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SURFACTANT/HYDROTROPE INTERACTION IN AQUEOUS SYSTEMS BY NUCLEAR
MAGNETIC RESONANCE OXIDE), HYDROTROPY, NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE. In this
work, it was studied the behavior of the nonionic surfactant aqueous solutions, containing or not a
hydrotropic agent, by resonance magnetic nuclear (NMR). We have studied monofunctional diblock
copolymers of poly(propylene oxide-ethylene oxide) (R-PPO-PEO-OH, where R length is linear C,) as
nonionic surfactant and sodium p-toluenesulfonate (NaPTS) as hydrotropic agent. The critical micelle
concentration (CMC) of the aqueous copolymer solution was obtained from *H-NMR. The preliminary
study of the interaction between the copolymer, under the unimer and micelle forms, and the hydrotrope,
in aqueous solutions, was evaluated by *H-NMR and *C-NMR.
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INTRODUCAO

O maior desenvolvimento recente no campo dos tensoativos
ndo iénicos foi a descoberta de que pode ser obtida uma vari-
acdo gradual da hidrofobicidade mediante o uso de copolimeros
em bloco de poli(6xido de etileno) e poli(6xido de propileno)
(PEO-PPO), onde a funcionalidade depende do iniciador?.
O PPO, apesar de possuir estrutura semelhante ao PEO, ndo é
sollivel em agua em condig¢des ordindrias, sendo entdo a parte
hidréfoba do tensoativo?.

Os produtos comerciais mais usados e estudados de
copolimeros de Oxido de etileno e 6xido de propileno sdo co-
nhecidos como pluronic polidis (BASF CORP., Wyandotte
Chemicals Corp.). Esses compostos possuem uma gama de es-
truturas bifuncionais, representadas por: HO-PEO-PPO-PEO-OH.
Dependendo de sua composicéo eles atendem as necessidades
especificas de emulsificagdo, dispersdo, detergéncia, entre ou-
tras, das industrias de lubrificantes, pesticidas, detergentes, ali-
mentos, cosmeéticos, produtos farmacéuticos e petroleo.

Os tensoativos a base de poli(6xido de etileno) (PEO) em
solucdo aquosa apresentam separagdo de fases com o aumento
da temperatura. A temperatura na qual ocorre este fenémeno é
denominada temperatura ou ponto de névoa (cloud point)®.
Antes de exibirem uma mudanca de fase, apresentam solubili-
dade em &gua ndo como unimeros’, mas sim sob a forma de
agregados, conhecidos como micelas®. A concentracdo de
tensoativo, acima da qual ha a formagéo de micelas é chamada
de concentracdo micelar critica (CMC). Experimentalmente,
esta regido € determinada como a faixa de concentragdo em
que algumas propriedades fisicas e espectroscopicas da solu-
¢do mudam bruscamente com a formagdo das micelas. Tais
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propriedades compreendem: tens@o superficial, densidade,
condutancia especifica, pressdo osmética, detergéncia, dentre
outras®. Para o caso de tensoativos de copolimeros em bloco
de PEO-PPO tem sido observado que estas mudancas podem
ser induzidas também pelo aumento da temperatura, gerando o
que se denomina temperatura micelar critica (TMC). Este fe-
némeno tem sido atribuido a desidratagdo dos grupos
oxipropilénicos do copolimero, que induziria a formagdo de
agregados moleculares®.

A ressonancia magnética nuclear (RMN) permite a determi-
nacdo da CMC e TMC de tensoativos em solucéo observando-
se os deslocamentos quimicos dos grupos CH3 do tensoativo
que sofrem alteragbes quando a molécula passa de sua forma
unimérica a forma micelar’8. Além disso, pode ser utilizada
eficientemente para se detectar interagfes entre moléculas dis-
solvidas estudando as modificagBes dos seus espectros e
quantificando os deslocamentos quimicos encontrados para os
diversos grupamentos atdbmicos que constituem as moléculas.
Em algumas destas aplicacdes a técnica de RMN fornece in-
formagdes semel hantes a fluorescéncia, porém apresenta a van-
tagem de prescindir do emprego de sondas fluorescentes
(probes), que em certos casos podem vir a interferir com o
fendbmeno de interacéo estudado ou até mesmo induzir proces-
sos de associaggo ou agregacdo®.

As medidas derivadas de RMN podem fornecer informa-
¢Oes sobre diversas propriedades fisico-quimicas de sistemas
com tensoativos, em particular, sobre a associagdo de molécu-
las, tamanho e forma das micelas, mobilidade e empacotamento
das moléculas, entre outras. Alguns dos dados experimentais
gue podem ser analisados s@o os deslocamentos quimicos, in-
tensidade relativa de sinais, constantes de acoplamento (esca-
lar e dipolar) e tempos de relaxagéo®®.

No presente trabalho sdo apresentados estudos relativos a utili-
zaci de RMN de hidrogénio e carbono-13 (RMN de *H e °C,
respectivamente) para a determinacéo da agregac@o do copolimero
em bloco de PPO-PEO funcionalizado com cadeias diféticas de
hidrocarbonetos lineares e saturados. Tendo em vista que este
tensoativo, como outros do tipo ndo idnico, apresenta separacdo de
fases com 0 aumento da temperatura, foi também estudado o efeito
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de hidrétropos ou agentes hidrotropicos, que possuem a capacidade
de aumentar a solubilidade de compostos organicos pouco solivels
em &gua. Segundo a literatura, efeito hidrotrépico difere da
solubilizaggo micdar™! e também do efeito salring-in*? observado
em aguns sais inorganicos. Entretanto, 0 mecanismo molecular da
solubilizag&o hidrotrépica néo é bem conhecido aindat®,

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

O copolimero dibloco monofunciona de estrutura C,-PPO-PEO-
OH foi adquirido da OXITENO (Grupo Ultra-Divisdo Quimica).

O agente hidrotrépico, p-tolueno sulfonato de sbdio, foi
adquirido da COEMA S.A, em solugdo aguosa a 2,10M.

Preparagdo das solucées aquosas do copolimero

Em baldo volumétrico, foi preparada uma solugdo-mée do
copolimero, em agua destilada e deionizada, a concentragéo de
10 % (p/v). O sistema foi deixado em repouso por uma noite,
sob refrigeracdo, para a completa solubilizagdo. Foram
pipetadas aliquotas da solugdo-mée e feitas diluicBes sucessi-
vas, usando-se também balGes volumétricos, para a obtencdo
das solugdes diluidas. O mesmo procedimento foi feito para a
obtenc&o das solugdes aquosas de p-tolueno sulfonato de sodio
(NaPTS). As solugbes entdo foram filtradas em filtro milipore
7. As medidas usando o p-tolueno sulfonato de sodio (NaPTS)
foram obtidas no intervalo de concentrac@o de 0,25 a 0,75M.

Caracteriza¢do

A Tabela 1 mostra a caracterizagdo do copolimero dibloco
monofuncional de poli(6xido de propileno)-poli(6xido de
etileno) (PPO-PEO) estudado®®'’.

Métodos

Espectrometria de ressondncia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN-"H)

As andlises de RMN de 'H foram feitas no espectrémetro
Varian INOVA-300, operando a 299,962 MHz, usando tubo de
5-mm (0.d.) a 30°C, com tubo capilar concéntrico contendo CgDg
e 5% de TMS. Todos os espectros de 'H foram obtidos com
presaturacdo do sinal da agua (através da irradiagdo em ressonan-
cia a baixa poténcia - atenuagdo de 41 dB - durante 3 s). Os
deslocamentos quimicos foram referenciados ao TMS (6 0,0). Foi
usado pulso de 30°, tempo de aquisicio de 3,2 s, janela espectral
de 2,7 kHz e filtro digital. O processamento foi feito com preen-
chimento com zeros até 128k pontos, predicdo linear e multipli-
cacdo do FID por funcdo Gaussiana (valor tipico de gf =0,57 s).

Espectrometria de ressondncia magnética nuclear de
carbono-13 (RMN-"3C)

As andlises de RMN de 3C foram feitas no espectrémetro
Varian INOVA-300, operando a 75,431 MHz em tubo de 10-mm
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(0.d.) a 30°C com tubo de 5-mm concéntrico com CzDg € 5% de
TMS. Todos os espectros de *3C foram adquiridos com DEPT-45.
Foi usado tempo de aquisicdo de 0,911 s, janela espectral de 12,8
kHz e intervalo entre pulsos de 2 s. O processamento foi feito com
preenchimento com zeros até 65k pontos e multiplicagdo do FID
por funcdo Gaussiana (valor tipico de gf = 0,067 s).

Obtengdo dos espectros utilizando as técnicas COSY,
TOCSY e 'Jcy-HETCOR

O espectro COSY foi obtido a 30°C com a amostra parada,
janela espectral de 1,8 kHz, tempo de aquisi¢do de 0,143 s e
128 incrementos x 512 pontos. Foram usados 4 transientes
estado estaciondrio no inicio do experimento, 32 transientes
por incremento e intervalo entre transientes de 1 s. O
processamento em F2 foi feito com predic&o linear, multiplica-
¢ao do FID por fungdo seno (sb = 0,068 s, sbs = 0,004 s) e
preenchimento com zeros até 2k pontos. O processamento em
F1 foi feito com predicdo linear de 128 para 256 pontos,
multiplicacdo do FID por func¢éo seno (sb =0,031 s ) e preen-
chimento com zeros até 2k pontos. Ambas as dimensdes (F1 e
F2) foram processadas em modo valor absoluto.

O espectro TOCSY foi obtido a 30°C com amostra parada,
janela espectral de 2,795 kHz, tempo de aquisi¢do de 0,183 s e
64 incrementos x 1024 pontos. Foi usado um tempo de mistura
de 50 ms. Foram usados 8 transientes estado estacionario no
inicio do experimento, 16 transientes por incremento e intervalo
entre transientes de 1 s. O espectro foi adquirido em modo sen-
sivel a fase, usando States (modo hipercomplexo). O processa-
mento em F2 foi feito com predicdo linear, multiplicacdo do
FID por funcdo Gaussiana (gf=0,083s) e preenchimento com
zeros até 2k pontos. O processamento em F1 foi feito com pre-
dicdo linear de 64 para 128 pontos, multiplicagdo do FID por
funcdo Gaussiana (gf=0,012 s) e preenchimento com zeros até
2k pontos. Ambas as dimensfes (F1 e F2) foram processadas
em modo fase e 0 espectro é apresentado em modo fase.

O espectro 1Jcw-HETCOR foi obtido a 30°C com amostra
parada em sonda BB de 10-mm (0.d.). Foram usadas janelas
espectrais de 9,8 kHz para °C e 2 kHz para *H. O tempo de
aquisicio foi de 0,101 s e as janelas espectrais de H e °C
foram cobertas com 128 incrementos x 1984pontos. Foram usa-
dos 4 transientes estado estacionario no inicio do experimento,
350 transientes por incremento e intervalo entre transientes de 1
s. O espectro foi adquirido em modo absoluto. O processamento
em F2 foi feito com predi¢do linear, multiplicagdo do FID por
funcdo seno (sb = 0,045s) e preenchimento com zeros até 4k
pontos. O processamento em F1 foi feito com predi¢do linear de
128 para 256 pontos, multiplicacdo do FID por fungdo seno (sb
= 0,036s) e preenchimento com zeros até 4k pontos. Ambas as
dimensges (F1 e F2) foram processadas em modo absoluto.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Assinalamentos dos deslocamentos quimicos de 'H e 13C
do copolimero PPO-PEO e do hidrétropo

No espectro do copolimero C4-(PO)10-(EO)s-OH sdo obser-
vados os sinais da ponta bloqueada da cadeia C4: os prétons

Tabela 1. Caracterizagdo do copolimero dibloco monofuncional de poli(6xido de propileno-6xido de etileno)!>*”
Estrutura do copolimero M,® M,/M,® Unidades de Razdo CMC
monémero repetidas®© EO/PO (%) @
EO PO
Ca-(PO)10-(EO)6-OH 900 1,23 6 10 0,60 1,45

@Determinado através da osmometria de presséo de vapor (VPO); ®Determinado através da cromatografia de permeagdo em gel
(GPC); ©Determinado através da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H); @Determinado
através de medidas da tensdo superficial das soluges aquosas do copolimero.
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metilicos (CH3-CH,-CH,-CH,-O-) apresentam um triplete em
4 0,83, os metilénicos (CH3-CH,-CH,-CH,-O-) apresentam um
sexteto em & 1,2 e os prétons metilénicos imediatamente se-
guintes a estes (CH3-CH2-CH,-CH,-O-) apresentam um quin-
teto em & 1,5. Os picos do -CH,-O- encontram-se na mesma
regido dos picos de EO e PO, em & 3,5-4,0 (Figura 1).
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Figura 1. Espectros de RMN de 'H do copolimero Cy4-(PO)19-(EO)s-
OH com assinalamento dos deslocamentos quimicos.

O assinalamento dos prétons em & 3,5-4,0 foi feito com os
experimentos COSY e TOCSY . Estas técnicas sdo experimentos
de correlagdo homonuclear {H,H} via acoplamento escalar.
Objetivam determinar os sistemas de spins que apresentam
acoplamento entre si. Neste trabalho, estes experimentos foram
utilizados com o objetivo de determinar, precisamente, os deslo-
camentos quimicos dos prétons do PO naregido o 3,5-4,0, uma
vez que esta regido apresentava-se bastante congestionada pelos
prétons do EO e também pelo -CH,-O do radical Cj.

A Figura 2a mostra o COSY do espectro integral. Pode-se
observar a correlagdo (6 1,1 — 3,65) entreo CH3; e CH do PO e
a correlagdo em (6 1,55 — 3,5), entre os prétons metilénicos no
fragmento CH3-CH,-CH,-CH,-O-. As correlagbes entre os
prétons do fragmento C, podem ser vistas no espectro COSY
ampliado na Figura 2b. Observam-se as correlagdes (6 1,55 —
1,35) de CH3-CH,-CH,-CH,-O- e (6 1,35 — 0,85) de CH3-CH,-
CH,-CH,-O-. No espectro TOCSY mostrado na Figura 3, desta
case a corrdagdo (8 1,1 — 3,5), uma extensdo da correlacdo
entre os prétons do PO, C4-[CH2(CH)CH;30]10-(EO)e-OH, deter-
minando, desta forma, o deslocamento quimico do CH, (PO).

O assinalamento do espectro de °C seguiu, entdo, uma estra-
tégia freglientemente usada: com o espectro de *H precisamente
assinalado, correlacionou-se, por meio de *H - °C -HETCOR,
os sinais de 3C acoplados escalarmente com os sinais de H.
Neste trabalho, a regido de C-O, que no espectro de °C situa-
se em torno de & 70, necessitava de um assinalamento inequi-
voco, i.e., quais eram os deslocamentos quimicos dos carbonos
do PO e qual o & do EO. Desta forma, poder-se-ia estudar via
13C as interacBes do tensoativo com o NaPTS e algumas conclu-
ses sobre a interagdo diferencial da parte hidréfila (EO) e da
parte hidréfoba (PO) poderiam ser extraidas.
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Figura 2. (a) Espectro COSY do Cy4(PO);p-(EO)s-OH em solugdo
aquosa, a 30°C; b) Expansdo do espectro COSY do C4-(PO);o-(EO)s-
OH em d0,8-1,7.

35 30 25 20 15 10
F1 ppm
Figura 3. Espectro TOCSY do C4(PO);o-(EO)s-OH em solugdo aquo-
sa, a 30°C. Correlagdo entre os picos da regido oxigenada e o es-
pectro integral
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As Figuras 4a e 4b mostram o0s espectros de correlagdo na re-
gido oxigenada (Figura 4a) e na regido alifética (Figura 4b). Na
Figura 4a observam-se as correlagdes (& 3,65 — 73) do CH (PO),
(6 365 — 70) do CH; (EO) e (6 35 — 73) do CH; (PO). Na
Figura 4b observam-se as correlagdes (6 1,05 — 17) do CH3 (PO)
e as correlagbes (6 0,8 — 14,5) do CH3 (Cy), (6 1,25 — 19,5)
CH3-CH,-CH2-CH2-O- e (6 1,3 — 31) CH3-CH,-CH,-CH,-O-.
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Figura 4. Espectro HETCOR do C4(PO);o-(EO)s-OH em solugdo
aquosa, a 30°C. (a) Correlagdo entre os picos da regido oxigenada
de 3C (6 60-80) e os picos da regido de H-C-O do espectro de 'H;
(b) Correlagdo entre as regioes alifdticas dos espectros de Bce'H.

O espectro de *H do NaPTS em solugio aguosa apresenta um
singlete em § 2,2, correspondente aos protons metilicos (-CHg), um
dublete em & 7,2 e um dublete em & 7,6. Os assindlamentos dos
deslocamentos quimicos de *H e 3C estdo mostrados na Figura 5.
Eles foram determinados experimentalmente através de técnicas de
correlacdo unidimensionais (usando efeito Overhauser nuclear) e
bidimensionais *H — 3C, de ligaggo direta e de longa distancia.

Espectrometria de ressonancia magnética nuclear de
préton (RMN de 'H)

Solugoes aquosas do copolimero dibloco monofuncional PPO-PEO

Os sinais presentes nos espectros de *H do copolimero C,-
(PO)10-(EO)6-OH, em solugdo agquosa, ndo apresentam mudancas
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Figura 5. Deslocamentos quimicos de "H ¢ 3C do NaPTS 0,5M em

solugdo aquosa, determinados experimentalmente. Os deslocamen-
P 13 ~ .

tos quimicos do "C estdo sublinhados.

significativas, em concentracdes abaixo e acima da CMC, de-
terminada por meio de outros métodos'>!” (Tabela 1). Entre-
tanto, em escala de ppb, os deslocamentos quimicos sdo ligei-
ramente diferentes. Os sinais que mais sofreram influéncia do
meio e apresentaram mudancgas mais significativas em seus des-
locamentos quimicos foram agueles relativos a parte hidréféba
(PO e C,) do copolimero. Mais especificamente, 0s picos rela-
tivos a cadeia hidrocarbonica foram os que apresentaram a
maior variagdo. No esquema classico de formagéo de micelas'®
este comportamento pode ser devido ao fato deste segmento
da molécula estar localizado mais no interior da micela.

A Figura 6a mostra o gréfico do deslocamento quimico (d)
dos prétons do CH3 da cadeia hidrocarbdnica em fungdo do
inverso da concentragdo do copolimero na solugdo aquosa. Por
meio deste gréfico, pode-se observar que a CMC ocorre em uma
faixa de concentragdo de ~ 1,7-3,3% p/v. Na literatura tem sido
descritos alguns model os para determinar a CMC de um sistema
tensoativo utilizando-se informag8o proveniente dos espectros
de RMN. No modelo pseudofésico’, considera-se que a concen-
tracdo do tensoativo sob a forma de unimero (Cy) permanece
constante ap6s a micelizagdo e o deslocamento quimico obser-
vado seria uma média ponderada dos deslocamentos de duas
espécies que se originam dos unimeros e das micelas:

o=

C,. C +C,.
éjnl Suni +%5um (1)

t t

Onde 41 representa o deslocamento quimico observado do
préton do grupo CH3 da cadeia hidrocarbonica do tensoativo,
duni 0 deslocamento quimico deste grupo na forma unimérica,
isto é a uma concentragdo inferior & CMC e é,; 0 desloca-
mento quimico correspondente na forma de agregagdo micelar.
C; € a concentragdo total do tensoativo em solucdo e Cy, a
concentracdo do tensoativo sob a forma unimérica.

Acima da CMC, a concentragdo de tensoativo ndo agrega-
do, Cyni, permanece constante e igual a CMC, de forma que a
Equagdo 1 pode ser escrita como:

CMC

8obs = 6mi - c
t

(Smi - Suni ) (2

A CMC do tensoativo pode ser obtida pelo coeficiente an-
gular de um gréfico de dqps vs L/C. Aplicando este modelo ao
nosso sistema, obteve-se por meio do gréfico da Figura 6b o
valor de 1,9% (p/v) para a CMC, o qual tem concordancia
aceitavel com o valor de 1,45% p/v obtido em trabalhos ante-
riores'®. N&o ha na literatura valores de CMC para tensoativos
de copolimeros em bloco funcionalizados com grupos alifaticos
de cadeia curta. Levando-se em consideragdo que, segundo a
literatura, quatro grupos PO equivalem a um grupo CH,%, o
copolimero Cy4-(PO)10-(EO)s-OH estudado deveria apresentar
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Figura 6. (a) Deslocamento quimico de CH; da cadeia

hidrocarbonica em fungdo da concentragdo do copolimero C4(PO) -
(EO)s-OH; (b) (8bs~Ounim)/ Ounim como fun¢do da concentragdo do
copolimero C4-(PO);9-(EO)s-OH na solugdo aquosa.

um valor de CMC préximo ou equivalente a C7(EO)g. De acordo
com esta observacio, nosso valor experimental (1,6-2x10°M) é
intermediario entre os valores descritos para Cg(EO)s, (0,99x
102M a 25°C%) e C4(EOQ)g (7,4x102 a 20°C?Y).

A extrapolacdo dos resultados de deslocamento corres-
pondente a concentracdes elevadas para 1/C — 0 conduz ao
deslocamento quimico relativo ao préton do grupo CHz do
tensoativo, quando este encontra-se incorporado & estrutura
micelar. O valor obtido foi &y = 275,8Hz, apenas 3Hz maior
do que o valor encontrado para o deslocamento quimico do
tensoativo sob a forma livre (&yn = 272,8Hz). Isto indica
que o ambiente quimico do grupamento CH3 do tensoativo,
sob as formas de unimero ou micelas, difere muito pouco.
Esta pequena diferenca pode ser atribuida ao reduzido ta-
manho da cadeia hidrocarbdnica do tensoativo e a presenca
dos grupos oxipropilénicos. Para o caso particular de
C4-(PO)10-(EO)6-OH, tem sido sugerido um modelo para as
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micelas em que o interior hidréfobo formado pelas cadeias
aliféticas estaria circundado pelos grupos oxipropilénicos de
caréter hidréfobo menor e que apresentam alguma interagéo
com as moléculas de agua, devido a presen¢a do atomo de
oxigénio. Na superficie desta estrutura viriam finalmente os
grupos oxietilénicos, hidrofilos a temperatura inferiores ao
ponto de névoa do tensoativo'®.

Solugoes aquosas do copolimero dibloco monofuncional
PPO-PEO contendo um hidrotropo

Na literatura®, foi mostrado que os agentes hidrotrépicos
formam estruturas associadas a determinada concentragdo e
temperatura e a sua agdo de aumentar a solubilidade dos com-
postos organicos pouco sollveis em &gua, depende da forma-
&0 destas estruturas. Em nossos estudos anteriorest®’, o pon-
to de agregacdo do NaPTS foi observado a concentragdo de
0,5M. Por outro lado, com base em resultados de tensdo super-
ficial e de solubilizagdo de um corante hidréfobo, foi sugerido
que os agregados de NaPTS estariam se associando ao
copolimero®’. Desta forma, visando a obteng&o de uma estima-
tiva das interagBes entre estes dois tipos de compostos,
tensoativo e hidrétropo, em meio agquoso, foram analisados os
espectros de RMN de solucdes contendo o copolimero de PPO-
PEO e NaPTS a concentragdes superiores e inferiores a corres-
pondente a agregacdo do hidrétropo.

Os espectros de H das soluctes aquosas de NaPTS e de
C4-(PO)10-(EO)6-OH contendo 0,5M de NaPTS apresentou
0s picos caracteristicos do copolimero e do hidrétropo. Os
segmentos hidréfilos ndo sdo distintamente observados nos
espectros de 'H, uma vez que os grupos EO apresentam des-
locamentos quimicos sobrepostos aos outros grupamentos
presentes na cadeia do copolimero (8 = 3,5ppm). Entretan-
to, € possivel obter informagBes sobre as interacdes do sis-
tema analisando a parte hidréfoba presente no copolimero
(PO e Cy).

A presenca do NaPTS provocou uma variagdo de todos
os deslocamentos quimicos analisados para mais baixas fre-
quéncias. A fim de se avaliar a influéncia do hidrétropo na
solugdo aquosa do copolimero, a concentrag8es superiores e
inferiores a CMC, foram construidos os gréficos de Ad do
CH3 (C4) e do CH3 (PO) (Figuras 7a e 7b, respectivamente)
em funcgdo da concentracdo de NaPTS. Observa-se desloca-
mentos que alcancam valores superiores a 50 Hz para con-
centragdes elevadas de hidrotropo. Estes deslocamentos sé&o
bastante superiores aos observados para o copolimero no
processo de formagdo de micelas (Figura 6a) e parecem in-
dicar uma interacdo mais efetiva entre as moléculas do
tensoativo e do hidrétropo do que as correspondentes a
interacdo mutua entre as moléculas do tensoativo. As Figu-
ras 7a e 7b mostram uma reducdo monoténica dos desloca-
mentos destes grupos para frequéncias menores, com 0 au-
mento da concentracdo de NaPTS; sem se observar varia-
¢Oes acentuadas na regido de agregagdo do hidrétropo. Por
outro lado, a variagdo dos deslocamentos quimicos foi leve-
mente mais acentuada para concentragfes abaixo da CMC
do tensoativo. Este comportamento sugere que esta ocorren-
do uma interagéo do hidrétropo com as cadeias hidréfobas
do copolimero quando estes estdo sob a forma de unimeros
e, apos a formagdo das micelas, esta intera¢do diminui, pro-
vavelmente devido a localizagdo das cadeias hidréfobas no
interior das micelas formadas, conservando-se contudo uma
concentragd@o constante de unimero em solucéo. Esta forma
de interpretar os resultados indica que na forma micelar a
interac@o entre os segmentos ndo polares das moléculas de
copolimero é preferencial a interacdo correspondente aos
grupos nao polares do copolimero e hidrétropo ou, alterna-
tivamente, que ndo ha uma interagdo importante entre o
hidrétropo e as micelas.
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Figura 7. Variagdo dos deslocamentos quimicos dos grupos CHj; da cadeia hidrocarbénica (a) e do grupo PO (b) presente nas cadeias do
copolimero Cy4-(PO);9-(EO)s-OH, a concentragoes de 0,5 e 5%, em fung¢do da concentra¢do de NaPTS. (c) Varia¢do do deslocamento quimico
do grupo CH; do PEO e da cadeia hidrocarbonica presente nas cadeias do copolimero C4(PO);9-(EO)s-OH, a concentragdes de 1 e 5%, em

fungdo da concentrag¢do de NaPTS.

Espectrometria de ressonancia magnética nuclear de
carbono-13 (RMN de *C)

Solugoes aquosas do copolimero dibloco monofuncional PPO-PEO

A formagdo de micelas causou um decréscimo do modulo
de Ad de cerca de 2,5 Hz em quase todos os deslocamentos
quimicos dos **C do copolimero, com excegéo do carbono do
grupo CH, do EO, que néo apresentou variagdo significativa.
Este resultado est4 de acordo com o esperado, uma vez que 0s
segmentos de cadeia mais interiores a micela (hidréfobos),
estando em ambiente de polaridade diferente, apresentam mai-
or variagdo no deslocamento quimico dos seus picos, enquanto
gue o segmento de PEO (hidrofilo), externo a micela, mantém
sua interagdo com o solvente polar (dgua) e ndo sofre variagdo
detectavel do seu deslocamento quimico.

Solugdes aquosas do copolimero dibloco monofuncional
PPO-PEO contendo um hidrotropo

As variagBes dos deslocamentos quimicos nos espectros de
13C das solugBes poliméricas foram analisadas a duas concen-
tracdes (1% e 5%, respectivamente, concentracdes inferiores e
superiores a CMC do copolimero) em funcdo da concentragdo
de NaPTS.

Observou-se que a presenca do NaPTS causa um Ad nega-
tivo nos deslocamentos quimicos dos picos relativos ao CH,
do EO, CH; (2) do C4, CH; (3) do C4 e CH do PO, tal como
observado nos espectros de *H. A Figura 7c apresenta o AS do
CH, do EO e do CHy(2) do C4 em fungdo da concentragdo de
NaPTS. Os maiores Dd foram observados para os segmentos
de EO (CHy) e do PO (CH) (~ -18 Hz), enquanto que 0 seg-
mento hidrocarbénico, mais hidréfobo, apresenta 0 menor Ad
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em modulo (~ -4 Hz). A variagdo do deslocamento quimico
causado pelo NaPTS aumenta com o aumento de sua concen-
tracdo, sendo mais acentuada para concentragdes superiores a
concentragcdo em que este hidrétropo forma agregados
0,5M*817 |sto sugere que as interagdes que ocorrem no siste-
ma variam, também, em fungdo do grau de organizagdo das
moléculas de NaPTS.

A mais baixas concentragfes de NaPTS, as Ad do
copolimero, nas formas unimérica e micelar, sdo semelhantes
para os grupamentos CH, do EO, CH; (2) do C4, CH; (3) do
C4 e CH do PO. Este comportamento sugere que o NaPTS ndo
agregado ndo mostra preferéncia de interagdo com o copolimero
nas formas unimérica ou micelar ou que as interagcdes unimero-
hidrétropo predominam sobre as interacGes micela-hidrétropo.
Os Dd observados acima do ponto de agregacdo do NaPTS séo
maiores para o0 tensoativo na concentragdo de 1% e menores a
5%, significando que o NaPTS interage mais com a molécula
na forma unimérica do que na forma micelar. As diferencas
entre os deslocamentos quimicos na forma micelar e unimérica
€ de 2-3 Hz, isto & o NaPTS agregado interage menos com o
copolimero na forma micelar sem preferéncia de segmento. Isto
sugere que somente o copolimero livre em solugdo € capaz de
penetrar na rede organizada do NaPTS.

Analisando-se os deslocamentos quimicos dos picos relativos
ao CH3 do C4 e do PO, observa-se que ndo ha variagdo sistema-
tica em fungdo da concentracdo de NaPTS, para a solugdo a
concentracdo abaixo da CMC do copolimero. Para a solugéo de
concentracéo acima da CMC do copolimero, observa-se AS > 0,
comportamento inverso ao discutido para os outros carbonos da
molécula. Este fato esta provavelmente associado a efeitos
estéricos, que sdo mais efetivos quando as moléculas estdo em
estado molecular mais organizado (micelas).

CONCLUSAO

Com estes resultados apresentados, pode-se observar que a
técnica de RMN é uma poderosa ferramenta para avaliar o
estado da agregacdo molecular.

Por meio da técnica de RMN de 'H foi possivel determinar
a CMC do copolimero de PPO-PEO analisado em solugéo
aguosa obtendo-se resultados semelhantes aqueles obtidos
mediante a utilizagdo de outras técnicas experimentais e coe-
rentes com os dados da literatura. Além disso, a interagdo de
um hidrétropo com os segmentos hidréfobos do copolimero
pode ser avaliada e foi observado que a interacdo é maior
quando estes copolimeros estdo na forma unimérica do que
guando estédo na forma micelar.

As interacBes do hidrétropo NaPTS e do copolimero de
PPO-PEO também foram estudadas por RMN de *3C. Foi ob-
servado que o NaPTS ndo agregado nédo apresenta preferéncia
de interagdo com o copolimero nas formas unimérica ou
micelar. As analises por 13C demonstraram, assim como as de
H, que o NaPTS agregado tem uma interagdo menos intensa
na forma micelar, sugerindo que somente as moléculas do
copolimero livres em solugéo sdo capazes de penetrar na rede
organizada do NaPTS.

Estas interagdes sdo menores quando o copolimero encontra-
se na forma de micelas. Considerando que as interagfes entre
tensoativos ndo ibnicos convencionais e moléculas anfifilicas
contendo anéis aromaticos sdo fortemente dependentes das
interacdes entre estes anéis e o grupo oxietilénico do tensoativo
nao ionico? pode-se inferir que a associagio entre NaPTS e as
micelas de C4-(PO)10-(EO)6OH deve se limitar a parte externa
da estrutura micelar, em que se encontram os grupos EO e PO.
Desta forma as interages hidrétropo-copolimero ndo associado
devem prevalecer sobre as interagcBes hidrétropo-micela. Por
outro lado, estudos recentes de difracdo de raios-X realizados
por Srinivas et al 2 sugerem que, além da concentraggo critica
de agregacdo, as moléculas de hidrétropos formam estruturas
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laminares em que subsistiriam regifes hidréfobas formadas pela
associagdo dos grupos nédo polares da molécula e regifes hi-
dréfilas provenientes da associagdo dos grupos polares. Os
autores estimam que estas estruturas seriam determinantes do
efeito hidrotrépico, e sugerem que as moléculas de compostos
anfifilicos poderiam se incorporar as regides hidréfobas, au-
mentando assim sua solubilidade. Os presentes resultados nao
parecem confirmar esse quadro; ndo sdo observadas modifica-
¢Oes abruptas nos deslocamentos quimicos na regido de agre-
gacdo do hidrétropo e sim modificagBes monotdnicas em que
predominam sistematicamente os deslocamentos caracteristicos
das moléculas ndo associadas. Uma forma alternativa de inter-
pretar o efeito hidrotropico diz respeito aos parametros
termodinamicos associados ao processo. O fendmeno de
micelizagdo acontece, em geral, acompanhado de uma variagdo
de entalpia positiva e de um aumento de entropia resultante do
aumento da mobilidade das moléculas de dgua como resultado
da associagdo dos grupos hidrofébicos do tensoativo®; o de-
nominado efeito hidr6fobo?*. Por sua vez a associacdo do
hidrétropo acontece com uma ental pia negativa e uma entropia
positival®. Neste contexto o efeito hidréfobo tem sido atribu-
ido, ao menos em parte, a randomizagéo das moléculas de agua
causada pela massiva associagdo do hidrétropo na concentra-
¢do hidrotrépica minima que permitiria ou tornaria factivel a
dissociacdo das micelas®.

Os presentes resultados parecem confirmar as tendéncias
descritas para o efeito hidrotropico devido a ndo serem obser-
vados interacfes entre agregados e sim entre as moléculas de
copolimero na forma de unimeros e os agregados de hidrétropo.
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