco

Vb (mL)

Figura 3.29: Cutrva do registo de potencial de 0.3 %(v/v) de HM-PAA em funcio do volume
de base — I=0.04 M.
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Figura 3.30: Curva de titulagio de 0.3 %(v/v) de HM-PAA, pH em funcio do volume de base
(NaOH) — 1=0.04 M.
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Pela observacio das Figuras, pode verificar-se a existéncia de uma zona onde se verifica
a capacidade tamponizante por parte do polimero. Este comportamento a pH=6
deveria corresponder a existéncia do grupo carboxilico na estrutura do polimero.
Depois do uso da capacidade tamponizante como modelo para a aquisicio de
constantes de ionizagio, obtivemos como pKa o valor de 6.46. Este valor suporta
inteiramente os resultados obtidos na Figura 3.1.0 modelo escolhido pata o caso
do HM-PAA foi o modelo com uma constante. A escolha do modelo foi efectuada
tendo em conta o mesmo método usado no caso anterior. No entanto, este polimero
tem um comportamento potenciométrico muito especial, ¢ quando realizamos a curva
experimental da capacidade tamponizante, esta adquire uma forma, que dificilmente
consegue ser modelada com o modelo da capacidade tamponizante.

Relativamente as modificacdes na arquitectura do polimero o comportamento
potenciométrico foi muito semelhante a0 do HM-PAA como pode ser verificado na

Figura 3.31.
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Figura 3.31: Cutva de titulagio de 0.3 %(v/v) de WP em fun¢io do volume de base adicionado
(NaOH) — 1=0.04 M.

O modelo escolhido para estes polimeros foi o0 modelo com uma constante, 0 método
para a escolha do modelo foi o referido anteriormente, sendo que este modelo ajusta a
curva experimental a um modelo tedrico de capacidade tamponizante. No caso de

WCLP obtivemos um pKa aproximadamente igual a 6.38, enquanto que para o WCL e
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WP o pKa experimental obtido foi de 6.40. Podemos concluir que as modifica¢bes na

arquitectura do polimero nio influenciam a constante de ioniza¢io do polimero.

Carbopol 940

O estudo potenciométrico de derivados de acidos poliacrilicos foi alargado também ao
Carbopol 940, um espessante usado em grande escala em vérios produtos de higiente
pessoal. Na Figura 3.32 encontram-se representadas as curvas de titulagdo para o este

polimero.
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Figura 3.32: Cutvas de titulagio de 0.2 %(v/v) de Catrbopol — I=0.04 M; a ptimeira curva
cotresponde a0 potencial em funcio do volume de base (NaOH) ¢ a segunda representa pH em
funcio do volume de base (NaOH)
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Pela observagdao da Figura 3.32, pode verificar-se a existéncia de duas zonas onde se
verifica capacidade tamponizante por parte do polimero, comportando-se como uma
espécie diprética com dois equilibrios bem distintos. Espera-se a existéncia de uma
zonano ramo acido por volta de pH 4, a que corresponde a existéncia do grupo
carboxilo.

Este estudo foi efectuado para mais duas forcas idnicas I=0.1 M e 1=0.5 M). Os
resultados foram tratados pelo mesmo método descrito anteriormente na sec¢io 3.2.1 e
os resultados obtidos encontram-se descritos na Tabela 3.4. As curvas correspondentes

encontram-se representadas na Figura 3.33.

Tabela 3.4: Valores de pKa de 0.3%(v/v) de Carbopol pata as diferentes forgas iénicas (I= 0.04
M; 1=0.1 M e I=0.5 M)

Forga iénica (KNO3) pKa; pKaz
0.1M 4.71 6.41
05M 4.42 5.92

—=—1=0.1

1=0.5

01 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14
pH
Figura 3.33: Grau de ionizagio de 0.3%(v/v) de Carbopol em funcio do pH correspondente
as trés forgas i6nicas (KNO3): 0.1 M e 0.5 M.
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Obtivemos um valor de pKa préximo de um acido carboxilico. Neste caso com o
aumento da forca i6nica de 0.1 M para 0.5 M a gama de pKa diminui conduzindo a um
pKa médio préximo do obtido para a for¢a iénica mais baixa.

Podemos comparar este resultado com a Figura 3.6, que estabelece a relagido entre a
viscosidade de uma solugdo de Carbopol e o pH. A figura aponta que o salto de
viscosidade ocorra para pH mais baixos no caso do Carbopol, comparado com o salto
de viscosidade em solugdbes de HM-PAA. Os valores de pKa encontrados agora
justificam essa tendéncia, o Carbopol possui pKa mais baixo do que o HM-PAA, a
baixa forca i6nica. O facto de o salto de viscosidade nio ocorrer exactamente no valor
do pKa pode ser devido a estarmos a comparar solugdes de concentragdes diferentes.
Enquanto que a Figura 3.6 mostra um resultado com 2% de Carbopol, este estudo

potenciométrico foi feito com uma concentragio de 0.2%.

CMC e HM-CMC

A CMC e HM-CMC surgem neste projecto como elementos para podermos verificar se
a modifica¢do hidrofébica influencia da mesma forma dois polimeros distintos. Vimos
atras que o PAA 1000 tem uma gama de pKa mais baixa que o HM-PAA, ou seja, que a
presenca de grupos hidrofébicos podem induzir a redugdo do valor do pKa. Como se

observa na Figura 3.34, a diferenga entre a CMC e 2a HM-CMC nio é muito elevada.
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Figura 3.34: Potencial em fung¢io do volume de base (NaOH) de solu¢des de 0.3%(v/v) de
CMC e HM-CMC

O mesmo se passa com os valores de pKa relativos as trés forcas ibénicas. Ocorre um
pequeno aumento dos pKa’s com o aumento da forca idnica da solugdo para o caso da

CMC. O mesmo nio se verifica para o HM-CMC, ou seja, o efeito é inverso.

Tabela 3.5: Valores de pKa cotrespondentes as solucoes de 0.3%(v/v) CMC e HM-CMC (I=
0.04;)

Forca i6nica pKa pKa
(KNO3) CMC HM-CMC
0.04 2.21 3.88

Conclui-se que a presen¢a de modificacio hidrofébica leva a uma diminuic¢ido dos
valores de pKa, constatado pelas comparagdes efectuadas entre HM-PAA e PAA, bem
como entte CMC e HM-CMC. O facto de a diferenca ser menor no caso CMC/HM-
CMC, podera dever-se a que a modificagio hidrofébica no HM-CMC ¢

percentualmente muito baixa (cerca de 1%), muito abaixo da modificacio do HM-PAA.
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3.3 Determinagao de constantes termodinamicas
em acidos poliacrilicos

Este projecto permitiu, até aqui, um entendimento claro sobre o comportamento
reolégico do HM-PAA e alguns dos seus derivados em solugdo, bem como sugestdo de
medidas para garantir um poder espessante efectivo deste polimero a pH baixo. A
variacdo drastica de viscosidade e de turbidez com o pH foi explicada com o grau de
ioniza¢do dos polimeros estudados, grau esse que ¢ afectado pela presenca de grupos
hidrofébicos. O processo de desprotonacao esta na base do aumento de viscosidade e
transparéncia. Um tema final que ainda pretendemos abordar é o do calor envolvido
nas treac¢oes de protonacio/desprotonacio. Foi efectuado um estudo sobre o
comportamento termodinamico da desprotona¢iao do PAA, a diferentes forgas idnicas.
Hoje em dia existem inumeros estudos publicados sobre as propriedades
potenciométricas de acidos poliacrilicos no entanto pouco ainda foi dito a cerca da
variacdo entalpica e entropica destes processos’. Decidimos conjugar duas técnicas
simples, potenciometria e a calorimetria, para a aquisicio de dados que nos permitam
calcular as  constantes  termodinamicas  envolvidas nos  processos  de
protonacio/desprotonacio. Come¢imos pelo 4cido poliactilico de peso molecular 250

kDa. A complexacio de protdes (H) numa macromolécula (P) pode ser esquematizada

por:

Cu,
H_,P+HSHP K = % (3.2
Hi_,PlH

Onde K| é uma constante estequiométrica. Tendo em conta o nimero de possibilidades

de protona¢io ao longo da cadeia do polimero para o mecanismo representado

anteriormente, K; pode ser expressa por:

limlog K; = —[log Cyly=1 (3.3)
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Onde s é o numero maximo de grupos existentes na macromolécula e [Cuv=i é a
concentragdo do protdo correspondente a esse grupo, tendo em conta um numero
médio de ligacbes do protio para v=i.

Através da titulagio potenciométrica apresentada anteriormente, numa simples
conversio do grafico de pH vs grau de ionizacdo para pH vs n° grupos protonados,
tendo em conta que o nimero maximo de sitios existentes da molécula é 3469 para o
PAA 250 kDa, e usando a expressdo para converter grau de ionizacio em ndmero de

grupos

i =3469(1 — a) (3.4)

Onde a representa o grau de ionizagao, ¢ possivel visualizar a variacdo da constante de
ligacdo do protio ao polimero em funcio do nimero de grupos carboxilo existentes no

polimero, como se representa na Figura 3.35.
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Figura 3.35: Representagdo grafica da constante de ionizagdo em fun¢io do numero de grupos
carboxilo existentes no polimero PAA (0.1M). As linhas (a), (b), (c) e (d) representam as quatro
forcas idnicas em KNOs3, 0.01 M, 0.05 M, 0.1 M e 0.5 M respectivamente.

Da observacdo da Figura podemos concluir que com o aumento da for¢a idnica a

constante de ioniza¢dao diminui, ou seja o efeito do sal em solugdo contribui para que a
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desprotonagao seja mais facil, uma vez que a constante Ki estabelece a relagio entre a
espécie protonada (no numerador) e a desprotonada. Este resultado reforca a ideia ja
encontrada nos estudos da sec¢do 3.2.3.1, onde se verificou que o aumento de forca
i6nica leva a um aumento da constante de ionizacdo. Em relacdo ao peso molecular, se
tivermos um PAA de maior peso molecular vamos ter mais dificuldade na
desprotonagio, como se pode verificar na Figura 3.7 deste capitulo, onde de facto o
PAA de menos peso molecular exibe uma maior viscosidade a pH baixo
comparativamente com o PAA de alto peso molecular.

A constante de ionizacdo representada anteriormente ndo tem em conta a contribuicio
entrépica, devida as diferentes formas de distribui¢io dos protdes no polimero, e a
contribui¢do electrostatica devida a presenca de sal em solugdo entdo podemos realizar
um melhoramento da mesma calculando uma constante de estabilidade intrinseca, Kijnr,
através da seguinte equacio:

s—i+1
K. =

i : iint
L

(3.5)

O primeiro factor representa a contribuicao entrépica decorrente das diferentes formas
de distribuicdo dos protdes pelos diferentes grupos (s). Porém a constante intrinseca
pode ser dividida numa parte quimica (K*int) e num termo electrostatico (associada ao
potencial da superficie electrostatica ¥S):

. s
K;int = Kini€ RT (3.6)

int

Para o calculo do potencial electrostatico foi usada a equagdo de Poisson-Boltzmann:

VZ‘P(T) = _@ p(T) = Z Ci(T')ZiEXp {_

4

z;e¥(r) 3.7
kT } G0
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Os parametros usados nas equagdes anteriores foram optimizados em trabalhos
anteriores para o mesmo sistema.”* Os resultados obtidos encontram-se descritos na

Figura 3.40.
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Figura 3.36: Representacio grafica da constante de ioniza¢io intrinseca corrigida tendo em
conta a contribuicao electrostatica e entrépica em funcio do nimero de grupos existentes no
polimero PAA (0.1 M). As linhas (a), (b), (c) e (d) representam as quatro forcas idnicas em
KNO;3, 0.01 M, 0.05 M, 0.1 M e 0.5 M respectivamente. Ao retirar-se a contribui¢ao
electrostatica e entropica a constante de ionizag¢do converge para os mesmos valores,
observando-se uma sobreposi¢io acentuada das curvas.

Como pode verificar-se por comparacio de resultados da Figura 3.34, a constante K é
independente da estequiometria da reac¢iio e estd de acordo com o modelo homogéneo
e independente de protonacio do PAA, uma vez que quando se retira a contribui¢do
electrostatica os valores tendem a sobrepor-se, ou seja, deixam de existir diferencas
causadas pelas diferentes forcas idnicas. O valor médio para a constante intrinseca do

PAA é4.4%0.1.
Para o cédlculo da variagdo entalpica da reacgio de protonacio realizimos uma

calorimetria de titulagdo isotérmica, adicionando progressivamente acido a uma solugao

de polimero com pH muito baixo. Esta técnica permite-nos observar o calor libertado
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ou absorvido durante o processo de protonagio. O resultado é mostrado na Figura

3.37.
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Figura 3.37: Calor da reaccdo em func¢io do tempo, resultado da adi¢do de injeccGes de 4uL. de
HNO:s3 (0.1 M) a 1.419 mL de PAA (0.1M) a temperatura de 25°C.

Na Figura cada injec¢io efectuada da origem a um pico, que corresponde a energia
necessaria para manter a temperatura constante depois da adicdo de n moles de acido
nitrico. Antes da titulagdo ¢é adicionada a amostra uma quantidade em excesso de base
para garantir a total desprotonacido do polimero e por essa razio aparecem 0s picos
abaixo do maximo correspondentes a neutralizacio da base. Como era de esperar o
calor devido a protonagio do polimero vai diminuindo a medida que os grupos livres
vao desaparecendo. Estes picos vao diminuindo até termos somente o calor devido ao
solvente. Integrando cada pico obtemos o grafico da entalpia de protonacio do PAA
em funcido da razdo molar entre os grupos protonados e os grupos desprotonados

existentes no polimero como se representa na Figura 3.38.
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Figura 3.38: Entalpia da reac¢io de protonacio de 0.1 M de PAA com adicio de injeccSes de
4ul. de HNO; 0.1 M em fun¢ido da razdo molar entre o protio e o numero de grupos
carboxilico. A temperatura usada nos experimentos foi de 25 °C. Aos pontos experimentais foi
retirada o calor de dilui¢do respectivo ao electrélito de suporte. A curva a vermelho representa o
ajuste da curva obtida a um modelo de protonacio sequencial quando sé existe um sé tipo de
grupo protonavel.

Pela observacdo da Figura verificamos que a medida que os grupos vio sendo
protonados o calor necessario para efectuar essa transformacdo vai diminuindo. A
protonacgdo ¢é desfavoravel quando a razdo molar é baixa (quando o pH ¢ elevado),
enquanto que se torna mais favoravel quando a razdo ¢ alta (pH baixo). Se a este

resultado aplicarmos a equacio de Van’t Hoff, obtemos uma expressao para o AH;:

MMy = —RB = My,
T

(3.8)

. T o¢
AHi,elec = AHi + (1 + ;a_T> AGi,elec
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Onde AH’; corresponde a entalpia de protonac¢io do grupo carboxilo. Esta equagdo nio
tem em conta outros tipos de contribui¢cGes na entalpia da reac¢do, como por exemplo
hidratacdo ou alteragdes na conformacio do polimero, embora este modelo seja capaz
de descrever, em parte, o efeito relativo da forga idnica, como veremos a seguir na
Figura 3.39, onde se mostra o efeito de duas forcas ionicas. Os resultados apontam,
uma vez mais, para uma protonac¢io mais favoravel entalpicamente quando o pH ¢
baixo e menos favoravel quando o pH ¢ elevado, sendo que a presenga de sal pode
atenuar esse efeito. Ou seja, a presenga de sal torna ligeiramente mais favoravel a
desprotonagio a pH baixo (razdes molares elevadas) devido a eliminacio parcial da
ligacio COO-H+ que possui algum caricter iénico e, por isso, ¢ facilmente eliminada
com sal. A presenca de sal torna igualmente mais favoravel a protonacio a pH elevado

(razGes molares baixas).

1000 T T T T T T T T T T
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Figura 3.39: Entalpia da reac¢do de protonagio de 0.1 M de PAA com adigdo de injec¢bes de
4ul. de HNO3 0.1 M em fungdo da razdo molar entre o protio e o numero de grupos carboxilo.
A temperatura usada nos experimentos foi de 25 °C. Os pontos a vermelho representam os
resultados obtidos com a for¢a iénica 0.05 M (KNOs3) e os pontos a azul relativa a 0.05 M
(KNO3), ambos com o respectivo ajuste a0 modelo sequencial. A curva a tracejado representa a
varia¢do da entalpia de protonacio do grupo acetato’.
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Se calculada a diferenca de entalpia prevista pela equacdo (3.8) para as duas forgas
i6nicas, esta é de 110 cal/mol para um grau de dissociagio de 0,5, que é coerente com o

valor experimental de 101 cal/mol.

Se combinarmos os tresultados obtidos por potenciometria e por microcalorimetria

podemos retirar a entropia de protonagio:

AH; — AG; s—i+1 . 1 0e 19
ASi = T = Rlnf + ASint + (Eﬁ) AGi,elecz ( . )

Onde os trés termos do lado direito da equagdo correspondem a trés diferentes
contribui¢bes entrépicas, que podem dever-se a modificagbes no numero de espécies
que sofrem protonacdo, a entropia intrinseca de protona¢ido de grupos carboxilatos
independentes e a contribuicao electrostatica.

A compara¢io dos valores obtidos pela equagio anterior e obtidos experimentalmente

encontram-se representados na Figura 3.40.
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Figura 3.40: Entropia da protonag¢io do PAA (0.1 M) em funcio da razdo molar protio/
grupos carboxilo a temperatura de 25°C. Os pontos a vermelho representam os resultados
experimentais obtidos com a forga idnica 0.05 M (KNOj3) e os pontos a azul relativa a 0.05 M

?(22) = —459 x 1073 K" (V. Crescenzi et al, |. Phys. Chem. 1973, 77, 539)
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(KINO3). A linhas respectivas provem da aplicagdo da equagio (3.9), os parametros do modelo
foram s = 3469, AS"i= 20.15 cal.mol'K-! (calculado a partir de K'in= 4.4 ¢ AH"irc do acetato).

A Figura aponta para uma variaciao da entropia de protonagdo muito positiva, ou seja, a
desprotonagao do PAA nio é favoravel entropicamente. Este resultado é compativel
com resultados na bibliografia que aferem que a variagdo entropica associada a
dissociacdo de um 4acido é negativa’). A explicacdo para este fendmeno é suportada na
literatura pelo facto de os ides libertados tenderem a criar ordem na vizinhanga das
moléculas de agua (que estdo praticamente todas no seu estado nio ionizado), o que
conduz a maior ordem da soluc¢io e a diminuicdo da entropia. O factor entrépico —TAS
relacionado com a protonacio €, dessa forma, muito negativo. O factor entalpico AH

relacionado com a protonacio é positivo.
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Capitulo 4

Conclusoes

Este projecto abordou o estudo de derivados do acido poliactilico, sob diferentes
perspectivas. Uma perspectiva  reologica, potenciando um entendimento e
melhoramento das propriedades espessantes destes polimeros e uma perspectiva
termodinimica.

O projecto foi pedido e acompanhado por uma empresa alema, que desenvolve o HM-
PAA para ser usado como espessante e estabilizador de formulacoes. As caracteristicas
anfifflicas do polimero, associadas a sua reticulagio e elevado Mw, constituem
condi¢es importantes para uma eficiente estabilizagdo. Contudo, os polimeros apenas
podem operar como espessantes a pH elevado, criando um problema para as
formulag¢des acidas.

Verificou-se neste trabalho que o HM-PAA tem caracteristicas interessantes, possui
uma capacidade de expansdo em solugdo aquosa notavel quando se aumenta o pH
acima do seu pKa, e que grande parte da sua capacidade espessante a pH elevado é
devido a sua reticulagdo. A expansio pode ser induzida através do aumento do pH,
como vimos, e cujo mecanismo estd associado ao fenémeno de desprotonacio e
consequente ionizacdo dos grupos carboxilo. A expansio pode ser induzida também
por adi¢do de tensioactivos i6nicos. Os resultados apontam para um aumento evidente
da viscosidade e da transparéncia do HM-PAA, a baixo pH, quando sio adicionados
tensioactivos ib6nicos. Este efeito é causado pela ligagdo efectiva entre o tensioactivo e o
polimero, gerando um complexo carregado que tem tendéncia a expandir devido a
repulsdo entre as cargas, entropia dos contraides e pressdo osmética. Tensioactivos
ani6énicos mais hidrofébicos, com maior cauda e menor cabeca, favorecem a ligagdao ao
polimero, desde que se situem acima do limite de solubilidade.

A gelacido a pH elevado, causada pela expansdo do polimero, reflecte a formacao de

uma rede tridimensional. A gelacdo ¢, contudo, apenas verificada bem acima do valor
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da concentragio de entrelacamento, c*. A estrutura de gel pode quebrar na presenca de
sais monovalentes e, mais extensivamente, de sais divalentes. A turbidez observada a
pH baixo é resultado da agregacido do polimero. Ao existitem segmentos hidrofébicos
na cadeia, as interac¢Oes entre os polimeros sdo mais favorecidas comparando com as
interacgdes polimero-solvente. Hste facto provoca dispersio da luz e consequente
turdidez da solucdo. Quando o polimero se encontra na forma expandida nio ha
contraste 6ptico, obtendo-se solugdes totalmente transparentes.

Sabemos também agora que a presenca de reticulacio e modificacio hidrofébica no
HM-PAA faz com que o aumento da transparéncia ocorra a pH mais elevados.
Comparando polimeros lineares com polimeros reticulados, os primeiros necessitam de
uma densidade de carga superior para que ocorra a expansio, contudo a modificagio
hidrofébica tem mais relevincia nos polimeros lineares, uma vez que as modificagbes
ficam mais acessiveis ao longo da cadeia para interac¢des intermoleculares.

As concluses obtidas para o HM-PAA sio essencialmente aplicaveis também aos
varios derivados do HM-PAA aqui. O comportamento relativamente distinto entre
HM-PAA e outros derivados de PAA, na relagdo entre a viscosidade e o pH, tem

origem em varios factores: o pKa, o Mw, o grau de reticulagio, entre outros.

Foram, por fim, extraidos os valores entilpicos e entrépicos para a protonacio do
PAA. Os objectivos propostos pela empresa que formam o objecto desta tese foram
atingidos. A equipa de investigagdo da empresa ficou particularmente satisfeita com a

possibilidade de usar o HM-PAA em qualquer gama de pH.

No futuro tentaremos redesenhar polimeros HM-PAA, colocando os grupos
hidrofébicos em zonas estratégicas que permitam uma maior eficiéncia, desenvolver
novos polimeros supetr-espessantes optimizando as condicdes para aplicagOes
semelhantes e alargar o estudo potenciométrico a outros polimeros, bem como voltar a

realizar algumas das titulacdes potenciométricas noutras condigoes.
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