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Introducao |

Apesar das intensas pesquisas envolvendo a
interagdo  polimero-surfatante (P-S), e das
aplicagdes estratégicas destes sistemas coloidais,
ainda existem divergéncias sobre a forgca motriz
deste processo de auto-agregagao. Por exemplo,
nao se sabe qual o efeito de solventes que alteram a
estrutura terciaria da agua sobre a interagdo P-S.

O estudo do efeito de diferentes cossolventes sobre
0 processo de auto-associagao entre polimero e
surfatante, contribuira para a elucidagcdo da forca
motriz da formacdo do complexo P-S e também
sobre o papel das moléculas de agua. Este trabalho
investiga o efeito do cossolvente acetonitrila (AN)
sobre a interagdo entre poli(6xido de etileno) massa
molar média 35000 g mol” (PEO 35000) e decil
sulfato de sédio (DSS) utilizando a técnica de
Titulagdo Microcalorimétrica Isotérmica (ITC)

Resultados e Discussao |

Os dados obtidos a partir das curvas de micelizagao
de DSS 8,59 % m/v em diferentes razbes molares
agua/AN (tabela1) mostram que a concentracao
micelar critica, cmc, do DSS diminui a medida que
se aumenta a % (mol/mol) de AN. A presenca de AN
aumenta o potencial quimico dos mondmeros em
solucdo, de forma que é mais favoravel os
mondmeros se agregarem formando micelas a
permanecer livres em solugéo. A figura 1 mostra o
efeito de diferentes concentracbes de AN sobre a
entalpia aparente de interagcdo PEO-DSS.
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Figura 1. Variacdo de entalpia molar aparente de
interagdo entre PEO 35000 e DSS em solugédo aquosa de
AN a: 0,0%mol/mol (m), 0,2%mol/mol (¢), 0,5%mol/mol
() e 0,8 %mol/mol (A); e b: 0,0%mol/mol (m),
1,0%mol/mol (V) e 2,5%mol/mol (e), a 25 °C.
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Na faixa de concentragdo de 0 a 0,8% de AN as
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curvas exibem perfis semelhantes a curva de
titulagdo de DSS em PEO em meio aquoso, porém
com o aumento da % (mol/mol) de AN ha uma
reducdo na area dos picos endotérmicos e
exotérmicos. Essa redugao é atribuida a menor
energia de interagdo PEO/AN e DSS/AN quando
comparada a interagdo PEO/H,O e DSS/H,O, de
forma que na presenca de AN menos energia sera
gasta na dessolvatagdo dos mondmeros de DSS e
dos segmentos de PEO (pico endotérmico) e
posteriormente uma menor energia sera liberada na
sua ressolvatacdo (pico exotérmico). A tabela 1
mostra os parametros de interacdo PEO-DSS, na
presenca e na auséncia de AN.
Tabela 1. Parametros de interagdo PEO-DSS

AOL:U cmc AHagr AAGag Ext((-)jr;sao
(mol/ cac Cz mm1ol L (int)/!(1J g/k\}1 ligacao/
mol) mol mol mmol/g
0,0 2,03 | 43,5 3,33 -1,28 -1,2 34,9
0,2 2,09 | 43,7 3,2 -1,12 -1,1 35,0
0,5 2,03 | 42,5 3,0 -0,79 -1,0 34,0
0,8 2,04 | 38,3 3,0 -0,85 -0,9 30,2
1,0 2,04 | 36,4 2,9 -1,05 -0,9 28,5
2,5 0 0 2,6 0 0 0

Com o aumento na % de AN a concentragdo de
agregacado critica (cac) ndo varia enquanto a
concentracdo de saturacdo (C2) e a extensdo da
ligagdo diminuem, além disso, a variagdo da energia
livre de Gibbs de agregagdo (AAG,y) aumenta. Isto
sugere que em maiores concentragbes de AN é
mais favoravel o monémero permanecer em solugao
do que adsorver na cadeia polimérica e mostra
também uma significativa contribuicdo das
interagdes hidrofébicas para o processo de
interagdo polimero-surfactante. Interessantemente,
na concentragdo 2,5 % de AN, AHgg(int) e AAG,gq
sdo iguais a zero sugerindo que a AN inibe a
interacdo DSS-PEO.

Conclusoes |

A interacdo PEO-DSS ¢ afetada pela presenca de
AN, devido principalmente a uma solvatagao
preferencial das moléculas de DSS e PEO pelo
solvente organico.
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