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RESUMO

ROCHA, Julio Cezar Barbosa, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de
2012. Estudo da formacao de micelas reversas do copolimero tribloco
(EO13P0O3,EO;3) em p-xileno: efeito da adigao de solugao salina. Orien-
tador: Alvaro Vianna Novaes de Carvalho Teixeira. Coorientadores: Luis Henrique
Mendes da Silva e Maria do Carmo Hespanhol da Silva.

O copolimero tri-bloco (EO13P03yEO;3) em p-xileno e com a adigdo de agua forma
diversas estruturas auto-organizadas, uma das quais sao as micelas reversas. As mi-
celas reversas sao um tipo de sistema auto-organizado que se forma em solugoes e
interfaces. As micelas reversas podem ser usadas na extracao de aminoacidos ou como
nanorreatores para a sintese de nanoparticulas. Nesse trabalho, micelas reversas foram
produzidas pelo copolimero tri bloco (EO;3P0O30EO;3) em p-xileno na concentragao
de 15% m/m com adigao de &dgua ou solugoes aquosas 0,1 M de cloreto de cadmio,
nitroprussiato de soédio, sulfeto de sédio, hidroxido de soédio, sulfato de litio e cloreto
de tetrametilamoénio. Foram avaliados a intensidade espalhada e o diametro hidrodi-
namico em diferentes quantidades de agua ou solugao aquosa 0,1 M, pelas técnicas de
espalhamento estéatico e dinamico de luz, respectivamente. Observou-se o aumento do
didmetro hidrodindmico na presenca de todos os sais em comparagao com a agua. A
intensidade espalhada também aumentou para todos os sais, exceto para as micelas
com cloreto de tetrametilamoénio. Foi medida a variacao do indice de refracao para
a solugao com 15% m/m de copolimero (EO13PO3,EO;3) em p-xileno com diferentes
quantidades de agua ou solugoes aquosa e comparada com a solugdo de 15% m/m de
copolimero (EO13PO30EO;3) sem a adigao de dgua ou solugdo aquosa. A variagao do
indice de refragao indicou o ponto de formagao das micelas reversas com adgua e com os
sais cloreto de cadmio e cloreto de tetrametilamonio, que nao foi possivel determinar
com as medidas de intensidade espalhada. Além disso foi possivel determinar o ponto
de transicao na forma das micelas reversas de esféricas para elipsoidais para todos os
sais. Complementando as medidas de espalhamento de luz foram feitas medidas ener-
géticas do sistema de micelas reversas usando a técnica de microcalorimetria isotérmica
de titulacao. As medidas microcalorimétricas mostraram que a entalpia de mistura mu-
dou de exotérmica (micelas com agua) para endotérmica (micelas com solugao salina)
nas primeiras adi¢goes. Além disso, micelas reversas com o cloreto de tetrametilamonio
e hidroxido de s6dio apresentaram entalpia de mistura muito menor em moédulo do que
as micelas reversas com os outros sais ou dgua. Em baixos contetidos de dgua a entalpia

de mistura endotérmica indica que o processo de desolvatagao dos sais pelas moléculas
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de 4gua e a interacao dos sais e 4gua com os segmentos EO ocorre com gasto de ener-
gia. Espectros de resonancia magnética nuclear dos hidrogénios da molécula de agua
mostraram a formacao de agua livre e dgua ligada no interior das micelas reversas. As
curvas de deslocamentos quimicos aumentaram levemente na presenca de todos os sais.
Ocorreu uma redugao da constante relaxagao spin-spin dos protons dos grupos CHs da
molécula de L64 com o aumento do conteudo de &dgua ou solugao salina. Esse resul-
tado foi interpretado como a passagem de moléculas do copolimero (EOQ;3PO3,EO;3)
da forma de cadeia livre para a forma de micelas reversas. Ja as medidas dos grupos
CH; mostraram que a relaxagao spin-spin nao variaram significativamente com a quan-
tidade de dgua ou solucao salina. As medidas de relaxacao das moléculas de dgua no
interior das micelas reversas foram feitas e foi determinada a constante de relaxacao 7o
da molécula de dgua em fase macroscopica e no interior das micelas reversas. O valor
de Ty diminui de 3,2 segundos em fase macroscopica para dezenas de milisegundos no
interior das micelas reversas. A presenca do sal no interior das micelas reversas induziu
uma diminui¢ao mais acentuada no valor de T'5 das moléculas de 4gua do que quando

havia apenas agua no interior das micelas reversas.



ABSTRACT

ROCHA, Julio Cezar Barbosa, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, February,
2012. Study of the formation of reverse micelles of the triblock copoly-
mer (EO13PO03,EO;3) in p-xylene: effect of addition of salt. Adviser: Alvaro
Vianna Novaes de Carvalho Teixeira. Co-advisers: Luis Henrique Mendes da Silva and
Maria do Carmo Hespanhol da Silva.

Triblock copolymer (EO;3P03,EO;3) in p-xylene and small amounts of water forms
various self-organized structures, one of which are the reverse micelles. Reverse micel-
les are a type of self-organized system that forms in solutions and interfaces. Reverse
micelles can be used in the extraction of amino acids or as nanoreactors for the synthe-
sis of nanoparticles. In this work, reverse micelles were produced by (EO13PO3EO;3)
the triblock copolymer in p-xylene at concentration of 15% w/w in the presence of
water or 0.1 M aqueous solutions of cadmium chloride, sodium nitroprusside, sodium
sulfide, sodium hydroxide, lithium sulfate and tetra methyl ammonium chloride. We
evaluated the scattered intensity and hydrodynamic diameter in different amounts of
water or salts by the techniques of static and dynamic light scattering, respectively.
There was an increase in the hydrodynamic diameter in the presence of all salts in
comparison with that of water. The scattered intensity also increased for all salts,
except for the micelles with tetra methyl ammonium chloride. We measured the varia-
tion of the refractive index of solution of 15% w/w (EO;3P0O30EO;3) in p-xylene with
different amounts of water or aqueous solutions and compared to with solution of 15%
w/w (EO13P0O3,EO;3) without amounts of water or aqueous solutions. The variation
of refractive index indicated the point of formation of reverse micelles for some salts,
which was not possible to determine using light scattering, and the transition point
in the form of reverse micelles from spherical to ellipsoidal. In addition to the scat-
tering experiments, microcalorimetric measurements of the reverse micelles systems
were carried out using the Isothermal Titration Calorimetry technique. The results
showed that the enthalpy of mixing has changed from exothermic (micelles with water)
to endothermic (micelles with salt) for very low water content. In addition, reverse
micelles with tetra methyl ammonium chloride and sodium hydroxide showed enthalpy
of mixing much smaller in magnitude than the reverse micelles with other salts or wa-
ter. For the low aqueous solution content inside the reverse micelles the endothermic
enthalpy of mixing indicates that the process of desolvation of salts by molecules of
water and the interaction of salts and water with the EO segments happens with cost

of energy. Nuclear magnetic resonance spectra of hydrogen of the molecules of water
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showed the formation of free water and bound water inside the reverse micelles. The
chemical shift curves increased slightly in the presence of all salts. The relaxation
spin-spin of hydrogens of groups CHj decrease with the increase of water or aqueous
solution content. This was interpreted as the passage of molecules of (EO13P030EO;3)
from the form of free chain to the form of reverse micelles. The value of relaxation
of groups CHjy did not show significant change with the increase of water or aqueous
solution content. Measurements of the relaxation of the water molecules inside the
reverse micelles were made and it was determined the relaxation constant 715 of the
molecule of water in the macroscopic water phase and inside the reverse micelles. The
value of Ty decreases from 3.2 seconds in the macroscopic phase to a few microseconds
in the inside of reverse micelles. The presence of salt in the inside of reverse micelles
induced a more significant decrease in the value of T3 of molecules of water than when

there was only water inside the reverse micelles.
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Capitulo 1

Introducao

As micelas reversas formadas pelo copolimero tri bloco | (EO),5(PO),;,(EO),;
(pluronic® L64) em p-xileno consistem de um ntcleo formado por moléculas de agua
e EO e uma coroa formada pelos blocos de PO [1]. Essas micelas reversas podem ser
usadas em diversas aplicagoes como na extragao de aminoacidos ou como nanorreatores
para a sintese de nanoparticulas, sendo a micela reversa um limitador do tamanho das
nanoparticulas formadas em seu interior [2,3].

O copolimero tri-bloco (EO),5(PO),,(EO),;, Pluronic® que passaremos a cha-
mar apenas de L64ﬂ associa-se em solugao aquosa formando micelas em uma determi-
nada faixa de concentracao. Nas tltimas décadas o estudo das micelas foi de grande
interesse para varias areas de pesquisas. Entretanto o estudo da associagao do L.64 em
solvente organico é uma area pouco explorada se comparado ao estudo de micelas em
solucao aquosa. A formagao de micelas reversas envolve um mecanismo mais complexo
do que as micelas formadas em &gua, pois depende da composicao do copolimero e
também dos diferentes tipos de solventes organicos usados nos experimentos [4].

O sistema de L64 em p-xileno nao forma micelas reversas mesmo em concen-
tragoes acima da CMC mversalﬂ7 sendo necessaria uma concentracao minima de agua
para que as micelas reversas possam ser formadas [5-9]. O sistema de L64 em p-xileno
possui um rico diagrama de fase e foi verificado nao haver diferen¢a no comportamento
do diagrama de fase em relagao a escolha do p-xileno ao invés do o-xileno [10,11].

Recentemente alguns pesquisadores observaram que comprimindo gases como

o etileno e CO4 no sistema ternario de copolimero tri bloco, dgua e p-xileno, pode-se

*Seré definido detalhadamente posteriormente.

"Nome comercial dado ao copolimero (EO),,(PO)4,(EO),,.

fConcentracdo minima de polimero em solucao capaz de induzir a formacao de micelas reversas.
A CMC depende da temperatura e pressao do sistema.



1. Introducgao

induzir a formagao de micelas reversas do copolimero tri bloco (EO),,(PO)g (EO),,
(Pluronic® P104) a 40°C, mas nao se observa o mesmo resultado para o L64 [12,13].

As micelas reversas sao classificados como sistemas coloidaidfl O sistema de
micelas reversas pode ser formado por copolimero tri bloco ou surfactant, sendo as
micelas apenas um dos tipos de estruturas em que essas moléculas anﬁfﬂicaﬂ podem
se agregar. Além das micelas reversas surfactantes ou copolimeros podem agregar em
solugoes e interfaces formando uma diversidade de estruturas, tais como: micelas es-
féricas, estruturas cilindricas, lamelares ou fases bicontinuas. A regiao em que essas
fases aparecem depende da estrutura do surfatante, como extensao da parte hidrofo-
bica ou tipo de grupo funcional na parte hidrofilica e ainda da temperatura e pressao
do sistema [4]. Os sistemas reversos sao caracterizados por apresentarem como meio
continuo um solvente hidrofébico e as moléculas de solvente hidrofilicos ficam restritas
a regioes hidrofilicas dos surfatantes. As micelas reversas ¢ uma dessas fases reversas,
onde o nucleo é composto da parte hidrofilica do surfatante e moléculas de agua e a
coroa é composta da parte hidrofébica do surfatante, e o meio continuo é composto
geralmente de 6leo (moléculas hidrofobicas) [1].

Um tipo especial de macromolécula anfifilica sao os copolimeros blocos que
sao sintetizados a partir de duas ou mais espécies distintas de monomeros através da
copolimerizacao dos monomeros. A figura ilustra alguns tipos de copolimeros.

O L64 é um desses copolimeros tri blocos. A notacao L.64 é uma notacao comer-
cial para Pluronics®), o L representa o estado fisico do polimero, neste caso liquido, o 6
significa que o L64 tem 6x300 = 1800 g/mol de PPO e o 4 significa 40% de PEO [6]. A
macromolécula de L64 é composta de, na média, 26 segmentos hidrofilicos (OCH2CHy)
o oxido de etileno, ficam 13 em cada ponta da cadeia de 1.64 como mostrado na figura
e 30 segmentos hidrofoébicos de oxido de propileno (OCH,CH(CHj3)) que fica no
meio da cadeia de L64. Os segmentos hidrofilicos sao seletivos as moléculas de agua,
enquanto os segmentos hidrofobicos sdo seletivos as moléculas de 6leo [4].

A molécula de L64 pode, em certas condi¢oes de temperatura, pressao e con-
centracao, formar micelas reversas em concentracoes acima da concentracao micelar
critica reversa (CMC), entretanto, diferente da maioria dos surfactantes, para que a

molécula de L64 forme as micelas reversas é necessario uma quantidade minima de

§Sa0 sistemas em que as moléculas na interface determinam as propriedades intensivas do sistema
como um todo.

9S40 espécies que em pequenas concentracoes reduzem significamente a tensdo interfacial de siste-
mas contendo interfaces.

ISa0 moléculas que interagem muito bem com dois solventes que sdo incompativeis.
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Figura 1.1: Diferentes tipos de copolimeros blocos.

Figura 1.2: Formula estrutural da macromolécula de 1.64.

agua no sistema [5-9]. A agua é o principal indutor da formagao de micelas reversas,
sem a presenca de dgua mesmo em concentracgoes acima da CMC a formagao de micelas
reversas de L.64 nao é observada.

Além da presencga de dgua e L.64 no sistema, para ocorrer a formacgao de micelas

reversas ¢ necessario a presenca de um terceiro componente: a molécula de 6leo. Geral-
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mente essa molécula é algum solvente organico. No caso especifico da molécula de 164,
uma grande parte dos trabalhos foi realizado com a molécula de 1,4 dimetilbenzeno
(p-xileno) [1,6-14]. A molécula de p-xileno é composta de um anel benzénico e dois
grupos metil na posi¢ao para como ilustrado na figura (a). Além do p-xileno, as

micelas reversas também sao formadas em o-xileno figura [1.3[ (b) [5].

Figura 1.3: Formula estrutural da molécula de p-xileno (a) e o-xileno (b).

Um sistemético estudo dos Pluronics® em p-xileno mostrou que a composic¢ao
também afeta no valor da CMC reversa. O aumento da massa molar dos polime-
ros, mantendo fixa a % EO na cadeia induziu a redugao dos valores de CMC que foi
explicado como o aumento da segregacao dos blocos em direcao a auto-organizacao
com o aumento da extensao da cadeia. A redugao da CMC também foi observada
aumentando-se a % de PEO e mantendo fixa a % PPO. A explicacao para esse re-
sultado também estad no aumento da tendéncia de segregacao e autoassociacao com o
aumento do segmento de PEO na cadeia do Pluronic |11].

A maioria dos trabalhos desenvolvidos com o sistema de L64-p-xileno estuda a
formagao de micelas reversas na presenca de dgua [1)4-11]. Alexandridis e colaborado-
res estudaram a influéncia de diferentes concentragoes de cloreto de sédio e uréia na
CMC do sistema e na capacidade de solubilizar dgua pelas micelas reversas |14]. En-
tretanto um estudo sisteméatico do efeito de eletrolitos na formagcao de micelas reversas
ainda nao foi feito.

Dois dos seis eletrolitos estudados neste trabalho estao representados na figura
1.4] pois eles tratam de eletrélitos com uma férmula quimica um pouco mais complexa

e sua vizualizagao nao ocorre de maneira imediata como os outros quatro sais.
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Figura 1.4: Formula quimica do nitruprussiato de sodio (& esquerda) e quaternario de
amonio (a direita).

1.1 Objetivo

O objetivo deste trabalho é estudar o processo de formacgao das micelas reversas,
determinando parametros estruturais e energéticos das micelas reversas na presenga
de dgua e alguns eletrolitos especificos. Além disso, medir a nivel molecular como a
moléculas de dgua se comporta no interior da micelas reversa na presenca de alguns
eletrolitos. A técnicas usadas para fazer tais medidas foi a técnica de espalhamento
estéatico e dindmico de luz a microcalorimetria isotérmica de titulagao e a ressonéncia
magnética nuclear. E a partir dos resultados obtidos propor um modelo qualitativo

para o processo de formacao das micelas reversas com agua e os eletrolitos estudados.



Capitulo 2

Procedimentos Experimentais e

Técnicas de Caracterizacao

2.1 Materiais e Preparacao de amostras

Os reagente usados foram poli (6xido de etileno) - bloco - poli (6xido de propi-
leno) - bloco - poli (6xido de etileno) - bloco, Pluronic® L64, e p-xileno (1,4 dimetilben-
zeno) de pureza maior que 99%. Os produtos foram obtidos de Sigma Aldrich Company
e usados sem nenhuma purificacao adicional. Usamos também cristais de sulfeto de
sodio nonohidratado (NasS9H,0) de 98% de pureza, cloreto de cadmio monohidratado
(CdClyH20) com 99% de pureza, sulfato de sddio anidro (NaySO,) com 99% de pureza,
sulfato de litio monohidratado (Li;SO4H,0) com 99% de pureza, todos obtidos de Ve-
tec Quimica Fina. Foram usados também nitroprussiato de s6dio dihidratado, (Nps),
[Nay(Fe(CN)sNO)2H,0| com 99% de pureza obtidos de Insofar Produtos Quimico e
cloreto de tetrametilamonio (C4H;53NCl) com 97% de pureza obtido de Sigma Aldrich.
A agua para preparar as solugoes salinas foi tratada com um sistema Milli-Q.

O polimero foi dissolvido no p-xileno na concentracao de 15% m/m e as solugoes
foram sempre preparadas 24 horas antes da adi¢ao das solugbes salinas. A solugao foi
vedada para evitar a evaporagao do p-xileno. As solucgoes salinas foram preparadas
na concentracao de 0,1 M para todos os sais. As solugoes salinas foram adicionadas

usando uma micropipeta ou microsseringa dependendo da técnica usada.
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2.2 Espalhamento de luz

2.2.1 Espalhamento Estatico de Luz

A radiagao eletromagnética é uma composicao de campos elétricos e magnéticos
variaveis no tempo e no espaco. Os campos elétricos podem interagir com as distri-
buicoes de cargas elétricas dos atomos, provocando a polarizagao das moléculas do
sistema. Essa polarizagao ¢ variavel no tempo, pois ela depende do campo elétrico da
onda que varia no espago e no tempo E(x,t). Dipolos oscilantes induzem a formacao
de ondas eletromagnéticas |15].

Considere uma particula no espago sujeita a um campo elétrico. Seus elétrons
ficam sujeitos a uma for¢a na dire¢ao contraria ao campo, enquanto os nicleos a uma
forca na direcdo do campo. Aparecerd, entao, um momento de dipolo induzido nos
atomos da particula. Sendo as particulas isotropicas o momento de dipolo estara na

diregdo do campo elétrico [15].

p = ok, (2.1)

onde « é a constante de polarizabilidade da particula.
O campo elétrico pode ser escrito como uma funcao cossenoidal do espago e

tempo.

E = Eycos2n (Vt . %) 7, (2.2)

onde F, é a amplitude maxima do campo elétrico, v e A sao a frequéncia e comprimento
de onda da radiacao eletromagnética respectivamente e & é o vetor unitario na direcao
X.

Combinando as equagoes e obtemos a expressao para a polarizagao como

funcao do espacgo e tempo.

p = aFEycos 2w <m€ — ;) z (2.3)

O dipolo oscilante ¢é fonte de radiagao eletromagnética e essa é a radiagao es-
palhada que interessa ao espalhamento de luz. Obteremos nessa se¢ao a intensidade
espalhada por particulas pequenas (A/20) comparadas ao comprimento de onda da luz.
A polarizabilidade é uma parametro microscopico das particulas. Podemos relaciona-la

com uma quantidade que pode ser obtida mais facilmente no laboratério: o indice de
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refragao (n) [15].

M (4
o= M) (2.4)
27TNA
M ¢é a massa molar da particula espalhadora, N, é o ntimero de avogadro e % é

contraste 6ptico.

A intensidade espalhada por unidade de volume para um sistema de particulas

E B 471'2((2—2)2]\40 (2.5)

I, N2 '
I, ¢ a intensidade espalhada, r é a distancia entre o ponto espalhador e o detector e A
¢ o comprimento da radiagao incidente.

Na equacao vemos que a [, depende de (2—2)2 (contraste 6ptico) e depende
da massa molar das particulas espalhadoras. Sistemas coloidais geralmente apresen-
tam particulas espalhadoras com uma massa molar alta e um contraste 6ptico elevado.
Assim o valor de I, é geralmente alto. Observe que nao ha dependéncia angular de I
com 6. Isso s6 acontece por que estamos tratando de particulas pequenas em relagao
ao comprimento de onda da luz (didmetro < A/20) e que estdo randomicamente locali-
zadas. Se considerarmos particulas da ordem do comprimento de onda da luz a forma

da particula é importante, ai sim teremos uma dependéncia angular da intensidade
espalhada [15].

Figura 2.1: Esquema da técnica de espalhamento de luz, & esquerda, 8 é o angulo entre o
vetor r e a direcdo do feixe incidente e r é a distancia entre o ente espalhador e o detector. A
direita, a foto do equipamento de luz.

A esquerda da figura temos a ilustracao do esquema do equipamento de

espalhamento de luz. Um feixe de luz polarizada incide sobre a amostra, a luz provoca
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o aparecimento de dipolos oscilantes. Esses dipolos reemitem a radiagao incidente,
essa radiacao é conhecida como radiacao espalhada e é detectada pelo detector que é
posicionado a uma distancia r das particulas espalhadoras e formando um angulo 6
com o feixe incidente. J& a foto a direita mostra o equipamento de espalhamento de
luz.

Uma amostra considerada apropriada para a técnica de espalhamento de luz
deve estar no estado liquido e apresentar uma intensidade espalhada razoavel. Um
exemplo tipico de trés amostras ¢ mostrado na figura 2.2l Nesta figura temos um
exemplo de sistema que espalha pouca luz figura (1). Nesse caso o sistema espalha
uma pequena quantidade de luz e nao é possivel observar o feixe de laser passando pela
amostra. Na ﬁgura (2) temos a situacao ideal de amostra para ser usada na técnica
de espalhamento de luz. Nesse caso é possivel observar o feixe de laser passando pela
amostra. Ja na situacao em que a amostra se encontra como mostrado na figura [2.2
(3), o feixe de laser sofre um alargamento no interior da amostra. Esse fendmeno ¢é
chamado de espalhamento multiplo e é relacionado ao espalhamento do féton por varios
particulas espalhadoras antes de sair da amostra. Essa amostra nao é apropriada para

a técnica de espalhamento de luz convencional.

Figura 2.2: A figura (1) ilustra um sistema que espalha pouca luz. A figura (2) ilustra um
sistema que espalha uma quantidade razoavel de luz. Ja na figura (3) ocorre um excesso de
luz espalhada.

2.2.2 Espalhamento Dinadmico de Luz

A intensidade da luz espalhada é um reflexo das flutuagoes espaciais das par-
ticulas espalhadoras. Como essas particulas estao constantemente sujeitas a choques
com as particulas do solvente, elas estao em constante movimento, chamado movi-
mento browniano, levando a uma flutuacao da intensidade media de espalhamento das

particulas. A teoria de espalhamento consegue correlacionar as flutuacoes, agora tem-
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porais, de intensidade com parametros estruturais das particulas espalhadoras como o
raio hidrodinamico [16//17].

No espalhamento estatico de luz estavamos interessados na intensidade média
(I) de luz espalhada pelo sistema. Ja no espalhamento dindmico de luz, estamos
interessados na dinamica da intensidade espalhada I(t) e qual a correlagao de I(t) com

a dinamica molecular do sistema.

Figura 2.3: Flutuagoes da intensidade réapidas (a esquerda) e flutuagoes lentas (& direita).

As moléculas quando em solugao estao em constante movimento de translacao,
rotacao e vibracao devido a interagoes térmicas. Na regiao iluminada a composicao
desses movimentos leva a uma flutuacao do campo elétrico espalhado, ja que as cargas
estao variando continuamente de lugar. Medidas dessas flutuacoes levam a informagoes
sobre a dinamica tanto translacional quanto rotacional das moléculas que compoe o
sistema. A técnica que mede essas flutuagoes é chamada Espectroscopia de Correlagao
de Fotons (PCS - Photon Correlation Spectroscopy). A funcdo que relaciona as flu-
tuagoes de I(t) com a dindmica das moléculas que compdem o sistema é a fungao de
correlagao temporal C(7) que ¢ definida como a média de "ensemble"da intensidade

num tempo ¢ e num tempo ¢ + 7 [17].

C(r)={It)I(t+ 7)) (2.6)

Analisando os limites de C'(7) na equagao tem-se que quando 7 = 0 ocorre
o maximo valor de C'(7) (C(0) = (I?)). Ja quando 7 — oo o valor de C(7) tende ao
valor assintotico (/ )2 e ocorre a perda de correlagao da intensidade. O grafico da funcao
de correlacao na figura esté relacionado com o grafico de flutuagao da intensidade
na figura . Flutuagdes mais rapidas de I(t) acarretara a perda de correlagdo mais

rapidamente, isto é, a curva de C'(7) tende ao valor assintético para 7 menores. Ja

10
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flutuagoes mais lentas de /(t) leva a uma perda de correlagdo mais lenta, ou seja, o

valor assintotico ocorre para valore de 7 maiores do que nas flutuagoes rapidas de I(t).

Figura 2.4: Funcoes de correlacao para flutuagoes da intensidade rapidas e lentas.

A funcao correlagao para dispersoes de particulas monodispersas onde a intera-

¢ao entre elas pode ser desconsiderada é dada por:

C(7) = A+ Bexp(—2I'7) (2.7)

onde os parametros A e B sao parametros de ajuste e I' é a taxa de decaimento da
exponencial da fun¢ao de correlagao.

Os parametros da equagao podem ser obtidos ajustando essa equacao a curva
da figura [2.4] Geralmente a equagao [2.7] ndo consegue ajustar muito bem a curva da
figura [2.4) por que a equagao [2.7] considera apenas um tnico valor de I' e via de regra
os sistemas estudados nao sao monodispersos e apresentam uma distribuicao de valores
de I'. Para considerar esse efeito é necesséario considerar a expansao de cumulante que
leva em conta os efeitos de polidispersao. Nessa expansao é adicionado um segundo

termo na exponencial que leva em conta efeitos de polidispersao [17].

C(1) = A+ Bexp(—2T'1 +v7?) (2.8)

v representa o termo de polidispersao nos valores de I'.
Em sistemas que seguem uma dinamica difusiva, I pode ser relacionado com o
termo que contém a dependéncia angular da intensidade espalhada, o vetor de espa-

lhamento ¢ que é definido pela equagao:
4 0
q= %nsen (5) (2.9)

11
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A é comprimento de onda da radiacao incidente, n é o indice de refragao do meio e 6 é
o angulo definido na figura [2.1]

I' = D¢ (2.10)

D é o coeficiente de autodifusao translacional dos entes espalhadores.

A equagao nos fornece a correlagao entre a dindmica da intensidade espa-
lhada e a dinamica dos entes espalhadores. A constante D ¢ o coeficiente de autodifusao
e permite fazer essa conexao. O coeficiente de autodifusao relaciona-se com o raio hi-
drodinémic dos entes espalhadores pela equacao de Stoke - Einstein [4].

~ kgT
~ 6mnD

N (2.11)

kp ¢é constante de Boltzman 7 é a viscosidade a qual os entes espalhadores estao sub-
metidos e T' é a temperatura em escala absoluta.

As amostras para o espalhamento foram preparadas adicionando-se solugao sa-
lina & amostra de 15% m/m de L64 em p-xileno em incrementos de 1 a 2,5 microlitro
por grama de solu¢ao de L64 em p-xileno dependendo da regiao de analise. A cada
adicao, a amostra foi colocada no porta-amostra do equipamento que estava a uma
temperatura de (25,0 + 0,5) °C e deixada repousar até que a intensidade flutuasse em
torno de um valor médio. Depois de estabilizada, o raio hidrodinamico e a intensidade
espalhada da amostra foi medida usando um equipamento da Brookhaven Co., que é
constituido de um laser HeNe modelo 05-LHP-928 de 35 mW e comprimento de onda
de 632,8 nm , conjunto de gonidometro modelo BI-2005M, 6ptica de focalizagao, um
correlacionador modelo BI-2005MPT de 522 canais e um detector modelo BI - APD

com um sistema de deteccao tipo fotodiodo de avalanche APD .

2.3 Microcalorimetria Isotérmica de Titulagao (ITC)

A calorimetria é a técnica mais confiavel para determinar energias envolvidas
em processos fisico-quimicos em geral, porém sendo de dificil interpretacao. A calo-
rimetria se usada em conjunto com técnicas que determinam parametros estruturais
das particulas como espalhamentos de luz complementam-se e fornecem informacoes

preciosas dos sistemas coloidais [18]. A técnica de ITC foi usada em complemento as

*raio da esfera que possui o mesmo coeficiente de difusao dos entes espalhadores.

12
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espectroscopias de espalhamento de luz e ressonancia magnética nuclear para fornecer
as energias envolvidas no processo de formagao das micelas reversas na presenga de
diferentes eletrolitos.

Os copolimeros tri blocos do tipo A-B-A formam micelas em solventes seletivos
os quais sao termodinamicamente bom solvente para um bloco e precipitante para o
outro [1J4-7]. Os processos de formagao das micelas estao associados com quebra e
formacao de novas interacoes no sistema. Assim a técnica de calorimetria isotérmica
de titulacao (ITC) é uma importante ferramenta para compreender o processo de for-
magcao de micelas reversas, pois ela possibilita obter parametros termodinamicos como
a variagao de entalpia na formacao das micelas reversas.

A ITC é capaz de registrar fendmenos termodinamicos que liberam ou absorvem
energia por unidade de tempo na ordem de microwatts. A ordem tipica de energia
que sao liberadas ou absorvidas nos processos fisico-quimicos de formacao de micelas
reversas do sistema estudado ¢ da ordem de alguns milhares de joule por mol que sao
valores que estao na escala de sensibilidade da ITC.

E necessario entender o significado de algumas variaveis termodinamicas para
conseguir interpretar os dados de calorimetria. A varidvel medida na técnica de ITC é
a energia na forma de calor (), liberada ou absorvida em algum processo fisico-quimico

que ocorre no sistema. ) pode ser relacionado com a variavel entalpia H [19].

H=U+PV (2.12)

U ¢é a energia interna, P a pressao e V' o volume do sistema.
Em um processo a pressao constante podemos derivar ambos os lados da equacgao

2.12| para obtermos a equacao

AH = AU + PAV (2.13)

PAV ¢ o trabalho, W realizado pelo sistema ou sobre o sistema.
A termodinamica nos diz que a variacao da energia interna € igual & quantidade
de calor que entra ou sai do sistema menos, o trabalho realizado pelo sistema ou sobre

o sistema.

AU=Q—-W (2.14)

Substituindo a equacao na equagao [2.13) obtemos a relagdo da entalpia com

13
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a energia na forma de calor liberada ou absorvida pelo sistema.

AH =Q (2.15)

A entalpia é uma func¢ao termodindmica da temperatura, nimero de mols, pres-

sao. Ela pode ser escrita como uma diferencial exata dessas variaveis.

dH — ("LH) ar + (a—H) dp + (aH ) it (2.16)
aT N ap Tmn anl T,p,n;#n;

Nas medidas de ITC pode-se considerar que a temperatura e a pressao do sistema

quase nao variam. Entao a equagao depende apenas do ntiimero de mols.

H
dH = (a ) dn; (2.17)
on, T,p,n;#n;

(gH > ¢ a entalpia molar parcial do componente 1.
i T,pﬂ’L];&nL

Rescrevendo a equagao [2.15 em termos da entalpia molar parcial.

Qi = Z nﬁfz — Z niﬁai (218)

onde Efi ¢ a entalpia molar parcial dos componentes apos a mistura, h'; é a entalpia
molar parcial de cada componente antes da mistura e () é a entalpia diferencial do
sistema.

Entao, medindo a energia na forma de calor envolvida quando se mistura o
componente ¢ no sistema, pode-se relacionar com as energias de interacao envolvidas
nos processos fisico-quimicos que o componente ¢ induz no sistema.

O equipamento de ITC consiste de duas células de 1,8 ml, uma de amostra e a
outra de referéncia. Elas sao construidas com uma forma padrao. A figura ilustra
ambas as células. Sera titulada na célula amostra uma solug¢ao que fica numa seringa
com precisao de 0,5 microlitros. Na referéncia nao sera titulado nada, servindo apenas
como comparacao. Um motor de passo é responséavel pelas inje¢oes da seringa podendo
ser controlado por um software. Um agitador gira no interior da célula de amostra a
300 r.p.m. servindo para homogeneizar a amostra. O fluxo de calor é detectado por
um sistema de termopilhas que tem uma precisao de 1078 joules . Antes de come-
car as medidas abaixam-se as células e é necessario esperar um determinado tempo

para que a células entrem em equilibrio térmico com um banho que fica localizado no

14
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interior do calorimetro. Espera-se um tempo até formar uma linha base que é simples-
mente quando a poténcia dissipada no calorimetro é constante e da ordem de alguns
microwatts e o desvio desse valor ¢ da ordem de décimos de microwatts. A figura

ilustra todo o equipamento.

Figura 2.5: O equipamento de ITC ¢é ilustrado. Em detalhes a direita da foto esté o sistema
de injecao e o motor de agitagdo, além das células de amostra e referéncia. As duas fotos
da direita mostra em detalhes a seringa o motor de agitacao e as duas células de amostra e
referéncia

Os experimentos de calorimetria foram conduzidos num equipamento de ITC
modelo CSC 4200. As medidas foram feitas usando uma célula com a referéncia onde
colocamos 1,8 ml de solugao 15% m/m de L64 em p-xileno. Na outra célula também
foi colocado 1,8 ml de uma solugao 15% m/m de L64 em p-xileno. A essa solugao era
adicionado, usando uma microseringa, um volume de 1 pl de solucao salina 0,1 M dos
sais estudados neste trabalho sob um processo constante de agitagdo. A cada injecao
era esperado um intervalo de 1 hora para a préoxima injegao para que o sistema atin-
gisse o equilibrio termodinamico. Na regiao onde hé apenas polimeros livres e micelas
reversas, esse tempo é suficiente para que o sistema entre em equilibrio termodinamico.
Alexandridis e colaboradores trabalharam com um tempo de 15 - 30 minutos para a

amostra entrar em equilibrio termodinamico apos a adi¢ao de agua [11].

2.4 Refratometro diferencial

O refratometro diferencial foi usado de modo complementar ao espalhamento

de luz, a calorimetria e a RMN. Ele baseia-se na medida da diferenca de indice de

15
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refragdo de uma amostra teste e uma amostra referéncia, tendo sensibilidade de até
107°. Usamos um equipamento da Brookhaven modelo BI-DNDC, composto de duas
células, uma para amostra de referéncia e uma para amostra teste. Cada célula possui
uma entrada e uma saida. Ele vem acompanhado de duas mangueiras para injetar
as amostras no interior da célula e duas mangueiras para a saida das solucoes. Ele
também vem acompanhado de um programa BI-DNDCW. A precisao no controle de
temperatura é de £ 0,01 °C. Ele opera com os comprimentos de ondas de 620, 535 e
470 nm. O equipamento funciona nos modos estatico ou dindmico. No modo estatico a
vari¢ao do indice de refra¢do com a concentracao (dn/dc) é determinado. Ja no modo
dindmico, o (dn/dc) da amostra ja é conhecido e o equipamento ¢ usado como detector
de concentragoes.

Ao adicionar a solugao no interior da célula do refratémetro, é necessario esperar
um tempo para a amostra estabilizar e como o refratometro tem uma sensibilidade
muito alta, foi necessario adotar um critério de estabilidade. Apos a adicao da amostra
era esperado que os valores de AV aproximassem de uma reta com inclinagao proximo
de zero. Para o sistema que estudamos foi usada como referéncia uma amostra de 15%
m/m de L64 em p-xileno. Na amostra teste foi injetada solugoes de 15% m/m de 164

em p-xileno com diferentes quantidades de agua ou solucao salina 0,1 M.

2.5 Ressonancia Magnética Nuclear

A técnica de ressonancia magnética nuclear é de fundamental importancia na
obtencao de informacao em escala atomica dos processos moleculares envolvidos em sis-
temas coloidais. Essa técnica se baseia na existéncia dos momento de dipolo magnetico
de spin, caracteristico das particulas elementares que compoem os prétons e neutrons
(quarks) no nticleo, assim como no eletron (léptons) [20/21].

Ao aplicar-se um campo magnético By em um sistema, os niicleos com momento
magnético de spin (S) # 0, induzirdo a perda de degenerescéncia de alguns estados do
sistema, separando-os em (2S + 1) estados quanticos de spin. Os estados agora nao

degenerados estarao separados por uma diferenca de energia proporcional ao campo
magnético By dado pela equagao [21]

AFE = “’TBO (2.19)

Nesta equagao B representa o campo magnético, g 0 momento magnético nuclear.
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O momento magnético nuclear esta relacionado com o momento magnético de

spin pela equagao [2.20]

vhS
= — 2.20
n= (2.20)
v ¢ a constante giromagnética, caracteristica de cada niicleo e h é a constante de Planck

A diferenca de frequéncia v da radiagao que provoca transicao entre dois estados
¢ dado pela relagdo de Bohr (v = AE/h)

7By
= — 2.21
V= (2.21)

A transicao entre dois estados do sistema ocorrera na frequéncia de ressonancia
v com a absorc¢ao de ondas de radio frequéncia [20].

A frequéncia dos ntcleos nas moléculas é dada pela equacao [2.21], entretanto
protons em diferentes regioes da amostra estarao sujeitos a frequéncias levemente dife-
rentes, devido a distribuicao de elétrons proximos daquele ntcleo. Quando um campo
externo é aplicado no sistema, o campo magnético "sentido"pelos prétons no interior do
nucleo sera levemente menor devido ao efeito de blindagem dos elétrons nas diferentes

camadas dos atomos [21].

B = By(1 - o) (2.22)

onde o é a constante de blindagem.
A equagao [2.2]] sera modificada por um termo que leva em conta a constante de

blindagem, equacgao [2.23

L vBy (1 — o)
21

A escala de deslocamento quimico ¢ é convenientemente definida como sendo a

(2.23)

diferenca na frequéncia de ressonancia de uma amostra que queremos medir em relacao

a uma amostra de referéncia. A escala ¢ multiplicada por 10° por conveniéncia [21].

5= 106M (2.24)
Vref

0 esta relacionado com a constante de blindagem através da equacao:

Oref — 0)

5:1w(

(= om)) (2.25)
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Um espcetro de RMN de uma amostra de etanol puro apresenta-se com pelo
menos trés picos, devidos aos protons CHy, CH3 e OH, cada um representando um

ambiente quimico, e por conseguinte, um valor de ¢. |21].

Figura 2.6: (a) Precessao do momento dipolo magnético nuclear sobre o campo magnético
Boy. (b) Quantidade maior de momento dipolo magnético alinhado ao campo magnético do
que contrario a ele.

A mecéanica classica pode ser usada para explicar o fendémeno de excitacao dos
spins nucleares entre dois estados quanticos digamos « e 5.

Do ponto de vista cléssico, quando se aplica um campo magnético num sistema,
os spins nucleares precessionarao em torno de By ou na dire¢ao contraria como mostra
a figura . Nesse caso estamos considerando o sistema com spin S = 1/2. Na figura
(b) é mostrado esquematicamente que temos mais spins alinhados ao campo do que
contrario a ele. Se aplicarmos a esse sistema uma campo magnético B; perpendicular
a By e que oscila com frequéncia wq, isto é, By oscila no plano xy, pode-se mudar a
dire¢do de magnetizagao macroscopica M da amostra [20].

Com o objetivo de simplificar o problema, consideremos agora um referencial
que gira em torno do eixo z da figura [2.6| com frequéncia angular w;. Neste referencial
aparece um campo magnético ficticio By = wy /7, devido a mudanga de referencial. O

campo magnético total sentido pelos protons do niicleo é dado pela equagao [20].
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3. Técnicas de Caracterizagao

B.; = By + % + B, (2.26)

Na condigao de ressonéncia (w; = wp) temos que o campo ficticio cancela com
o campo By e sobra apenas o campo B;. Nesse caso o vetor p precessionara em torno
de By com frequéncia angular w; = —vB;.

Do ponto de vista quantico By provoca a transicao entre os niveis a e 5 de
protons de S = 1/2. Em alguns tipos de experimentos o interesse é em medir a des-
magnetizagao apos aplicar o campo B;. Quando se retira o campo Bj, o vetor u
voltara a precessionar em torno de By [22].

Na figura sao apresentados dois tipos de mecanismos, através dos quais o
sistema volta ao estado fundamental (antes da aplicacdo de By). Este processo é cha-
mado de relaxagao, que pode ser longitudinal ou transversal. A relaxagao transversal
¢ associada a redugao do valor de M,, que é a componente da magnetizagao no plano

xy e a relaxacao longitudinal ocorre com o aumento de M, que é a magnetizagao ao

M. = M, (1 —2exp (—Ti)) (2.27)

onde 77 é o tempo de relaxacao spin-rede e My é a magnetizagao incial do sistema.

longo do eixo z [22]

A relaxacao transversal pode ser determinada através do ajuste de decaimento
exponencial pela equacao
M,, = Myexp (—i) (2.28)
T
onde T, é o tempo de relaxacao spin-spin ou tempo de relaxagao transversal.

Neste trabalho foram medidos os valores de T, para grupos funcionais das mo-
léculas constituintes dos sistemas formados por L64 + H,O + p-xileno. O enfoque sera
na explicagao da relaxagao transversal. A constante de relaxagao transversal depende
das interacoes dipolares, as quais criam flutuacoes de campo com a componente em
z. Sao justamente as flutuagoes de campo moduladas pelos movimentos moleculares
as interagoes responsaveis pela perda de coeréncia da magnetizagao no plano xy. Para
relacionarmos o T a dinamica do sistema precisamos definir varidveis apropriadas.

Considerando um sistema de spins 1/2 desacoplados, a componente x do campo
magnético transversal obedece as seguintes propriedades [23]:

1) As flutuagdes temporais do campo tém média zero.
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3. Técnicas de Caracterizagao

Figura 2.7: Desmagnetizacdo macroscopica transversal Mxy e magnetizacdo longitudinal
M., em diferentes tempos.

(B(z)) =0 (2.29)

Se o campo magnético By é aplicado na direc¢ao z, o campo magnético na diregao
x sentido por cada spin ao longo do tempo tem média zero. Isso ocorre devido aos
choques randémicos a que o spin é submetido |23].

2) A descri¢ao de quao rapido s@o as variagoes do campo magnético pode ser

dada pela fungao de correlagao G(7).

G(r) = (B.(t)Ba(t +7) £ 0 (2.30)

Para campos B, que flutuam rapidamente para pequenos valores de 7, G(7)—
0. Ja para campos que flutuam lentamente é necessério um maior valor de 7 para que
G(7)— 0. A ideia de G(7) ¢ a mesma discutida na se¢ao de espalhamento dinamico de
luz. Geralmente a funcao correlagao decai exponencialmente com o tempo de correlacao
rotacional 7.. Dinamicas rapidas apresentam um 7. pequeno, ja dindmicas lentas tém

um valor de 7. mais alto [23].
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3. Técnicas de Caracterizagao

el

G(r) = (B,(t)*) e (2.31)

De posse de G(7) podemos definir a func¢do conhecida como densidade espectral

J(w) que ¢é a transformada de fourier de G(7) [23].

J(w) = Q/G(T) exp{—iwT }dr (2.32)

Para G(7) na forma exponencial J(w) assume a forma lorenziana como dado

pela equagao [2.33

Tc

T =T

(2.33)

Pequenas moléculas em altas temperatura apresentam 7. pequeno, ja grandes
moléculas em baixas temperaturas ou liquidos viscosos tém um valor de 7. alto. A
dependéncia da propriedade macroscopica T5 com a propriedade microscopica 7, é
relacionada através de J(w) pela equagao [21].

T% = %72 (B?) J(wo) + %72 (B?) J(0) (2.34)
Analisando a equagao [2.34] no limite de movimentos moleculares mais lentos
woTe > 1 o valor de J(wp) < J(0). Agora no limite de movimentos moleculares mais
rapidos wyT. < 1 da equagao temos que J(wg) = J(0) e no caso em que wot, = 1,
J(wo) = 1/2J(0) e J(0) & 27.. Assim a equagao é valida nesses limites |21].
1

= —k 2.
7 Te (2.35)

onde k é a constante de proporcionalidade e tem unidade de s=2.

Héa varios mecanismos de relaxacao magnética no caso da relaxagao magnética
transversal. O principal mecanismo vem da interacao dipolar entre spins de nicleos
vizinhos. Considerando dois nticleos A, D de spins 1/2 e vizinhos, o campo magnético

resultante Br que o niicleo A sentird é o campo magnético By do magneto, mais o

campo magnético do spin do nucleo D (Bp) [20].

Br =B, +B) (2.36)

Na figura a interagao dipolo-dipolo é representada por dois pequenos fmas.
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3. Técnicas de Caracterizagao

Figura 2.8: Tlustracao classica do fendmeno de interagao dipolar entre dois niicleos vizinhos
A e B.

Vemos pela equagao que Bp depende da distancia de separagao entre os dipolos
e o angulo entre os dois niicleos. Em liquidos com pequenas moléculas com movi-
mentos rapidos pode-se mostrar que o valor médio desse campo vai a zero, devido aos
movimentos rotacionais e translacionais das moléculas. A interacao dipolo-dipolo é bas-
tante significativa em so6lidos, por que os niicleos estao mais proximos e tém mobilidade
menor. A consequéncia mais imediata deste fato sdo as elevadas taxas de relaxagao
transversal e larguras de banda. Assim, dependendo da dindmica e do tempo com que
ocorre a relaxacao transversal, os valores de Ty fornecem informacoes da dindmica dos

movimentos moleculares a que os spins estdo submetidos [23].

YpSph

Bp =+
27T7“AD

(300829AD - 1) (2.37)

As amostras para o RMN foram preparadas com uma antecedéncia de no minimo
48h antes das medidas e deixadas numa sala climatizada a (25+ 1) °C, para que
elas atingissem o equilibrio termodindmico. Foram preparadas varias amostras com
concentragao 15% m/m de L64 em p-xileno e adicionados diferentes volumes de agua
ou solugao salina. Apo6s a adicao elas foram fechadas para evitar a evaporacao do
solvente. Uma hora antes de realizar as medidas pegamos as solugoes e as transferimos
para os tubos proprios do equipamento de RMN.

A medida é feita inserindo-se o tubo de rmn no interior do sistema. A amostra

fica posicionada entre dois imas com o polo norte e sul proximos como ilustrados na
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3. Técnicas de Caracterizagao

figura 2.9 Esses imas geram na regiao central um campo magnético uniforme esse é
o campo By da figura . E importante que o campo seja o mais uniforme possivel
para nao acontecer de diferentes partes da amostra experimentar um campo magnético

diferente, o que tornaria a anélise dos resultados mais complexas.

Figura 2.9: Figura ilustrativa do interior de um equipamento de RMN.

Entre o ima e a amostra fica posicionado um bobina. Por essa bobina passa
uma corrente elétrica e essa corrente gera um campo de radiofrequéncia (rf). Esse
campo tem moédulo muito menor do que o campo By. O campo de rf é o responséavel
na condicao de ressonancia por mudar a direcao de precessao dos spins. Quando o
campo de rf é desligado. O movimento de precessao dos spins nucleares induzem o
aparecimento de uma corrente elétrica nas bobinas. Essa corrente é detectéavel como
um sinal que oscila no tempo em diversas frequéncias. Aplicando a transformada de
Fourier nesse sinal obtém o spectro mostrado na figura [23].

A amostra foi aplicada um sequéncia cléassica de pulso conhecida como Carr-
Purcell-Meiboom-Gill (CPMG). A figura mostra os passos da sequéncia CPMG.
Primeiro aplicou-se um pulso de 90°, ou seja, um campo magnético B;(t) no plano
xy. Esse pulso faz os momentos magnéticos p precessionarem no plano xy. Esperou-se
um tempo 7 = 300us e aplicou-se um pulso de 180°. Esse pulso serve para focalizar
os spins, pois da discussao de deslocamento quimico vimos que dependendo do préton
ele estara sujeito a um campo magnético ligeiramente diferente de By, dependendo do

meio quimico em que ele se encontra. Quando se aplica o pulso de 180° os spins que
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3. Técnicas de Caracterizagao

Figura 2.10: Sequéncia de pulso CPMG, o pulso com angulo 7/2 coloca os spin no plano
xy € o pulso com angulo 7 inverte a ordem em 180° aplica-se mais um pulso de 180° e por
iltimo o processo de relaxagao.

precessionam em frequéncias maiores diminuirao esses valores e os spins que precessam
mais lentamente sofrerao um aumento de frequéncia. Espera-se um tempo 27 e aplica
novamente um pulso de 180°. Apo6s o pulso de 180° a amostra podera relaxar e voltar
a sua condicao inicial.

As medidas de RMN foram feitas usando um espectometro de RMN Varian
modelo INOVA500. A temperatura foi mantida em (25,0 + 0,1) °C. Os espectros
foram obtidos a partir da transformada de Fourier do FID de quatro repeti¢coes com
um tempo de aquisi¢ao variando de 0,005 a 9 segundos dependendo de cada amostra.
Tempo esse necessario para que a magnetizacao de cada amostra decaisse a um valor
inferior a 5% do valor da magnetizacao em t = 0. Os valores de T, foram obtidos a

partir das areas de cada pico de interesse e ajustadas de acordo com a equacao [2.28|
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Capitulo 3

Resultados e Discussao

3.1 Espalhamento de luz

O digrama de solubilidade para o sistema ternario de L64-p-xileno-agua foi de-
terminado na literatura e o valor da concentragao micelar critica reversa (CMC) é 9%
m/m [14]. O valor encontrado em nossos testes experimentais foi de (12 £+ 0,8)% m/m
como pode ser visto na figura 3.1 Essa diferenga é admissivel tendo em vista que o
valor da CMC pode variar quando se muda o lote do L.L64. Em ambas as medidas, a
CMC foi determinada usando um diagrama de solubilidade que dependeu intrinseca-
mente do olho humano. As medidas foram feitas preparando solugoes de 0 a 50% m/m
e adicionando-se agua em incrementos de 1 pl de 4gua para cada uma grama de solugao
15% m/m de L64 em p-xileno, usaremos a seguinte notagao para simplificar: 1 pl/g,
até o sistema apresentar um aspecto turvo. Quando o sistema apresentava um aspecto
turvo, ele era colocado num banho termostatizado a temperatura de 25 °C por um
periodo de 15 a 30 minutos. Se a solugao voltasse a ficar transparente, mais dgua era
adicionada até o sistema nao conseguir mais solubilizar agua e a solucao ficar com uma
aspecto leitoso. A CMC foi determinada como a concentracao em que a capacidade
de solubilizar agua aumentava significativamente. Esse procedimento pode ser outro
fator para essa diferenga de 3% m/m por depender apenas do olho humano. Entre-
tanto, os diagramas de solubilidade geralmente sao feitos em conjunto com técnicas de
espalhamento e ressonancia magnética nuclear [6/10].

Os experimentos foram realizados numa concentra¢ao de 15% m/m de 164 em
p-xileno que esta acima da CMC para o sistema ternario de L64-p-xileno-dgua. En-

tretanto, a adicao de solugoes salinas pode modificar o valor da CMC como discutido
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Figura 3.1: Diagrama de solubilidade de dgua no sistema de L.64 em p-xileno.

por Alexandridis [14]. Na concentragao estudada, todas as solugoes com diferentes ele-
trolitos formaram micelas reversas antes de atingir o ponto de turbidez, exceto para o
eletrolito Nap,SO4. Outro ponto positivo é que nessa regiao estamos trabalhando num
regime diluido de concentracao de micelas reversas. O que significa que as cadeias dos
polimeros que compoem micelas distintas nao estao se entrelagando.

A fim de determinarmos o raio hidrodinamico das micelas reversas, fizemos uma
medida da taxa de decaimento das fungoes de auto-correlacao da intensidade espalhada
pelas solugoes (I') contra o quadrado do vetor de espalhamento (g). Se essa relagao
é linear podemos dizer que as micelas seguem um regime difusivo e podemos usar a
equagao de Stoke-Einstein para determinar o didmetro hidrodinamico.

Verificamos que a equacao ajusta muito bem os dados indicando que as micelas
reversas com solucao 0,1 M de CdCl, estao no regime difusivo e a equacao de Stoke-
Einstein pode ser usada para determinar o raio hidrodindmico. As linhas continuas

na figura sao retas de inclinacao 2. O mesmo comportamento foi observado nas
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Figura 3.2: Grafico de In(T") por In(q) para as micelas reversas na presenga de solugao salina

0,1 M de CdCls.

micelas reversas na presenca de todos os sais estudados. Analisamos o regime difusivo
nas concentragoes 10 pl/g por se tratar da concentracao no inicio da formagao das
micelas e 23 pl./g por ser proximo ao ponto de saturagao da quantidade de agua que
as micelas reversas conseguem receber antes de separar fase.

A constante de proporcionalidade entre a taxa de decaimento e o quadrado do
vetor de espalhamento é o coeficiente de auto-difusao das micelas reversas. Usando a
relagao de Stoke-Einstein (eq. [2.11]), obtivemos o didmetro hidrodinamico das micelas
reversas na presenca dos diferentes eletrolitos.

A viscosidade usada no experimento foi a viscosidade da solugao de 15% m/m
L64 em p-xileno sem a adicao de dgua ou solucao salina. Espera-se que a viscosidade
do meio em que as micelas difundem mude com a quantidade de agua adicionada, uma
vez que mais moléculas livres do co-polimero em solucao agregam-se para formar as

micelas a medida que mais agua ou solugao aquosa ¢é adicionada. Por isso usaremos o
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3.1 Espalhamento de luz

termo diametro aparente nos graficos deste trabalho.
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Figura 3.3: Didmetro das micelas reversas na presenca de diferentes solugoes salinas 0,1 M.

O resultado do didmetro aparente para os sistemas com sais Li;SO,, NaOH,
C4H1oNCI, Nps, CdCly e NayS estao apresentados na figura Uma analise desse
grafico mostra que a presenca de todos os sais estudados induz um aumento do didmetro
aparente em relagao as micelas com H,O. Os sais que mais deslocam as curvas para
didmetros aparentes maiores sao o sulfeto de sdédio e o sulfato de litio usando-se até
17 pL de solugao salina 0,1M /g de solugao (L64 + p-xileno), na forma simplificada 17
pL/g. A forma em U dos gréficos da figura serd discutida posteriormente.

A ideia para explicar o aumento do didmetro hidrodindmico das micelas reversas
na presenca do eletrolito é que, ao adicionar uma solucao com um eletrolito especifico,
o cation e o anion, junto com as moléculas de agua, sao dissolvidos no nicleo das
micelas reversas formado por PEO + cation + &nion + moléculas de agua. A coroa é
formada pelos segmentos PPO mais p-xileno [1]. Sabe-se que o cation interage com o

oxigénio do grupo EO formando o chamado pseudo-polication |24], a densidade de carga
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3.1 Espalhamento de luz

positiva atrai o anion para proximo do cation. Essa interagao repulsiva dos segmentos
formados faz com que as cadeias de L64 mudem a sua estrutura conformacional ficando
mais linearizadas do que na presenca de agua pura. Essa extensao da cadeia de PEO
leva a um aumento da micela reversa. Obviamente esse efeito depende da interacao
entre cada céation especifico com os segmentos de PEO. A interacao entre a cadeia
carregada pelos cétions e os anions correspondentes também afeta o efeito de expansao
das cadeias, uma vez que os anions devem blindar parcialmente a repulsao colombiana
dos segmentos carregados. Foi observado que todos os sais estudados provocam um
aumento do diametro aparente das micelas reversas. Assim todos os cations estudados
estao interagindo com o PEO no interior da micela reversa. Os fons Na™ e LiT do
NayS e do LisSOy, respectivamente, sao os que interagem preferencialmente em baixas
concentragoes. Ja os cations do sais de Nps e C4HoNCI tém uma interagao preferencial
em altas concentracoes. O cation Cd?* do sal CdCl, e o Nat do NaOH sao os que menos
modificam o didmetro hidrodinamico aparente das micelas reversas em comparagao com

o sistema com agua.

Figura 3.4: Ilustragao do efeito do eletrolito na linearizagdo dos segmentos EO: & esquerda
micelas reversas apenas com moléculas de HyO, a direita micelas reversas com moléculas de
H>O e eletrélitos. Espera-se que as moléculas de HoO e os fons se concentrem preferencial-
mente na regiao central das micelas reversas.

[lustramos na figura as micelas reversas na presenca e auséncia de eletrolitos.
O objetivo da figura [3.4] ¢ mostrar que as moléculas de dgua nao se distribuem unifor-
memente no interior das micelas reversas, mas se concentram principalmente no centro

das micelas reversas, pois as moléculas de dgua sao mais polares do que os segmentos
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EO. Se elas se concentrassem na interface PEO-PPO aumentariam a energia interfacial
das micelas reversas, o que seria desfavoravel energeticamente para a manutencao das
micelas reversas [5|. Pelo mesmo motivo, na figura , propomos que os eletrolitos
também nao se distribuem uniformemente nas micelas reversas, mas se concentram
no centro das micelas reversas, pois os eletrélitos sao ainda mais polares do que as
moléculas de dgua.

A regido de concentracgao entre 0 e 5 pl./g nao esta representado no grafico
da figura pois se trata de uma regiao critica do sistema. Nessa regiao o sistema
apresenta flutuagoes de concentracao da ordem do comprimento de onda da luz usada
no experimento de espalhamento de luz. Nessas condi¢oes a solucao fica turva e im-
possibilita o uso da técnica de espalhamento de luz para a determin¢ao do didmetro
hidrodinamico. Essa regido é a transi¢do entre o sistema com unimeros (cadeias li-
vres) e a regido com unimeros ¢ micelas reversas. Essa turbidez pode estar associada
a presenca de impurezas hidrofobicas da molécula de L64. Kositza e colabores mostra-
ram que proximo da temperatura de micelizagao critica (CMT) ocorre um aumento da
intensidade espalhada pelas micelas de .64 comercial. Entretanto nao é observado o
aumento da intensidade espalhada para micelas feitas com L64 purificado, o que sugere
que as impurezas hidrofébicas afetam a dindmica de formagao de micelas reversas [25].

Os resultados mostram que os didmetros aparente das micelas reversas diminui
na regiao entre 5 - 10 uL/g. Esses dados sao contraditorios ao proposto por Wu e cola-
boradores para micelas reversas com dgua |5|. Eles mostraram que as micelas reversas
possuem um diametro constante nas primeiras injecoes de dgua e que posteriormente
as micelas aumentam seu diametro, indicando uma mudanca de forma. A contradi-
¢ao pode ser explicada pelo fato de usarmos uma viscosidade constante na equacao
de Stoke-Einstein e entao estamos falando de didmetro aparente. J& no trabalho de
Wu e colaboradores nao da para identificar qual foi a viscosidade usada na relagao de
Stoke-Einstein. Se foi a viscosidade do solvente ou uma microviscosidade [5].

Fizemos medidas da viscosidade da solu¢ao 15% m/m em diferentes concen-
tragoes de HyO. O que observamos foi que a viscosidade aumenta com o aumento da
concentracao de agua.

O aumento de viscosidade na figura pode ser explicado partindo do modelo

de Einstein para suspensoes de esferas rigidas.

n=ns(1+2,5¢) (3.1)
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Figura 3.5: Viscosidade da solu¢ao 15% m/m de L64 em p-xileno em diferentes concentragoes
de agua.

onde n é a viscosidade da solucao e 1, é a viscosidade do solvente e ¢ é a fragao
volumétrica da fase dispersa.

No caso especifico do nosso sistema podemos fazer uma analogia com a equacgao
. ns € a viscosidade da solugao 15% m/m de L64 em p-xileno sem a adi¢ao de agua
e ¢ é a fracdo volumétrica das micelas reversas na solucdo. A medida que aumentamos
o volume de agua na solugdo, aumenta a fracao volumétrica das micelas reversas |1,5].
O aumento da fracao volumétrica provoca um aumento na viscosidade da solugao.

Se usarmos o valor da viscosidade obtido na figura na relacao de Stoke-
Einstein a diminui¢do do didmetro hidrodindmico na regiao entre 5 - 10 ul./g torna-
se ainda mais acentuado. Uma possivel explicacao para essa discrepancia entre os
dados aqui obtidos e os dados da literatura, pode ser o fato que nao devemos usar na
equagao de Stoke-Einstein a viscosidade macroscopica obtidas na figura [3.1] mas sim

a microviscosidade a qual as micelas reversas estao submetidas.
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3.1 Espalhamento de luz

Um método possivel para determinar a microviscosidade a qual as micelas rever-
sas estao submetidas é o espalhamento dindmico de luz, para isso foi necessério preparar
uma solugao com 15% m/m de L64 em p-xileno e a essa solugao adicionar uma pequena
quantidade de particulas de diametro conhecido, nesse trabalho usamos particulas es-
féricas de DVB/Carboxyl latex 4% m/v de 200 nm de didmetro e microparticulas de
dioxido de silicio com diametro de 500 nm e 5% de polidispersividade. De forma que,
conhecendo o diametro das particulas, podemos usar a relagao de Stoke-Einstein para
determinar a viscosidade a qual as particulas estao difundindo, essa viscosidade deve

ser muito proxima aquela que as micelas reversas estao difundindo.

Figura 3.6: Curva de viscosidade da solugdo 15% m/m de L64 em p-xileno em diferentes
concentragoes de dgua usando particulas esféricas de latex (a) e microparticulas de silica (b).

As medidas com as particulas de latex, figura (a), mostraram que a visco-
sidade aumenta com o aumento da quantidade de agua no sistema de L64 e p-xileno.
Essas medidas estao de acordo com a medida reolégica da figura Entretanto nao
era a correcao esperada. O esperado era que a viscosidade diminuisse com o aumento
da quantidade de agua. O que sugere que as particulas de latex estao interagindo com
a macromolécula de L64 e mudando a sua dindmica difusiva. A fim de evitar esse
problema foi usado microparticulas de silica que possivelmente sao mais inerte do que
as particulas de latex. O grafico da figura (b) mostra duas curvas de viscosidade
em funcao da quantidade de agua para o sistema de L64 e p-xileno na presenca de
microparticulas de silica. Diferente da curva com as particulas de latex, a viscosidade
diminui com o aumento da quantidade de agua para as microparticulas de silica. Entre-
tanto nao foi possivel reproduzir as curvas. Essa nao reprodutibilidade esté associada

a sensibilidade do ajuste da fungao de auto correlagao da figura 2.4, Quando define-se
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a linha de base do grafico, ou seja, alguns pontos da assintota horizontal, obtemos um
valor para a viscosidade da solucao. Esse valor é bastante sensivel a determinagao da
linha de base. Uma leve mudanca no valor da linha de base provoca uma alteragao

significativa no valor da viscosidade.

Figura 3.7: Diametro das micelas reversas na presenca de solugoes salinas 0,1M de sais de
sodio.

Para explicar por que era esperado que a microviscosidade diminuisse com o
aumento da quantidade de agua, considere o sistema discutido neste trabalho, ele con-
siste de micelas reversas em equilibrio com cadeias livres do polimero, sendo que estas
ultimas representam de 60 a 90% do total de cadeias de L64 na solucao dependendo
da concentragao de agua [1]. O equilibrio pode ser deslocado para a formagao de mi-
celas reversas quando se aumenta a concentragao de agua. Esse aumento do nimero
de micelas reversas esta associado a uma diminui¢ao do ntimero de cadeias livres, pois
o sistema é fechado e o ntiimero de moles de L64 é constante. Desta forma as micelas
reversas estariam imersas em um meio com uma viscosidade cada vez menor a medida
que a concentracao de dgua aumenta, pois a solucao polimérica estaria cada vez mais
diluida como ilustrado na figura [3.7, Como estamos numa regido diluida de micelas
reversas, a hipotese é que uma nao influi na dindmica difusiva da outra, mesmo a con-
centracao de micelas aumentando. Essa correcao da viscosidade foi feita na literatura
e mostrou-se satisfatoria na correcao da diminui¢ao de tamanho das micelas reversas
na regiao entre 5 - 10 uL/g [26].

Os trés sais de sodio estudados mostraram um comportamento diferente depen-

dendo da regiao do diagrama de fase. Por exemplo, o cation Nat do sulfeto de sédio
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Figura 3.8: Diametro das micelas reversas na presenga de solugoes salinas 0,1M de sais de
sodio.

apresentou uma maior interacao com PEQO da cadeia de L64 do que o eletrolito Na™ do
sal Nps na regiao de 5 - 19 uLi/g. Ja na regiao de 19 - 25 ul./g a tendéncia se inverte
e o Na' do Nps ¢ o que interage melhor com o PEO da cadeia de L64. A presenca do
Nat do NaOH parece nao influenciar muito no tamanho das micelas. Apenas nas re-
gides proximas a 25 ul./g é que o tamanho das micelas com NaOH aumentam bastante
em relacao as micelas com agua pura. Esse resultado mostra para esse sistema que
nao apenas a presenca do cation Na™ deve ser levada em conta, mas o anion também
interage com os segmentos de PEO. A influéncia do a4nion na interagao de cations com
PEO foi estudada na literatura. A formagao de sistema aquoso bifasico foi observada
com PEO 3350 na presenga de sulfato de sodio (NaySO,). Entretanto, ndo ocorre a
formacao do sistema aquoso bifasico quando se usa o cloreto de sodio (NaCl). Isso
indica que a presenca do anion SO?™ influencia na interacdo do cation com o PEO [24].

H& uma discussao bastante intensa na literatura sobre a interagao do eletroélito
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3.1 Espalhamento de luz

com polimeros e proteinas. A explicacao para a interacao de eletrolitos com proteinas,
conhecida como série de Hofmeister, ainda nao esté totalmente elucidada [27]. Alguns
pesquisadores propoem a interacao do anion com as moléculas de agua estruturando
ou desestruturando as moléculas de agua dependendo do sal e modificando a qualidade
do solvente. Ja trabalhos recentes propoem a interacao direta do eletrélito com as
proteinas como sendo a explicagao para a série de Hofmeister [28-30).

A influéncia do anion é tao significativa nesse sistema de micelas reversas que
ao adicionarmos solugao de NaySO, 0,1M formam-se estruturas de tal modo a tur-
var a solucao e, posteriormente, acaba-se formando um precipitado branco no fundo
do frasco. Nessas condi¢oes nao é possivel determinar o raio hidrodinamico dessas
estruturas usando o espalhamento de luz.

Outro ponto que torna o trabalho ainda mais interessante é que, se adicionar-
mos solucao 0,1 M de Li;SOy4, ocorre a formacao de micelas reversas, como pode ser
observada na figura [3.3] A diferenga nao ¢ mais no anion e sim o cation. Os dois
cations apresentam uma mesma quantidade de carga, entretanto eles possuem uma
diferenca no grau de hidratacao, essa diferenca pode ser explicada pela diferenca de
tamanho dos cations. O Li"T possui um raio menor do que o Na®t e a atracao entre
o cation e os dipolos das moléculas de agua aumenta a medida que o raio do cation
diminui, podendo ser explicado pelo aumento da interagao eletrostatica por causa da
menor distancia entre o cation de raio menor e os dipolos da molécula de dgua [31].

Quando as solucoes sao transferidas para o interior das micelas reversas, o Li*
e Na', pelo modelo, interagirao com o oxigénio do grupo EO. J4 os anions formarao
um par i6nico com os cations. O anion SO~ ¢ um dos anions conhecidos da série
de Hofmeister que produz um efeito de desidratacao das cadeias do polimero. Esse
efeito ¢ compensado pelo efeito de hidratacao das moléculas de Li™ que interage com o
polimero e o resultado ¢ um efeito de melhor hidratacao do Lit do que desidratacao do
anion SO?~. Ja o Nat também apresenta o efeito de hidratacdo das cadeias de PEO,
entretanto esse efeito ¢ menor do que o do Li*. Assim a presenca dos fons Li* e SO2~
modifica a estrutura conformacional do segmento EO da cadei de .64 na diregao de
torna-la mais linearizada. J& a presenca dos fons Na® e SO}~ faz com que os segmentos
EO fiquem menos linearizado. Isso leva a um aumento no valor da CMC na presenca
de NaySOy. Por isso nao observamos a formacao de micelas reversas na concentracao
de 15% m/m de L64 na presenga de solugao aquosa de NaySO,, mas observamos a
formagao de micelas na presenca de solugao aquosa de LisSO4. Um fené6meno anélogo

foi reportado na literatura a partir do estudo dos fons Na® e Li* na presenca de Cl~

35



3.1 Espalhamento de luz

em solugdes aquosas do copolimero tri bloco (EO).,(PO),,,(EO),, (F127) [32]. Foi
verificado que o LiCl aumenta o grau de hidratagao micelar enquanto o NaCl diminui,
o que foi explicado pelo fato do Li* compensar o efeito de desidratacao provocado pelo
Cl™, enquanto o Na™ nao consegue contrabalancear esse efeito de desidratagao [32].
A fim de complementar os dados de espalhamento de luz das micelas rever-
sas, fizemos medidas da intensidade média de luz espalhada pelas micelas reversas na

presenca dos diferentes eletrolitos estudados neste trabalho.

Figura 3.9: Intensidade média espalhada pelas micelas reversas na presenca de diferentes
eletrolitos.

A figura mostra a presenca de quatro regioes distintas para o sistema de
micelas reversas. A primeira regiao trata-se da regiao com baixo contetdo de dgua de
0 a1 ul/g. Nessa regiao inicialmente a intensidade espalhada é baixa e o feixe de
laser nao aparece. como a quantidade de dgua ¢é baixa, ainda nao ocorreu a formacao

das micelas reversas [5]. Na segunda regiao (1 a 5 ul/g) observa-se um aumento
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abrupto da intensidade espalhada e a solucao torna-se leitosa. Esse efeito é atribuido
a presenca de impurezas do L64 como discutido anteriormente [21]. Por volta de 5
pL/g as solugdes voltam a ficar transparente e é possivel observar o feixe de laser. Na
regiao entre 5 - 25 ul./g temos a presenga de estruturas da ordem de 10 a 20 nm como
pode ser visto pelo grafico da figura Nessa regiao ha a coexisténcia de micelas
reversas e cadeias livres de L64. A partir de 25 pl/g, o sistema na presenga de sal
passa a formar estruturas da ordem do comprimento de onda da luz incidente. Essas
estruturas nao sao termodinamicamente instaveis e apos um tempo entre 1 - 48 horas,
tempo esse que depende o tipo de sal no interior da micela, essas estruturas se desfazem
e o sistema volta a apresentar apenas micelas reversas. Essa regiao nao foi explorada
por esta técnica, por ser uma regiao onde o equilibrio termodindmico ainda nao havia
sido atingido no tempo da medida. Ja para as micelas reversas apenas com agua, na
regido a partir de 25 pl./g ndo ha a formagao dessas estruturas e o sistema comega a
apresentar estruturas da ordem do comprimento de onda da luz, somente depois de 29
pL/g. Nesse ponto a solugao ja esta turva e com a adi¢do de mais 1 ul./g a solucdo
separa-se em duas fases.

A intensidade de luz espalhada pelas micelas reversas aumentam de forma ex-
ponencial com a concentragao de agua ou solucao salina. Esse aumento com a con-
centracao pode ser devido ao aumento do nimero de micelas reversas ou devido ao
aumento de tamanho das micelas reversas. Wu e colaboradores [5] discutiram que na
regido entre 5 a 18ul/g de adgua, o tamanho das micelas reversas ndo aumenta, mas a
intensidade aumenta o que significa que o niimero de micelas reversas estd aumentando
nessa regiao. Ja na regiao a partir de 18 pl./g ocorre o aumento do raio hidrodinamico.
Entao, além do aumento do nimero de micelas reversas, o aumento de tamanho seria
responsavel por aumentar a intensidade.

A presenca dos sais aumenta a intensidade de luz espalhada pelas micelas re-
versas, exceto para as micelas com C4H{oNCl. Esse aumento pode estar associado ao
aumento de contraste 6ptico do sistema na presenca dos sais. Uma maneira de au-
mentar o contraste 6ptico é aumentando a diferenca de indice de refragao entre o ente
espalhador (micela reversa) e o meio (L64 livre 4+ p-xileno). Um possivel efeito do
sal seria deslocar o equilibrio para a formacao de mais micelas reversas em rela¢ao ao
sistema com agua pura. A técnica de espalhamento nao consegue nos fornecer essa
informacgao. Uma técnica que poderia confirmar ou contrapor essa hipotese é a técnica

de espalhamento de raios X a baixo angulo, pois ela nos daria informacoes sobre o
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namero de micelas reversas e o namero de agregacad| das micelas reversa na presenca

dos sais.
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Figura 3.10: Intensidade espalhada pelas micelas reversas com agua e Nps na regiao entre
5-25uL/g.

O grafico da figura [3.10] refere-se ao grafico da figura [3.9) para as micelas reversas
com agua e Nps, mas na regiao entre 5 e 25 ul./g. Veja que no gréfico da figura
a intensidade espalhada é muito alta na regiao entre 1 a 5 ul/g, o que nao permite
determinar com precisao o ponto de formacao das micelas reversas usando a técnica
de espalhamento estatico de luz. A partir de 5 ul./g a intensidade espalhada aumenta
com a concentracao de agua ou solucao salina. O aumento de intensidade espalhada é
linear, mas ocorre uma mudancga na inclinagao proximo a 18 ul/g.

Essa mudanga de inclinacao é atribuida & mudanca na forma das micelas re-
versas. Das consideragoes da estrutura da molécula de L64, a medida que se adiciona

agua ao sistema inicialmente formam-se micelas reversas e o nimero de micelas rever-

*O nuamero médio necessario de macromoléculas de L.64 para formar uma micela reversa
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sas aumentam, mas mantendo-se o raio hidrodinamico constante [5]. Adicionando-se
mais agua o tamanho das micelas reversas aumentam e a forma esférica nao é mais
possivel comportar a quantidade de dgua por micela que hé no sistema. A fim de evitar
a formacao de uma regiao com alta concentracao de agua livre no interior da micela
reversa e como o tamanho da cadeia limita o tamanho da micela reversa esférica a certo
valor, é necessario que ocorra uma mudanga na forma da micela para que ela comporte
toda agua adicionada ao sistema [5]. Foi sugerida uma mudanga da forma da micela
reversa de esférica para a forma elipsoidal |5]. A técnica de espalhamento estatico de
luz é sensivel ao aumento do tamanho das micelas reversas.

A refratometria diferencial é outra técnica que pode ser usada para determinar
a mudanca de forma das micelas reversas e ainda podemos compara-la com o resultado

da técnica de espalhamento estatico de luz.
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Figura 3.11: Curva de variagdo de indice de refragdo para micelas reversas com agua e
C4H1oNClI

O gréafico da figura [3.11] mostra a variacao do indice de refragao do sistema
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15% m/m de L64 em p-xileno em diferentes quantidades de d4gua ou solucao salina 0,1
M de C4H13NCI. Nesse grafico observa-se a presenca de trés regioes particularmente
interessantes. A 1° regido ¢ a regiao de 1 a 5ul./g. Nessa regiao a intensidade espalhada
é bastante alta e nao é possivel determinar o ponto de formacao das micelas reversas
pelo esplhamento estatico de luz. Entretanto, como a refratometria nao é sensivel a
esse aumento da intensidade foi possivel determinar o ponto de formacao de micelas
reversas para alguns sais, através da mudanga de inclinagao no grafico da figura[3.11 A
refratometria também ¢é sensivel a mudanca na forma das micelas reversas como pode
ser visto na figura pela mudancga de inclinagao dos graficos na regiao entre 15 a
20 uL/g.

A fim de compararmos como os sais influenciam no processo de formacao das
micelas reversas e na transicao de forma das micelas reversas foi construida uma tabela
com esses valores.

Tabela 3.1: Concentragao das solugdes aquososas necesséaria para a formagao das micelas e
mudanca na forma das micelas reversas.

Refratometria  Refratometria  Espalhamento de Luz

|[CMCJ (uL/g) elipstide (uL/g)

elipsoide (uL/g)

H,O 4,6 £ 0.4 19,7 £ 0,7 19,7 £ 0,4
Li,SO4 23,1 + 0,8 21,4 £ 0,6
NayS 21,1 & 0,6 22,1 £ 0,5
CdCl, 4,1 40,2 22,2 + 0,5 19,5 + 0,3
Nps 20,0 + 0,6 19,5 £ 0,5
C,Hp,NCL 42402 19,5 & 0,6 19,6 + 0,4
NaOH 19,5 & 0,8 19,4 + 0,4

Os valores das colunas 2 e 3 da tabela foram obtidos pela técnica de refra-
tometria diferencial e a coluna 4 foi obtidos pela técnica de espalhamento estatico de
luz.

Foi possivel determinar o ponto de formacgao das micelas reversas na presenca
de agua, CdCly e C4H{3NCI, na presenca dos outros sais, o grafico nao apresenta uma
mudanga de inclinagao significativa proximo ao ponto de formacgao das micelas reversas.
Analisando os dados da tabela percebemos uma pequena redugao na CMC para
esses sais em particular, esse resultado pode ser explicado do ponto de vista energético,
na proxima se¢ao serd discutido esse resultado. A refratometria é bastante sensivel a

mudanca de forma das micelas reversas e foi possivel determinar o esse ponto para as
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micelas reversas na presenca de todos os sais.

A concentracao necessaria para a mudancga de forma das micelas reversas de
esféricas para elipticas foi determinado na tabela Os tnicos sais que diferiram sig-
nificativamente dos valores encontrados para as micelas reversas com agua pura foram
o LipSO4 e 0 NayS. As micelas reversas com esses sais apresentaram valores de concen-
tracoes maiores para a transicao de forma. J& os outros sais estudados aumentaram o
valor da concentracao de transicao por uma técnica, mas diminuiram pela outra, nao
apresentando uma tendencia tnica.

Os dois sais, LipSO,4 e 0 NayS, foram os sais que mais aumentaram o didmetro
das micelas reversas na regiao de 5 - 20 uL/g como observado na figura Isto
significa que pelo modelo usado neste trabalho, a interacao dos cations, Lit e Na™
dos sais LisSO,4 e NagS é mais intensa nessa regiao. Essa maior interacao para esses
dois sais, pode estar dificultando a transicao das micelas reversas da forma esférica para
forma a elipsoidal. Isso pode ser feito da seguinte forma. Os cations que interagem mais
intensamente com os segmentos EO na regiao de micelas reversas esféricas estabilizam
a forma esférica. Em contrapartida os outros sais estudados nesse trabalho aumentam
significativamente o didmetro das micelas reversas em comparagao as micelas reversas
com agua, a partir de 17,5 uli/g. Esse resultado surge como uma possivel explicac¢ao
para o fato de nao observarmos uma variacao significativa nos valores de transicao de
forma das micelas reversas com esses sais e as micelas reversas com agua pura.

Foram obtidos graficos semelhante a figura para todos os sais e com essas
curvas foi possivel determinar, através da mudanca de inclinagao desses gréficos, os

valores da tabela |3.1] Esses graficos sao apresentados na figura [3.12
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Figura 3.12: Curva de variagao de indice de refracdo para micelas reversas com todos os
sais.
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3.2 Calorimetria

A técnica de calorimetria foi usada para complementar os resultados do espa-
lhamento de luz. Nessa técnica podemos medir a entalpia do processo de mistura dos

diferentes eletroélitos e dgua no interior das micelas reversas.
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Figura 3.13: Curvas calorimetricas de formagao das micelas reversas na presenga de todos
0s sais e agua.

Observando a figura[3.13| verificamos que o processo de mistura de solucao salina
0,1 M em L64 mais p-xileno, envolve processos tanto exotérmicos quanto processos
endotérmicos para as micelas formadas com os eletrolitos. A exce¢ao é para as micelas
formadas com NaOH. A dgua também nao apresenta picos endotérmicos. A presenga
do sal modifica as curvas calorimétricas principalmente nas primeiras inje¢oes onde o
processo de mistura é endotérmico, isto é, na regido entre 0 - 3 uL./g. Nessa regiao se
observarmos o grafico da figura verificamos que ocorre um aumento da intensidade
espalhada. Assim, ja estamos na regiao critica do sistema, em que ocorre a transicao

de unimeros para micelas reversas. Porém nesses primeiros volumes de agua nao sao
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formadas micelas ou a quantidade de micelas reversas formadas é muito pequena. As
molécula de dgua que sao adicionadas ao sistema estao em sua maioria solvatando as
cadeias de L64, que estao livres. Nessa regiao o processo de mistura da adgua mais
eletrolito é endotermico como pode ser visto na figura [3.13] Podemos explicar esse
comportamento analisando o processo de incorporacao da solucao salina. Quando se
adiciona um pequeno volume de solugao salina num ambiente com L64 e p-xileno,
ocorre o processo de dessolvatacao dos eletrolitos pelas moléculas de dgua e a posterior
associagao do cation com o oxigénio do segmento EO da cadeia de L64 (esse ¢ um
processo que ocorre com um gasto energético significativo). O &nion por sua vez,
formara um par i6nico com o cation. Finalmente, algumas moléculas de agua estarao
solvatando os anions enquanto outras estarao interagindo com o oxigénio do grupo
EO [24]. Esse tltimo processo ocorre com liberagao de energia. Entretanto, espera-se
que o gasto energético da dessolvatacao dos cations seja mais significativo, justificando
a regiao de AH positivo na figura [3.13]

Se observarmos a figura vemos que a entalpia de mistura para a formacao
das micelas reversas com agua é exotérmico ao longo de toda a curva. Isso ocorre
porque o gasto entélpico para separar as moléculas de 4gua em solucao aquosa ¢ menor
em modulo do que a energia liberada pela interacao entre as moléculas de agua e os
segmentos EO. Entao, o balango entalpico paras as micelas reversas com agua libera
energia.

Na regiao entre 3 - 4 ul./g, ainda estamos numa regiao critica do sistema, mas
nessa regiao deve estar ocorrendo um aumento significativo do ntimero de micelas re-
versas. Essas micelas reversas formam um microambiente favoravel para a dissolugao
de 4gua e eletrolito em seu interior. Nessa etapa o processo de mistura que era endo-
térmico passa a ser exotérmico. A formagao de micelas reversas pode ser usado para
explicar essa transi¢gao na energia. Com o aumento do nimero de micelas reversas no
sistema, o processo de dessolvatagao dos eletrolitos pelas moléculas de agua passa a
nao ter uma contribuicao significativa. Agora, o que deve estar ocorrendo é interacao
do cétion com o segmento EO e as moléculas de dgua continuam solvatando o cation
e o anion. A interagao do cation com o segmento EO é um processo exotérmico. Esse
deve ser o principal processo termodinamico nessa regiao.

A partir de cerca de 4,5 ul./g ocorre um ponto de minimo no gréfico da figura
O processo ainda continua exotérmico, mas agora a medida que adiconamos mais
agua ao sistema o processo torna-se cada vez menos exotérmico. Ou seja, esta ocorrendo

um processo endotérmico no sistema. Esse processo endotérmico é o responsavel por
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criar uma cavidade no interior das micelas reversas para alocar as moléculas de agua
e eletrolitos. Essa cavidade é criada desfazendo a interagao entre duas cadeias de EO
e formando a interagao eletrolito - EO ou agua - EO. A formagao de micelas reversas
apesar de diminuir a entropia configuracional das cadeias de L64 aumenta a entropia
das moléculas de 4gua que estavam bastante estruturadas quando solvatando as cadeias
livres de L64 e o resultado ¢ uma aumento da entropia do sistema [26].

A curva das micelas reversas com agua pura apresenta um ponto de saturacao
a partir de 29 pl/g. Nesse ponto ocorre o processo de saturacao da quantidade de
agua solubilizada pelas micelas reversas e o sistema separa-se em duas fases. O valor
constante da entalpia de mistura refere-se a troca de p-xileno, dgua e L64 entre as duas

fases do sistema [26].
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Figura 3.14: Curvas calorimétricas de formagao das micelas reversas na presenga de solugao

salina 0,1 M de NaOH e C4HoNCI.

Os gréficos da figura [3.14] sdo os mesmos apresentados na figura [3.13] mas des-

tacando os eletrolitos NaOH e C4H3NCI. Observa-se que os valores de AH sao em
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modulo, consideravelmente menor do que para os outros eletrolitos. Analisando os
graficos das figuras [3.13) e [3.14] vemos que a escala de energia liberada pela mistura de
solucoes salinas depende de cada eletrolito especifico. Os eletrolitos NaOH e C4H5NC1
sao os que apresentam uma curva com um entalpia de mistura menos exotérmica. Esses
dois sais especificos da figura [3.14] sdo sais que provocam o fendémeno de desestrutura-
¢ao da molécula de dgua, conhecidos como sais caotropicos. A curva para o C4HsNCI
¢ identica as curvas dos sais de CdCl,, LisSO4 e Nps, s6 que em uma escala menor
de energia. Ja a curva do NaOH é bastante diferente de todas as outras curvas, nao
sendo observados picos endotérmicos, pontos de minimos e tendéncia de saturagao de
AH. Uma explicacao para a diminuicao da entalpia de mistura das micelas reversas
com sais C4HsNCl e NaOH pode estar de fato, na interagao nao muito favoravel dos
cations desses sais com os oxigénios dos grupos EO da macromolécula de L64. Se ha
pouca dessolvatacao dos cations a interacao desses cations com o copolimero libera
pouca energia em comparagao com os cations dos outros sais e espera-se uma diminui-
¢ao em modulo do valor da entalpia de mistura, observada no gréfico da figura [3.14]
O resultado que a curva calorimétrica das micelas reversas com NaOH nao apresentam
picos endotérmicos para pequenos volumes de solucao salina, assim como as micelas
reversas de dgua pura, pode ser um indicio da fraca energia de solvatacao dos fons Na™
e OH™ pelas moléculas de agua.

Em relacao ao sal NayS verificamos que o resultado de calorimetria nao foi re-
produtivel para duas medidas como pode ser visto na figura [3.15] As duas curvas
apresentaram diferencas significativas em relagao a escala de energia liberada no pro-
cesso de mistura da solugao salina. Essa diferenca deve estar associada a perda de

enxofre na forma de acido sulfidrico (H2S) de acordo com o processo:

S?- + H,O = HS™ + OH™
HS- + H,O = H,S + OH~

Quando se dissolve sulfeto de sédio em agua, o anion S?~ reage com H,O for-
mando o HyS. Esse écido é bastante volatil. Entao, a solugao gradativamente perde
enxofre com o tempo. Sendo assim, as medidas com as solugoes salinas 0,1 M de NayS
sao bastantante complexas e de dificil controle. Sendo esse um dos principais motivos
pela nao reprodutibilidade das curvas da figura [3.15]

Voltaremos agora a discussao dos dados da tabela[3.1} Agora, de posse dos dados
calorimétricos podemos fundamentar nossa discussao. Como observado na figura a

presenca dos sais nas primeiras injecoes de solucoes salinas produz picos endotérmicos
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Figura 3.15: Curvas calorimetricas de formagao das micelas reversas na presenga de solugao
salina 0,1 M de NayS.

no processo de mistura das solugoes salinas no interior das solugoes de L64 mais p-
xileno, o contrario do que é observado no caso de 4gua pura em que o processo de
mistura é sempre exotérmico. No inicio da formagao das micelas reversas com sais, a
contribuicao entalpica do processo de mistura é desfavoravel. Entao, para o processo de
mistura ocorrer de maneira espontanea, ¢ necessario que a entropia de mistura supere
esse termo de entalpia desfavoravel. Entao diferentemente das micelas reversas apenas
com agua, a retirada de eletrolitos e moléculas de dgua da solucao aquosa e a mistura
dessas moléculas de adgua na solugao de L64 e p-xileno ocorre com um aumento de
entropia. Esse aumento de entropia é devido a liberacao das moléculas de dgua das
camadas de solvatacao dos eltrélitos que, entao interagirao com os segmentos EO.
Esse aumento de entropia das moléculas de dgua é o responséavel por contrabalancear
o aumento da entalpia no processo de mistura das solugoes na solucao de L.64 e p-

xileno. Analisando a tabela[3.I] vemos que, para dois dos seis sais estudados foi possivel
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determinar o ponto de formacao das micelas reversas e o valor foi menor do que a
formagao de micelas reversas com agua. O termo entalpico de mistura desfavoravel
para as micelas com sais pode ser o responsavel pela formagao de micelas reversas
para volumes menores de solugao salina do que agua. Entretanto como para maioria
dos sais nao foi possivel observar o ponto de formacao das micelas reversas e como os
resultados sdo foram reproduzidos. E necessario tomar uma certo cuidado em afirmar
que a presenga do sal leva a uma diminui¢ao do valor da quantidade minima de agua
para formar as micelas reversas em relacao a quando se tem apenas moléculas de agua
no interior das micelas.

Observando a figura e nao vemos mudancas significativas em termos
energéticos nas curvas para a transicao das micelas reversas da forma esférica para a
forma eliptica, o que sugere que essa transicao ocorre nao a um custo entalpico, mas

sim a um custo entrépico para o sistema.
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3.3 Ressonancia Magnética Nuclear

A ressonancia magnética nuclear é uma técnica poderosa para analise microsco-
pica de sistemas coloidais. No caso especifico deste trabalho estamos interessados em
estudar como varia a taxa de relaxacao spin-spin (7'3) da molécula de 4gua no interior

da micela reversa na presenca de diferentes eletrolitos.

Figura 3.16: Espectros de ressonancia magnética nuclear das micelas reversas com agua.

Os espectros da figura referem-se & amostra com 15% m/m de L64 em

p-xileno em diferentes concentracoes de dgua. Os valores de v estao em unidades de
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volume de d4gua em microlitros para cada um grama de solugao de L64 em p-xileno.
No grafico da figura [3.16] o pico com deslocamento quimico  ~ 1,2 ppm, associado a
letra a é referente aos protons do grupo metil (CHj3) do éxido de propileno. O pico
com deslocamento quimico § ~ 3,4 ppm associado a letra b corresponde ao préton do
grupo CH do 6xido de propileno. Ja o pico com deslocamento quimico 6 ~ 3,5 ppm
marcado com a letra c é referente ao proton do grupo metileno (CHsy). O ultimo pico,
marcado com a letra d, com deslocamento quimico para os primeiros volumes de agua
0 ~ 3,7 ppm corresponde aos prétons da molécula de agua. Os picos nao marcados
na faixa de ¢ entre 2 a 2,5 ppm correspondem aos protons do grupo metil da molécula
de p-xileno. Os espectros para as amostras com solucoes salinas sao, qualitativamente,
semelhantes aos espectros da figura [3.16]

Na figura [3.16| o pico referente ao CH, sofre um alargamento, & medida que
aumenta a quantidade de a4gua no interior do sistema, que esté associado a presenca
de grupos CHy em diferentes ambientes quimicos. Esse alargamento seré discutido
posteriormente na explicagao das medidas de T's dos grupos CH,. J& o pico do grupo
CHj3 nao apresenta nem alargamento nem deslocamento, o que sugere que a formagao
de micelas reversas nao modifica o ambiente quimico dos grupos CHjs. Isso fica claro
observando a formula quimica da macromolécula de L64 na figura[3.16] Quando ocorre
a formacao de micelas reversas o grupo CHj fica na coroa da micela, parcialmente
cercada de p-xileno e as moléculas de dgua no interior das micelas, interagindo com os
oxigénios dos grupos EO. O ambiente quimico sentido pelos grupos CH3 quando o L64
estd na forma de cadeia livre é bastante parecido com o ambiente quimico quando na
forma de micelas.

Na figura [3.17 medimos o deslocamento quimico das moléculas de dgua de amos-
tras com 15% m/m de L64 em p-xileno e com diferentes quantidades de dgua. O que
podemos constatar na figura [3.17] e também nos espectros da figura [3.16| é que com
as primeiras adi¢oes de agua, inicialmente as moléculas de dgua apresentam um des-
locamento quimico proximo ao deslocamento das moléculas de CH,. Isto indica que
nas primeiras adigoes as moléculas de agua estao preferencialmente interagindo com
o oxigénio do grupo EO [5]. A medida que mais agua é adicionada ao sistema, o
deslocamento quimico da molécula de dgua muda, na direcao de deslocamentos qui-
micos maiores e aproxima-se do deslocamento quimico das moléculas de agua quando
elas estdo em fase macroscopica (0 ~ 4,76 ppm). Assim as primeiras moléculas de
agua adicionadas ao sistema, sao aguas ligadas ao segmento EO e & medida que se

adiciona mais agua as moléculas de dgua passam a interagir entre si e a formar um
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valor de & para a agua em fase macroscopica
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Figura 3.17: Curva de deslocamento quimico da molécula de HoO no sistema 15% mm de
L64 em p-xileno em diferentes concentragdes de agua.

microambiente proximo ao microambiente de dgua em fase macroscopica [5].

Na figura verificamos que a curva apresenta uma mudanca de comporta-
mento proximo de 6,2 ul./g. Nesse ponto ocorre uma mudanga significativa no micro-
ambiente das moléculas de agua. Essa mudanca indica a formacao de micelas reversas.
Em concentracoes menores de dgua, as moléculas de agua estavam solvatando as ca-
deias de L64 e parcialmente cercadas de p-xileno. Quando as micelas reversas sao
formadas as moléculas de 4gua ficam num ambiente confinado com segmentos EO e
outras moléculas de agua. Se compararmos o valor obtido da concentracao minima de
agua necessaria para formar as micelas reversas com agua, obtido na figura [3.17] com
o da tabela (4,6 pL/g) verificamos uma diferenga significativa nesses dois valores.
Como a CMC é uma regiao e nao apenas uma ponto e técnicas diferentes podem nos
dar valores diferentes de CMC, dependendo da sensibilidade da técnica a presenga de

micelas reversas ou polimeros livres, essa diferenca é aceitéavel.
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A discussao e os resultados para as curvas de deslocamento quimico das micelas
reversas com agua é andloga a discurssao feita por Wu e colaboradores para as micelas
reversas de L64 em o-xileno [5]. Entretanto, as curvas de deslocamento quimico para
esse sistema na presenca de eletrélitos ainda nao foi discutida na literatura. Fizemos as
medidas de deslocamento quimico com os diferentes eletrolitos estudados nesse trabalho
e 0 que observamos foi que a presenca do sal nao induz uma mudanga significativa no
ambiente quimico das moléculas de dgua. Entretanto, um leve aumento para regioes
com deslocamento quimico com valores maiores pode ser observado na figura |3.18 com

a adicao de todos os sais.
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Figura 3.18: Curva de deslocamento quimico da molécula de HoO no sistema 15% mm de
L64 em p-xileno em diferentes quantidades de solugao salina 0,1 M.

A de se ressaltar que as medidas de deslocamentos quimicos no grafico da figura
dos prétons das moléculas de agua foram feitas para volumes maiores do que
10 puL/g para as micelas reversas com sal e dgua. Na regiao de volumes menores do

que 10 pl/g também é possivel fazer as medidas de deslocamento quimico como foi
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feito para as micelas reversas com agua. Entretanto por questoes de tempo de uso
do equipamento e como as medidas nao foram realizadas aqui em Vigosa, mas sim no
Instituto de quimica da Unicamp nao foi possivel continuar as medidas, mas é possivel
completar as medidas desde que tenha um Equipamento de RMN disponivel.

O aumento do deslocamento quimico das moléculas de H,O na presenca de
eletrolitos significa que as moléculas de agua estao sentindo um microambiente mais
proximo de um microambiente em que moléculas de dgua interagem com outras mo-
léculas de agua. Esse resultado estda de acordo com o nosso modelo em que o cation
interage com segmentos EO ocupando um sitio de interagao que seria ocupado por
uma molécula de HyO, caso o cition nao estivesse presente. Na presenca do életrolito a
molécula de H,O acaba interagindo com outras moléculas de 4gua no interior da micela
reversa e provocando uma aumento do deslocamento quimico. Esse resultado vai ao
encontro do resultado obtido na figura [3.3] em que propusemos que todos os eletroli-
tos estariam interagindo com os segmentos EO e aumentando o diametro aparente da
micela reversa.

Além das medidas de deslocamento quimico foram feitas medidas da constantes
de tempo de relaxagao transversal T'5 para os hidrogénios dos grupos CHy, CH3 e HyO.

As medidas de T’y do grupo CHs na figura[3.19 ndo mostraram uma dependéncia
significativa com o aumento da quantidade de agua ou solugao salina no interior da
micela reversa. As barras de erros da figura [3.19| sao barras de erros do ajuste da
equacao [2.28 e apresentaram valores elevados. Se observarmos a figura [3.16 verificamos
que com baixas quantidades de dgua aparece um pico referente ao grupo CHy numerado
pela letra c. A medida que aumentamos a quantidade de agua, o pico da letra ¢ torna-
se cada vez mais largo. Como ja discutido na literatura [5], esse alargamento do pico
do CH5 é um indicio da presenca de CHy em diferentes ambientes quimicos. Esse foi
um argumento usado na referéncia [5] e explicitado no desenho das micelas reversas
da figura em que mostra-se que as moléculas de agua esta distribuida de maneira
nao-uniforme no interior das micelas reversas, concentrando-se no interior do nicleo
das micelas. Essa nao uniformicidade da distribuicao das moléculas de agua seria a
explicagao para o alargamento do pico do CHs na figura [3.16]

Os resultados da figura também podem ser justificados em termos dessa
nao uniformicidade das moléculas de 4gua no interior das micelas reversas. A relaxagao
do grupo CHj esta associado ao ambiente quimico em que o grupo se encontra. Como
no interior das micelas reversas os grupos CH, estao em diferentes ambientes quimicos,

dependendo do ambiente quimico o T’y é maior ou menor. Os resultados da figura[3.19
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Figura 3.19: Curva de T3 do grupo CHs no sistema 15% mm de L64 em p-xileno em
diferentes quantidades de solugéo salina.

sao a contribuicao ponderada pelos diferentes T'5 dos grupos CH, nos diferentes ambi-
entes quimicos. O grafico da figura [3.19] apresenta apenas dois dos seis sais estudados
neste trabalho. Optamos por nao continuar as medidas com os outros sais por julgar
ser mais relevante para o trabalho as medidas de T's dos prétons das moléculas de agua
e como tinhamos um tempo pré determinado para usar o equipamento, optamos por
continuar apenas com as medidas de T'5 dos protons das moléculas de dgua |3.19,

Medimos também a relaxagao dos grupos CHj3 nas solugoes com micelas reversas
na presenga de algumas solugoes salinas, os graficos estao mostrados na figura [3.20

O que foi observado nesse grafico é que os valores de Ty dos hidrogénios dos gru-
pos CHj3 diminuem com o aumento da concentracao de agua e solucao salina. Quando
se adiciona dgua ou solugao salina no sistema 15% m/m L64 em p-xileno, as molécula
de 4dgua e eletrolitos promovem a agregacao das macromoléculas de L64 levando a for-

magao das micelas reversas. No caso deste trabalho em particular, podemos considerar
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Figura 3.20: Curva de T3 do grupo CHj no sistema 15% mm de L64 em p-xileno em
diferentes quantidades de solugéo salina.

um nucleo formado de PEO + H50O + eletrélitos e a coroa como sendo formada dos
segmentos de PPO com p-xileno [1]. A medida que aumentamos a concentracio de
agua no sistema, mais moléculas de L64 passam da forma de cadeia livre para a forma
de micelas reversas. Pensando agora no grupo CHj, aumentar a concentragao de agua
no sistema significa adsorver mais moléculas de PPO na micela reversa, seja aumen-
tando o nimero de micelas reversas seja aumentando o seu tamanho. A contribuigao

efetiva para o Ty do grupo CHj3 pode ser dividida em duas partes.

1 1= fig = Jig

= + (3.2)
Tyobs Ty Tth
onde T, ¢ ¢ o valor medido na figura 3.20) 7,5, ¢ o valor da taxa de relaxagao

das moléculas de CH3 que estao na forma de cadeias livres, T é o valor da taxa

olig
de relaxacao das moléculas de CH3 que estao na forma de micelas reversas e flig éa
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fracao de grupos CH3 que estao na forma de micelas reversas.

Analisando a equagao [3.2] podemos explicar a diminui¢do de T3 mostrada no
grafico da figura Quando aumentamos a concentracao de agua ou solucao salina
no sistema 15% m/m de L64 em p-xileno, deslocamos o sistema para a formagao de
micelas reversas. Na equagao o valor de flig aumenta, assim a contribuicao do
Tzlig
¢ uma constante de proporcionalidade e 7. é o tempo de correlagao.

torna-se cada vez mais importante. Na equagao [2.35 vimos que T% = k7. onde k

A agua quando estd no estado livre, isto é, em fase macroscopica tem um 7,
baixo e consequentemente um alto valor de T5. O pequeno valor de 7. esté relacionado
aos rapidos movimentos rotacionais. Analisando a equacao Vemos que no caso
de moléculas pequenas e com baixo valor de 7. o valor médio de Bp vai a zero e a
interacao dipolar é muito pequena nesse caso. Ja quando a molécula esta confinada
em um microambiente ou interagindo com uma superficie o valor de 7, é alto e 0 T é
baixo. Isso ocorrre devido a reducao de mobilidade das moléculas que leva a uma maior
interacao dipolar entre os spins nucleares. Nesse tltimo caso a perda de magnetizacao
pelo sistema ocorre de forma rapida. Da mesma maneira acontece para o grupo CHsg,
quando ele esta nas cadeias livres, o valor do 7, é baixo e o Ty ¢ alto, ja quando a
cadeia livre passa para a forma de micelas reversas o valor de 7, aumenta e o de Ty

diminui. Deste modo a contribuicao do T torna-se cada vez mais relevante e o

T

olig
sobg diminui com o aumento do volume de a4gua ou solugao salina.

Outra medida de ressonancia realizada foi verificar o T’y das moléculas de agua
no interior das micelas reversas e na presenca de diferentes eletrélitos. Mas antes de
verificar o T'5 das moléculas de dgua no interior das micelas reversas, medimos o valor
de T3 das moléculas de dgua nas solugoes aquosas.

A figura mostra o valor de Ty das moléculas de agua na presenca das
diferentes solugoes salinas. A linha horizontal na figura [3.21] serve como guia para
indicar o valor do Ty da molécula de agua na presenga de agua pura. Observamos que
os eletrolitos diminuem o valor de T da molécula de dgua. A diminuicao é de cerca
de, 5% na média, em relagdo a agua pura, exceto para a solucao 0,1 M de NayS onde
a reducao foi maior do que 50%. Os cations e anions dos eletrolitos interagem com o
dipolo elétrico de algumas moléculas de d4gua na solugao. Essas moléculas de agua que
estao sujeitas ao campo elétrico dos cations e anions, possuem um maior valor de 7,
e consequentemente um menor 7' do que as moléculas de agua que estao interagindo

apenas com agua, pois a interagao monopolo-dipolo elétrico é mais intensa do que a

interacao dipolo-dipolo elétrica. Assim, as moléculas de dgua proximas aos eletrolitos
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Figura 3.21: Valores de T'5 para a molécula de dgua em diferentes solugoes aquosas 0,1 M.

relaxam mais rapido do que as moléculas de dgua que interagem apenas com agua. A
reducao em mais de 50% do valor do T'5 da molécula de 4gua na presenca de solugao
0,1 M de NasS é bastante significativa. Esse ponto nao foi repetido e acreditamos aqui
que a perda de enxofre na forma de HyS esta sendo decisivo nas medidas que envolve
(¢} NaQS.

A molécula de agua, quando no estado livre, isto é, quando interage com outras
moléculas de agua num macroambiente onde ha apenas moléculas de agua, tem o
valor de T3 da ordem de trés segundos como pode ser visto na figura [3.2I] Uma
maneira de modificar o valor de T das moléculas de agua é colocando-se, por exemplo
algumas moléculas de silica em meio aquoso [33||34]. Algumas dessas moléculas de dgua
interagirao com a silica. Essas moléculas de dgua sao chamadas de aguas ligadas. Elas
tém do ponto de vista da ressonancia magnética um carater de sélido, pois possuem um

valor baixo de Ty, da ordem de microsegundos [33/34]. O motivo para uma queda tao
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acentuada no valor de T'5 esté no fato de que essas moléculas de agua que estao ligadas
a silica estao estruturadas de forma que o acoplamento dipolar entre dois prétons
proximos das moléculas de aguas s@ao sentidos um pelo outro. A interagao dipolar é
um tipo de interacao magnética onde o nucleo das moléculas com momento dipolar
de spin diferente de zero gera um campo magnético uns sobre os outros. Esse campo
magnético pode somar ou subtrair com o campo magnético aplicado sobre a amostra,
dependendo do niimero quantico de spin (m = + %) A interacao dipolar geralmente é
bastante significativa em solidos. Em liquidos, como poder ser visto na equagao [2.37]
ela é rapidamente zerada devido aos rapidos movimentos moleculares, exceto em casos
como discutido neste paragrafo, onde as moléculas de dgua ligadas a superficie da silica
sao bastante estruturadas e se comportam como s6lidos do ponto de vista da interacao
dipolar [3334].

Esse exemplo mostra que a interacao dipolar é uma das grandes responsaveis
pelo processo de relaxacao spin-spin, principalmente em soélidos. Assim, a perda de
magnetizacao das moléculas de agua ligadas a silica ocorre de maneira muito mais ra-
pida devido ao fenémeno de cooperacao mutua dos spins dos hidrogénios das moléculas
de dgua que interagem entre si e provocam a perda de magnetizagao coletiva, diferente
do que ocorreria se as moléculas de agua estivessem num macroambiente de moléculas
de agua. Nesse caso a interagao dipolar é nula e a relaxacao transversal ocorre de
maneira muito mais lenta.

O efeito de confinamento das moléculas de dgua no interior de cavidade ja foi
bastante explorado na literatura [35-39]. Por exemplo, a formagao de microgel mostrou-
se eficiente na reducao do valor de Ty associada a uma reducao da mobilidade das
moléculas de 4gua no interior das cavidades do gel [35/36]. Outra discussao interessante
sobre o confinamento de moléculas de agua foi feita construindo-se uma microcavidade
usando a técnica de fotolitografia num substrato de quartzo [37]. Foram construidas
microcavidades da ordem de 40 - 5000 nm. No interior dessas microcavidades foram
inseridas moléculas de agua e feito medidas de relaxagao spin - rede (7'1) dos protons da
molécula de dgua. Foi observado que o valor de T'; muda quando a cavidade é reduzida
abaixo de 800 nm, indicando que abaixo desse valor os efeitos de confinamento tornam-
se importantes.

A figura nos mostra como varia o 7T’y da molécula de 4gua no interior da
micela reversa em diferentes concentracoes de agua. Pode-se observar que a curva da
figura varia de 8 pl./g a 30 pl/g. Nesse caso nao conseguimos medir o valor

de T, para concentragdes de agua inferior a 8 pl/g, pois para essas concentragoes,
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Figura 3.22: Valores de T's para a molécula de 4gua no interior das micelas reversas.

a quantidade de agua é baixa e as moléculas de agua estao inicialmente ligadas as
cadeias livres de L64 e envoltas de p-xileno. Nessas condi¢oes as moléculas de agua
estao estruturadas e o efeito dipolar é alto, sendo o valor de T muito baixo de tal
forma que nao conseguimos determinar com o equipamento de RMN que estavamos
usando. Mesmo apos a formagcao das micelas reversas que ocorre em (4,6 + 04) pl/g
(veja tabela o valor de Ty ainda é muito baixo. Isto sugere que ainda temos
uma parcela signficativa das moléculas de agua interagindo com as cadeias de L.64 que
estao livres, ou seja, ainda h& poucas micelas reversas no sistema. Na curva da figura
temos um ponto de mudanga de inclina¢ao proximo de 6,2 uL/g, o que sugere
que na técnica de RMN baseado nas medidas de deslocamento quimico, a formagao de
micelas reversas s6 aparece para volumes maiores do que na técnica de refratometria
diferencial.

Uma estrutura que confina muito bem as moléculas de dgua é o interior das
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micelas reversas. Quando se inserem moléculas de 4gua no interior das micelas reversas,
estas quebram a estrutura macroéscopica das moléculas de dgua. Essa quebra pode
ser vista através da medida de 75 que reduz bruscamente de 3,2 segundos quando as
moléculas estao em fase macroscopica para dezenas milisegundos quando no interior das
micelas reversas. Essa quebra da estrutura macroscopica é resultado da interacao direta
das moléculas de agua com os grupos EOs da cadeia de L64 que causa a redugao de sua
mobilidade que também é responsével pela diminuicao do valor de T';. Observando
a figura [3.17| constata-se que o deslocamento quimico para concentragoes proximo a
30 ul/g é bastante proximo ao deslocamento quimico das moléculas de agua em fase
macroscopica, entretanto os valores de T'5 ainda continua da ordem de milisegundos.
Ha de se ressaltar que o deslocamento quimico ¢ sensivel ao ambiente quimico (ambiente
molecular que o nicleo esta sentido). Ja os valores de T sdo sensiveis & dindmica
dos spins no sistema, que depende da dindmica dos movimentos moleculares. Mesmo
existindo moléculas de agua suficiente para que o ambiente quimico do interior da
micela reversa seja proximo ao da agua em fase macroscopica, isso nao necessariamente
indica que as dindmicas dos movimentos moleculares serao da mesma ordem.

Analisando a figura vemos que o aumento da concentragao de agua no
sistema 15% de L64 em p-xileno provoca o aumento do valor de T5. Para explicar
esse aumento propomos o seguinte modelo. Consideramos que quando adicionamos
agua ao sistema de L64 e p-xileno, os polimeros livres se agregam formando micelas
reversas com um tamanho fixo e que a adigdo de mais adgua ao sistema leva apenas
ao aumento do nimero de micelas reversas, mas mantendo as micelas reversas com o
mesmo tamanho e forma. Nesse modelo idealizado o valor de T, nao deveria mudar,
pois a contribuicao das moléculas de agua que estao sendo adicionadas ao sistema deve
ser da mesma ordem das outras moléculas de agua que ja estavam no sistema.

Na segunda hipoétese do modelo, propomos que a adicao de moléculas de agua
ao sistema leva a formagao de micelas reversas e que a adigao de mais agua leva a
formacao de novas micelas reversas, mas agora as micelas reversas estao aumentando o
seu diametro. Assim, nessa nova configuragao as moléculas de agua terao uma valor de
T'5 cada vez maior, pois os efeitos de confinamento ficam cada vez menores 4 medida que
o tamanho das micelas reversa aumenta. Esse modelo é ilustrado na figura [3.23] Wu
e colaboradores [5] propuseram, usando medidas de espalhamento estético e dindmico
de luz, que nas primeiras inje¢oes de agua, apos a CMC, as micelas reversas formadas
possuiam um tamanho fixo e que com a adicao de mais dgua o tamanho das micelas

reversas permaneciam constante e apenas aumentava o niimero de micelas reversas e a
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Figura 3.23: Valores de T'9 para a molécula de dgua para um sistema idealizado de micelas
reversas com tamanho diferentes.

partir de certa quantidade de agua ocorria a mudanca na forma das micelas reversas de
esféricas para elipticas. Nesse caso a curva de T, esperada seria uma reta horizontal
na regiao onde as micelas reversas possuem um didmetro constante e uma reta com
inclinagao positiva quando o tamanho das micelas reversa aumentasse. Mas o que
observamos na figura [3.22| ¢ uma reta com inclinacao positiva. Isto indica um aumento
no diametro das micelas em toda a regiao estudada contradizendo os resultados de
espalhamento dinamico de luz.

A influéncia dos eletrélitos no T dos hidrogénios das moléculas de dgua foi
determinado e observamos que a presenca do eltrélito provocou a diminuicao do valor
de T, para todos os eletrolitos estudados, exceto para as micelas reversas com solucao
0,1 M de NayS, como pode ser visto na figura |3.24] Nesse caso as moléculas de agua
apresentaram nas primeiras adigoes, valores de T'5 abaixo da curva de Ty das micelas

reversas com agua pura, mas a medida que aumentamos a concentracao de solucao
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aquosa a curva de Ty para as micelas reversas com NayS ultrapassou a curva das micelas
reversas de agua pura. O comportamento das micelas reversas com esse sal diferiu
bastante do comportamento das micelas reversas com os outros sais. O comportamento
atipico que esse sal provoca nao foi bem entendido por nos e pode ser mais um efeito

do envelhecimento da solucao salina de NayS.
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Figura 3.24: Valores de T2 para as moléculas de dgua no sistema de micelas reversas na
presenca de todos os sais estudados.

Apesar das micelas reversas com NayS apresentarem um comportamento atipico,
as micelas reversas com os outros sais seguiram a seguinte ordem no valor de 7T5: Nps
~ CdCly, < C4H3sNCI < LisSO4 < HyO. A correlacao mais simples entre os dados é
que os sais induzem o aumento do didmetro hidrodindmico e em contrapartida induzem
a reducao do valor de T5. Em termos dos efeitos de confinamento era esperado que
com o aumento do didmetro das micelas reversas ocorrese um aumento do valor de T'o
na presenca dos sais em relacao a agua, mas o que se observa na figura é o efeito

contrario. Deste modo os efeitos de confinamento nao sao os prinicipais responséaveis
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pela diminuicao do valor de 7’5, mas sim a interagao do eletroélito com as moléculas de
agua.

No interior das micelas reversas a reducao relativa no valor de Ty foi: Nps &~
CdCly =~ 32 %, C4H1uNCl =~ 25 % e Li,SO,4 =~ 13% em relacao as micelas reversas com
agua pura. Para esses quatros sais a reducao em relagao as micelas com agua ¢ maior
do que eles induzem em solucao aquosa. O valor determinado foi de, aproximadamente
5% para esses quatro sais em soluc¢ao aquosa 0,1 M. Uma hipotese é que o efeito de
confinamento das micelas reversas, induza uma maior aproximacao das moléculas de
agua com os cations e anions e essa maior aproximacao, aumente a interacao entre os
cations e anions e a molécula de d4gua. Em termos da série de Hoffmeister, sais que
estruturam as moléculas de agua como o LisSO4 ou sais como o C4H13NCI que quebra
a estrutura da agua tiveram o mesmo efeito de reducao no valor de T'5 das moléculas
de dgua no interior das micelas reversas. Nas curvas de T3 para as micelas reversas
com sais, nao ficou evidente a transicao das micelas reversas de esféricas para elipticas.
Outro ponto que chama a atencao nas curvas da figura ¢ que para concentracoes
de adgua ou solugao salinas superior a 25 L. /g, ocorre uma redugao no valor de T’y para
todas as curvas, exceto para o CdCl, na qual a curva nao atinge essa regiao. Todos os

pontos nessa regiao da curva foram repetidos e mostraram-se reprodutiveis.
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3.4 Modelo Qualitativo para a Formacao de Micelas

Reversas

A formacao de micelas reversas envolve algumas etapas. Essas etapas serao
discutidas nesta secao. Sobre a formagao de micelas reversas na presenca de apenas
moléculas de dgua, inicialmente as moléculas de agua se encontram num macroambiente
com outras moléculas de agua. Essas moléculas de agua sao adicionadas a uma solucao
15% m/m de L64 em p-xileno. Nessas condiges é necessario desfazer a interagao entre
moléculas de agua e formar novas interacoes com a molécula de L64 cercada por p-
xileno. Esse é um processo que ocorre com liberacao de energia como pode ser visto na
figura[3.13] Entretanto, observando a figura[3.24] vemos que nao é possivel determinar o
T, para as moléculas de 4gua para volumes menores do que 8 ul./g. Isso ocorre devido
a alta estruturacao das moléculas de HyO que interagem com os segmentos EO das
cadeias de L64 na regiao abaixo de 8 uL/g que consequentemente leva a uma reducao
dréstica nos valores de T5. A passagem de moléculas de agua da fase macroscopica
para o interior da solugao de L64 e p-xileno é um processo que reduz a entropia das
moléculas de dgua nas condigoes em que as micelas nao sao formadas. Como discutido
na referéncia |26], o processo de formagao de micelas reversas é entropicamente dirigido
e o responsavel pelo aumento de entropia é a liberacao de moléculas de agua que
estavam altamente estruturadas quando as moléculas de L64 estavam na forma de
cadeias livres. Mesmo ocorrendo uma reducao da entropia conformacional das cadeias
de L64 que se autoagrega em micelas reversas. O aumento de entropia das moléculas de
agua que, depois da formagao de micelas reversas estao no interior das micelas reversas
¢é superior a essa reducao.

Ainda sobre o processo de formacao das micelas reversas. Analisando a figura
vemos que, a medida que adiciona-se mais agua no interior das micelas reversas, a
entalpia de mistura reduz em modulo, o que significa que o processo torna-se cada vez
menos exotérmico. Entao ha um processo endotérmico ocorrendo. Esse processo como
discutido na referéncia [26] ¢ o gasto de energia para abrir uma cavidade no interior
das micelas reversas e alocar moléculas de agua. O gréfico da figura mostra que,
a medida que se adiciona &gua no sistema de L64 e p-xileno, o valor de 7'y aumenta
e, como discutido no modelo que propoe o aumento do tamanho das micelas com o
aumento do valor de Ty, ocorre o aumento do tamanho das micelas reversas a partir

de 8 uli/g. Pelos resultados de espalhamento da figura vemos que o diametro
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aparente diminui de 5 pL/g & 15 ul/g. E s6 volta a aumentar a partir de 15 ul./g.
H& uma contradigao nos resultados obtidos pela técnica de espalhamento e ressonancia
que ainda nao foi muito bem entendida por nos.

Sobre o processo de formacao das micelas reversas com solucoes salinas, a curva
calorimétrica para pequenos volumes difere significativamente da curva para micelas
reversas com agua. Nas primeiras adi¢oes das solugoes salinas, o processo de mistura ¢é
endotérmico diferente da 4gua onde o processo é exotérmico. Assim para que ocorra a
mistura o termo entrépico deve superar o termo entélpico. Entretanto, se analisarmos
as curvas de T'5 para as moléculas de dgua na presenca de solugoes salinas da figura
3.22| vemos que também nao é possivel determinar os valores de T3 das moléculas
de 4gua abaixo de 10 uL/g. Além disso, vemos que os valores de T's das moléculas
de agua na presenca de solucoes salinas ¢ ainda menor do que com agua pura exceto
para as solucoes com NaoS. Para pequenos volumes de solucao aquosa a estruturacao
das moléculas de agua continua alta. Entao, como explicar o aumento de entropia
do sistema, e consequentemente o processo de mistura? Para explicar o aumento de
entropia, considere as primeiras camadas de solvatacao das moléculas de 4gua préximo
dos eletrolitos. Nessa situacao a estruturagao das moléculas de agua é alta. Quando
as moléculas de dgua passam para o interior da solucao de L64 e p-xileno, ocorre o
processo de dessolvatacao dos eletrolitos pelas moléculas de dgua. Essas moléculas de
agua que estavam interagindo com os eletrélitos passam a interagir com o segmento EO
e com outras moléculas de agua. Esse processo ocorre com um aumento de entropia das
moléculas de agua. Esse aumento de entropia contrabalancea a reducao da entropia
das moléculas de agua que estavam interagindo com outras moléculas de dgua em
fase macroscopica e agora estao interagindo com as moléculas de L64 num ambiente
cercado por moléculas de p-xileno. Bem como as micelas reversas com agua, a formagao
de micelas reversas com solugoes aquosas também ¢ um processo endotérmico como
pode ser visto na figura [3.13] Pois a medida que se adicionada mais solugao aquosa ao
sistema de L64 e p-xileno ocorre uma reducao em modulo da entalpia de mistura.

Os resultados de RMN mostraram que para as micelas reversas com solugoes
aquosas a partir de 10 ul/g os valores de T2 das moléculas de 4gua aumentam o que
também indica uma aumento do valor tamanho das micelas reversas.

Sintetizando os resultados, propomos que a formacao de micelas reversas com
agua, bem como solugoes aquosas é um processo entropicamente dirigido. Diferente
dos resultados da literatura que propoem que a formagao de micelas reversas com esse

sistema é entalpicamente dirigido [14].

65



Capitulo 4
Conclusoes e Perspectivas

Medidas de espalhamento estético e dinamico foram usadas para caracterizar o
sistema formado pelo copolimero 164, p-xileno e agua ou solugoes salinas. As micelas
reversas na presenca de todos os sais obedecem a uma dinamica difusiva. As medidas
de espalhamento dinadmico de luz mostraram que o didmetro hidrodindmico das micelas
reversas aumenta na presenca de todos os sais. Os sais Li;SO4 e NaoS foram os que
mais aumentaram o diAmetro aparente das micelas reversas na regiao de 5 a 17 uL./g e
os sais Nps e C4H5NCI foram os que mais aumentaram o didmetro na regiao a partir
de 18 uL/g. Os sais NaOH e CdCl;, pouco afetaram o didmetro aparente das micelas
reversas. Foi usado um modelo da literatura que propoe a interagao entre cétions e
segmentos EO para explicar o aumento de didmetro hidrodinamico das micelas reversas
na presenga dos sais. Este modelo explicou muito bem os resultados.

A intensidade média espalhada pelas solu¢ées aumentou na presenca dos sais,
exceto para o sal C4H3NCI. Com as curvas de intensidade espalhada foi possivel deter-
minar o ponto de transi¢ao na forma das micelas reversas de esféricas para elipsoidais.
Medidas usando a refratometria diferencial permitiu determinar o ponto de formacao
das micelas reversas e o ponto de mudanca na forma das micelas.

Resultados de microcalorimetria isotérmica de titulacao para as micelas rever-
sas com sais apresentaram entalpia de mistura endotérmica nas primeiras adigoes de
solucao aquosa, diferente da curva calorimétrica das micelas reversas com dgua, em que
a entalpia de mistura é sempre exotérmica. Os picos endotérmicos das micelas com
sais podem ser um explicacao para a diminui¢ao no valor da quantidade de solucao
salina necesséria para formar micelas em comparagao com as micelas com agua, pois
é necessario criar um microambiente favoravel para a solubilizacao de eletrolitos com

quantidades menores do que quando ha apenas moléculas de d4gua. As curvas calori-
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métricas para os sais C4;H1oNCl e NaOH apresentaram baixos valores em modulo de
entalpia de mistura em comparagao com os outros sais e dgua. As curvas das micelas
reversas com NayS nao foram reprodutiveis. Foi atribuida a perda de enxofre na forma
de acido sulfidrico como responsével por essa nao reprodutibilidade.

Espectros de ressonancia magnética nuclear mostrou a presenca de dgua ligada
e dgua livre no interior das micelas reversas. A presenca dos sais provocou um leve
aumento do deslocamento quimico dos protons da molécula de agua, o que indica uma
mudanca de ambiente quimico com a presenca dos sais. Foi medido o 7’5 dos prétons do
grupo CHy e CH3 da molécula de L.64. O T para o grupo CH, flutuou em torno de uma
média, o que deve ser um indicio da contribuicao de varios grupos CH, em diferentes
ambientes quimicos. O T'5 para o grupo CH3 diminuiram a medida que aumentou-se o
volume de dgua ou solugao aquosa, o que pode ser explicado pela mudanca de grupos
CHj da forma de cadeia livre para a forma de micelas reversas.

O Ty dos protons da molécula de dgua diminuram de 3,2 segundos para as
moléculas de agua em fase macroscopica para alguns microsegundos para as moléculas
de dgua no interior das micelas reversas. Esse efeito pode ser explicado pelo aumento
da interacao dipolar entre os nicleos das moléculas de agua no interior das micelas
reversas. A presenca dos sais provocou uma diminui¢ao ainda maior nos valores de T’
das moléculas de agua.

O proximo passo é estudar o comportamento das micelas reversas na presenga
de diferentes eletroélitos da série de Hoffmeister, primeiro mantendo o cation constante
e variando o &nion para verificar o efeito do &nion na interacao do cation com PEO e,
posteriormente mantendo o anion constante e variando o cation para estudar o efeito

de interacao do cation no processo de interacao com segmentos EO da cadeia de L64.
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