Estudo da Dissolugdo de Polieletrdlitos em Agua
Pura e em Meios de For¢a lonica Moderada
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Resumo: O processo de dissolugdo de polieletrolitos em p6 foi monitorado pela passagem da amostra
através de um filtro em linha, um detector de espalhamento de luz multi-angulo, um refratbmetro ¢ um
viscosimetro capilar. Quando os polieletrolitos foram dissolvidos em solugdes de forga i6nica moderada,
o seu comportamento de dissolugdo foi similar ao de polimeros neutros. No entanto, quando dissolvidos
em agua pura, uma pequena populagdo de agregados surgiu no inicio do processo de dissolucdo. A
conformagdo dos agregados evoluiu desde uma distribuicdo gaussiana esféricamente simétrica de densi-
dade de massa até estruturas similares a novelos aleatorios, contendo diversas cadeias. Ao final do pro-

cesso de dissolucdo, as cadeias de polieletrolito se encontravam rigidas, distendidas e bem dispersas.
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Introducao

A dissolugdo de polimeros ¢ um processo de
consideravel importancia tecnoldgica, com apli-
cacdo em 4areas tdo diversas quanto eletronica, far-
macia, fotografia e alimentagcdo. No entanto, nao
existem métodos estabelecidos ou largamente acei-
tos para acompanhar a dissolu¢cdo de um dado
polimero em um dado solventel!?],

Este trabalho teve por objetivo acompanhar o
processo de dissolugdo de polimeros hidrosso-
luveis polieletrdlitos em agua pura e em meios de
forga i6nica moderada através da aplicagdo de
técnicas de espalhamento de luz estatico em fun-
¢do do tempo (TDSLS), refratometria (RI) e
viscosimetria (SC), tendo sido esclarecidas algu-
mas questdes referentes a natureza de nao-equili-
brio da pequena populacdo de agregados presentes

nas solugdes de forca idnica reduzida.

O processo de dissolucdo pode ser descrito da
seguinte formal3*3l: um grido esférico de material
polimérico de raio inicial R, e densidade p,, em
presenca de solvente, apoés um periodo inicial de
umedecimento, comeca a liberar cadeias de
polimero na solu¢do, com um fluxo de massa J
(dado em g/cm?s). Assumindo-se um valor de J
constante e que o tempo necessdrio para o
umedecimento e para a formagdo da camada de gel
em torno dos grios de material séco € negligenciavel
frente ao tempo necessario para a dissolugdo dos
grdos, tem-se que a concentra¢do de polimero dis-
solvido, como fungdo do tempo, Cp(t), é:

C(=C,[1-(1-kt/R)], kt<R
com

C,(t)=C, para kt>R Eq(1)
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aonde C, ¢ a concentragdo inicial em massa dos
graos na solugdo e k = J/r,.

A velocidade inicial normalizada da dissolu-
¢do ¢ dada por:

_Lde(t) 3k
T, dt R, Eq (2)

t=0

A inclinagdo inicial da curva ‘C,(t) versus t’
define a curva completamente, uma vez que k/R,
¢ o unico parametro. Qualquer propriedade fisica
proporcional & concentracdo de material dissolvi-
do pode ser utilizada para se acompanhar C(t) ao
longo do tempo. Nos experimentos realizados neste
trabalho utilizou-se um detector de indice de re-
fragdo diferencial com célula de fluxo para obter-
se a medida de concentracdo diretamente.

Experimental

Uma bomba peristaltica foi usada para remo-
ver a amostra sob agitagdo de um béquer de vi-
dro de 250ml e bombea-la através de um filtro
de membrana de ésteres de celulose conectado
em série com um detector de espalhamento de
luz multidngulo Wyatt Dawn-F, um detector de
indice de refragdo ERMA ERC-7522 ¢ um
viscosimetro capilar montado no laboratorio em
torno de um transdutor de diferencial de pressao
Valydine DP15-28. Foram utilizados filtros
Millipore com tamanhos de poro de 0.45um,
0.22um e 0.10pm.

Em cada experimento bombeou-se o solvente
puro em circuito fechado através do sistema por
cerca de 15 minutos, para aquisi¢do das linhas
de base dos detectores. Logo apds, adicionou-se
15mg de polimero em pd aos 100ml de solvente,
adquirindo-se os dados dos detectores a interva-
los de 5 segundos. O polimero principal utiliza-
do foi o poli(estireno sulfonato de sodio)
(NaPSS), com M_;=46000g/mol ¢ M,/M,=1.10.
Foram utilizados também pectinas, acido
hialurénico e hidrobrometo de poli-lisina (PLL),
obtendo-se o mesmo tipo de comportamento,
além de dextranas e poli(vinil pirrolidona) como
material nao-polieletrélito de controle. Como
solventes utilizou-se agua pura ¢ solugdo aquosa
de NH,NO; 0,1M, referida daqui por diante como
‘solucdo salina’.
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Resultados e Discussao

Velociaade de Dissolugao

A Figura 1, apresenta as curvas de dissolucéo
para NaPSS em agua pura ¢ em solugdo salina.

A Figura 1 mostra que as velocidades de dis-
solucdo para as amostras diluidas tanto em agua
pura, com qualquer dos filtros utilizados, quanto
em solucdo salina, com filtro de 0.45mm, tém es-
sencialmente o mesmo valor. Utilizando-se os va-
lores obtidos de V;, de 0.0188s™! ¢ 0.0181s™! para
o NaPSS em agua pura e em solugdo salina, res-
pectivamente, obteve-se uma excelente concordan-
cia entre os dados experimentais ¢ a curva tedrica
ajustada pela equacdo 1. Desta forma, a depen-
déncia cubica com o tempo sugerida na equagio
1, com fluxo J constante, descreve adequadamen-
te o processo de dissolugdo observado.

O fato de que V;, ndo depende da forca idnica
¢ surpreendente, uma vez que se poderia supor
que a repulsdo eletrostatica entre as cadeias no caso
da agua pura poderia fazer com que as cadeias se
liberassem do grdo hidratado mais rapidamente.
O fato de que a forga i6nica ndo tem efeito sobre a
velocidade inicial sugere que a etapa limitadora
da velocidade de dissolucdo depende de proces-
sos dentro da camada de gel, aonde existe
eletroneutralidade, devido a presenga dos contra-
ions do polieletrdlito, presentes mesmo no caso
da 4gua pura.

A figura 1 também mostra os dados obtidos
para NaPSS filtrado através de filtros com 0.1um
e 0.22um de didmetro de poro. Assim, pode-se
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Figura 1a. Voltagem em RI versus tempo para NaPSS 0.15mg/ml
em agua pura sob diferentes filtracdes e em solucdo salina com
filtragdo em filtro de 0.45um.
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utilizar a figura 1 para estimar, em cada situacdo,
a quantidade de material presente na forma de
agregados. Assumindo-se que uma quantidade
desprezivel de material esta presente na forma de
agregados no caso de filtragdo em 0.lmm, isto &,
que a maioria dos agregados foi bloqueada pelo
filtro e ndo foi desfeita por cisalhamento, entdo o
nivel dos patamares permite estimar que a fragdo
do material na forma de agregados ¢ de 0.067 ¢
0.050 para os filtros 0.45um e 0.22um, respecti-
vamente. Ou seja, apenas uma pequena parte do
material esta presente na forma de agregados na
solugdo filtrada. Usando-se as estimativas da
quantidade de agregados, obtidas acima, tem-se
que o valor de M,, para os dados de filtragdo a
0.45um devem ser multiplicados por cerca de 15
vezes, enquanto os dados para a filtracdo por
0.22um devem ser multiplicados por aproxima-
damente 20. Uma vez que a concentragdo de agre-
gados é muito pequena e porque se espera que 0s
agregados apresentem um A, relativamente peque-
no, ndo deve existir quase nenhuma supressiao de
espalhamento.

Espalhamento de Luz e a Formagao Inicial de
Agregados

A Figura 2 apresenta os dados de espalhamento
de luz em fungdo do tempo (TDSLS) para os mes-
mos experimentos apresentados na figura 1.

Em contraste com o comportamento mostrado
por RI, o comportamento de TDSLS para a disso-
lugdo de NaPSS tem forte dependéncia do uso de
agua pura ou de solucdo salina.
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Figura 2. Voltagem em TDSLS versus tempo para os mesmos

experimentos mostrados na figura 1. Os pontos de ‘A’ at¢ ‘E’ servem
como referéncia para a analise dos dados.
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No caso da agua pura, o sinal de TDSLS pro-
duz um pico intenso, aproximadamente no mes-
mo instante em que o primeiro aumento de RI
ocorre, e entdo comega a decrescer até atingir um
patamar, aproximadamente no tempo que o RI
necessita para atingir o seu proprio patamar. Este
comportamento de TDSLS foi observado também
para outros polieletrdlitos, incluindo PLL, NaPSS
de grande massa molecular e pectina. Para disso-
lugdes em solugdo salina a curva de TDSLS al-
canga o seu patamar monotonicamente, da mesma
forma que ocorre com o RI e, de fato, se sobrepde
a curva de RI, apresentando a mesma inclinagdo
reduzida (‘inclinagdo reduzida’ é a inclinacdo ini-
cial dividida pelo nivel do patamar da curva). E
esperado que ocorra esta sobreposi¢do se M,, se
mantém constante ao longo do processo e se 0s
efeitos de A, sdo pequenos, como 0 Sa0 No caso
de solucdo salina, uma vez que I(q) é proporcio-
nal a cM,,. A rapidez do surgimento dos agrega-
dos sugere que estes se destacam dos grédos
macroscopicos originais.

A 1000 segundos ap6s o inicio da dissolugio,
uma pequena quantidade de uma solugdo aquosa
de NaCl 550mM foi adicionada as solugdes em
agua pura da Figura 2, elevando a forga idnica
para 25mM. Observa-se entdo a formagdo de um
pico e a alteracdo do nivel de cada patamar de
intensidade de luz espalhada. Um efeito que pode
ocorrer em fungdo da adigdo do sal é que agrega-
dos maiores do que o tamanho dos poros do filtro,
no lado do filtro mais proximo do frasco de disso-
lugdo, comegam a dissolver e cruzam o filtro, pro-
duzindo os pequenos picos presentes na Figura 2
apos o ponto de adigdo do sal.

O nivel de espalhamento da curva para o filtro
de 0.45um diminui levemente quando o sal é adi-
cionado, enquanto os niveis das curvas com os
filtros 0.1um ¢ 0.22um aumentam até atingir o
mesmo nivel apresentado pelo NaPSS em solugdo
salina.

Nas curvas para os filtros pequenos existe uma
populagdo inicial pequena de agregados, a qual
rapidamente diminui. O aumento no nivel de luz
espalhada com a adig¢do de sal é devido a queda
em A, que ocorre em um polieletrélito quando a
forca i0nica ¢ aumentada. O fato de que a intensi-
dade de luz espalhada apos a adigdo de sal ¢ a
mesma que para o NaPSS originalmente dissolvi-
do em solugdo salina indica que ndo ha uma po-
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pulagdo remanescente de agregados que seja
detectavel apos a adigdo de sal.

Para a curva da filtracdo em 0.45um, em con-
traste, a intensidade de luz espalhada diminui le-
vemente apds a adig¢do de sal, indicando que o sal
deve estar promovendo a redugdo da populacio
de agregados, pois se os agregados permaneces-
sem, somando-se o seu espalhamento com o
espalhamento aumentado das cadeias individuais
(como o visto nas outras curvas), a intensidade
total de luz espalhada deveria aumentar. Da mes-
ma forma, uma vez que o nivel de espalhamento
apos a adicdo de sal ndo cai para o mesmo pata-
mar que aquele das outras curvas, deduz-se que a
dissolucdo dos agregados ndo é completa na es-
cala de tempo deste experimento.

Para mostrar que este comportamento nao ¢
um artefato da técnica de TDSLS quando agua pura
¢ usada, a Figura 3 mostra os dados obtidos para
um polimero neutro, dextrana, em agua pura ¢ em
solugdo salina.

As curvas obtidas para dextrana em agua pura
e em solucdo salina sdo aproximadamente idénti-
cas. O mesmo tipo de resultados foi também en-
contrado para poli(vinil pirrolidona), neutra. Assim
fica claro que o pico apresentado em TDSLS para
o caso da agua pura ¢ caracteristico dos poliele-
trolitos, ao menos destes estudados.

No seu maximo de massa molecular (com os
fatores de corre¢do discutidos acima) de 2x10°
g/mol, os agregados de NaPSS em agua pura, fil-
trados a 0.45um, compreendem mais de 40000 ca-
deias individuais de NaPSS de 46000 g/mol cada,
¢ a distribuicdo de massa de um tal agregado ¢
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Figura 3. Voltagem em TDSLS versus tempo para um experimento
de controle envolvendo dextrana neutra em agua pura e solucdo
salina. Nenhum pico surge e a velocidade inicial ¢ a mesma para
ambas as amostras.
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cerca de 17000 vezes mais densa do que aquela
de uma cadeia singular bem dispersa (a densidade
¢ computada de M, /(4nR,*/3) ). Apos este pico
tanto a massa quanto a densidade diminuem dras-
ticamente. A densidade dos agregados que persis-
tem apos a filtragdo em 0.22pm ¢ cerca de 1400
vezes maior do que aquela de uma cadeia bem
dispersa. Na verdade, estas grandes diferengas na
estrutura dos agregados refletem-se na forma de
seus envelopes de espalhamento.

Viscosimetria

O sinal detectado pelo viscosimetro capilar
durante a evolucdo dos experimentos presentes na
Figura 1 ¢é apresentado na Figura 4.

Nao ha na Figura 4 nenhum pico similar a aque-
les presentes nas curvas de TDSLS da figura 2,
mostrando que a viscosidade relativa ndo ¢ sensi-
vel aos agregados detectados por TDSLS. Isto ¢
mais uma evidéncia de que apenas uma pequena
fracdo de massa da amostra esta presente na for-
ma de agregados.

O elevado sinal de viscosidade em agua pura
¢ devido a cadeias bem dispersas, as quais se en-
contram bastante estendidas, gragas a auséncia de
blindagem i0nica, apresentando, portanto, eleva-
da viscosidade intrinseca. O NaPSS em solugéo
salina na Figura 4 apresenta uma viscosidade in-
trinseca tdo reduzida, devido a blindagem idnica,
que ndo se produz um sinal mensuravel. Aos 1000
segundos, quando adiciona-se NaCl as solugdes
em agua pura, suas viscosidades rapidamente se
igualam ao valor de viscosidade da solugdo sali-
na.
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Figura 4. Voltagem do viscosimetro versus tempo para os
experimentos da Figura 1.
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A Figura 4 também mostra que todas as cur-
vas sdo similares (isto é, apresentam a mesma in-
clinagdo reduzida), confirmando a hipdtese de que
a maioria dos grdos de polieletrolitos dissolvem-
se na mesma velocidade tanto em agua pura, quan-
to em solucdo salina.

Forma dos Agregados

A Figura 5 dé a intensidade de luz espalhada
em funcdo do angulo, representada como Kc/I(q),
para agregados de NaPSS em agua pura, filtrados
em 0.45 um no ponto ‘B’ da figura 2.

A curvatura positiva presente para os pontos
desde o inicio da Figura 2 até préoximo do ponto
‘D’ sugere fortemente a presenca de pontos de
espalhamento (‘scatterers’) esferoidais densos, ao
invés de novelos aleatorios.

O fator forma para uma esfera rigida unifor-
me ndo ajusta bem os dados obtidos, de forma
que os agregados ndo devem apresentar esta con-
formacao.

No entanto, para uma distribui¢do de densida-
de de massa gaussiana esfericamente simétrica:

p(r)=p, exp|- (r/a) ] Eq.(3)

tem-se que o fator forma dentro da aproximacgdo
de Rayleigh-Debye ¢é (bo8):

P(q)zexp(—qzaz/Z) Eq.(4)
¢ o comprimento caracteristico de decaimento ¢é
relacionado com o raio de giragdo por

Eq.(5)

Um ajuste desta curva de P(q) da equagdo 4 ¢
mostrado sobre os pontos da figura 5. O ajuste ¢
bom e fornece um valor de R, ,, pela equagdo 5,
de 972A, que esta de acordo com o valor obtido
por extrapolagdo linear a angulo pequeno.

Assim, logo que surgem, os agregados podem
ser descritos como sendo esféricamente simétri-
cos, cuja densidade diminui de forma gaussiana
desde o centro denso até a sua borda.

A curvatura de Kc/I permanece positiva para
todos os pontos no lado descendente do pico da
Figura 2. Quando o patamar ¢ alcangado a curva
Kc/I para o ponto ‘D’ ndo mais possui curvatura
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Figura 5. ‘Kc/I versus q’ para NaPSS em dagua pura com filtragdo
em 0.45um, no ponto B da Figura 2. A curvatura positiva
corresponde a particulas esferoidais densas com distribuigdo
gaussiana de massa (equagdo 4).

positiva, sugerindo uma estrutura do tipo novelo
aleatoério.

A grande diminui¢do da densidade das estru-
turas € consistente com a evolucdo dos agregados
partindo de esferoides gaussianos até adquirirem
estruturas do tipo novelo aleatdrio. Isto sugere que
os agregados, no caso das filtragdes a 0.45um,
comecam como estruturas densas, aumentam de
tamanho com a penetra¢do do solvente, perdendo
uma consideravel quantidade de massa uma vez
inchados, e, finalmente, atingindo um estado meta-
estavel.

Em contraste com a filtragdo a 0.45um, as cur-
vas de K¢/l para os agregados que sobrevivem a
filtracdo a 0.22um nunca apresentam curvatura
positiva, ndo sendo, portanto, identificaveis como
estruturas gaussianas esferoidais densas.

Conclusoes

A velocidade de dissolugdo do NaPSS em agua
pura e em solugdo salina é a mesma e segue o
modelo simples de dependéncia ctibica com o tem-
po, predito para um fluxo constante de cadeias de
polieletrolitos deixando o grdo macroscopico ori-
ginal.

Os agregados que surgem durante a dissolu-
¢d0 em agua pura constituem uma fragdo pequena
da massa total do material dissolvido e eventual-
mente desaparecem. A adi¢do de NaCl causa a dis-
solucdo irreversivel dos agregados. Nao ha tracos
detectaveis de agregados quando a dissolugdo ocor-
re em solugdo salina de moderada forga i6nica. A
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diminui¢do do tamanho de poro do filtro leva a di-
minui¢do tanto da quantidade quanto do tamanho
inicial dos agregados. Os agregados parecem estar
presentes no pd do polieletrolito séco, sendo dire-
tamente relacionados com a histéria termodinamica
da produgdo do material seco.

Os agregados evoluem no tempo desde uma dis-
tribuicdo gaussiana de densidade de massa de si-
metria esférica até atingirem um estado que se
assemelha a novelos aleatdrios contendo varias ca-
deias e, finalmente, dissolvem-se completamente,
dando origem a cadeias bem dispersas e rigidas de
polieletrolitos.

Uma vez que os agregados sdo inerentemente
instaveis, dissolvendo-se ao longo do tempo, ndo
sdo viaveis presentemente medidas quantitativas
exatas das propriedades dos agregados em termos
de tamanho, massa e fracdo de massa, uma vez
que existirdo variagdes significativas de experimen-
to para experimento e, certamente, entre diferen-
tes fontes de material. No entanto, as tendéncias
principais no comportamento destes pardmetros
foram apresentadas neste trabalho.
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