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RESUMO

Estudou-se a interacdo do polimero poli (N-isopropilacrilamida),
PNIPAM, com surfatantes i0nicos utilizando a técnica de titulagdo
calorimétrica e temperaturas na faixa de 17 a 29°C.

Para tal estudo foram utilizados um surfatante anidonico, o dodecil
sulfato de sodio, SDS, e trés cationicos, brometos de dodecil e
hexadeciltrimetilamonio, DTAB e CTAB, e cloreto de dodecilamoénio, DAC.
A técnica empregada ¢ muito sensivel e permite a determinacao precisa dos
parametros que caracterizam a interacao polimero-surfatante.

Através dos resultados obtidos ¢ possivel concluir que a interacao do
polimero PNIPAM com surfatantes ionicos ¢ fortemente influenciada pela
temperatura. Esse comportamento pode ser atribuido a mudancga na hidratagao
da cadeia polimérica, que se torna mais importante proximo da temperatura
minima de solubilidade do polimero.

A natureza, a hidrofobicidade da cadeia e o tamanho do grupo polar do
surfatante interferem na intensidade de interacdo polimero -surfatante. A
interacdo € mais intensa ao utilizar o surfatante anidénico do que os surfatantes
catidonicos. O CTAB apresenta interacdo mais intensa do que o DTAB, que
apresenta o mesmo grupo polar e cadeia menor. O DAC, que possui grupo
catidonico menor, interage mais intensamente com o PNIPAM do que o outro

surfatante que apresenta a mesma cadeia, DTAB.



ABSTRACT

The interaction of poly(N-isopropylacrylamide), PNIPAM, with an
anionic (SDS) and three cationic (dodecyl and hexadecyltrimethylammonium
bromides, DTAB and CTAB, and dodecylammonium chloride, DAC)
surfactants has been studied using isothermal titration calorimetry and within a
temperature range between 17 and 29°C.

The high sensitivity of this technique allows the precise determination
of the parameters that characterize polymer—surfactant interactions.

Based on these results, it is possible to conclude that the interaction of
PNIPAM with ionic surfactants is significantly affected by temperature. This
1s attributed to changes in polymer hydration, which become more important
near the lower critical solution temperature.

The nature and the size of the headgroup, and the hydrophobicity of the
hydrocarbon chain of the surfactants are important factors and interfere on the
polymer—surfactant interaction. The interaction is more intense with the
anionic than with the cationic surfactants. CTAB, which possesses the same
headgroup and larger chain length than DTAB displays a more intense
interaction than DTAB. DAC, which possesses the same chain length and
smaller headgroup than DTAB, interacts more strongly with PNIPAM than
DTAB. Thus, for the same degree of hydrophobicity, a smaller headgroup

favors the interaction.
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"Se uma pequena luz te atrai, segue-a.
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que talvez fosse a tua estrela."
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1. INTRODUCAO

Desde a década de 60 vem crescendo o numero de estudos que utilizam
o polimero poli(N-isopropilacrilamida), cuja foérmula estrutural esta

apresentada na figura 7 ',

—(— H,C —CH —)—

Figura 1: formula estrutural da
poli(N-isopropilacrialamida),
PNIPAM.

Pode-se atribuir o interesse crescente neste polimero ao seu
comportamento térmico em solugdo aquosa, que o tornou, provavelmente, um
dos mais conhecidos dentro da classe de polimeros que apresentam
solubilidade inversa sob aquecimento, comportamento este oposto ao da
maioria dos polimeros em solventes organicos. Essa diminuicdo na
solubilidade do polimero com o aumento da temperatura ¢ caracteristica de
polimeros que apresentam comportamento LCST (temperatura minima de
solubilidade do polimero). Sistemas que possuem interagdes fortes do tipo
ligacdo de hidrogénio entre polimero—solvente costumam apresentar este
comportamento. A temperatura mais baixa, a forte interacio polimero—
solvente permite boa miscibilidade entre eles. Quando aquecido, as interagdes

do tipo ligacao de hidrogénio entre a cadeia polimérica e moléculas de agua



sdo rompidas e isso resulta em separacio de fases > °. Essa temperatura pode
ser observada visualmente, através da turvagdo da solugdo sob aquecimento,
em aproximadamente 32°C '. Este método simples de determinagio visual da
LCST ¢ comumente conhecido como método do ponto de turvagio *.

Heskins e Guillet ° foram os primeiros a publicar que um pico
endotérmico pode ser observado ao atingir-se a LCST quando se aquece uma
solucdo aquosa de PNIPAM. Isso foi atribuido a energia necessaria para
quebrar ligagdes de hidrogénio entre o polimero e moléculas de agua.
Entretanto o equipamento que eles utilizaram ndo era sensivel o suficiente
para fazer medidas precisas.

Schild e Tirrel *, mais recentemente, demonstraram que a transicao
detectada, utilizando a técnica de DSC, esta em boa concordancia com os
resultados obtidos através de medidas do ponto de turvacdo. Observaram que
as caracteristicas dos picos endotérmicos (altura, largura e posi¢do do pico)
sao independentes da concentragdo da solugdo polimérica para a faixa de
concentragio de 0,4 a 4,0 mg mL™, o que estd de acordo com diagramas de
fases para solu¢des de PNIPAM °. No entanto, diferencas significativas foram
encontradas no formato e nas alturas dos picos endotérmicos de polimeros
com massas molares diferentes, apesar de apresentarem valores de entalpias
similares (aproximadamente 6,3 kJ mol). Essa observacio nio esta de acordo
com o que foi apresentado por Fujishige et al °, que observaram que o
processo de separacao de fases de solucdes de PNIPAM acontece a 31°C e ¢
independente da massa molar do polimero na faixa de 5 x 10* a 840 x 10* g
mol™ e da concentragdo da solugdo polimérica na faixa de 0,01 a 1,0% (m/m).

Estudos demonstram que, no processo de separagdo de fases do

PNIPAM, acontece o colapso intramolecular (transicdo da estrutura



polimérica de enovelada para globular), que ¢ seguido de agregacao
intermolecular '~ '°.

Nas diversas aplicagdes do PNIPAM ¢ comum este estar misturado nao
somente com o solvente, mas também a alguns aditivos. Estes, no entanto,
podem perturbar a LCST caso interajam com o polimero ou com a agua .

O comportamento em solu¢do do PNIPAM, que ¢ sensivel a
temperatura, e o fato da presenca de aditivos conferirem propriedades ainda
mais interessantes as solucdes de PNIPAM, faz com que esse polimero
apresente aplicacdes diversas e importantes, dentre as quais se destacam as
reologicas, fotosensiveis " biomédicas, como uso em testes de diagndsticos
médicos '* e a liberacdo controlada de medicamentos, ¢ a utilizacdo em
processos de separacao.

As aplicagdes reoldgicas ' estio relacionadas ao fato da cadeia
polimérica, contendo ou ndo aditivos, aumentar a viscosidade da solugdo, e
desse modo ser comumente usada como agente espessante nas industrias de
alimentos e de tintas.

Em relacdo a aplicagdo biomédica de liberagdo controlada de
medicamentos '*, o fato da LCST dos géis de PNIPAM poder ser ajustada para
proximo da temperatura do corpo humano (37°C), através de
copolimerizacdes ¢ do uso de aditivos, ¢ que confere tal propriedade. O
processo consiste na incubacao do gel em solucao contendo as biomoléculas, a
baixas temperaturas. Posteriormente as moléculas podem ser expelidas ao se
colocar o gel em solugdes a uma temperatura acima da LCST.

Em relagdo a utilizacdo de géis de PNIPAM nos processos de
separacdo’”, as seguintes etapas estdo envolvidas: o gel primeiramente é

colocado em uma solucdo aquosa contendo outros solutos. No processo de



inchamento do gel, os solutos grandes, como macromoléculas, ndo conseguem
entrar nos poros do gel por impedimento estérico, enquanto que solutos
pequenos penetram livremente na rede. Desse modo, apds remogao do gel, a
solu¢do contendo as macromoléculas ¢ deixada mais concentrada. O gel que
foi removido ¢ entdo colocado em uma solugdo a uma temperatura acima da
LCST, e desse modo o gel pode ser reciclado para ser utilizado em outro
processo de separagdo. Se as moléculas pequenas ¢ que interessam, estas
foram deixadas na solug¢do e desse modo o processo de separagdo foi eficaz.
Uma vantagem desse processo em relagcdo a outros de separacdo ¢ justamente
o fato do gel poder ser reciclado, o que nao € possivel muitas vezes, em que o
material utilizado para separagdo tem que ser descartado apos o uso, € desse
modo torna os processos inviaveis economicamente.

Esses géis de PNIPAM sdo capazes de absorver, em solucdo, o
equivalente a até trinta vezes o seu peso seco, € o uso destes em processos de
ultrafiltragdo foram patenteados '°.

Dentre os aditivos que podem ser acrescentados as solugdes de
polimeros, os surfatantes sdo comumente empregados, pelo fato de
interagirem com muitos polimeros e, dessa interagdo, conferir propriedades
interessantes ao sistema polimero—surfatante. Na auséncia do polimero, os
surfatantes, como € o caso do dodecil sulfato de sddio, SDS, formam micelas
bem definidas acima de uma determinada concentracdo de surfatante,
denominada de concentracdo micelar critica, CMC. Quando o SDS ¢
adicionado a uma solu¢do aquosa de um polimero ndo—i6nico, como o poli
(6xido) de etileno, PEO, poli (&lcool vinilico), ou PNIPAM, acontece a

formagdo de um complexo polimero—surfatante acima de uma determinada



concentracdao de surfatante, denominada de concentragdo de agregacgao critica,
CAC, que geralmente ¢ menor do que a CMC.

As interacoes de polimeros ndo—idnicos com surfatantes estdo
apresentadas em algumas revisdes '~ e sdo assuntos de interesse tanto
cientifico quanto tecnolégico.

Um grande nimero de propriedades das misturas polimero—surfatante
em solugdes aquosas, como tensdo superficial, viscosidade, concentracao de
agregagdo critica, nimero de agregacdo, estrutura dos complexos e dados
termodinamicos, tém sido determinados por varias técnicas experimentais.
Como resultado, o assunto tornou-se bem difundido '®.

Estudos feitos demonstram que polimeros ndo—idnicos, como o poli
(6xido de etileno), PEO ' *, poli (vinilpirrolidona), PVP '* %) ¢ etil
(hidroxietil) celulose, EHEC *”?', formam complexos com surfatantes i6nicos
€ nd30-10nicos.

O primeiro estudo tratando da interacdo entre PNIPAM e surfatantes foi
o publicado por Eliassaf *, que utilizou SDS e observou que a adi¢do de SDS
1% aumenta a viscosidade e previne a separacao de fases de solugdes de
PNIPAM.

Mais recentemente, Schild e Tirrell *° fizeram um estudo sistematico da
adi¢do de m-alquil sulfatos de sodio em solucdes de PNIPAM. Utilizando a
técnica de fluorescéncia, observaram que o SDS, em solucao de PNIPAM 0,40
mg mL™, comeca a se associar em uma concentragdo de SDS igual a 0,79
mmol L”, denominada de concentracdo de agregacio critica (CAC), que é
uma ordem de grandeza menor do que a concentracdo micelar critica (CMC)

do SDS. Essa interacdo resulta no aumento da LCST do PNIPAM com o



aumento da concentracao de SDS, chegando a 90°C quando a concentragao de
SDS ¢é aproximadamente 18 mmol L™

Ricka et al apresentaram resultados para o PNIPAM na presenga de
SDS utilizando-se a técnica de espalhamento dinidmico de luz . Observaram
que a temperatura de turvagdo, para solugdes de PNIPAM diluidas, aumenta
na presenga de SDS, e que a agregacdo intermolecular pode ser contornada ao
se adicionar quantidades suficientes de SDS. Essa observacao estd de acordo
com a informagdo de que o processo de separagao de fases do PNIPAM
acontece em duas etapas.

Pelton et al observaram através de medidas de condutividade que a
CAC do PNIPAM ¢ independente da concentragao da solugdo polimérica.
Essa afirmagdo estd de acordo com o que foi observado por Olofsson et al,
que, utilizando solu¢des de PEO na faixa de concentracdo de 0,05 a 1,00%
(m/m), observaram independéncia nos valores da CAC com a concentracao,
nessa faixa utilizada *° e com o que foi apresentado por Cosgrove et al **.

Cosgrove et al ** estudaram solugdes aquosas de microgéis de PNIPAM
na presen¢a do surfatante SDS, através de técnicas de espalhamento de luz.
Observaram que na presenca do microgel, em concentragdes pouco acima da
CMC, o SDS encontra-se na forma de pequenos agregados contendo menos do
que cinco mondmeros de surfatante ligados ao polimero, ¢ ndo na forma de
micelas grandes. Essa observacdo ¢ contraria ao que ¢ observado em outros
sistemas polimero—surfatante, como PEO-SDS, em que os agregados ligados
ao polimero tém estrutura semelhante as micelas presentes em solugcdo na
auséncia do polimero. Mylonas et a/ ' também observaram que o numero de
agregacdo para os agregados polimero—surfatante mantém-se constante entre

sete e oito moléculas de surfatante por agregado polimero—surfatante.



Apesar do SDS interagir intensamente com os polimeros ndo—ionicos,
como o PEO, PVP, EHEC, PNIPAM, observa-se que nao existe, ou ¢ fraca, a

20, 21, 25 ~
T € nao—

interagdo desses polimeros com os surfatantes cationicos
ionicos™, e que a interagdo polimero—surfatante ¢ influenciada pela
temperatura. Uma possivel explicagdo para essa diferenca na intensidade de
interacdo seria a presenca do volumoso grupo polar nos surfatantes cationicos
(geralmente compostos por grupos polares alquiltrimetilamonio), que evitaria
a penetragdo da cadeia do polimero nas micelas de surfatante.

Essa influéncia do tamanho do grupo polar dos surfatantes pode ser
estudada ao se comparar as interacdes entre surfatantes contendo o grupo
trimetilamonio e surfatantes que possuem apenas o grupo amonio (cloreto de
dodecilamonio) e o polimero etil (hidroxietil) celulose. Ao se utilizar o
surfatante que apresenta grupo polar menos volumoso ocorre um aumento
consideravel na intensidade de interacdo em relacdo aos outros surfatantes
contendo o grupo alquiltrimetilamonio *'.

A interacdo de gel *° ¢ de microgel ’ de PNIPAM com surfatantes
10nicos, cationicos € nao —ionicos foi estudada utilizando-se diferentes
técnicas. Nos dois estudos em questdo observou-se que o surfatante idnico
SDS interage intensamente com PNIPAM, enquanto que os cationicos
utilizados interagem com menor intensidade e os ndo—idnicos praticamente
nao interagem.

De um modo geral, a contribui¢do da técnica de calorimetria ao estudo
das interagdes entre polimeros e surfatantes ¢ pequena se comparada as outras
técnicas, e pode ser evidenciada através de algumas revisdes ''. No entanto,

devido ao desenvolvimento de calorimetros com crescente sensibilidade, a



titulacdo calorimétrica vem recentemente se mostrando uma técnica poderosa
e facilmente aplicada na investigagdo das interagdes polimero—surfatante '°.

A alta sensibilidade da técnica de titulacdo calorimétrica isotérmica
permite a determinacao precisa dos parametros normalmente utilizados para se
caracterizar as interagdes polimero—surfatante, assim como fornece
informagdes a respeito das variagdes de entalpia do processo. Essas variacoes
de entalpia podem fornecer informag¢des sobre o mecanismo da interagdo
polimero—surfatante, como foi apresentado anteriormente *°.

Os primeiros a utilizar a titulagdo calorimétrica no estudo das interacoes
polimero—surfatante foram Krescheck et al, e os resultados obtidos foram
apresentados em 1981 **.

Ha poucos estudos que utilizam a técnica de titulagdo calorimétrica
1sotérmica para estudar a interacdo PNIPAM-surfatante. O unico relato antes
desse estudo é o de Wang et al * que utilizaram esta técnica para estudar a
interagdo entre microgéis de PNIPAM e SDS. Os resultados apresentados
demonstram a existéncia de comportamentos diferentes para as curvas
calorimétricas, dependendo da temperatura utilizada (se maior ou menor do
que a LCST do polimero). Além do mais, ndo foi possivel uma determinagao
clara da concentragdo de agregacdo critica, CAC, aparecendo duvidas a
respeito da existéncia desta.

Kimhi ez al *° apresentaram um estudo da influéncia da temperatura na
interagdo entre microgéis de PNIPAM e aminoacidos, utilizando a técnica de
titulagdo calorimétrica isotérmica (ITC). Observaram diferencas nas variagdes
de entalpia do processo, de acordo com o aminoacido e temperatura utilizados,
¢ atribuiram essa diferenca a existéncia de diferentes mecanismos de

interacao.



Como pdde ser observado nas informagdes existentes a respeito da
interacdo PNIPAM-surfatante que foram apresentadas acima, apenas uma
pequena parte dessas informacgdes foram obtidas utilizando-se a técnica de
ITC, técnica esta que vem se mostrando muito sensivel, e capaz de fornecer
informagdes importantes a respeito da interagao polimero—surfatante.

Esta técnica recentemente foi empregada para se estudar em detalhe
outros sistemas polimero—surfatante, como PEO-surfatantes 3T PPO-
surfatantes >', PVP-surfatantes '® ', EHEC-surfatantes 2" *', copolimeros

32,33
bloco—surfatantes

, com grande ganho em relagdo as informacdes obtidas e
esclarecimentos sobre os sistemas.

Por esse motivo € que neste trabalho tem-se como objetivo empregar a
técnica de ITC, que apresenta a capacidade de poder variar facilmente a
temperatura a ser utilizada, e fazer um estudo sistematico da influéncia da

temperatura na interacdo PNIPAM —surfatantes.



2.0BJETIVOS

Utilizar a técnica de titulagdo calorimétrica isotérmica (ITC) para se
estudar o sistema PNIPAM-surfatantes.

Este polimero apresenta comportamento LCST e temperatura de
turvagdo de aproximadamente 32°C e por esse motivo se pretende fazer um
estudo utilizando diferentes temperaturas numa faixa que antecede a
temperatura de separacao de fases do polimero.

Serdo utilizados surfatantes que diferem quanto a natureza quimica
(anidnicos e catidnicos), quanto ao volume do grupo catidnico e quanto a
hidrofobicidade da cadeia carbOnica para se verificar se essas varidveis
interferem na interacdo PNIPAM-—surfatante.

Pretende-se também complementar este estudo utilizando a técnica de
calorimetria diferencial de varredura de alta sensibilidade (HSDSC), a fim de
verificar a influéncia da adi¢do de diferentes concentragdes de surfatante na

temperatura de separacao de fases do polimero.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais utilizados e preparaciao das amostras

O polimero utilizado foi fornecido pela Dra Lay Theng Lee e
sintetizado seguindo-se o mesmo procedimento que o Schild e Tirrell *.
Apresenta massa molar de 90 kg mol™! e M,/M, = 2,7, obtidas utilizando-se a
técnica de cromatografia de permeagao em gel (GPC), aparelho GPC Modular
Waters, com detector de refratdometro diferencial Waters 410, operando a
30°C, e solvente THF, grau HPLC, Tedia.

Os surfatantes SDS (dodecilsulfato de sodio), Sigma, 99%, DTAB
(brometo de dodeciltrimetilamoénio), Aldrich, 99%, CTAB (brometo de
hexadeciltrimetilamoénio), BDH Chemicals Ltd, foram usados sem tratamentos
adicionais. A pureza destes surfatantes foi verificada através de medidas da
CMC e da AnicH que foram feitas utilizando-se a técnica de titulagdo
calorimétrica isotérmica. Os resultados obtidos estavam de acordo com dados
da literatura *' e por isso optou-se pela utilizagio destes surfatantes sem
tratamento prévio.

As solugdes (exceto as de concentracdo 0,01%) foram preparadas
pesando-se 0os componentes, com precisao de 0,1 mg e agua Milli-Q foi
utilizada como solvente. As solu¢des de polimero de concentragao 0,01%
(m/m) foram obtidas por diluicdo de solu¢des mais concentradas. As solucoes
do polimero foram preparadas com antecedéncia de 24 ou 48 horas,
dependendo da concentragdo, e guardadas em geladeira. Para utilizagdo das

solugdes poliméricas, esperou-se aproximadamente meia hora antes da
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utilizacdo, apos estas serem retiradas da geladeira, tempo este necessario para

as amostras entrarem em equilibrio com a temperatura ambiente.

3.1.1 Sintese do cloreto de dodecilamonio (DAC)

Dissolveu -se aproximadamente 12 g de dodecilamina, Aldrich, 98%, na
menor quantidade de etanol, Merck, 99,9%, necessaria para dissolver
completamente a dodecilamina em temperatura ambiente (aproximadamente
25 mL). Adicionou-se lentamente a essa solugdo, sob agitacdo, uma solucao
aquosa de acido cloridrico 5% até observar a formacdo de um precipitado
branco volumoso. Mediu-se o pH utilizando-se papel de pH e este estava
neutro. O precipitado foi seco utilizando-se vacuo e recristalizado cinco vezes
com etanol a quente. O produto proveniente das recristalizagdes foi seco
novamente utilizando-se vacuo e cristais brancos foram obtidos. Para
observar se o produto estava suficientemente puro para ser utilizado, fizeram-
se medidas da CMC e A,;H utilizando-se a técnica de ITC. Obtiveram-se
resultados que estavam plenamente de acordo com resultados apresentados na

. 21
literatura .

3.2 Medidas de titulacido calorimétrica isotérmica (ITC)

As medidas de titulacdo calorimétrica foram feitas em um calorimetro
modelo VP - ITC, Micro Cal Inc. (Northampton, Massachusetts, USA) **.
Esse calorimetro ¢ composto por duas celas, uma na qual se coloca a amostra
e outra na qual se coloca a solucdo utilizada como referéncia, que para os

experimentos utilizou-se agua Milli-Q, em forma de disco que ficam no
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interior de um bloco. As celas apresentam volume de 1,4 mL e foram
preenchidas até o volume méximo. Durante o experimento, uma poténcia
constante (< 1mW) ¢ aplicada na cela de referéncia, ativando um circuito de
resposta que ajusta a diferenga de temperatura entre as celas para zero
(calorimetro de compensacdo de poténcia). Se nao ha reagdo na cela, o
potencial de resposta ¢ constante (o valor da linha de base).

Os valores da entalpia de reacdo sdo obtidos por integracdo das
deflecgdes ocorridas a partir da linha de base **, como pode ser observado na

figura 2 abaixo:
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Figura 2: Resultado proveniente do calorimetro de
titulagdo, que corresponde a variagdo na poténcia ao
fazer-se injegoes consecutivas de solugoes de
surfatante.

Adigdes sucessivas de 3 a 15 uL de solugdes concentradas dos
surfatantes (2% (m/m) SDS, 5% (m/m) DTAB e DAC e 0,5% (m/m) CTAB)

foram feitas na cela contendo solugdes de polimero de diferentes
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concentragdes, ou agua. O tempo entre duas injegcdes variou entre 5 ¢ 10
minutos, dependendo do tempo necessario para atingir-se o equilibrio
(verificado através da linha de base).

Ao adicionarem-se aliquotas de surfatante na cela calorimétrica, desde o
inicio contendo volume maximo, ha derramamento da solucdo presente
inicialmente na cela, de modo que o volume total da cela ¢ mantido constante
durante todo o experimento. Cada volume injetado fard com que esse mesmo
volume da solucdo presente no interior da cela seja derramado. Desse modo, ¢
necessario fazer uma correcdo no calculo das concentragdes de surfatante e de
polimero no interior da cela durante o experimento, para que seja
considerando esse derramamento.

Trés temperaturas foram utilizadas nos experimentos, 17, 25 e 29°C. A
temperatura mais alta foi escolhida considerando-se a intencao de sempre estar
abaixo da temperatura do ponto de turvagao das solugdes de PNIPAM.

Devido ao elevado ponto Kraft das solugdes dos surfatantes CTAB e
DAC, medidas utilizando esses surfatantes foram feitas somente nas
temperaturas mais elevadas. Para as demais solugdes dos surfatantes, ndo se
observou precipitacdo acima de 15°C.

O sistema calorimétrico foi calibrado *° através das medidas das
entalpias de diluicdo de solugdes de propanol. Obteve-se boa concordancia

com valores da referéncia (diferengas observadas menores que 2%).
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3.3 Medidas de calorimetria diferencial de varredura de alta

sensibilidade (HSDSC)

As medidas de calorimetria diferencial de varredura de alta
sensibilidade foram feitas utilizando o instrumento VP — DSC, Micro Cal Inc.
(Northampton, Massachusetts, USA). Esse calorimetro, assim como o
calorimetro de titulagdo, também ¢é composto por duas celas, uma na qual
coloca a amostra e outra na qual coloca-se a referéncia, sendo que agua Milli-
Q foi utilizada como referéncia em todos os experimentos, em forma de disco
que ficam no interior de um bloco. As celas foram preenchidas de modo que o
volume maximo de ambas, 0,542 mL, fossem ocupado. No interior desse
bloco ha detectores de fluxo de energia (termopilhas). Durante um
experimento, a temperatura das celas ¢ aumentada a uma velocidade constante
e termopilhas monitoram a poténcia necessaria para manter a mesma
temperatura entre as celas, indicando a quantidade de energia envolvida numa
dada reacao.

A transi¢do de um processo, que pode ser separacdo de fases,
micelizacdo, ¢ acompanhada pela variagdo de poténcia em funcdo da
temperatura.

Entre as informagdes que podem ser obtidas através de uma curva de
HSDSC, os parametros que fornecem informacdes mais importantes a respeito

do processo sao:
e T,, temperatura do ponto maximo da curva;

o T, temperatura em que se inicia 0 processo;

e AT, largura da curva referente a metade do Cp., maximo.
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Utilizando-se a técnica de HSDSC fez-se um estudo da influéncia da
concentra¢ao da solug¢do polimérica na temperatura de separagdo de fases do
polimero, e para isso utilizaram-se solugdes poliméricas de concentragdes 0,1
e 1,0% (m/m), preparadas de acordo com o item 2./ apresentado acima.

Fez-se também o estudo da influéncia da adi¢do de SDS e do aumento
da concentragdo do mesmo, na separagdo de fases do polimero. Para esses
experimentos, utilizaram-se solu¢des contendo a mistura: solugdo polimérica
0,1% (m/m) estoque + massa de SDS necessaria para obter solugao final com
concentracdo de SDS iguala 1, 2,5,8, 18 ¢ 36x10~molL".

Partiu-se primeiramente do experimento com a solucdo de menor
concentragdo de SDS e utilizou-se temperatura inicial de 10 e final de 60°C,
como nos experimentos em que ndo havia a presenca do surfatante. Para o
experimento com concentragdo de surfatante igual a 2x10” mol L foram
utilizadas temperaturas iniciais e finais de 10 e 70°C, respectivamente.
Observou-se que, com o aumento da concentragao de SDS, a temperatura de
separagao de fases do polimero também aumenta. Desse modo, para as demais
solucdes escolheu-se temperaturas iniciais e finais de tal modo que o
experimento iniciasse € terminasse aproximadamente 20°C antes e depois da
transi¢do, € com 1sso se tivesse boa linha de base.

Antes do inicio dos experimentos foi fixado em 10 minutos o tempo
necessario para a estabiliza¢dao da solugdo na temperatura inicial.

Nao houve necessidade de se “degaseificar” as amostras, tomou-se
somente o cuidado para nao criar bolhas de ar ao colocé-las dentro da cela.

Para a escolha da velocidade de aquecimento a ser utilizada nos

experimentos de DSC, fez-se varias corridas utilizando-se solu¢dao polimérica
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de concentracao 0,1% (m/m) e diferentes velocidades de aquecimento. Os

resultados estdao apresentados na figura 3.

Cp / kJ (mol °C)"

R
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> ®- -e-
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—m— velocidade 10°C hora ™

—e— velocidade 15°C hora
—A— velocidade 30°C hora ™
—w— velocidade 60°C hora ™
—&— velocidade 90°C hora ™

1

Temperatura (°C)

Figura 3: Curvas correspondentes aos experimentos feitos no
equipamento DSC utilizando-se solug¢ées de PNIPAM 0,1%
(m/m) e diferentes velocidades de aquecimento.

Como pode ser observado, ao se utilizar as velocidades de 90, 60 e 30°C

hora™, os perfis das curvas e as temperaturas referentes a transi¢io se alteram

significativamente. Quanto maior ¢ a velocidade, mais largo ¢ o pico, e as

temperaturas, tanto em que se inicia o processo, quanto referentes ao ponto

, . - . . -1
maximo da curva, sdo maiores. Nas velocidades de 30 e 15°C hora™ os perfis

das curvas sao muito semelhantes, e a diferenca mais significativa ¢ observada

em relacdo as temperaturas, que, para a maior velocidade, os valores das

temperaturas também sdo maiores. Nas velocidades de 15 e 10°C hora™ as

curvas apresentam os mesmos perfis, ¢ temperaturas muito proximas, no
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entanto, o valor da variacdo de entalpia da curva referente a velocidade de
10°C hora™ é muito maior do que os valores referentes as curvas obtidas com
as outras velocidades, comportamento esse que ndo era esperado e que nao
tem explicagao.

Como para a escolha da velocidade de aquecimento a ser utilizada em
um determinado experimento deseja-se que a velocidade escolhida nao
interfira na transi¢do, e, desse modo, que o processo observado seja devido
somente a transi¢do, geralmente se faz um experimento como o que foi feito e
observa-se qual ¢ a maior velocidade em que a transi¢do acontece
independentemente da velocidade empregada.

Nos experimentos que foram feitos, no entanto, nao foi possivel obter
essa velocidade, uma vez que quando os perfis das curvas e as temperaturas
referentes a transi¢cdo indicavam que a transi¢cao ocorria independentemente da
velocidade empregada, os valores das variacdes de entalpia ndo indicavam o
mesmo.

Desse modo, nos baseamos nos artigos existentes na literatura que

2, 10, 36
7" para a escolha

utilizam o polimero PNIPAM e empregam esta técnica
da velocidade a ser utilizada. Apesar desses artigos mostrarem que o formato
do pico referente a transi¢cdo e as temperaturas envolvidas nesse processo sao
independentes da velocidade de aquecimento empregada para uma
determinada faixa que abrange as velocidades de 3 a 60°C / h, optou-se por

utilizar, por seguranca, a velocidade de 15°C / h, mesma velocidade

. . 2
empregada em experimentos anteriores .
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4. RESULTADOS
4.1 Estudos utilizando titulagao calorimétrica isotérmica (ITC)
Para a apresentacdo dos resultados obtidos utilizando a técnica de ITC

serd primeiramente apresentado um grafico geral, para se observar as

informacdes que podem ser obtidas, 0 modo de obté-las e o significado dessas

informacoes.
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Figura 4: Dilui¢do de SDS 2,0 % (m/m) em dgua (curva vermelha) e em
solu¢do de PNIPAM 0,1 % (m/m), curva preta, a 17 °C.
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Nos experimentos de titulacdo calorimétrica, volumes pequenos de
solucdes de surfatantes sdo injetados em seqiiéncia, e, desse modo, nas curvas
da figura 4, cada ponto corresponde a mudanca de entalpia referente a cada
injecdo. Cada ponto terd, no eixo x, a concentracdo total de surfatante na cela
apds esta injecdo, concentragdo essa que foi corrigida, por motivos de
derramamento citados anteriormente. E no eixo y, o valor da variacdo de
entalpia referente a esta injecdo, dividido pelo nimero de moles de surfatante
que foram injetados.

Nos experimentos que geraram a figura 4 a seringa continha solugdes de
SDS na concentragdo 2% (m/m), que foram diluidas em &gua (curva
vermelha) e em solugdo de PNIPAM 0,1% (m/m), curva preta. Como podem
ser observados, os primeiros pontos de ambas as curvas referem-se a dilui¢ao
e quebra das micelas de surfatante presentes inicialmente na seringa. Para SDS
esse processo € exotérmico tanto para a diluicdo em agua, quanto em solugdo
polimérica. Para a diluicdo em solu¢do polimérica os valores de entalpia sdo
menos negativos, e pode-se observar que ha uma variacao entre os valores de
entalpia das curvas vermelha e preta. Essa variagdo de entalpia estd
relacionada a interacdo entre mondmeros de surfatante ¢ a cadeia polimérica,
para o caso da dilui¢ao do surfatante na solu¢ao polimérica.

Conforme se aumenta a concentracdo de surfatante, os valores de
entalpia também se tornam um pouco maiores, até que se atingem
concentragdes em que ocorrem mudancgas bruscas nos valores de entalpia. No
caso da curva referente a dilui¢do do surfatante em 4gua, essa concentracao ¢
em torno de 8 mmol L' (CMC).

A CMC ¢ a concentracdo em que micelas de surfatante se formam em

solucdo, e € obtida por extrapolagdes dos pontos referentes a primeira
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mudanga na tendéncia da curva de dilui¢do do surfatante em dgua (curva
vermelha). Apos essa mudanga brusca os valores de entalpia permanecem
praticamente constantes e representam apenas dilui¢coes de micelas de SDS.
No caso da titulacdo da solugdo de surfatante na solucdo polimérica (curva
preta, figura 4), essa mudanca brusca de entalpia acontece em torno de 1,3
mmol L', e é acompanhada pela presenca de um pico endotérmico.

A concentragdo em que ocorre essa mudanga brusca de entalpia ¢
denominada concentragdo de agregacao critica (CAC), e € a concentracdo em
que pequenos agregados de surfatante se formam ao redor da cadeia
polimérica. A CAC ¢ obtida do mesmo modo que a CMC, fazendo-se
extrapolacdes nos pontos referentes a primeira mudanca na tendéncia da
curva, mas, dessa vez, pela adicdo do surfatante na solugao polimérica.

O aumento nos valores de entalpia que gera o pico endotérmico esta
relacionado a desidratagdo da cadeia polimérica devido a interacdo polimero—
surfatante. Quando a cadeia polimérica nucleia os agregados de surfatante, ha
interacdo entre o polimero e esses agregados. Desse modo, moléculas de agua
que estavam solvatando moléculas do polimero sdo expelidas, e esse processo
de desidratacio da cadeia polimérica é endotérmico *'. E por esse motivo, que
na curva de titulagdo do surfatante no polimero, se observa a presenga de um
pico endotérmico, € 0 mesmo ndo ¢ observado para a dilui¢do do surfatante
em agua.

Pode-se observar o aumento nos valores de entalpia até um méximo, e
apos este, esses valores se tornam cada vez menos positivos, permanecem
praticamente constantes, € voltam a aumentar novamente ao se atingir uma
concentracdo de surfatante em torno de 10 mmol L. Essa diminuicdo

observada nos valores de entalpia deve-se a menor contribuicdo para a
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desidratacdo da cadeia polimérica conforme se aumenta a interagdo polimero—
surfatante.

A segunda variagdo brusca nos valores de entalpia para a curva de
titulacdo do surfatante no polimero assemelha-se muito a mudanca que ocorre
na curva de diluicdo do surfatante em dgua. Ao observar a figura 4, e
comparar o segundo aumento nos valores de entalpia para a curva preta com o
aumento de entalpia para a curva vermelha, ¢ possivel notar as semelhangas.
Nessas regioes os perfis das curvas sdo praticamente os mesmos. Desse modo,
por analogia, pode-se supor que a concentragdo em que ocorre essa segunda
mudanca brusca de energia seja a concentragdo em que hd a formacdo de
micelas livres em solugdo, como no caso da diluicdo do surfatante em agua.
No entanto, se a partir dessa concentracao cada adi¢do de surfatante fizesse
somente com que houvesse a formagdo de micelas livres em solucdo, as
curvas de dilui¢dao do surfatante na solu¢ao polimérica e em agua deveriam se
sobrepor, pois toda micela adicionada iria para a solug¢do e a cadeia polimérica
ndo estaria interferindo em nada. Entretanto, observa-se que isso sO ird
acontecer ao atingir-se uma concentracdo de surfatante em torno de 13 mmol
L. Desse modo, é possivel supor que entre as concentracdes de 10 ¢ 13 mmol
L ' ha a formacdo de micelas livres em solucdo, mas que uma fragdo desses
agregados ira interagir com a cadeia polimérica e outra fracdo ira se formar
livre em solucgao.

A concentracdo em que micelas livres de surfatante se formam em
solucdo na presenga de solucdo polimérica ¢ denominada de concentragao de
saturagdo, ou segunda concentracdo critica, C,. No entanto, seguindo o
raciocinio apresentado acima, haveria nesse caso duas concentracdes em que

micelas livres se formariam em solucdo. A primeira, a menor, em que a partir
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dela se formariam algumas micelas livres em solucdo, mas que, no entanto,
nem todas seriam formadas em solucdo, parte ainda interagiria com a cadeia
polimérica. E a segunda, a maior, em que a partir desta todas as micelas iriam
ser formadas livres em solu¢do, mas que, no entanto, antes desta ja existem
evidéncias de haver a formag¢ao de micelas livres em solucao.

A proposta da presenca dessas duas concentracoes em que micelas
livres se formariam em solucao partiu das evidéncias observadas nas curvas da
figura 4, no entanto, ¢ uma proposta nova, ¢ que nao foi observada em todas as
temperaturas e concentragdes estudadas, e por isso ainda requer mais estudo
para passar de uma proposta para uma afirma¢do. Desse modo, talvez sendo
audaciosa, eu atribuo, por analogia, a menor concentragdo como sendo a
CMC’, que seria a segunda concentragdo critica, € a maior concentracio como
sendo a C,, que seria a concentracao de saturagdo. Essas atribuigdes sao feitas
para se poder nomear essas concentragdes, mas ¢ importante ressaltar que
nesse caso nao existe um valor exato para a CMC’, ou C,, mas sim uma faixa
aceitavel, que seria o intervalo entre essas concentracdes, pois, como ja foi
descrito anteriormente, o mais aceitavel seria um valor entre elas.

Estudos anteriores sobre interacdo polimero—surfatante assumem a
concentragcdo de satura¢do, C,, como sendo a concentracdo em que as duas
curvas de diluicdo do surfatante (em dgua e na solucdo polimérica) se
sobrepdem. 2!

O numero de moles de surfatante ligado ao polimero pode ser calculado
através dos pardmetros apresentados anteriormente, subtraindo-se a
quantidade de surfatante livre, obtida através do valor da CMC, do valor da

concentracao de saturacao, C,. Desse modo:
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(1), = C: —CMC (1)

Levando em consideracdo a discussao feita acima em relacao as duas
concentracdes aceitaveis para a segunda concentragdo critica, ou concentracao
de saturacdo, serdo obtidos dois valores aceitaveis para o nimero de moles de
surfatante ligados ao polimero, um menor e outro maior, que podem ser

calculados da seguinte maneira: CMC'-CMC e C, - CMC .

O primeiro serd um valor subestimado, pois parte do principio de que a
partir da CMC’ ha a formagdo de micelas livres em solu¢do. No entanto, foi
discutido anteriormente que nem todas as micelas serdo formadas livre em
solucdo nessa concentracao, mas sim que parte ainda interagira com a cadeia
polimérica. Dessa maneira, o valor encontrado sera menor do que o esperado.
O segundo serd um valor superestimado, pois parte do principio que so
existem micelas livres em solugdo apds a C,, mas ha evidéncias da formagao
de micelas livres em solugdo a partir da CMC’, e desse modo o valor
calculado dessa maneira serd maior do que o esperado. Desse modo, ndo ¢
possivel nesse caso a obtencdo de um valor exato para o nimero de moles de
surfatante ligados, mas sim de uma faixa de valores.

Outro valor importante a respeito da interagdo polimero—surfatante, e
que pode ser obtido através de uma curva calorimétrica, ¢ o da variagdo total
de entalpia relativa a interagdo polimero—surfatante. Esse valor pode ser obtido
a partir das entalpias de diluicdo do surfatante na solu¢do polimérica e em
agua’’.

Para uma curva calorimétrica, como a da figura 4, somam-se todos os

valores de entalpia até a concentragdo em que as duas curvas se sobrepdem,
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tanto para a curva de diluicdo do surfatante na solugdo polimérica quanto em
agua. Depois, subtrai -se o valor da soma obtida para a curva de dilui¢ao do
surfatante em dgua da soma obtida para a curva de dilui¢do do surfatante na
solucdo polimérica. Esse modo de calcular a variacdo de entalpia total
referente a interagdo polimero—surfatante parte do principio de que a entalpia
envolvida no processo de associagdo do surfatante, tanto em agua quanto na
solu¢do polimérica ¢ a mesma, e se cancelam ao fazer a subtracdo. Desse
modo, o valor da variagdo de entalpia obtida ¢ referente somente a interagao
polimero—surfatante.

A descricao feita acima em relagdo aos parametros que podem ser
obtidos a partir de uma curva calorimétrica e as informagdes a respeito da
interacdo polimero—surfatante obtidas a partir dessas confirmam que ITC ¢
uma técnica a partir da qual se obtém todos os parametros importantes para
caracterizar a interacdo polimero—surfatante, mesmo no caso de valores
pequenos de CAC, que ndo podem ser medidos precisamente utilizando outras
técnicas. Além do mais, ITC fornece informacdes a respeito das variagoes de
entalpia dessa interacdo, que permitem suposicdes a respeito do modo da

interagdo em diferentes estagios do processo.

4.1.1 Micelizacdo dos surfatantes em agua

Os processos de micelizagdo dos surfatantes SDS, DAC, DTAB e
CTAB em agua foram estudados utilizando-se a técnica de ITC, na faixa de

temperatura entre 17 e 29°C. Os resultados estao apresentados na tabela /.

25



Tabela 1: valores referentes aos processos de micelizag¢do dos surfatantes.

Surfatante | T /°C | CMC / mmol L™ A H/ kJ mol™ AmicCp / J (mol "C)'1
17 7,9+0,6 3,5+0,1
SDS 25 8,1 +0,3 -0,4+0,1 490
29 7,3+0,3 -2,4+0,1
DAC 25 13,3+1,0 ,5+0,1 | = -mmmemee-
29 14,7+ 0,3 -0,5+0,1
DTAB 17 14,6 £0,3 1,5+0,1
25 14,4 £0,2 -2,0+0,1 -430)
29 14,2+ 0,1 -3,6 £0,1
CTAB 29 0,8 0,1 -102+£0,1 | = -

Todos estes resultados estio de acordo com dados da literatura >! e em

geral confirmam que os valores da CMC dos surfatantes SDS, DAC ¢ DTAB

ndo variam significativamente com a variacdo da temperatura, nessa faixa

estudada.

As variagdes de entalpia para os processos de micelizacdo sdo positivas,

na menor temperatura, € tornam—se negativas ao se aumentar a temperatura,

comportamento esse que pode ser observado através dos valores negativos da

AnmicCp que foram apresentados na mesma tabela.

A seguir serd apresentado um grafico que contém curvas da diluicao dos

surfatantes SDS, DTAB e DAC em 4gua, a diferentes temperaturas.
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Figura 5: Dilui¢ées de solugcoes de SDS 2,0% (m/m), DTAB e DAC
5,0% (m/m) em agua, a diferentes temperaturas.

Como pode ser observado, para o SDS, o valor da variacao de entalpia
relacionada ao processo de micelizacdo do surfatante € positivo a 17°C,
praticamente zero a 25°C e negativo a 29°C. Para o DTAB, o valor a 17°C ¢
positivo, e a 25 e 29 °C sdo negativos, sendo que a 29°C ¢ mais negativo do
que a 25°C. Para o DAC, o valor a 25°C ¢ positivo e a 29°C ¢ pouco negativo.

Desse modo, ¢ possivel observar a tendéncia dos valores da variagdo de

entalpia de micelizagdo desses trés surfatantes passarem de positivos a
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negativos, com o aumento da temperatura, o que pode ser observado através
dos valores negativos da A,;:Cp apresentados na tabela /.

Uma vez apresentada a técnica empregada, as informagdes que podem
ser obtidas a partir desta, o significado destas informagdes, e alguns resultados
comuns a todos os surfatantes empregados, a partir de agora, para
simplificacdo, os resultados obtidos serdo apresentados em sub-itens, de

acordo com o surfatante utilizado.

4.1.2 Surfatante anidonico SDS

Com esse surfatante foram feitas medidas de titulacdo calorimétrica de

solugdes poliméricas nas concentracoes 0,01, 0,1 e 1,0% (m/m) e nas
temperaturas 17, 25 e 29°C.

4.1.2.1 Efeito da concentracao da solugdo polimérica

Serdo apresentados a seguir graficos que contém curvas referentes a

titulacdo de solugdes de SDS em solugdes poliméricas de concentragdes

diferentes, a uma dada temperatura.
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Figura 6a: Diluicdo de SDS 2,0% (m/m) em solugoes
poliméricas de concentragoes diferentes, a 17 °C.
40
5] T
4 v vv
30 - v % —m— [PNIPAM = 0]
1 / Y, —e— [PNIPAM = 0,01% (m/m)]
25 v v [PNIPAM = 0,1% (m/m)]
1 % —vw— [PNIPAM = 1,0% (m/m)]
20 - v
4 v v
15+ / vv
- vv
v
10 | K
1 7 %
_ v v,
° \4 v'wv
. v
04 valm‘vﬁvm#”
-5 [ T [ T [ T [ T [ T 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
-1
¢ SDS / mol L

Figura 6b: Diluigdo de SDS 2,0% (m/m) em solugdes
poliméricas de concentragoes diferentes, a 25 C.
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Figura 6c: Diluicdo de SDS 2,0% (m/m) em solugoes
poliméricas de concentragoes diferentes, a 29 °C.

Como pode ser observado nos graficos das figuras 6a — ¢, os perfis das
curvas permanecem o mesmo quando se aumenta a concentragdo do polimero,
para uma mesma temperatura.

Porém, observa—se que a entalpia aumenta conforme se aumenta a
concentracao da solucdo polimérica.

Esse aumento de entalpia pode ser tanto devido ao aumento no niimero
de moles de surfatante ligados a cadeia polimérica quanto ao aumento no valor
de entalpia por mol de surfatante ligado.

Pode-se observar também que as arecas compreendidas entre as curvas
de diluicdo do surfatante em &4gua e na solugdo polimérica aumentam
conforme se aumenta a concentracdo do polimero. Os valores dessas areas
foram calculados e serdo apresentados mais a frente na tabela 2, que apresenta

também os valores da CAC calculados para cada concentragdo e temperatura.
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4.1.2.2 Efeito da temperatura

Devido ao fato do polimero utilizado apresentar comportamento LCST,
com temperatura do ponto de turvacao proxima da faixa de temperatura que
foi estudada (medida para a amostra de polimero utilizado através da turvagao
da solucdo polimérica em aproximadamente 32°C), espera-se que esse
polimero apresente mudangas evidentes no comportamento em solucdo aquosa
com a variagdo da temperatura.

Como pode ser observado nas curvas da figura /2, apresentada mais a
frente, a faixa de temperatura empregada nesse estudo antecede o pico
endotérmico, que ¢ referente a separacao de fases da solucdo polimérica, e,
desse modo, pode-se assegurar que os estudos sdo feitos com solucdes de
PNIPAM néo - agregado.

A seguir serdo apresentados curvas de ITC da adicao de solugdes de
SDS em 4gua e em solugdes poliméricas de mesma concentragdo, a diferentes

temperaturas.
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Figura 7a: Diluicbes de SDS 2,0% (m/m) em solugoes
poliméricas 0,1% (m/m) e em dagua, a diferentes temperaturas.
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Como pode ser observado nas figuras 7a e 7b, os perfis das curvas
permanecem os mesmos com o aumento da temperatura. As diferengas mais
evidentes estdo relacionadas aos valores de entalpia e ao inicio do pico
endotérmico (CAC), que ¢ observado em concentracdes menores do
surfatante, ao aumentar-se a temperatura.

Através das curvas das figuras 7a e 7b observa-se, que para cada
temperatura, cada curva de titulacio do surfatante na solugdo polimérica
apresenta uma curva de dilui¢ao do surfatante em agua diferente. Desse modo,
a partir dessas curvas foram obtidos os parametros CAC e C, para cada
temperatura, ¢ a partir desses valores foi calculado o nimero de moles de

Foi

n Monémero *

surfatante ligados por niimero de moles de monémero:(nw_ﬁ)hg /

calculada também a variagdo de entalpia total referente a interacio PNIPAM—

SDS, e todos esses valores serdo apresentados na tabela 2.
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Tabela 2: parametros de intera¢do para PNIPAM-SDS. . |
Conc. Pol. /[ T/°C| CAC/ Cy/ | Bt e | AL H?/

0 -1 -1 nManémera
% (m/m) mmol L™ | mmol L

17 1,50 £0,20| -==m=mmmmn | =mmmmmeee | mmmmmeeee-
0,01 25 10,69+ 0,08 --=------- | mmmmmeeen | s
PL I (T o 111} S U —
17 |1,28+0,10| 13+3 |0,6+04 | 23

0,10 25 10,59+0,01| 12+2 |04+0,2 1,4

29 (0464006 9+2 [04+0,1] 1,5

17 |1,10+0,10| 27+£3 |0,3+£0,1 8,0

1,00 25 [0,61+0,06] 27+4 [03+0,1| 6,0
29 [035+0,04] 27+4 [03+0,1] 50

“ Ntimero de moles de SDS ligados por mol de mondémero NIPAM. Quantidade de

SDS ligado calculado a partir de (C, — CMC). b Entalpia total de interacdo, expressa
por mol de SDS. Essa variagdo de entalpia ¢ calculada como a diferenca entre as
somas das entalpias de diluicdo do SDS na solucao polimérica e em agua, até a C,.

Através da tabela 2 ¢ possivel observar que a CAC decresce com o

aumento da temperatura, para solugdes poliméricas de mesma concentracao.

Tal afirmagdo pode ser melhor visualizada através da figura §.
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Figura §8: Variagdo nos valores da CAC para intera¢do
PNIPAM -SDS em fun¢do da temperatura.

4.1.3 Surfatantes catidbnico DTAB., CTAB e DAC

No <caso dos surfatantes catidonicos utilizou-se somente uma
concentracao da solucdo polimérica: 0,1% (m/m), uma vez que o estudo da
influéncia da concentracao da solugdo polimérica ja foi feito para o SDS.

Para o DTAB as trés temperaturas foram utilizadas: 17, 25 e 29°C. Para
o CTAB utilizou-se apenas 29°C. Isso porque sabe-se que a temperatura do
ponto Kraft do CTAB é aproximadamente 25°C ( 25,0 *® ¢ 27,0 *° °C) e, desse
modo, para garantir que ndo haveria precipitacdo do surfatante optou-se

somente pela temperatura mais elevada. Levando-se em consideragdao o ponto
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Kraft de DAC (23,0 *' °C), fizeram-se medidas somente nas temperaturas mais
elevadas (25 e 29°C).

Os resultados demonstram que as curvas calorimétricas obtidas
utilizando os surfatantes catidnicos assemelham-se as obtidas utilizando o
SDS, em relagdo ao perfil da curva, ¢ as mesmas informagdes podem ser

obtidas.

4.1.3.1 DTAB (brometo de dodeciltrimetilamonio)

A figura 9 mostra curvas da diluicdo de solu¢des do surfatante DTAB

em solugdes de PNIPAM 0,1% (m/m) e em 4gua, a diferentes temperaturas.

6- g
) . |
5 —m— DTAB em PNIPAM a 17°C
] — DTAB em agua a 17°C
4- —m— DTAB em PNIPAM a 25°C
< ] —— DTAB em agua a 25°C
© 3. —m— DTAB em PNIPAM a 29°C
S — DTAB em 4gua a 29°C
2 .
- 24
% -
I 14
< .
0 -
-1 -

I I ' I ' I ' I ' I
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
-1
¢ DTAB/ mol L

Figura 9: Dilui¢des de DTAB 5,0% (m/m) em solu¢oes de PNIPAM
0,1% (m/m) e em agua, a diferentes temperaturas.
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E possivel observar, através da figura 9, que a 17°C a curva de diluic¢io
do DTAB na solu¢ao polimérica praticamente se sobrepoe a curva de diluigao
do DTAB em 4gua. Aumentando-se a temperatura, a diferenca entre essas
curvas aumenta, ¢ pode-se observar, a partir de 25°C, o aparecimento de um
pico endotérmico na curva de titulagdio do DTAB na solugdo polimérica,
relativo a desidratacdo da cadeia do polimero devido a interacdo polimero—

surfatante, como ja foi comentando anteriormente.

4.1.3.2 CTAB (brometo de cetiltrimetilamonio)

A figura 10 mostra curvas de diluicdo de solugdes do surfatante CTAB

na solucdo de PNIPAM 0,1% (m/m) e em agua, a 29°C.

30
. —m— CTAB em PNIPAM a 29°C

25 - —m— CTAB em &gua a 29°C
- 204
g J
S 154
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210+
r

<
5 -
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0,000 0,001 0,002 0,003 0,004
¢ CTAB/mol L™

Figura 10: Diluicoes de CTAB 0,5% (m/m) em solugdo de
PNIPAM 0,1% (m/m) e em dagua, a 29 °C.
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E possivel observar na figura /0 que ha diferenca significativa entre as
curvas de diluicao do surfatante no polimero e em agua, a 29°C, através dos
valores das variagdes de entalpia observadas para as dilui¢des do CTAB na
solucdo polimérica e em agua. Ha uma mudanga brusca nos valores de
entalpia da curva de diluigdlo do CTAB na solucdo polimérica em
concentragdo muito pequena de CTAB, e essa mudanga de entalpia ¢
observada na curva de diluicdo do CTAB em 4dgua em concentragdes bem
mais elevadas. Desse modo, pode-se dizer que a CAC ¢ menor do que a CMC
e isso ¢ indicio de interagdo polimero-surfatante.

Observa-se também a presenga de um pico endotérmico na curva de
dilui¢do do CTAB na solugdo polimérica e 0 mesmo nao ¢ observado na curva
de diluicdo do CTAB em 4gua, o que ¢ mais um indicio da existéncia de

interagdo PNIPAM—-CTAB.

4.1.3.3 DAC (cloreto de dodecilamonio)

A figura 11 mostra curvas da dilui¢do de solu¢des de DAC em solugdes

de PNIPAM 0,1% (m/m) e em 4gua, nas temperaturas de 25 e 29°C.
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Figura 11: Dilui¢ées de DAC 5,0% (m/m) em solugdes de
PNIPAM 0,1% (m/m) e em dagua, a 25 e a 29 °C.

Como podem ser observados na figura 7/, os perfis das curvas
permanecem O mesmo com o aumento da temperatura e, nas duas
temperaturas utilizadas, ha diferenga entre as curvas de diluicdo do DAC na
solu¢do polimérica e em agua. Pode-se observar nas curvas de diluigdo do
DAC na solugdo polimérica a 25 e a 29°C a existéncia de um pico
endotérmico, € 0 mesmo nao ¢ observado nas curvas de diluicdo do DAC em
agua. Como ja foi dito anteriormente, a presenca desse pico ¢ referente a

desidratag¢do da cadeia do polimero devido a interacdo polimero—surfatante.
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4.2 Estudos utilizando HSDSC

Utilizando-se esta técnica fez-se medidas com solucdes poliméricas de
concentracdes 0,1 e 1,0% (m/m) (curvas apresentadas na figura /2) e da
influéncia da adicdo de diferentes concentragdes do surfatante SDS em

solugdes de PNIPAM 0,1% (m/m).

6_
5_
®
~§ 4 -
5
< |
§ PNIPAM 1,0%
o
S5 24
a
O 4.
o PNIPAM 0,1%
T T T T T 1

10 20 30 40 50 60
Temperatura (°C)

Figura 12: Curvas de DSC para solucoes de PNIPAM 0,1 e
1,0 % (m/m).

As informacdes mais importantes que podem ser obtidas da figura /2

estdo apresentadas na tabela 3.
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Tabela 3: informagdes obtidas a partir das curvas de DSC para solu¢ées de PNIPAM 0,1 e 1,0%.

Concentragao / AH/ T/ ATy, / T,/
% (m/m) | kJ (mol PNIPAM)™ (°C) (°C) (°C)
0,1 8,404 32,42+0,02 1,26 £0,07| 28,1 £0,1
1,0 5,6£0,3 32,00 £0,01|1,22+0,01| 27,0+ 1,2

* foram feitos dois experimentos para cada concentracao.

Os resultados obtidos para solugdes de PNIPAM 0,1 e 1,0% (m/m)
indicam que, com o aumento da concentragcdo da solugdo polimérica, o perfil
da curva e as temperaturas relacionadas a transicdo praticamente ndo se
alteram. No entanto, os valores das variacdes de entalpia referentes a transi¢ao
diminuem de 8,4 para 5,6 kJ (mol de PNIPAM)', quando se aumenta a
concentracao da solu¢ao de PNIPAM de 0,1 para 1,0% (m/m).

Os resultados obtidos, ao se adicionar diferentes concentragdes de SDS

em solugdes de PNIPAM 0,1% (m/m), serdo apresentados a seguir.
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A tabela 4 reune as informagdes mais importantes obtidas a partir da

figura /3.
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Tabela 4: informagoes obtidas a partir das curvas de DSC apresentadas na figura 13.

Experimento * AH / T ATy
kJ (mol PNIPAM)™! (°C) (°C)
SDS 1 mmol L™ 4,8 33,6 2,6
SDS 2 mmol L™ 4,5 34,5 3,6
SDS 5 mmol L™ 4,2 470 | 60,9™ | 7,0 | 45*
SDS 8 mmol L™ 3,2 452 | 587" | 59 |51™
SDS 18 mmol L™ 4,7 745 | 87,1™ | 6,0 |54™
SDS 36 mmol L™ 1,8 94,8 2,2

* Experimentos feitos com solu¢des de PNIPAM 0,1% (m/m) + massa de SDS tal que a
concentracao final de SDS seja a indicada na primeira coluna da tabela.
*% Valores da Ty, e da AT, relacionados ao segundo pico.
Ao aumentar a concentragao de SDS presente em solugdes de PNIPAM
0,1% (m/m) observa-se que o perfil da curva, os valores das variacdes de
entalpia de transicdo e as temperaturas referentes ao processo se alteram. Ao
se adicionar SDS nas solugdes de PNIPAM, tal que as concentragdes finais de
SDS sejam 1,0 e 2,0 mmol L, os perfis das curvas se assemelham muito ao
da curva referente somente a solucdo de PNIPAM 0,1% (m/m), porém, se
observa que a transicdo ocorre em temperaturas mais elevadas (valores
maiores de T,,) € que o pico se torna mais largo (valores maiores de AT),).
Conforme se aumenta ainda mais a concentracdo de SDS presente na
solucdo de PNIPAM observa-se que o perfil da curva se altera, e que a partir
de 5Smmol L' de SDS o perfil é distinto do da curva referente somente a
solucdo de PNIPAM 0,1% (m/m). Nas concentracdes de 5, 8 ¢ 18 mmol L™ é

possivel observar que os picos se tornam ainda mais largos (o que pode ser
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observado através dos valores grandes da AT;;,) e o aparecimento de um
segundo pico, com altura menor e largo (valores da AT, apresentados na
tabela 4) e em maiores temperaturas (maiores valores de T,,, apresentados na
tabela 4). Na concentragdo de SDS igual a 36 mmol L™ o pico volta a tornar-
se mais estreito e alto, assemelhando-se novamente ao pico referente somente
a solucao de PNIPAM 0,1%.

Em relacdo a temperatura em que ocorre a separagdo de fases do
polimero (T,,), conforme se aumenta a concentragdo de SDS na solugdo de
PNIPAM 0,1%, a temperatura também aumenta, chegando a 94,8°C quando a
concentragio de SDS ¢ igual a 36 mmol L. Schild e Tirrel ° ja tinham
observado que ao se aumentar a concentragio de SDS até 18 mmol L' a
temperatura de separacdo de fases do polimero chega a 90°C, o que esta de

acordo com os resultados obtidos nesse estudo.

5. DISCUSSAO

5.1 Estudos utilizando titulacao calorimétrica isotérmica (ITC)

5.1.1 Micelizacdo dos surfatantes em agua

Foi observado, na tabela 1, que os valores da CMC de SDS, DAC ¢
DTAB ndo variam significativamente com o aumento da temperatura, na faixa
utilizada. Tal observagdo sugere que a tendéncia a formagdo de micelas
mantém-se praticamente constante nas trés temperaturas empregadas.

Em relacdo as variacdes de entalpia relacionadas ao processo de
micelizacdo (figura 5), observou-se que os valores passam de positivos para
negativos conforme se aumenta a temperatura (A,;;Cp < 0). Para a explicacao

desse comportamento serdo utilizados dados obtidos para C,TAB *” ¥, que
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foi estudado em uma grande faixa de temperatura. Desse modo, assume-se que
os surfatantes se comportam do mesmo modo em solugao.

Para entender esse comportamento € necessario, primeiramente, saber
quais sdo os processos envolvidos na micelizagdo. Sabe-se que sdo dois os
processos, a transferéncia das cadeias de hidrocarboneto da dgua para o
interior da micela, e a repulsdo dos grupos polares devido a proximidade dos
mesmos na superficie da micela. Desse modo, a energia livre do processo de

micelizagdo pode ser expressa como:

RT In(CMC) = AG(HC)+ AG(GP) (2)

Em que RTIn(CMC) € a energia livre total de micelizagdo, AG(HC) é a
energia livre de transferéncia das cadeias de hidrocarboneto da agua para o
interior da micela, e AG(GP) ¢é a energia livre relacionada as repulsdes dos
grupos polares.

Para o estudo do processo de micelizagdo utilizaram-se os dados obtidos
para o surfatante C;;,TAB em agua, na faixa de temperatura de 25 a 160°C. Ao
se utilizar este surfatante nesta ampla faixa de temperatura percebe-se que,
com o aumento da temperatura, a estrututa da agua se altera tornando um
solvente melhor para a cadeia do surfatante. Esse fenomeno pode ser
observado através dos valores da CMC obtidos, que aumentam em
praticamente oito vezes ao se aumentar a temperatura de 25 a 160°C.

Analisando-se os valores de AG°, AH® e AS®, para a transferéncia de um
mol da cadeia de hidrocarboneto da dgua para o interior da micela, observa-se

que os valores da variacdo de energia livre, ao se aumentar a temperatura, sao
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praticamente constantes, enquanto que os valores das variagdes de entalpia e
entropia decrescem com o aumento da temperatura.

Em temperaturas elevadas, o valor grande e negativo da variacdo de
entropia reflete a ordenacdo associada a transferéncia da cadeia de
hidrocarboneto da 4agua para o interior da micela e a0 mesmo tempo
orientando o grupo polar para a interface da agua.

Desse modo, pode-se dizer que em temperaturas elevadas a micelizagao
¢ direcionada totalmente pelas mudancgas na entalpia (AniC, < 0), € por isso
que se observam valores grandes e negativos em temperaturas altas.

No caso da figura 5, e dos valores apresentados a tabela /, € possivel observar
a tendéncia a diminui¢do da entalpia referentes ao processo de micelizagao
com o aumento da temperatura, mas nao foi observada grande mudanca nos
valores devido ao fato de se ter utilizado uma faixa estreita de temperatura. A

explicacdo para esse comportamento ¢ a mesma apresentada acima.

5.1.2 Interacdo do surfatante anidnico SDS com PNIPAM

5.1.2.1 Efeito da concentragdo da solucao polimérica

Como pode ser observado na tabela 2, a drea entre as curvas de diluigdo
do surfatante na solucao polimérica e em agua aumenta, conforme se aumenta
a concentragdo do polimero.

Esse aumento da area se deve a variacdo da entalpia, que € maior nas
curvas que correspondem as dilui¢des feitas em concentragdes poliméricas
maiores.

O aumento na entalpia pode ser tanto devido ao aumento no numero de

moles de surfatante que interagem com a cadeia polimérica quando se
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aumenta a concentracdo, quanto devido ao aumento da entalpia por mol de
SDS que interage com PNIPAM.

Considerando o processo de interacdo polimero-surfatante, se um maior
nimero de mol de polimero estd disponivel em solu¢do, maior deve ser o
numero de mol de surfatante que interagira, e, desse modo, maior sera a fra¢ao
de SDS ligada. No entanto, através dos experimentos feitos, ndo € possivel
saber se 0 aumento nos valores das variagdes de entalpia ¢ devido somente ao
aumento na fragdo da SDS que interage com a cadeia polimérica, ou se os
valores da variagdo de entalpia por mol de SDS que interagem também estao
mudando.

A tabela 2 apresenta também os valores da CAC obtidos para medidas
feitas a uma mesma temperatura e diferentes concentragdes do polimero.
Observa-se que esses valores sdo praticamente constantes e, desse modo, pode
—se dizer que a CAC ¢ independente da concentracao do polimero, nessa faixa
utilizada. Essa afirmacao esta de acordo com dados da literatura ¥ ¢ confirma
que a CAC reflete a intensidade de interagdo ¢ ndo a quantidade de SDS e/ou

polimero ligados.

5.1.2.2 Efeito da temperatura

Como pode ser observado na tabela 2 e na figura 8§, a CAC diminui com
o aumento da temperatura, para solugdoes poliméricas de mesma concentragao.
Essa diminuicdo da CAC com o aumento da temperatura pode ser explicada
através da mudanga na hidratagdo da cadeia polimérica. Como o polimero

utilizado apresenta comportamento LCST e temperatura de separagdo de fases
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em torno de 32°C, na faixa de temperatura utilizada (17 - 29°C) a interagdo da
cadeia polimérica com moléculas de dgua se torna menos favoravel, alterando
a CAC. Conforme se aumenta a temperatura, a competi¢do entre moléculas de
agua ¢ de SDS para interagdo com a cadeia polimérica se torna mais
favorecida para moléculas de SDS. Desse modo, o aumento da temperatura faz
com que o surfatante interaja com a cadeia polimérica mais intensamente do
que a agua, ¢ agregados de surfatante serdo formados ao redor da cadeia
polimérica em menores concentracdes de surfatante. Portanto, a interacao
polimero—surfatante serd favorecida com o aumento da temperatura e a CAC
diminuir4, uma vez que a CAC reflete a intensidade desta interagao.

Outra informacao importante que se pode obter da tabela 2 refere-se ao
valor da variagdo total de entalpia da interacio PNIPAM-SDS (A;,;H). Como
pode ser observado, os valores da variagdo de entalpia decresce com o
aumento da temperatura.

Tal observacao pode também ser explicada devido ao fato da interagdo
H,O/PNIPAM tornar-se menos favoravel ao se aumentar a temperatura. Nas
temperaturas mais baixas, ¢ mais favordvel energeticamente (energia de
Gibbs) a interagdo entre moléculas de agua e a cadeia polimérica do que
quando se aproxima da temperatura de separacao de fases do polimero. Desse
modo, nas temperaturas mais baixas, para haver interagdo polimero-surfatante,
mais energia (H) serd requerida no afastamento das moléculas de 4gua que
estdo solvatando a cadeia. J4 nas temperaturas mais elevadas ¢ mais favoravel
energeticamente (energia de Gibbs) a interacdo entre moléculas de SDS do
que de 4gua com a cadeia polimérica, visto que se aproxima da temperatura de
separacao de fases do polimero e por isso menos energia (H) sera requerida no

afastamento das moléculas de dgua para tal interacao.
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Mais uma informagdo que se pode obter da tabela 2 diz respeito ao

(nSDS)ﬁg [Prtonomers - O modo como se calculou esse valor foi apresentado

anteriormente no item 3./, equacgao (7).

Para a obten¢do da C, ja foi comentado no mesmo item acima que, para
as curvas referentes a diluicao de solucdoes de SDS em solucao de PNIPAM
0,1% (m/m) e em agua, a 17°C (figura 4), ha a possibilidade da existéncia de
dois valores aceitaveis para a segunda concentracdo critica, ou concentragao
de saturagdo. Desse modo, seria mais correto apresentar nesse caso 0S

resultados da C, ¢ do (ng, )hg [Prtonomer, €OMO sendo uma faixa. No entanto,

como esse foi o unico caso em que se observaram indicios da presenga dessas
duas concentragdes, para ficar mais clara a apresentacdo dos resultados, esses
nao serdo apresentados como sendo uma faixa, mas sim como um valor ¢ a
incerteza existente neste valor, como para o caso das outras temperaturas e
concentracoes.

Os demais resultados apresentam uma incerteza no valor da C,, pois
essa concentragao sera determinada como sendo a concentragdo em que as
duas curvas, de diluicdo do surfatante na solugdo polimérica e em agua, se
sobrepdem. No entanto, ndo existe uma concentragdo exata em que as duas
curvas se sobrepdem, mas sim regides de concentragdes em que este
comportamento ¢ observado.

Para as curvas que representam a diluigdo de SDS em solugdo de
PNIPAM 0,01% (m/m), e em agua, ¢ dificil de se obter o valor da segunda
concentragao critica ou concentracao de saturagdo. Ha essa dificuldade devido
ao fato das curvas de dilui¢do do SDS na solugdo polimérica 0,01 % (m/m) e

em agua apresentarem o mesmo comportamento desde concentragdes baixas
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do surfatante (concentracdes menores que a CMC). Como para os calculos do

(ngs ),ig [Pvionemer, € da variagéo de entalpia de interagdo, ha a necessidade de se

saber o valor da C,, estes valores ndo foram calculados neste caso.
De maneira geral pode-se dizer que para solugdes de PNIPAM 0,1%

(M/m) 0 (155 ), /Mrtoninere € Maior a 17°C do que a 29°C, e que este valor é

maior em solu¢des de PNIPAM 0,1% (m/m) do que em 1,0% (m/m).

A primeira observacdo pode ser explicada pelo fato de que, quando se
aumenta a temperatura, aproxima-se da temperatura de separacao de fases do
polimero, e, desse modo, a cadeia deve estar mais compactada e aceitar menor
numero de moléculas de SDS.

A segunda observagdo pode ser explicada pelo fato de que, ao se
aumentar a concentragdo da solugdo polimérica, ha o aparecimento de mais
interacdes polimero-polimero, e, desse modo, um menor niumero de moléculas

de surfatante interagem com a cadeia polimérica.
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5.1.3 Interacoes dos surfatantes cationicos DTAB, CTAB e DAC com
PNIPAM

A tabela 5 reune as informagdes mais importantes que podem ser
obtidas a partir das curvas de diluicdo dos surfatantes cationicos em solugdes
poliméricas de concentracao 0,1% (m/m) e em agua, a diferentes temperaturas

(figuras 9a 11).

Tabela 5: pardmetros de interagdo PNIPAM — surfatantes cationicos.

Surfatante| T/°C| CAC/ C,/ Vo )y o | AueH 7
mmol L' | mmol L™ m kJ mol™
17 1 13,8+0,1 | =-=mmmmmm | e 0,2
DTAB | 25 | 11,4403 | —--n | -=mmmmmm- 0,3
29 | 97+04 | - | e 0,4
CTAB | 29 |0,23+0,02| 3+1 0,3+0,1 7,0
DAC 25 | 7,607 | 22+2 | 0,6+03 0,7
29 | 6,108 | 19+2 | 08+03 0,8

“ Numero de moles de surf. ligados por mol de monémero NIPAM. Quantidade

de surf. ligado calculado a partir de (C, — CMC). b Entalpia total de interag@o,
expressa por mol de surf. Essa variacdo de entalpia ¢ calculada como a diferenga
entre as somas das entalpias de dilui¢ao do surf. na solugéo polimérica e em agua,
até a C,.
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5.1.3.1 Interacao PNIPAM-DTAB (brometo de dodeciltrimetilamonio)

Através da figura 9 e da tabela 5 é possivel observar que a 17°C
praticamente ndo ha interagdo PNIPAM-DTAB. Essa afirmacgao pode ser feita
baseando-se nas curvas de diluigdo do DTAB na solu¢do polimérica e em dgua
nesta temperatura, que praticamente se sobrepdem, e no valor da CAC, que ¢
proximo do da CMC desse surfatante nesta temperatura (14,6, vide tabela 7).

Ao aumentar a temperatura, nota-se a partir de 25 °C, que as curvas de
diluicdo do DTAB na solugdo de PNIPAM e em 4gua tornam-se distintas, e
que a diferenca entre os valores da CAC e da CMC aumenta.

Observa-se na tabela 5 que a CAC do DTAB decresce com o aumento
da temperatura. Esse comportamento ja foi observado para o SDS e demonstra
que, a0 aumentar a temperatura, a interagdo ¢ mais favoravel energeticamente
entre moléculas de surfatante e a cadeia polimérica do que entre moléculas de
agua e a cadeia polimérica.

Na tabela 5 ndo foram apresentados os valores da C, nem do

(nwf' )ﬁg /nMonémm para o DTAB ¢ solu¢des de PNIPAM 0,1% (m/m) nas trés

temperaturas empregadas. Isso se deve ao mesmo motivo apresentado
anteriormente, no item 4./.2.2, para o SDS e solugdes de PNIPAM 0,01%
(m/m), ou seja, pelo fato das curvas de diluigdes do DTAB na solugao
polimérica € em 4gua apresentarem o mesmo comportamento desde
concentracdes pequenas de DTAB. No entanto, neste caso calculou-se os
valores das variagdes de entalpia (A H) referentes a interacdo PNIPAM-—
DTAB. Para fazer esses calculos, mesmo as curvas de dilui¢des do DTAB na

solucdo polimérica e em 4agua tendo o mesmo comportamento desde
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concentracoes pequenas de DTAB, somaram-se os valores de entalpia das
curvas referentes as duas diluicdes até a regido de concentracdo em que a
variagdo de entalpia entre as curvas era muito pequena, e, desse modo, a
concentracao escolhida ndo iria interferir ao calcular-se a diferenca na soma
dos valores de entalpia.

Em relacdo aos valores da variacao de entalpia de interacdo PNIPAM—
DTAB (AyH), observa-se que aumentam de 0,2 para 0,4 kJ mol DTAB™
quando se aumenta a temperatura de 17 para 29°C. Ao utilizar o surfatante
SDS o comportamento inverso foi observado, ou seja, diminui¢do de A;H
com o aumento da temperatura. Atribuiu-se essa diminuicdo na entalpia ao
fato de que, com o aumento da temperatura, torna-se mais favoravel
energeticamente (energia de Gibbs) a interagdo da cadeia polimérica com
moléculas de SDS do que a interacdo entre moléculas de agua e a cadeia
polimérica, e, desse modo, menor energia (H) ser requerida no afastamento

das moléculas de dgua para tal interacao.

5.1.3.2 Interacdo PNIPAM-CTAB

Através da figura /0 e das tabelas / e 5 é possivel observar que as
curvas de diluigdo do CTAB na solugdo polimérica (curva preta) e em agua
(curva vermelha) sdo bem distintas e que o valor da CAC obtida ao se utilizar
CTAB e solucao de PNIPAM 0,1% (m/m) a 29°C ¢ aproximadamente quatro
vezes menor do que o valor da CMC desse mesmo surfatante a mesma
temperatura. Desse modo, ¢ possivel afirmar que o surfatante CTAB interage

com PNIPAM nesta temperatura.
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5.1.3.3 Interacdo PNIPAM-DAC (cloreto de dodecilamdnio)

Através da figura /7 e das tabelas / e 5 ¢ possivel observar que nas
temperaturas utilizadas, 25 e 29°C, as curvas de diluicdo do DAC na solucao
de PNIPAM 0,1% (m/m) e em agua sdo distintas, e que a CAC ¢ menor do
que a CMC. A diferenca entre os valores da CAC e da CMC aumenta
conforme se aumenta a temperatura, € por isso podemos dizer que a
intensidade de interagdo aumenta com a temperatura.

Na tabela 5 pode-se observar também que a CAC diminui com a
temperatura, mesmo comportamento observado para SDS e DTAB, e que ja
foi discutido anteriormente.

Os valores do (n,,, )l,-g /Prsonimer, fOram calculados e estdo apresentados na

tabela 5, porém levando-se em consideragdo as incertezas que os valores
apresentam, nenhuma afirmacdo pode ser feita em relacdo ao efeito da
temperatura no comportamento observado.

Os valores de A,H de PNIPAM-DAC foram calculados e estao
apresentados na tabela 5. Os valores aumentam de 0,7 para 0,8 kJ mol DAC"
ao aumentar-se a temperatura de 25 para 29°C. No entanto, nada se pode

afirmar em relagdo a esses valores, uma vez que sdo muito proximos.
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5.1.4 Comparacao entre os surfatantes anidnico e catidnicos

A melhor maneira para se comparar os resultados obtidos ao se utilizar
surfatantes de natureza diferente ¢ comparar valores que indiquem a
intensidade de interacdo de uma determinada solugdo polimérica ao se utilizar
surfatantes diferentes.

Sabe-se que CAC ¢ um indicativo da intensidade de interagdo, mas
somente para os casos em que os valores da CMC dos diferentes surfatantes
sdo proximos. Nao se pode utilizar os valores da CAC como medidas da
intensidade de interacdo, a ndo ser que seja para se comparar valores obtidos
ao se utilizar o mesmo surfatante em uma faixa estreita de temperatura (como
fo1 feito ao se comparar a intensidade de interagdo PNIPAM -SDS nas trés
temperaturas empregadas, no item 4./.2.2). Como, nesse caso, estamos
comparando surfatantes diferentes, ndo se pode afirmar que as diferencas
observadas nos valores da CAC se devem a intensidades de interagdo
diferentes.

Para se comparar a intensidade de interacdo de um polimero com
surfatantes diferentes, pode-se comparar os valores das variagdes de energia
de Gibbs para interacdo polimero—surfatante. Sabe-se que valores positivos
das variacoes de energia de Gibbs indicam processos nao-espontaneos,
enquanto que valores negativos indicam processos espontaneos. Desse modo,
quanto mais negativo for o valor da variagdo de energia de Gibbs obtida, mais
favorecida serd a formagao do complexo polimero—surfatante, ¢ desse modo a

interagao serd mais intensa.
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As variagOes das energias de Gibbs para os processos de micelizagdo do
surfatante na auséncia do polimero e de formacao de agregados polimero—
surfatante podem ser expressas como *:

AG,. = RTIn(CMC) 3)

Em que mic refere-se ao processo de micelizagao.

AG,,, = RTIn(CAC) 4)

Em que agg refere-se a formagdo de agregados polimero—surfatante.

A energia de Gibbs referente a interacdo polimero—surfatante pode ser

entdo calculada como:

cAC
AGPS = AGagg _AGmic =RT IH(MJ (5)

Em que ps refere-se a interagdao polimero—surfatante.

Fazendo-se o calculo da AG, ao se utilizar solugdes de PNIPAM 0,1%

(m/m), temperatura de 29°C, e os surfatantes SDS, CTAB, DAC e DTAB,
obtém-se os seguintes valores: -6,9, -3,1, -2,2 ¢ -1,0 kJ mol™, respectivamente.
Esses valores sugerem a seguinte seqiiéncia para a intensidade de interagdo

PNIPAM 0,1% (m/m)—surfatante, a 29°C: SDS > CTAB > DAC > DTAB.
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Comparando-se os valores das variagdes de energia de Gibbs calculados
ao se utilizar o surfatante anidénico SDS e os surfatantes cationicos observa-se
que o SDS ¢ o que apresenta o valor mais negativo, ¢ desse modo, ¢ o
surfatante que interage mais intensamente com a solucdo de PNIPAM 0,1%
(m/m), a 29°C.

Sabe-se que os surfatantes aniOnicos interagem mais intensamente com
polimeros ndo-idnicos do que os surfatantes cationicos. Essa diferenga foi
atribuida ao impedimento estérico causado pelo volumoso grupo
trimetilamonio presente na maioria dos surfatantes catidnicos .

A diferenca observada nos valores das variagdes de energia de Gibbs
obtidos ao se utilizar os surfatantes SDS (-6,9 kJ mol™") e DTAB (-1,0 kimol™)
deve ser atribuida ao volumoso grupo trimetilamoénio presente no DTAB, uma
vez que esses surfatantes apresentam a mesma cadeia carbonica e diferem
somente em relacdo ao grupo polar. No entanto, o surfatante DAC, que
apresenta a mesma cadeia e o grupo polar amonio ao invés do trimetilamonio
apresenta valor de variacdo de energia de Gibbs bem menor do que o do SDS
(-2,2 kJ mol™). Nesse caso, ndo se pode atribuir essa diferenca observada ao
volume do grupo polar, e com essa observacao pode-se concluir que nao ¢
somente o volume do grupo polar que interfere na interagdo polimero—
surfatante, mas sim que devem existir outros fatores que contribuem para essa
interacdo, ¢ que devem ser responsaveis pela intensidade de interacao
PNIPAM-DAC ser menor que a PNIPAM—-SDS.

Considerando os valores da variagdo de entalpia de interagdo para
solu¢des do polimero PNIPAM com concentracao 0,1% (m/m), temperatura
de 29°C e todos os surfatantes empregados, o CTAB ¢ o que apresenta maior

variagdo de entalpia, seguido com valores menores, pelo SDS, DAC e DTAB,
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respectivamente. Observa-se que os valores de variagdo de entalpia
geralmente decrescem com o aumento da temperatura.

Essas diferencas observadas nos valores das variagdes de entalpia de
interacdo obtidos ao se utilizar esses surfatantes sdo governadas
diferentemente do que as variagdes nos valores da energia de interagdo. Sao
medidas da capacidade do polimero em nuclear agregados de surfatante ao
redor da sua cadeia e desse modo das variacdes de entalpia necessarias para
causar a desidratacdo da cadeia de PNIPAM. Ou seja, para que haja o
afastamento de moléculas de agua que estdo solvatando a cadeia polimérica,
para que seja possivel a interacdo das moléculas de surfatante com a cadeia
polimérica. A desidratacdo do polimero reflete 0 modo pelo qual as cadeias do
polimero interagem com os agregados de surfatante, e ndo a intensidade de

interacao.

5.1.5 Comparacdo entre os surfatantes catidonicos DTAB e DAC

Comparando-se os valores das variagdes de energia de Gibbs obtidas ao
se utilizar os surfatantes catiénicos DTAB (-1,0 kJ mol™") e DAC (-2,2 kJ mol
", observa-se que o DAC é o que possui valor mais negativo da variagdo de
energia de Gibbs, e desse modo deve interagir mais intensamente com solugao
de PNIPAM 0,1% (m/m), a 29°C. Como ja foi comentado anteriormente, 0s
dois surfatantes possuem doze atomos de carbono na cadeia e grupo polar
catidnico, porém sendo o grupo polar do DTAB o trimetilamdnio, enquanto
que o do DAC ¢ o amdnio. Desse modo, a diferenca existente entre esses dois

surfatantes ¢ somente em relagdo ao grupo polar, que no primeiro apresenta
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trés grupos metil ligados ao nitrogénio, enquanto que no segundo possui trés
hidrogénios ligados ao nitrogénio, e apresenta, desse modo, menor volume.

Essa observagdo confirma que o volume do grupo polar do surfatante
interfere na interacdo polimero—surfatante e esta de acordo com estudos feitos
anteriormente .

Seria melhor, para efeito de comparacdo, se o brometo de
dodecilamoénio fosse usado no lugar do cloreto de dodecilamonio, o que nao
foi possivel devido ao elevado ponto Kraft do brometo de dodecilamonio. Este
surfatante foi sintetizado, e tentou-se preparar solugdes aquosas, variando-se a
concentragao em até dez vezes o valor, porém este surfatante nao se dissolveu
em nenhuma das solugdes até temperaturas proximas da temperatura de
ebuli¢do da agua.

Apesar de se saber que o cloreto interage menos intensamente do que o
brometo com surfatantes cationicos, a diferenca observada nos valores da
energia de Gibbs ¢ grande para ser atribuida somente a diferenga de interagao

entre esses contra-ions.

4.1.6 Comparacdo entre os surfatantes DTAB e CTAB

Comparando-se os valores das variacdes de energia de Gibbs obtidos ao
se utilizar os surfatantes DTAB (-1,0 kJ mol') ¢ CTAB (-3,1 kJ mol") ¢
solucdes de PNIPAM 0,1% (m/m), a 29°C, observa-se que o CTAB apresenta
valor mais negativo de variacdo de energia de Gibbs, e desse modo deve
Interagir mais intensamente.

Os surfatantes DTAB e CTAB apresentam mesmo grupo polar, o

trimetilamonio. A diferenca existente entre esses surfatantes esta no namero
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de carbonos presente na cadeia, que no primeiro sdo doze enquanto que no
segundo sdo dezesseis. A cadeia do CTAB ¢, portanto, mais hidrofobica do
que a do DTAB e desse modo mais estavel sera a formacao de agregados deste
surfatante ao redor da cadeia polimérica, o que pode ser observado pelo fato
deste surfatante formar agregados ao redor da cadeia polimérica em

concentragdes menores de surfatante do que o DTAB.

4.2 Estudos utilizando HSDSC

Como foi observado anteriormente na figura /2 e tabela 3, os perfis das
curvas de DSC e as temperaturas referentes ao processo de separacao de fases
do polimero ndo se alteram ao utilizar duas concentragdes poliméricas
diferentes, 0,1 e 1,0 % (m/m). A entalpia referente a transi¢do diminui com o
aumento da concentracdo. Esse comportamento ¢ diferente do observado em
estudos anteriores, que apresentaram que as caracteristicas do pico
endotérmico (altura, largura, posi¢ao do pico) e valores da variagdo de entalpia
(6,3 kJ mol™ ") sdo independentes da concentracio da solugdo polimérica para
a faixa de 0,4 — 4,0 mg mL™" (0,04 — 0,4%(m/m)) *.

Para esse estudo ¢ suficiente atribuir a transicdo observada a separagao
de fases do polimero. No entanto ha estudos que utilizam outras técnicas para
estudar com mais detalhe o processo de separacao de fases do polimero, como
o do Tiktopulo et al ', que utilizaram espalhamento de luz e observaram que o
processo de separagdo de fases do PNIPAM se dd4 em duas etapas:
primeiramente acontece o colapso intramolecular, ¢ depois a agregacao

intermolecular, e que a agregacdo pode ser contornada ao se adicionar
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pequenas concentragdes de SDS sem que seja afetada a conformacao da cadeia
polimérica.

Em relacao a adi¢ao de concentracdes diferentes de SDS em solugdes de
PNIPAM 0,1% (m/m), observa-se que os perfis das curvas, as variagdes de
entalpia e as temperaturas referentes ao processo se alteram. De maneira geral,
com o aumento da concentracdo de surfatante adicionado, as temperaturas
referentes ao ponto maximo, T,,, aumentam ¢ os picos se tornam mais largos e
menos altos.

Esse comportamento de aumento na temperatura de separagdo de fases
do polimero (LCST) com o aumento da concentracdo do surfatante ja foi
observado antes por Schild e Tirrel *°, que estudaram a interagio do PNIPAM
com n-alquil sulfatos de so6dio. Observaram que para cadeias com n > 5, o
aumento da concentragdo dos n-alquil sulfatos, aumenta a LCST, até que se
atinge um patamar.

O aumento da temperatura em que ocorre a separagdao de fases do
polimero com o aumento da concentracdo de SDS esté relacionado ao fato de
que, a adicdo de surfatante faz com que haja a interacdo de moléculas de
surfatante com a cadeia polimérica, e, desse modo, a presenca de cargas na
cadeia polimérica tornando-a mais soluvel em dgua.

O alargamento dos picos que foi observado ao se aumentar a
concentracao de surfatante na solugdo polimérica pode ser atribuido ao fato de
que, com o aumento da concentragdo de surfatante, maior nimero de
agregados de surfatante sdo formados ao redor da cadeia polimérica, e, desse
modo, maior ¢ a probabilidade de se formar complexos polimero—surfatante
que contenham nuUmeros diferentes de agregados ao redor da cadeia

polimérica, uma vez que o nimero de agregacdo dos agregados de surfatante
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mantém-se praticamente constante . A existéncia desses complexos
polimero—surfatante que contém quantidades diferentes de agregados de
surfatante ao redor da cadeia polimérica faz com que aparecam temperaturas
de separacdo de fases diferentes para complexos diferentes, o que fard com
que a transicao seja observada numa faixa de temperatura mais larga.

Outra informagdo importante que pode-se obter da figura /2 diz respeito
ao surgimento de uma segunda populagdo na curva de DSC, a partir de
concentra¢des de SDS igual a 5 mmol L”, que aparece na forma de um
segundo pico, mais largo e baixo, observado em temperaturas mais elevadas.
Nessa faixa de concentragdo de SDS que aparece esse segundo pico (5 — 18
mmol L), a adi¢do de surfatante faz com que ocorra a formacdo de agregados
polimero—surfatante, uma vez que a CAC para PNIPAM 0,1% (m/m) ¢ de
aproximadamente 1,3 mmol L' a 17°C. No entanto, se a adicao de surfatante
fizesse somente com que agregados polimero—surfatante fossem formados
nesta faixa de concentragdo, nao deveria se observar esse segundo pico ao se
aumentar a concentracdo de surfatante, mas sim acontecer o alargamento dos
picos, o que foi observado e comentado anteriormente.

Levando em consideragdo a suposicao feita no item 3./ a respeito do
aparecimento de uma segunda concentragdo critica (CMC’) em torno de 10
mmol L', em que micelas poderiam tanto ser formadas livremente em solugdo
quanto interagir com a cadeia polimérica, pode-se relacionar esse fendmeno
observado na curva de ITC ao aparecimento desses dois picos nas curvas de
DSC, que seriam equivalentes a formagdo de agregados de surfatante ao redor
da cadeia polimérica (primeiro pico) e de micelas de surfatante livres em
solucdo (segundo pico), que talvez pudessem conter pequenas quantidades do

polimero dissolvidas no interior das micelas.
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O mesmo comportamento (os picos sdao deslocados para temperaturas
maiores conforme se aumenta a concentracdo de SDS) ¢ observado no
processo de micelizacdo do copolimero bloco EO/PO/EO ****. Atribui-se esse
comportamento a interagdo desse copolimero com o SDS, que o torna mais

soluvel.
5. CONCLUSOES

Utilizando a técnica de ITC foi possivel obter a CAC, (nf )hg /M stonimero ©

AindH, para temperaturas, surfatantes e concentragdes da solu¢do polimérica
diferentes. Desse modo, foi possivel obter todos os parametros necessarios
para se estudar a interagdao polimero—surfatante.

A CAC, que para o PNIPAM, nem sempre ¢ obtido se utilizando outras
técnicas, seja pelo fato de serem valores pequenos para serem detectados, ou
por ndo poderem ser obtidos utilizando-se uma técnica convencional para
deteccao da CAC, a tensdo superficial, devido a baixa tensdo superficial das
solucdes de PNIPAM, foram obtidos com boa precisao utilizando ITC, o que
comprova que esta técnica ¢ muito eficaz no estudo das interagdes polimero—
surfatante.

Através dos resultados obtidos pode-se dizer que o aumento da
temperatura favorece a interagdo PNIPAM-—surfatante. O surfatante anidnico
interage mais intensamente do que os catidnicos, € entre os catidnicos, O
tamanho do grupo polar e a hidrofobicidade da cadeia do surfatante interferem

na intensidade de interagdo. De maneira geral, pode-se propor uma seqiiéncia
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de intensidade de interagdo PNIPAM-surfatante: SDS > CTAB > DAC >
DTAB.

Através dos valores das entalpias de interacdo sugere-se que o0s
surfatantes interagem de modos diferentes com a cadeia polimérica.

Através das medidas de HSDSC ¢ possivel dizer que, a interacao da
cadeia polimérica com surfatante, aumenta a temperatura de separacdo de
fases do polimero, as transi¢des tornam-se mais largas, e a partir da
concentra¢do de surfatante igual a 5 mmol L' observa-se o aparecimento de

um segundo pico, mais largo e baixo, em temperaturas mais elevadas.
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