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RESUMO

VELOSO, Anne Caroline Guimaraes, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro
de 2014. Termodinamica de interacdo intermolecular entre nanoblenda de
polidiacetileno — copolimero tribloco e surfactantes ibnicosOrientadora: Maria do
Carmo Hespanhol da Silva.

Em virtude de seu volumoso descarte e da ineficiéncia no tratamento de efluentes em
sua remocdo, os surfactantes sdo um problema ambiental; concentrando-se em
ambientes terrestres e aquéticos, levando a um desequilibrio destes. Faz-se necessario o
desenvolvimento de métodos rapidos, de baixo custo, seletivos e que possam ser
aplicados in situ. Este trabalho apresenta a sintese de nanoblendas dos polidiacetilenos
acido 10,12-pentacosadiindico e acido 10,12-tricosadiindico e os copolimeros tribloco
L64 e P123 para a determinacdo de surfactantes. Estudou-se a interacdo destas
nanoblendas com os surfactantes dodecil sulfato de sédio, brometo de dodecil trimetil
amonio, cloreto de dodecilpiridinio, cloreto de hexadecilpiridinio e brometo de dodecil
dimetil ambnio através do parametro espectroscopico resposta colorimétrica e da
variagao de entalpia aparente de interag@gir¢H). As nanoblendas foram capazes de
distinguir surfactantes diferentes por apenas 4 &tomos de carbonos na cauda hidrofébica,
assim como surfactantes com diferentes cargas e estruturas da regido hidrofilica. A
transi¢cdo colorimétrica ocorreu em funcdo de interagdes hidrofobicas, dqapnH

variando de -17,5 a 22,0Jkmol*. Foi possivel determinar surfactantes em
concentra¢cdes muito baixas, da ordem de 0,010 mrifol&kgoncentracdo e a natureza

do copolimero, assim como a concentracdo e o tipo de diacetileno afetaram fortemente
as caracteristicas das nanoblendas sintetizadas, resultando em respostas distintas frente
aos surfactantes. Oferecendo desta forma a possibilidade de modular as caracteristicas
das nanoestruturas a um tipo e concentracdo especificos de surfactante. Com este
trabalho foi possivel aumentar o conhecimento sobre as estruturas de polidiacetileno,

assim como propor um sensor sensivel e selaturfactantes.
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ABSTRACT

VELOSO, Anne Caroline Guimaraes, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, february
of 2014. Thermodynamics of intermolecular interaction between nanoblend of
polydiacetilene - triblock copolymer and ionic surfactantsAdviser: Maria do Carmo
Hespanhol da Silva.

Due to its bulk disposal and ineficiente efluente treatment in their removal, surfactants
are an environmental problem; concentrating on terrestrial and aquatic environments,
leading to na imbalance on these. It becomes necessary to develop rapid, cheap and
selective methods that can be applied in sithis work presents the synthesis of
nanoblends of polydiacetilenes 10,12-pentacosadiynoic acid and 10,12-tricosadiynoic
acid, with L64 and P123 triblock copolymers for the determination of surfactants. It was
studied the interaction of these nanoblends with the surfactants sodium dodecyl sulfate,
dodecyl trimethyl ammonium bromide, dodecylpiridinium chloride,
hexadecylpiridinium chloride and dodecyl dimetyl ammonium bromide through
spectroscopic parameter colorimetric response and apparent interaction yenthalp
change. The nanoblends were able to distinguish different surfactants only about 4
carbon atoms in the hydrophobic tail, as well as fillers and surfactants with different
structures of the hydrophilic region. The colorimetric transition occurred due to
hydrophobic interactions, with,,indH ranging -17,50 22,0 kJ mof. It was possible to
determine surfactants at very low concentrations, of about 0.010 mritol Tkgp
concentration and nature of the copolymer as well as the concentration and type
diacetylene strongly affect the characteristics of the synthesized nanoblends, resulting in
different responses to the surfactants. Thus offering the possibility to modulate the
characteristics of the nanostructures to a specific type type and surfactant concentration.
With this work was possible to increase the knowledge about structures polidiacetileno,

and to propose a sensitive and selective sensor to surfactants.
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Capitulo 1

Revisao de Literatura

1. Introducao

Diante da larga utilizagéo, e proporcional descarte de surfactantes no meio ambiente,
crescente a preocupacdo em conhecer e monitorar a presenca destes compostos em matrize

como agua, solo e efluentes.

Tendo em vista que alguns métodos analiticos padrdo sdo morosos, pouco seletivos e
fazem uso de um grande volume de solventes organicos, € estratégico desenvolver sensores

rapidos, seletivos, de baixo custo e que sejam faceis de operar.

Uma alternativa para a deteccdo e ou determinacdo de analitos estratégices sdo o
sensores de polidiacetileno. Ja utilizados como sensor de temp&ratsteesse mecanido,
interacdo com surfactant®8 alteracdes no pficampo magnético e interacdes especificas

com moléculas biologic#s; ! solventes organicd$® e metais?

Uma vez que as diferentes arquiteturas das estruturas de diacetileno respondem de
forma distinta frente aos estimulos, é importante o estudo e o desenvolvimento de novas
formas de autoagregacdo destas moléculas; sendo as nanoblendas de polidiacetileno e

copolimero tribloco uma alternativa como nanossensor.

1.1. Surfactantes

Do inglés surface active agents, surfactantes ou tensoativos sdo compostos que do

ponto de vista termodindmico sao capazes de alterar as propriedades termodinamicas da



interface. Como ilustrado na Figura 1, estruturalmente os surfactantes sdo substancias
anfifilicas, apresentando uma parte hidrofilica, composta por grupos iénicos ou néao iénicos de

elevada polaridade, e uma parte hidrofébica, geralmente uma cadeia atuilica.

Figura 1. Esquema basico de um surfactante. Regido hidrofébica ou cauda, e regido hidrofilica ou

cabeca.

Dentre os surfactantes utilizados comercialmente, a grande maioria € sintetizada a partir
de derivados de petréleo. Existem também surfactantes naturais ou biosurfactantes,

sintetizados por plantas, micganismos e pelo ser humato.

Os surfactantes podem ser classificados em funcdo da carga da sua regido hidrofilica,
sendo divididos em cationicos; anidnicos; anfoteros ou zwitteribnicos; ndo idnicos ou neutros.
Os surfactantes catidnicos, Figura 2 a, em solucdo aquosa apresentam carga positiva;
enguanto os anibnicos, Figura 2 b, carga negativa. Os do tipo anfétero podem apresentar
cargas positivas, negativas ou ndo apresentarem carga dependendo do pH do meio,.Figura 2 c

J& os surfactantes neutros ndo apresentam carga quando em solucéo, Figura 2 d.
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Figura 2. (a) Estrutura do brometo de dodecil trimetilamdnio (DTAB), um surfactantenicati (b)
Estrutura do dodecil sulfato de sddio (SDS), anibnico. (c) Estrutura do surfactdotbedl-N,N-

dimetil betaina em sua forma zwitteridnica. (d) Estrutura do poli(oxietileno}ilfenil, ndo idnico.

1.1.1. AplicacBes dos surfactantes

O uso de tensoativos € muito diversificado, sendo estes utilizados como agentes
emulsificantes, espumantes, detergentes, dispersantes e solubifizaSte$actantes
catibnicos de amonio quaternario sdo utilizados em preparagfes farmacéuticas e cosméticas,

sendo o brometo de miristil trimetil amoénio utilizado em colirios oculares e o brometo de

3



benzalconio em desinfetant®sNo trabalho de Branzoi e colaboradof®sp brometo de
dodecil trimetilamonio e brometo de hexadecil trimetilaménio (HDTMA-Br) foram utilizados
na inibicdo da corrosdo do metal ferro, frente a presenca de acido cloridrico. Ja o surfactante

brometo de dodecil dimetilamdnio (DDAB) foi utilizado na sintese de argilas esgéciais.

Quanto aos surfactantes catibnicos piridinicos, desmca<cloreto de hexadecil
piridinio (HDP), que é utilizado em formula¢cdes para higiene bucal, apresentardo aca
bactericida. Ao seu uso prolongado ou em altas concentracdes, sdo atribuidas reacdes
adversas, como ulcerac¢des, manchas, coloracdo nos dentes e lingua, ardéncia, sensibilidade ¢
mau paladaf’ Trabalhos sinalizam o uso do HDP como modificador da superficie da palha
de cevada, utilizando-a na remocéo de emulsdes de 6leo de aguas résitiOacdoreto de
dodecil piridinio (DPC) é utilizado em formulagbes cosméticas como antimicrobiano,

antiestatico e desodorizarife.

Na area alimentar, doencas oriundas de contamina¢des no processo de fabricacdo séo
evitadas com o uso de surfactantes na limpeza dos utensilios. Estes inibem a formacdo do
biofiilme de bactérias patogénicas e também agem como bactericidas. O surfactante
hidrocloreto de alquildiamonoetilglicina é utilizado para a desinfeccdo de utefisilios.
trabalho de Li e colaboradores correlaciona a eficiéncia de desinfec¢cdo dos surfactantes
cloreto de benzalcénico e hidrocloreto de alquildiaminoetil glicina quanto as bactérias
patogénicas Escherichia coli 026, Pseudomonas aeruginosa, em superficies contendo molho
de atum, molho de carne e Iéite.

Ja os surfactantes aniénicos como os alquilbenzeno sulfonatos, sédo utilizados em
detergentes domésticos, na industria téxtil e agriculfutda area da petroquimica, o

surfactante dodecilalquil sulfato é utilizado para a recuperagdo aprimorada de petroleo, uma

vez que diminui a tensdo interfacial, permitindo a mobilidade do petréleo reSiduatro
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surfactante de destaque € o dodecil sulfato de sédio (SDS). Este surfactante anidnico pertence
a classe dos alquilbenzenos sulfonatos lineares (LAS), sendo largamente utilizado como

detergente e dispersarite.

1.1.2. Mercado

O mercado de surfactantes é expressivo. A estimativa de producdo mundial de
surfactantes é de 13 milhdes de toneld8@®m previsdo de consumo de 1,2 milhdes de

toneladas apenas para a América Latina no ano de*2014.

1.1.3. Impacto ambiental

O descarte de surfactantes séo de grandes propor¢des, em funcdo do vultoso consumo,
tornado-se um problema ambiental, tendo em vista que as plantas de tratamento de efluentes

ndo sdo eficientes na sua remotas.

O uso de tensoativos € responsavel pelo surgimento de reacBes alérgicas e
inflamaces?® Além disso, o equilibrio em ambientes aquaticos e terrestres, é fortemente
afetado pela presenca de surfactantes mesmo em pequenas concent@sdesfactantes
sao responsaveis por formacéo de espumas em rios e efluentes, além de agir como mediadores
para outros poluentes, como pesticidas, compostos organoclorados e produtos de’petroleo.
Alteracdes enddcrinas em peixes estdo relacionadas a contaminacdo com surfactantes do tipo
alquilfendis. Contaminacdes estas que podem ser estendidas ao ser humano através da cadei

alimentar’’



No trabalho de Camacho-Mufioz, sdo avaliados o0s niveis de contaminagdo por
surfactante em efluentes industriais e domésticos de Sevilha, Espanha, assim como a
sazonalidade do nivel e do tipo de surfactante enconttadieste trabalho, as concentracdes
de alquilbenzenos sulfonatos variaram #&55 a 9200 ug L™* em efluente néo tratados,
apresentando valores inferiores a 770 ug L™ em efluentes tratados. A eficiéncia de remocéo
dos alquilbenzenos sulfonatos nas estacfes de tratamento avaliadas foi superior a 96 %, senda

a remocao de nonilfendis etoxilatos inferior 20

1.1.4. Legislacéo

Em termos de legislacdo em produtos de limpeza, segundo a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (Anvisa) , Decreto N° 79.094, de 05 de janeiro de 1977, ndo é permitida a
fabricacdo ou comercializacdo de saneante de qualquer natureza, contendo tensoativo
aniénico nao-biodegradav& sendo o termo “biodegradavel” esclarecido apenas em 1995,
com a Portaria 120 de 24 de novembro. Segundo este documento, os produtos sao
considerados satisfatorios quando apresentam grau de biodegradacdo igual ou superior a
referéncia, que é o surfactante n- dodecilbenzeno sulfonato de sédio (N-1BSS).

Quanto a agua, segundo Resolucdo n° 20 de 18 de junho de 1986, o nivel maximo
permitido de tensoativos que reagem com azul de metileno é de 0,5 mg MBp&4 aguas
classe 1. Sendo aguas de classe 1 as que apresentam caracteristicas desejaveis para
manutencdo da sobrevivéncia e reproducdo de organismos aqtiatices.vez que apenas
parte dos surfactantes anidnicos reagem com o azul de metileno e os surfactantes cationicos
nao reagem, esta legislacdo € muito limitada.

O meétodo padrao adotado para a determinacdo de surfactantes anionicos é descrito no

“Standard Methods for Examination of Water and WasteWwatérchamado de MBAS. As
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etapas consistem na formac&o de um par iénico entre o surfactante e o azul de metileno, com
posterior extracdo liquido-liquido seguida por leitura no espectrometro de absor¢cdo molecular
na regiao do ultra violeta e visivel (EAMV-vis). Porém este € um método nédo especifico,
cuja sensibilidade varia de 0,52 mg L.*? Para surfactantes catidnicos sdo seguidas as
mesmas etapas, mudando-se apenas o0 azul de metileno (BAS) por azul dissulfito (DB), sendo
o método padrdo DBAE.Tanto o MBAS quanto o DBAS requerem grande tempo para sua
execucao, fazem uso de grandes quantidades de cloroformio (45 mL por determinacao) e

demandam uma grande quantidade de vidrarias para a sua exééucao.

1.1.5. Métodos analiticos

Ja existem diversos métodos alternativos para a determinacap de surfactantes, porém,
estes requerem etapas prévias de pré-concentracdo em funcao das pequenas concentracdes d
surfactantes, além de utilizarem equipamentos onetd$6€°® Surge entéo a necessidade de
desenvolver métodos de determinacdo que sejam rapidos, de baixo custo, e que sejam
aplicaveis para andlises in situ. O desenvolvimento de sensores para a deteccdo de

surfactantes contempla todos estes requisitos.

2. Sensores quimicos

Sensores quimicos, segundo a IUPAC, sdo dispositivos capazes de transformar
. ~ ’ . . e esm ™ ~ nggl
informagdes quimicas em um sinal analiticament grande utilizacdo de sensores;
deve-se ao fato de que estes apresentam uma resposta rapida aos estimulos, sdo simples

faceis de operar, requerem pequena quantidade de amostra, apresentam baixo custo, podern



ser utilizados em campo e em geral, dispensam analises laboratoriais e instrumentos
complexos.

Um sensor € composto basicamente por um receptor e um transdutor. No receptor, a
informac&o quimica é transformada em uma forma de energia que pode ser mensurada pelo
transdutor. J4 o transdutor possibilita a transformacdo desta energia em um sinal

analiticamente (til. O transdutor, ao contrario do receptor, ndo apresenta seletividade.

Ainda segundo a IUPAC, os sensores sdo classificados quanto ao principio de
funcionamento do transdutor. Nesta classificagcdo, os sensores podem ser divididos em:
opticos, eletroquimicos, elétricos, sensiveis a massa, magnéticos, termométricos e com outras

propriedades fisicas.

Dentre os sensores opticos, os do tipo colorimétrico sao largamente utilizados devido a
sua simplicidade. Nestes, o estimulo causa uma mudanca de cor visualmente perceptivel. Uma
substancia estratégica para o0 desenvolvimento de sensores colorimétricos sdo 0s

polidiacetilenos.

2.1. Polidiacetilenos

Polidiacetilenos (PDA) sédo polimeros conjugados, formados a partir da reacdo de
adicdo 1-4 de monémeros de diacetileno sob radiacéo ultravioletd (8\Bigura 3 ilustra a
fotopolimerizagdo dos mondmeros de diacetileno, com formacdo da cadeia principal com

duplas e triplas alternadas.



Figura 3. Polimerizagdo dos mondmeros de diacetileno sob radidi¢aiicialmente, os monémeros
estdo isolados, havendo formacdo de uma cadeia principal com duplas e triplas alternadas apos

irradiagao.

A primeira sintese de PDAs foi feita em 1969, por Wefhsendo utilizado como
sensor colorimétrico apenas em 1993 por ChatyahFigura 4 ilustra as etapas da sintese de
uma estrutura autoorganizada de PDA, chamada vesicula. Os monémeros inicialmente se
autoorganizam, havendo posterior radiagd com a formacdo de uma cadeia principal de

duplas e triplas alternadas.
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Figura 4. Etapas da sintese das vesiculas de acido 10,12-pentacosadiinico (PCDA). Etapas de auto

estruturacdo e polimerizagdo sob radidg&o

A formacdo da cadeia principal, que sO0 ocorre se 0S mondmeros estiverem
estruturalmente organizados no momento da radiacao, leva a estabilidade fisica da estrutura,

além de aumentar a resisténcia mecanica e a estabilidade &rmica.

2.1.1. Mudanca cromatica

Estruturas de PDA apresentam propriedades cromicas, podendo passar de uma
coloragéo azul para vermelho frente a estimulos externos. Esta propriedade gera um grande
interesse por este materfalOs monémeros de diacetileno formam uma solugéo incolor, que

apos polimerizacdo apresentam uma coloracdo azul, cujo espectro apresenta pico
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caracteristico com maximo em aproximadamente 646°mnabsorcdo da radiacdo destas

estruturas ocorre via transi¢ao m-m*.

A Figura 5 ilustra a mudanga no espectro de absor¢cdo molecular na regido visivel de
uma vesicula de PCDA, frente a adigBes sucessivas do surfactante HDP, realizado por nosso
grupo de pesquisa. A vesicula na sua forma azul, anterior ao estimulo, apresenta maximo de
absorcédo em 640 nm. Com a adicdo de HDP, comecga a aparecer outro pico em 510 nm, ao
passo que o pico em 640 nm diminui. Quando a vesicula estd em sua forma vermelha, apenas
0 pico em 510 nm é observado. Os valores maximos de absorcao variam em funcao das
caracteristicas do PDA, da forma de estruturagdo em que se encontram e do estimulo

externc®’

0,20
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300 400 500 600 700 800
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Figura 5. Espectro de vesiculas de PCDA frente & adicdo do surfactante HDP.

Varias teorias tentam elucidar o mecanismo pelo qual ocorre a mudanca cromatica. Os
primeiros trabalhos atribuiam esta transicdo a transformacdo da forma alternada eno-ino em

estruturas butatrieno, nas quais ha trés ligacbes duplas em seft®nmigigura 6 ilustra
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esta mudanca. Porém estudos com espectroscopia RAMAM e RMN provaram que a forma

eno-ino esta presente na forma azul e na forma vermelha das esfftfturas.

R, Rz
§—§: L, L—c:cqf— :
R R,

1

Figura 6. Mudanca da forma eno-ino para butatrieno.

A outra teoria credita a transicdo colorimétrica a uma mudanga conformacional na
estrutura conjugada do polidiacetileffsendo a mais aceita atualmetfté\ cadeia principal
apresentaria uma conformacao linear na sua forma azul, passando a uma conformacéo mais
enovelada na forma vermelha. Estudos de RMN ratificam esta t&¥t#.Figura 7 ilustra

esta mudanca conformacional.

Figura 7. Transformagc@o de diacetilenos (a) a polidiacetileneos (b), seguido pelanga na

conformacé&o da cadeia prinicipal.(c)
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2.1.2. Formas de agregacao

Os mondmeros de diacetileno podem se agregar em estruturas supramoleculares de
uma, duas ou trés dimensdes, sendo que cada uma oferece diferentes aplicacbes para este
materiais. Além disso, € possivel modificar a cadeia hidrocarbénica dos polimeros através de
reacdes simples, inserindo grupos funcionais & sua estttitar&igura 8 ilustra algumas das

formas de agregacéo dos polidiacetilenos: filmes moleculares, micelas e vesiculas.

Figura 8. Diferentes formas de agregacéo dos mondmeros de diacetileno. (a) Filmes. (b). Ktipelas

Vesiculas

Diversas estratégias de producdo sdo utilizadas na formacdo de estruturas de
diacetileno; porém a arquitetura final formada ainda é de dificil cofifrdistruturas
unidimensionais de PDA ja sao utilizadas como sensores na deteccdo de adulteracdes na
gasolina® e na deteccdo de solventes organtéddNo trabalho de Jedhe colaboradores
foram sintetizadas fibras unidimensionais do polimero PDA modificadas com trimetilamina e
incorporadas a poli(6xido de etileno), utilizando a técnica de eletrofiacdo para a deteccdo de
gas cloro. A Figura 9 ilustra o processo de preparacao das microfibras, assim como a mudanca
cromatica frente ao gas cloro na concentracdo de 2 ppm. Em linhas gerais, uma solucao
polimérica estoque contendo o PDA é ejetada de uma seringa devido a uma diferenca de

potencial aplicada a seringa. As fibras sdo formadas em um jato e direcionadas por forcas
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eletrostaticas a uma tela onde sao coletadas. O solvente organico é entdo evaporado, e entac
procede-se a radiacdo UV, com desenvolvimento da coloracdo azul; que muda para vermelho

na presenca do gés cloro.

o |

v .
™, PCOADMEDA

Gas HCI

Figura 9. Preparagéo de microfibras PDA- trimetil amin&®EO, mudanga cromatica frente ao gas

cloro.
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Estruturas bidimensionais de monémeros de diacetileno ja sédo aplicadas como
sensores para compostos organicos vol&tétsNo trabalho de Eaidkong e colaboradores,
foram preparadas estruturas bidimensionais de PDA em uma plataforma de papel filtro para a
determinacdo de compostos organicos volateis. A preparacdo dos sensores, Figura 10, foi
realizada através do gotejamento do PDA disperso em solvente adequado sobre o papel filtro,
sendo entdo deixado em repouso em sala escura até evaporacdo do solvente, com posteriot

irradiacéo UV.

Fotopolimerizacdo

>

Figura 10. Preparacdo de sensor por gotejamento.

Quanto as estruturas tridimensionais, podemos citar os cristais de polidiacetileno, as
micelas e as vesiculas. Em comparacdo com as estruturas bidimensionais, as em trés
dimensbes sdo superiores, tendo em vista que apresentam maior area de contato, além de un
maior ndmero de sitios de interaCdd/esiculas de PDA ja sdo utilizadas na deteccéo de
mudancas no pH e presenca de Escherichid delieccéo de fons cobifee na deteccédo de

explosivos de trinitrotoluent’

A sintese de vesiculas se da por meio da solubilizacdo dos mondémeros em solvente
organico com posterior evaporacdo deste e adicdo de agua. O sistema é entdo acondicionado ¢

4 °C durante uma noite, para que haja a orientacdo das moléculas sendo, entdo, ftradiado.
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Pires e colaboradorésestudaram a interacdo entre vesiculas de PCDA - colesterol
esfingomielina e diversos solventes organicos; obtendo respostas distintas frente aos solventes

utilizados.

2.1.3. Aplicagbes dos polidiacetilenos para deteccgdo de surfactantes

O primeiro trabalho a reportar o uso de vesiculas de PDA para a detec¢do de
surfactantes foi publicado por Su e colaboradoees 2004. Foi avaliada a interacdo entre
vesiculas de PDA e os surfactantes SDS, DTAB e Triton X-100, demonstrando que a maior
interacdo ocorre com o DTAB, em virtude da carga positiva de sua regido hidrofilica.
Thongmalai e colaboradoresintetizaram vesiculas de PDA funcionalizado com aminas e
grupos amonio conseguindo mudancas de azul para vermelho para a detec¢ao dos surfactantes
dodecanato de sédio, SDS e dodecil benzeno sulfato. Chen e colabdrasiotesizaram um
filme de PDA modificado com grupamentos imidazélio, conseguindo detectar de forma
seletiva os surfactantes aniénicos SDS e dodecil benzeno sulfato. Su e colab8radores
sintetizaram vesiculas de PDA funcionalizadas com dismiristoil fosfato de colina, estudando a
interacdo destas com surfactantes catidnicos, ndo idnicos e anibnicos, reportando que a
interacdo vesicula-surfactante se da por interacdes eletrostaticas e hidrofobicas. Para a
determinacdo de surfactantes catiénicos, Chen e colaborddsirgstizaram vesiculas de
PDA maodificado com hidroxi benzaldeido, conseguindo detectar os surfactantes cloreto de
cetiltrimetilamdnioe DTAB. No trabalho de Lee e colaboradotedoram utilizados PDAs
funcionalizados com &cido benzoico para a sintese de vesiculas; conseguindo-se a deteccéo
dos surfactantes catibnicos DTAB, brometo de hexadecil piridinio, cloreto de

cetiltrimetilamonio e cloreto de benzil cetildimetilamoénio.
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3. Copolimeros tribloco

Copolimeros tribloco sdo macromoléculas formadas por trés blocos de seguimentos
poliméricos. A Figura 11 ilustra a estrutura basica dos copolimeros tribloco, formados por um
bloco central de 6xido de propileno (PO) de caracteristica hidrofobica, e blocos laterais de

oxido de etileno (EO) de caracteristicas hidrofilicas.

| i i
H—0O Cl-l.,—'(‘:——{) CH—C—O ‘__CHE_(E_O___—H
H H H
Jdn L i L Jn

Figura 11. Estrutura basica dos copolimeros tribloco.

Conhecidos comercialmente como poloxamers ou pluronic os copolimeros triblocos
sdo muito versateis, podendo apreéaediferentes proporcbes EO/PO e massas molares,
gerando macromoléculas com diferentes balancos hidrofébico/hidrofélico e concentracdo

micelar critica (cmc}?

4. Resposta colorimétrica

7

Uma das formas de avaliar a extensdo da transicdo colorimétrica é através do
parametro espectroscopico resposta colorimétrica (RC). Proposto por Charych indica a
porcentagem de polidiacetilenos que passaram de azul para veti@lwalculo baseia-se
nos valores maximos de absorbancia da estrutura no fhtou seja, anterior ao estimulo, e

no ponto“l”, quando ja ha estimulo. Como ja mostrado na Figura 5, ha uma mudanca no
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espectro eletrénico da estrutura de PDA, havendo diminuicdo dos valores de absorbancia em

640 nm e aumento em 510 nm a medida que a concentracdo de HDP aumenta.

A Equacéo 1 ilustra o calculo de resposta colorimétrica,

(A64;4i4?4510) o (A64:1i4?4510) !

A
(Aszm 34?‘:1510) 0 (1)

sendo A4 0 valor da absorbancia no comprimento de onda maximo na regido do azul e A510
o valor da absorbancia no comprimento de onda méaximo na regido do vermelho. E os indices

0 e 1, respectivamente, 0s estados anterior e posterior ao estimulo.

5. Microcalorimetria de titulacéo isotérmica (ITC)

A microcalorimetria de titulacédo isotérmica (ITC) mede a quantidade de energia na forma
de calor que é liberada ou absorvida na mistura de duas solugdes. E uma técnica muito
sensivel, conseguindo medir fluxos de energia da ordem™tE*1A Figura 12 mostra a foto

do microcalorimetro CSC 4200.

18



Figura 12. Foto da parte externa do ITC.

A microcalorimetria € uma técnica robusta, fornecendo em um Unico experimento 0s
parametros termodindmicos entalpia, entropia, constante de ligacdo e estequidmetria.
aplicacdo desta técnica ao estudo da interacdo das nanoblendas permita eatigfio da

entalpia aparente de interagdg, (:H) entre as nanoblendas e os surfactantes.

A Figura 13 ilustra o esquema basico de um ITC. Em um ambiente de temperatura
altamente controlada, encontram-se em equilibrio térmico duas celas microcalorimétricas,
uma de referéncia e outra de amostra. A cela de amostra sdo adicionadas quantidades
sucessivas do titulante. Quando as solucdes se misturam, processos termodinadmicos
envolvendo o rompimento e a formagdo de ligagbes acontecem, fazendo com que a
temperatura do sistema varie. Para que este entre novamente em equilibrio, surge um fluxo de
energia na forma de calor entre sistema e vizinhaga, que pode ser detectado pelas termopilhas.
Uma diferenca de potencial elétrico € medida nos terminais das termopilhas quando a energia
na forma de calor flui através destes, permitindo-se determinar a quantidade de energia que

foi liberada ou absorvida no processo.
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Figura 13. Esquema bésico do ITC.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver nanoblendas de polidiacetileno com
copolimeros tribloco e aplica-las de forma inédita para a determinacdo de surfactantes. Os
anicos relatos de sintese de nanoblendas de polidiacetileno e copolimeros tribloco sdo do
nosso grupo. Ortedasintetizou nanoblendas de PCDA e acido 10,12-tricosadiindico (TCDA)

utilizando os copolimeros triblocos L35, L64, P123, F68 e F127, avaliando a interacdo das
20



nanoblendas frente & variacdo de temperatura e adicdo de &lcalis eCasttikr® avaliou

a interacdo entre nanoblendas de polidiacetiienos e copolimero tribloco com benzeno,
solventes organicos e melamina. No trabalho de Gou e colaboradémssintetizadas
vesiculas concencionais de PDA, sendo a estas posteriormente adicionadas solucdes de
copolimero tribloco para uso como sensor de temperatesée caso ao contrario do nosso

grupo, o copolimero tribloco nédo participa da sintese.
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Capitulo 2

Nanoblendas de polidiacetileno e copolimeros tribloco como potencial nanossensor para

surfactantes: termodinamica de interacao

Resumo

Foram sintetizadas novas nanoestruturas dos polidiacetiieno é&cido 10,12-
pentacosadiindico ou acido 10,12-tricosadiinéico, com os coplimeros tribloco L64 e P123. A
interacdo dessas nanoblendas com os surfactantes dodecil sulfato de sodio, cloreto de
hexadecilpiridinio, cloreto de dodecilpiridinio, brometo de dodecil trimetil amdnio e brometo
de dodecil dimetii aménio foi determinada através de medidas espectroscopicas e
microcalorimétricas. A forca motriz da interacdo nanoblenda-surfactante foi de natureza
hidrofébica com variacdo de entalpia aparente de interacdo com valores entre -17,5k 22,0 k
mol®. As nanoblendas mostraram-se aptas a serem aplicadas como nanossensores para &
diferenciacdo de surfactantes com estruturas muito semelhantes, como o cloreto de
hexadecilpiridinio e o cloreto de dodecilpiridinio que diferem apenas por 4 4tomos de carbono

na cauda hidrofébica.

Palavras-chave: surfactantes, polidiacetileno, copolimeros tribloco, microcalorimetria,

nanossensor.
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Abstract

New nanostructures of polydiacetylenes 10,12-pentacosadiynoic acid or 10,12-
tricosadiynoic acid, with L64 and P123 triblock copolymers were synthesized. The interaction
of these nanoblends with surfactants sodium dodecyl sulfate, hexadecylpiridinium chloride,
dodecylpiridinium chloride, dodecyl trimethyl ammonium bromide and dodecyl dimetyl
ammonium bromide was determined by spectroscopic and microcalorimetric measurements.
The driving force of nanoblend-surfactant interaction was hydrophobic nature with variation
of apparent interaction enthalpy between -17,5 and 22 @&™. The nanoblends shown to
be capable of being applied as nanosensors for the differentiation of surfactants with very
similar structures as hexadecylpiridinium chloride and dodecylpiridinium chloride that differ

by only four carbon atoms in the hydrophobic tail.

Keywords: surfactants, polydiacetylene, triblock copolymer, microcalorimetry, nanosensor.
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1. Introducao

Surfactantes sdo compostos anfifilicos, formados por uma parte hidrofébica e outra
hidrofilica® Também conhecidos como tensoativos, sdo amplamente utilizados na fabricagéo
de colirios oculares e desinfetantetetergentes domésticd$enxaguantes bucais e diversos
outros produtos de limpeza e cuidados pess8disndustrialmente s&o utilizados como
emulsificantes, dispersantes, espumantes, umectantes, agentes de limpeza, solventes e
lubrificantes; sendo aplicados no processamento de industrias téxteis, fabricacdo de tintas,
polpa e papel, adesivos, cosméticos, formulacdo de pesticidas, floculacdo de minérios e na
recuperacao de petr6l&&?

A estimativa de producdo mundial de surfactantes é de 13 milhdes de tofittanas,
previsdo de consumo de 1,2 milhdes de toneladas apenas para a América Latina no ano de
2014 O consumo, e o consequente descarte, em escala industrial dos surfactantes, resultam
em um grande impacto ambiental, tendo em vista que as plantas de tratamento de efluentes
n&o sdo eficientes na sua remotao.

Os surfactantes oriundos de acdes antropogénicas, mesmo em pequenas concentracoes
levam a desequilibrios em ambientes aquaticos e terrestres, configurando um problema
ambientaf® Em rios, a formacdo de espuma e alteracdes endécrinas de peixes sdo causados
pela presenca de surfactantes que também agem como mediadores de outros pSluentes.

Frente a este problema ambiental é prioritario monitorar os niveis de surfactantes no
meio ambiente. Os métodos padrdo para a deteccdo e,ou determinacdo de surfactantes
catidnicos e anidnicd8?* sdo demorados e pouco seletivos, e os métodos alternativos
também requerem etapas prévias de pré-concentracdo e equipamentds-E&ros.

Demandasg entéo, a criagdo de novos métodos de deteccdo e, ou de determinagdo que sejam
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simples, de baixo custo e que possibilitem a analise in situ. Caracteristicas estas que podem
ser alcancadas com o uso de sensores 6ticos de polidiacetilenos.

Os polidiacetilenos (PDAs) sao polimeros conjugados, formados a partir da reacéao de
adicdo 1,4 de mondmeros de diacetileno sob radiacdo ultravitlete®( Este material
sintetizado pela primeira vez em 1969 por Wedheye sua primeira utilizagdo como sensor
6tico apenas em 1993.0 grande interesse em relacdo aos PDAs deve-se as suas
propriedades cromicds,sendo estes capazes de mudar de cor (azul para vermelho) frente a
3?37

é?,39,40

estimulos como pF temperatur estresse mecanicd, surfactante solventes

organicos** material biol6gicd**°e metais'®

Os PDAs podem se agregar em estruturas supramoleculares de uma, duas ou trés
dimensées® formando micelas, filmes, vesiculas e cristais. Cada forma de agregacdo
responde diferentemente aos estimulos permitindo, assim, as mais diversificadas aplicacées.
Su e colaboradore&® em 2004 foram os primeiros a estudar a transicdo colorimétrica de
vesiculas de PDA em funcdo da concentracdo de surfactantes, seguido por outros
trabalhos>*"*® Thongalai e colaboradoré$ desenvolveram um sensor de papel revestido
com PDA funcionalizado com aminas primarias, secundarias e grupos amonio, conseguindo a
deteccdo dos surfactantes anidnicos. Chen e colaborddqesiuziram uma suspensdo de
PDA, aplicando-a na deteccao de surfactantes catidnicos, demonstrando a influéncia da carga
e do tamanho da cadeia do surfactante na transicdo colorimétrica. Lee e colabdtadores
sintetizaram PDAs funcionalizados com acido benzéico, aplicando suspensdo destes para a
deteccédo de surfactantes catibnicos, reportando transi¢cdes colorimétricas de azul para violeta,
azul para laranja e azul para amarelo. Estes trabalhos demonstraram que € possivel a deteccac
e, ou determinacado de surfactantes utilizando estruturas de polidiacetileno.

A arquitetura mais aplicada de estruturas de PDA s&o as vesfcliadavia, estas

apresentam desvantagens quanto ao uso de solventes organicos na sintese, sendo est
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trabalhosa e demorada. Além disso, as vesiculas séo estaveis apenas por um periodo de temp
reduzido.

Neste trabalho foi desenvolvida uma nova nanoestrutura de PDA formada pela
mistura destas moléculas com copolimero tribloco, que sdo macromoléculas formadas por trés
blocos de polimeros, cuja estrutura quimica pode ser representada por(fED)) —(EO),,
sendo EO, segmentos de 6xido de etileno e PO unidades repetitivas de 6xido de pfopileno.
Também foi avaliada a potencial aplicacdo destas nanoblendas como sensor O6tico para a
determinacdo dos sufactantes: dodecil sulfato de sédio (SDS), cloreto de hexadecilpiridinio
(HDP), cloreto de dodecilpiridinio (DPC), brometo de dodecil trimetil aménio (DTAB) e
brometo de dodecil dimetil aménio UAB). Para melhor entendimento das interacfes
intermoleculares entre as nanoblendas e os diferentes surfactantes foram realizadas medidas
de microcalorimetria de titulacdo isotérmica (ITC). Esta técnica permite a determinacdo da

% sendo amplamente utilizada na

variacdo de entalpia aparente de interaggn.H,
determinacdo de muitos processos em virtude de sua alta sensibilidade, uma vez que detecta
fluxos de energia da ordem de®0> E uma técnica robusta, fornecendo em um (nico

experimento os parametros termodinamicos entalpia, entropia, constante de ligacdo e

estequiometrig?

2. Parte Experimental

2.1. Sintese das nanoblend#eséacido 10,12-pentacosadiindico (PCDA)

No preparo da solucdo de copolimero tribloco, pesou-se quantidade adequada deste,

completando-se a massa até 100,0 g com agua deionizada, obtendo-se solu¢cdes em
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concentracdo% (m/m). Na Tabela 1 estdo descritos os copolimeros,(HBD), (EO)
utilizados, assim como suas respectivas massas molares e informacdes gerais.

Tabela 1.Informacdes dos copolimeros utilizados

Copolimero  Numero de Numerode MM/ gmol* Fabricante Lote
segmentos EC segmentos PC
(n) (m)
L64 2x13 31 2900 Aldrich MKBF4936V
P123 2x19 69 5800 Aldrich 1522410

Para a sintese da nanoblenda, foram pesados 0,0148 ou 0,0500 g de PCDA SIGMA-
ALDRICH, > 97 %, a fim de obter concentra¢fes finais de PCDA iguais a 1,00 ou 3,37 mM
respectivamente. Adicionou-se a cada massa 40 mL da solu¢cdo do copolimero 0,100; 0,500;
1,00 ou 2,00 % (m/m). Em seguida, a suspensdao resultante foi sonicada com 60 % de poténcia
em ultrassom de ponteira, SONICS & MATERIALS INC, modelo VC750.

A suspensao foi imediatamente filtrada em um filtro de PVDF de 0,45 pum. O filtrado
foi acondicionado em geladeira durante 12 h. Apés este tempo, irradiou-se a solu¢éo a 254 nm
por tempo adequado. Tanto o tempo de sonicagdo quanto o de irradiagcdo foram escolhidos
como sendo 0 momento no qual o espectro eletronico da nanoblenda sintetizada ficasse
sempre o mesmo em fungéo do tempo. A Tabela 2 ilustra os parametros de todas as sinteses

das nanoestruturas.

2.2. Sintese das nanoblendas de acido 10,12-tricosadiinéico (TCDA)

Pesou-se 0,0138 g de TCDA, SigmaAldrich, > 98 e adicionou-se 40 mL de solucao
de copolimero 0,100 % (m/m). A mistura foi sonicada por 6 e 8 minutos para L64 e P123,

respectivamente e filtrados. As misturas foram acondicionadas por 12 h em geladeira. A
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irradiacdo foi feita por 5 e 6 minutos para obter as nanoblendas de L64 e P123

respectivamente.

Tabela 2.Parametros da sintese das nanoblendas

Tipo de nanoblenda Abreviatura Tempo & Irradiacdo/
sonicacao/ min
min

PCDA 1,00 mM- L64 0,100 % (m/m) NPL6401 10 20
PCDA 1,00 mM- L64 0,500 % (m/m) NPL6405 10 20
PCDA 1,00 mM- L64 1,00 % (m/m) NPL641 10 20
PCDA 1,00 mM- L64 2,00 % (m/m) NPL642 10 20
PCDA 1,00 mM- L64 0,1006- DTAB 7,0mM  NPL6401DTAB 10 25
PCDA 1,00 mM-L64 0,1006 - DPC 7,38nM  NPL6401DPC7 10 20
PCDA 1,00 mM-L64 0,1006 - DPC 3,69nM  NPL6401DPC4 10 20
PCDA 1,00 mM-L64 0,10086 - DPC 1,845mM  NPL6401DPC2 10 20
PCDA 1,00 mM-L64 0,10086 - HDP 0,425mM NPL6401HDPO0O4 10 20
PCDA 1,00 mM- L64 0,1006 - HDP NPL6401HDP02 10 20

0,2125mM

PCDA 3,37 mM- L64 0,100 % (m/m) NP3L6401 10 125

PCDA 1,00 mM-P123 0,100 % (m/m) NPP12301 10 7

2.3. Sintese das nanoblendas de PCDA- copolimero L64-surfactante

Pesou-se quantidade adequada dos surfactantes cationicos HDP, DPC, DTAB, DDAB
(Sigma — Aldrich, MM 339,99; 265,88; 308,34; 364,46 g mMolrespectivamente),
completando-se a massa até 100 g com agua deionizada. Pesou-se 0,100 g de L64, adicionou-
se solucéo de surfactante previamente preparada até massa total de 100 g. Obtendo-se soluca

de L64 0,100 % em surfactante DTAB 7,0 mM, DPC 7,38 ou 3,69 ou 1,845 mM, HDP 0,425
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ou 0,2125 mM. Posteriormente, seguiu-se as mesmas etapas da sintese das demais

nanoblendas, Tabela 2.

2.4. Resposta colorimétrica (RC) dos surfactantes

Preparou-se uma solucdo de copolimero pesando-se uma quantidade adequada de
copolimero tribloco, completando-se até massa de 100 g com agua deionizada de tal forma a
obter concentracdes variando de 0,100 a 2,00 % (m/m). Preparou-se solucdes de surfactante
pesando-se uma quantidade adequada de surfactante e completando-se até massa de 20,0
com a solucdo de copolimero tribloco previamente preparada, resultando em solucdo de
surfactante nas concentracées de 0,016 mnibhEgDO mol kg

Acondicionou-se as solucBes de copolimero tribloco e surfactantes em um banho
termostatico CIENTEC CT-282 a 25 °C. Ainda em banho termostatico, em um numero
escolhido de tubos de ensaio, adicionou-se um volume fixo de nanoblenda, volumes
crescentes de solucdo de surfactante e volume suficiente de solucdo de copolimero tribloco
para que todos os tubos apresentassem volume final idéntico. Desta forma, todos os tubos
apresentaram a mesma concentracdo de nanoblenda, concentracfes idénticas de copolimerc
tribloco e concentracdes crescentes de surfactante.

Os espectros eletrdnicos das solucdes resultantes foram obtidos através do EAM
Shimadzu, modelt)V-2550, utilizando controle de temperatura. As leituras foram realizadas

no intervalo de 190 a 900 nm.

2.5. Medida de variacdo da entalpia aparente de interacédo
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A variacdo de entalpia aparente de interacdo nanoblenda-surfactante foi medida em
um microcalorimetro de titulacéo isotérmica, modelo CSC 4200, com controle de temperatura
realizado com o banho termostatico Cientec, CT 281-28. O equipamento conta com duas celas
microcalorimétricas de 1,8 mL, sendo uma de referéncia e outra de amostra. Em todos os
experimentos a cela de referéncia era preenchida com agua deionizada.

Primeiramente fez-se a titulacdo adicionando-se aliquoté8 gle a cela de amostra
contendo nanoblenda pura. Em uma segunda titulacdo adiciendiguotas de 10 uL de
solucéo de surfactante concentrado na cela de amostra contendo nanoblenda pura. Por altimo
adicionouse aliquotas de 10 uL de solu¢do de surfactante concentrado na cela de amostra
contendo solucdo de. A energia envolvida na primeira titulacdo refere-se ao processo de
diluicho da nanoblenda; este apresentou valores despreziveis, sendo desconsiderado no
calculo. Desta forma, no calculo de variacdo de entalpia aparente de interacdo nanoblenda-
surfactante considerou-se a energia envolvida na segunda titulacdo nanoblenda-surfactante

descontando-se a terceira titulagdo copolimero-surfactante.

3. Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra os espectros eletronicos da NPL6401. O espectro em azul refere-se

ananoblenda sem a adi¢do de surfactante. Ja o espectro em vermelho, refere-se a hanoblend:

com adicao de surfactante. Neste caso todos os polidiacetilenos ja passaram da coloracao azul

para a vermelha.
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Figura 1. Espectro eletronico de nanoblenda de PCDA &R (azul) e com HDP (vermelho).

Na auséncia da perturbacao, a nanoblenda de PCDA na forma azul apresenta pico com
maximo de absor¢cdo em 640 nm. Ja a nanoblenda na sua forma vermelha, isto €, quando todos
os polidiacetilenos passaram de azul para vermelho, apresenta pico com maximo de absorcéo
em 510 nm. Dependendo do polidiacetileno e do estimulo externo, os valores maximos de
absorcdo mudarif.Para esta mesma nanoblenda de PCDA, a forma vermelha induzida pela
adicdo do surfactante cloreto de dodecilpiridinio (DPC), apresenta maximo de absor¢cdo em
540 nm.

A coloracdo azul das nanoestruturas de polidiacetileno é atribuida a extensdo da
ligagdo m conjugada, da cadeia principal de duplas e triplas alternadas.*® Diversos trabalhos
buscam elucidar o mecanismo de transicdo colorimétrica. Alguns estudos justificam que a
mudanca colorimétrica se da devido a mudanca da cadeia principal com duplas e triplas
alternadas, para a forma de butatrieno, com trés ligagdes duplas em sequdAd@gura 2

ilustra esta mudanca. Porém, estudos posteriores com espectroscopia RAMAM e RMN
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comprovaram que a forma eno-ino esta presente tanto na forma azul quanto na forma

Rz RZ
H — ---c:c%<
R Ry

1

vermelha’ 8

Figura 2. Alteracdo de ligacdes duplas e triplas alternadas para a estrutura do butatrieno.

Outra hipétese, que € a mais aceita atualmente, credita a mudanca de cor a uma
mudanca conformacional na estrutura conjugada do polidiacetl&®forma azul, a cadeia
principal apresentaria uma conformagdo mais linear, enquanto a forma vermelha uma

conformac&o nao-linear. Estudos envolvendo RMN suportam esta’tedria.

3.1. Resposta colorimétrica da nanoblenda causada por diferentes surfactantes

A resposta colorimétrica (RC) € um parametro espectroscopico muito importante.
Proposto inicialmente por Charych e colaboraddfesm 1993, indica a porcentagem de
mondmeros de diacetileno que sofreram transicdo de azul para vermelho. Pode-se entéao
avaliar a interagdo das moléculas de polidiacetileno com determinado analito, relacionando-se
a resposta colorimétrica com a concentracdo do analito em questdo. RC pode ser calculada

pela Equacéo 1:

A A
RC — (Aazul = ﬁ‘,erm)o - (Aazul izﬁverm)

1
x 100
( Aazul )
Aazul - Averm

0 1)
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sendo A,y 0 valor da absorbéancia no comprimento de onda maximo de absorbancia na regiao
do azul e Aerm O valor da absorbancia no comprimento de onda maximo na regido do
vermelho. E os indice®” e “1” respectivamente os estados anterior e posterior ao estimulo.

A Figura 3 mostra a resposta colorimétrica de moléculas de polidiacetileno presentes
na nanoblenda de PCDA 1,0 mM L64 0,100 % (m/m) (NPL6401) em funcdo da
concentracdo do surfactami®P, a 25 °C, sendo a leitura feita imediatamente apds a mistura.
Na auséncia do surfactante todas as moléculas de polidiacetileno encontravam-se numa
conformacédo que produzia uma coloracdo azul intensa as nanoblendas. Com o aumento da
concentracdo do HDP ocorre o aumento linear do nimero das moléculas de polidiacetileno na
cor vermelha. A partir de 0,200 mmolkge HDP, o nimero de moléculas que sofreram a
transicdo do azul para vermelho permanece constante.

Tendo em vista 0 aparecimento da coloracdo azul na sintese, podemos concluir que o

L64 ndo impede auto-organizacao dos diacetilenos.
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Figura 3. RCdaNPL6401 em funcéo da concentracdo do HDP, a 25 °C.
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Este resultado demonstra a interagdo intermolecular entre as nanoblendas de
polidiacetileno e o surfactan#DP. O surfactante HDP é um cétion cuja estrutura quimica &
mostrada na Figura 4, com concentracdo micelar critica (cmc) igual 0,9 @bMmo as
concentragbes minimas para haver interagdo nanoblenda-HDP s&o menores do que 0,9 mM,
podemos concluir que a interagao intermolecular ocorre entre as nanoblendas e os monoémeros

de HDP, excluindo assim qualquer hipétese de interacdo entre nanoblendas e micelas.

3

Figura 4. Estrutura do surfactant¢éDP.

A nanoblenda sem qualquer estimulo externo apresenta moléculas de polidiacetileno
na conformacao linear estabilizada por uma barreira rotacional, cuja magnitude se deve as
interacdes polidiacetileno-copolimero tribloco e polidiacetileno-polidiacetileno. Dessa forma,
os elétrons da ligdo m possuem maior espago para percorrer, absorvendo luz em
comprimentos de onda maior, consequentemente apresentando coloracao azul. Quando ocorre
a interacado intermolecular nanoblenda-HDP, a conformacéo das ligac6es simples carbono-
carbono que anteriormente eram todas do tipo trans, passam algumas para a conformacao cis.
Desta forma, ha a reducao do espago livre para os elétrons m, fazendo assim com que
apresente coloracéao vermelha.

A interacdo nanoblenda-HDP pode ter contribuicbes de natureza eletrostéatica, visto
gue a nanoblenda é carregada negativamente (pH maior que o pKa de acidos carboxilicos),

enquanto os monémeros de HDP possuem cargas positivas em sua molécula. Além dessas
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interacOes eletrostaticas também as interacdes hidrofébicas podem contribuir para as
transicOes colorimétricas observadas nas nanoblendas.

Para avaliarmos as contribuicdes relativas entre a interacdo hidrofébica e a interacéo
eletrostatica para a interacdo nanoblenda-HDP, estudamos a transicdo colorimétrica das
mesmas nanoblendas descritas anteriormente em funcdo da concentracdo do surfactante DPC
Este surfactante possui a mesma estrutura basica do HDP, exceto que possui uma cauda con

4 carbonos a menos, Figura 5.

Figura 5. Estrutura do surfactante DPC.

A Figura 6 mostraa RC das moléculas de polidiacetileno presentes na NPL6401 em

funcado da concentracéo dos surfactantes HDP ou DPC.
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Figura 6. RC NPL6401 em funcéo da concentracéo dos surfactantes HDP ou DPC, a 25 °C.

Em toda faixa de concentragdo estudada para o surfactante DRIC3{ mmol kg
1), apenas 5 % das moléculas de polidiacetileno sofreram transicéo colorimétrica de azul para
vermelho, demonstrando assim que a interacdo nanoblenda-DPC é muito menos intensa do
que a nanoblenda-HDP. Como a cabeca hidrofilica do HDP e do DPC € a mesma, podemos
concluir que a interacdo eletrostatica tem pequena contribuicdo para a interagdo nanoblenda
surfactantes catiénicos piridinicos. Por possuirem regides ou caudas hidrofébicas distintas
podemos concluir que a principal contribuicdo para a interacdo nanoblenda-surfactante
piridinico é de natureza hidrofébica.

As interacdes hidrofébicas caracterizam-se pela interagdo entre moléculas ou partes de
moléculas que por interagirem fracamente com a agua preferem interagir entre si objetivando
a liberacédo de moléculas de agua que as solvatam, visando o aumento da entropia do sistema.
Em geral interac6es hidrofébicas possuem valores de entalpia proximos a zero ou positivas.
Para confirmar esta analise, realizamos experimentos de microcalorimetria objetivando a
obtengdo dos valores de variacdo de entalpia aparente de interagdo (AzpintH) entre

nanoblendas de PCDA e os surfactantes HDP ou DPC (Figura 7).
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Figura 7. Variagao de entalpia afente de interacdo (AapindH) €ntre NPL6401 e os surfactantes HDP

ou DPC,a25°Cno ITC.

O surfactante DPC apresenta valores médios de AapintH de 0,10 kJ mal colaborando
assim com os resultados de resposta colorimétrica que indicam uma fraca interacdo entre as

nanoblendas e o surfactante DPC.
Ja para o surfactante HDPAg,iniH € alta (22,0 kJ md) para concentracdes iniciais
do surfactante tornando-se cada vez menos positiva a medida que aumenta a concentragao dc

HDP. A faixa de concentracéo defaatante em que ocorre a mudanca abrupta do AgpinH €

a mesma na qual ocorre a variacao acentuada da resposta colorimétrica.

3.2. Influéncia da concentracédo do copolimero tribloco nas nanoblendas sobre a resposta

colorimétrica
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Outro parametro avaliado foi a influéncia da concentracdo do copolimero tribloco
formador da nanoblenda sobre a RC. Sintetizou-se nanoblendas de PCDA 1,00 mM,
variando-se a concentracdo de L64 de0@,10,500, 1,00 e 2,00 %. Obtendo-se
respectivamente as nanoblendas: NPL6401, NPL6405, NP L641, NPL642. A Figura 8 mostra

a RC destas nanoblendas com o surfactante HDP.
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Figura 8. RC da NPL6401, NPL6405, NPL641, NPL642 em funcao da concentracdo de HDP, a 25

°C.

Observa-se uma relacdo inversa entre concentracdo do copolimero na nanoblenda e
RC. A nanoestrutura com 0,100 % (m/m) de L64 apresentou a melhor resposta, chegando a
quase 100 % para a concentracdo de 0,150 mrifokkgjuanto as outras ndo atingiram 40 %
de transicdo colorimétrica para esta mesma concentracdo. As hanoblendas mais concentradas
em relacédo ao L64, 1,0 e 2,0 % (m/m), apresentaram respostas similares.

Nanoblendas sintetizadas com concentracdes maiores de copolimero tribloco possuem
regibes hidrofébicas com volumes cada vez maiores devido a processos de agregacdo que

ocorrem entre as macromoléculas de L64 quando sua concentracdo é aumentada. Esta maior

43



regido hidrofobica ocasiona uma diminuicdo na densidade volumétrica de polidiacetileno
presentes na regido hidrofobica, privilegiando assim a interacdo PCDA-L64 e reduzindo a
interacdo PCDA-PCDA. Estas modificacfes nestas interacfes promovem uma mudanca na
barreira rotacional alterando, assim, a resposta colorimétrica. Assim uma mesma concentracao
de surfactante resultara em uma menor RC, uma vez que havera uma menor probabilidade de
haver interacdo surfactante-polidiacetileno.

Para o surfactante DPC a interacdo nanoblenda-surfactante foi fraca, independente da

concentracdo de copolimero tribloco (Figura 9).
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Figura 9. RC da NPL6401, NPL6405, NPL641, NPL642 em funcdo da concentracdo de DCP, a 25

°C.

3.3. Influéncia da estrutura quimica do copolimero na interacédo nanoblenda-surfactante
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Moléculas de copolimero tribloco podem ser sintetizadas com diferentes proporcdes
entre os grupos oxido de propileno (hidrofobico) e 6xido de etileno (hidrofilico), modificando
assim o balanco hidrofobico e hidrofilico que essas macromoléculas apresentam. O
copolimero L64 possui uma férmula estrutural (BQPOX:1-(EO)3 e 0 P123 (EQY-(PO)ke-

(EO)10. Assim, fica evidente que nanoblendas feitas de L64 possuirdo regiées hidrofobicas
menores do que nanoblendas feitas com P123.

A Figura 10 mostra a resposta colorimétrica dos surfactantes HDP e DPC com a
NPP12301 Ao contrario do observado no comportamento da nanoestrutura com o copolimero
L64, a diferenca entre as respostas colorimétricas dos dois surfactantes ndo é tdo acentuada.
Na nanoestrutura com o P123 o HDP apresenta resposta maxima inferior a 60 %, ao contrario
da nanoestrutura de L64, onde a resposta colorimétrica era proxima a 100 %. Para o DPC,
houve um aumento na resposta colorimétrica da nanoestrutura de P123 em relacdo a de L64,
isto € enquanto a RC para a NPP12301 a RC chega a mais de 30 % para uma conaentracao d
0,150 mmol ki de DPC para a NPL6401 na mesma concentracdo de DPC a RC foi inferior a

10 %.
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Figura 10.RC NP P12301 em fun¢éo da concentracao dos surfactantes HDP ou DPC, a 25°C.
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A pequena diferenca entre a RC dos dois surfactantes frente a nanoblenda de P123
pode ser explicada devido as caracteristicas dos copolimeros. Como enfatizado anteriormente,
a nanoblenda de P123 possue regifes hidrofébicas mais volumosas, o que torna a interacéo
PCDA-PCDA mais fraca e PCDA-copolimero mais intensa. Além disso essa maior regido
hidrofébica permite uma interacdo mais forte com o surfactante que possui menor cauda
hidrofébica. Como observado anteriormente a interacdo nanoblenda surfactante piridinico é
dirigida por interacdes hidrofobicas, fazendo assim com que quanto maior a hidrofobicidade
das nanoblendas, maior sera a interacdo com o surfactante, e consequentemente esse:
nanossensores apresentarao uma resposta colorimétrica mais acentuada.

Para o HDP, a resposta colorimétrica frente a nanoestrutura de P123 foi inferior a
observada com a nanoestrutura de L64. Uma vez que o P123 apresenta uma regido
hidrofébica mais que duas vezes superior ao L64, e ambas as nanoblendas apresentam a
mesma quantidade de polidiacetileno. Na nanoestrutura de P123 os polidiacetilenos estardo
em menor densidade. Desta forma, serd necessaria uma maior concentracdo de HDP para
efetivar a transi¢ao colorimétrica do polidiacetileno.

A Figura 11 apresenta a AgpinH da NPP12301 em fungéo da concentragdo dos
surfactantes HDP ou DPC. EnquantoAginyH para a interacddNPL6401 - HDP era
endotérmica caracterizando por isso uma interacdo hidrofébica no caN®Rd®301a
interacdo ocorre com liberagcédo de energia. Essa mudanca acentuada de comportamento deve-
se a diferenca estrutural entre os dois copolimeros, visto que as moléculas do P123 possuem
uma regido hidrofébica maior do que as moléculas de L64 causando, assim, uma menor
variacdo de entropia configuracional durante o processo de interacéo intermolecular. Para o
DPC 0 AgpinH foi aproximadamente igual a -2,5 kJ matendo mais exotérmico e de

magnitude maior do que na interacdo com a nanoblenda de L64. Novamente esse resultado
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demonstra que a maior regido hidrofobica do copolimero P123 permite uma interacao

intermolecular mais intensa com o DPC do que a regido hidrofilica.
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Figura 11. Variagdo de entalpia aparente de interagdo (AapiniH) entre NPP12301 e os surfactantes

HDP ou DPCA25 °C no ITC.

3.4. Efeito da estrutura da regido hidrofilica do surfactante sobre a RC

A Figura 12 mostra a resposta colorimétrica da NPL641 em funcdo da concentracéao
dos surfactantes DPC, DTAB ou SDS. Todos os trés surfactantes possuem a mesma regiao
hidrofébica distinguindo-se apenas em relacao apenas a estrutura da regido hidrofilica (Figura
5 e Figura 13). Foi utilizada a nanoblenda NPL641 ao invés da NPL6401, Figura 17, devido a
melhor resposta do DTAB na nanoblenda mais concentrada em copolimero. Em relacdo aos
dois surfactantes catibnicos podemos observar que o surfactante piridinico induziu transi¢cdes
colorimétricas no maximo em 5 % das moléculas, enquanto o surfactante quaternario de
amonio induziu 100 % das moléculas de polidiacetileno da cor azul para a cor vermelha,
quando a concentracdo do surfactante chegou a 75,0 mimoEkt maior eficiéncia na
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transicao colorimétrica do DTAB deve-se ao fato que o grupo funcional trimetilaménio possui
a capacidade de realizar interacfes especificas de ligacdo de hidrogénio com 0s grupos
carboxilicos das moléculas de polidiacetileno, fornecendo assim energia suficiente para

vencer a barreira rotacional, desta forma modificando a coloracdo das nanoestruturas.
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Figura 12. RC NPL641 em funcéo da concentracdo dos surfactantes DTAB, SDS ou DPC, a 25 °C.

Ao trocarmos surfactantes catidnicos por aniénicos, observamos uma drastica reducdo
da resposta colorimétrica devido principalmente a repulsdo eletrostatica entre a nanoblenda
carregada negativamente (ionizacdo dos grupos carboxilicos) e o grupo funcional sulfato

presente no SDS.
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Figura 13.(a). Estrutura do SDS, (b) DTAB.
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A Figura 14 mostra a variacdo de entalpia aparente de interacaddNPh641 e os

surfactantes DTAB, SDS ou DPC.
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Figura 14. Variagdo de entalpia afeate de interacdo (AspindH) entre NPL641 e os surfactantes

DTAB, SDS ou DPC, a 25°Cno ITC.

No caso do SDS os valores dg,inH tornam-se cada vez menos exotérmicos, até
atingir um patamar com valores préximos a zero em uma concentracdo de 30,0 throl kg
pequena variacado de energia confirma a pequena interacdo nanebleb& que ja havia
sido verificada na curva de resposta colorimétrica, Figura 12. Para o DPARB.H assume
valores cada vez menos negativos, atingindo um patamar préximo a zero em concentracao de
40,0 mmol kg. Os valores negativos dAspiniH mostram a interacdo favoravel entre a
nanoblenda-DTAB, interacdo esta ja evidenciada na curva de resposta colorimétrica. Ja o
DPC, apresenta,,intH com valores positivos até concentracdo de 20,0 mmbl dgando

atinge patamar com valores proximos a zero. Tendo em vista os valores endotérmicos da
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interacdo nanoblenda DPC, esta € uma interacdo desfavoravel entalpicamente, o que

justifica a baixa RC, (Figura 12).

3.5. Interagédo nanoblenda PCDA 1,0 mM.64 0,1 % (m/m) com o surfactante com duas

caudas hidrofébicas brometo de dodecildimetilamodnio

A Figura 15 mostra a resposta colorimétrica da NPL6401 em funcdo da concentragao

do surfactante DDAB.
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Figura 15.RC NPL6401 em fun¢éo da concentracao do surfaciddéB, a 25 °C.

O DDAB possui uma estrutura semelhante ao DTAB contendo, entretanto, duas
caudas hidrofébicas aumentando assim o efeito hidrofébico dos monémeros desse surfactante.

A Figura 16 ilustra a estrutura do surfactante brometo de dodecildimetilaménio.
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Figura 16. Estrutura do DDAB.

Este surfactante produz uma transicdo colorimétrica de 100 % numa concentracao
0,100 mmol kg, que é 31 vezes maior que a transicdo do DTAB nesta mesma concentrac&o.
A Figura 17 mostra a resposta colorimétrica da NPL6401 em funcdo da concentracdo do

surfactante DTAB.
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Figura 17. RC NPL6401 em funcédo da concentracdo do surfactante DTAB, a 25 °C.
Esta maior eficiéncia na RC do DDAB em relacdo ao DTAB demonstra a grande
contribuicdo que as interagBes hidrofobicas fazem para a interagdo NPL64-surfactante. A

Figura 18 apresenta &,intH entre a NPL6401 em fungdo da concentragdo do surfactante

DDAB.
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Figura 18. Variacdo de entalpia aparente de interagdo (AqpiniH) entre NPL6401 ®DAB, a 25 °C no

ITC.

A energia entalpica associada a interagcdo NPL64OIEDé entropicamente dirigida
com AgpintH variando entre 0 e 55 kJ moltendo os maiores valores nas menores
concentragdes do surfactante DDAR curva de AgpintH X [DDAB] mostra dois processos
termodinamicos distintos. Para concentracdes baixas de surfactante, entre 0 e 0,0400 mmol

! o0 aumento da concentracdo torna menos endotérmico o processo de interacdo

kg
nanoblenda-surfactante. Para concentracées entre 0,0400 e 0,0600 thmalukgento da
concentracdo de surfactante induz um aumento entalpico. Possivelmente esses dois
comportamentos distintos deve-se ao fato que em baixas concentracdes as moléculas de
DDAB interagem com a superficie da nanoblenda, isto €, com os grupos carboxilicos das
moléculas de polidiacetileno, enquanto para maiores concentracdes deve estar ocorrendo uma
insercdo das cadeias alquilicas do surfactante no interior da regido hidrofébica das

nanoblendas. Também neste caso, a interacdo ocorre entre os monémeros de DDAB, pois a

cmc deste surfactante é de 7,2 mmat.Kg

52



A Figura 19 mostra a AapintH entre a NPL6401 em funcdo da concentracdo do
surfactante DTAB. A média de AqpinH foi de 0,016 kJ md, corroborando com os resultados

da resposta colorimétrica, que mostram uma fraca interagéo.
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Figura 19. Variagdo de entalpia aparente de interagdo (AapintH) €ntre NPL6401 e o surfactante DTAB,

a25°CnoITC.

3.6. Efeito da estrutura dos monbémeros de diacetileno sobre a resposta colorimétrica

induzida por surfactantes piridinicos

Mondmeros de diacetileno possuem diferentes estruturas quimica permitindo assim a
sintese de diferentes nanoestruturas a partir de uma plataforma molecular basica. A Figura 20
mostra duas estruturas diacetilénicas. Na Figura 20 a, temos o acido 10,12-tricosadiinbico
enquanto na figura 20 b o 10,12-pentacosadiindico. A Unica diferenga entre eles reside no

tamanho da cauda hidrofobica. O PCDA apresenta 2 carbonos a mais que o TCDA.
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Figura 20. (a) Estrutura do acido 10,12-tricosadiindico, (b) estrutura do acido 10,12-

pentacosadiindico.

Nanoblendas sintetizadas com estes dois diferentes mondémeros de diacetileno, podem
apresentar diferentes respostas colorimétricas devido a mudanca na energia da barreira
rotacional causada pela interacdo diacetileno-diacetilieno e, ou diacetileno-copolimero
tribloco. A Figura 21 mostra a resposta colorimétrica das NPL6401 ou NTL6401 em funcao

da concentracédo do HDP.
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Figura 21. RC NPL6401 e NTL6401 em fung&o da concentragdo do HDP, a 25 °C.

Para as nanoblendas sintetizadas a partir do monémero de PCDA apenas com a

concentracdo de HDP igual a 0,200 mmol* ki que foi possivel alcancar transicées
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colorimétricas de 100 %. Entretanto para nanoestruturas sintetizadas com TCDA em
concentracdes iguais a 0,025 mmof-kig obtivemos 100 % de moléculas de polidiacetileno

na forma vermelha.

Esta maior sensibilidade das nanoblendas TCDA-L64 em relacdo as nanoblendas
PCDA-L64 é causada pela interacdo intermolecular TCDA-TCDA e TCDA-L64 presentes
nessas nanoestruturas que sao mais fracas do que a interacdo PCDA-PCDA e PCDA-L64,
presentes nas nanoblendas PCDA-L64, diferenca esta devido ao maior mumero de atomos de
carbono do PCDA em relacéo ao TCDA, fazendo com que a interacao seja mais forte entre as

moléculas do primeiro.

A Figura 22 apresenta os resultados para as nanoblendas TCDA-L64 ou PCDA-L64

para o surfactante DPC.
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Figura 22. RC NPL640 e NTL6401 em fun¢do da concentracdo do DPC, a 25 °C.

Observa-se que em ambas as nanoblendas, o DPC ndo promove uma transicao
colorimétrica elevada nas moléculas de polidiacetileno. Novamente devido as interacdes

menos intensas apresentadas nas nanoblendas de TCDA-L64 a transi¢cdo colorimétrica destas
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nanoestruturas foram um pouco maiores do que para as nanoestruturas PCDA-L64. Segundo
Charych e colaborador&sransicées colorimétricas superiores a 15 % ja sdo perceptiveis a
olho nu. Sendo, portanto, a NTL6401 aplicavel para o desenvolvimento de um sistema de

deteccéao visual para o DPC.

Para determinar a contribuicdo da interacao polidiacetileno-copolimero tribloco para a
resposta colorimétrica das nanoestruturas, foram sintetizadas e avaliada a resposta
colorimétrica das NPP123@&.NTP12301 em funcdo da concentracdo de HDP. As medidas
experimentais foram feitas a 15 °C porque a 25 °C parte das moléculas de polidiacetileno ja

haviam sofrido transi¢éo colorimétrica como pode ser observado na Figura 23.
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Figura 23. RC NPP12301 e NTP12301 em fung&o da temperatura.

A Figura 24 apresenta a resposta colorimétrica das nanoblendas PCDA-P123 e TCDA-
P123 em funcdo da concentragcdo de HDP. Para as nanoblendas de P123 com regides
hidrofébicas maior, sdo privilegiadas as interacfes polidiacetileno-copolimero tribloco em

detrimento das interagbes polidiacetileno-polidiacetileno. Como essas nanoestruturas
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apresentaram uma resposta colorimétrica inferior a apresentada para as nanoblendas de L64,
somente no que se refere as nanoblenda de PCDA, conclui-se que quanto mais intensa a
interacdo copolimero-polidicetileno maior sera a barreira rotacional com consequente reducao
da resposta colorimétrica. Diminuindo, assim, a sensibilidade do nanoss©nsa
vantagem das nanoblendas de L64 em relagdo as de P123 reside na maior estabilidade

térmica, facilitando sua aplicacdo em deteccdes in situ.
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Figura 24.RCNPP1230% NTP12301 em fungéo da concentracdo de HDP, & 15°C.

A Figura 25 apresenta a resposta colorimétrica das nanoblendas PCDA-P123 e TCDA-
P123 em funcdo da concentracdo de DPC. Para o DPC, também houve um aumento de
transicao colorimétricaananoblenda de TCDA em relacédo a nanoblenda de PCDA. Para este
surfactante, a NTP12301 apresentou melhor sensibilidade em relacdo as outras nanoestruturas
ja discutidas. Este comportamento deve-se ao fato € gagido hidrofébica do P123 é
suficientemente grande para interagir com a cauda hidrofébica de apenas 12 atomos de
carbono, e as interagdes TCDA-TCDA séao mais fracas que PCDA-PCDA; e na nanoblenda de

P123, serdo favorecidas as interacbes TCDA-P123 em detrimento as TCDA-TCDA. Nestas
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condicbes, o DPC é capaz de promover transicdes colorimétricas de quase 50 % para uma

concentracéo de 0,400 mmorkg
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Figura 25. RC NPP1230& NTP12301 em fun¢éo da concentracao de DPC, a 15°C.

3.7. Efeito da concentracdo do diacetileno sobre a resposta colorimétrica

Para avaliar a influéncia da concentracdo dos monémeros de diacetileno na resposta
coloriméttrica, foram sintetizadas nanoblendas de PCDA 3,37rhf# 0,1 % (NP3L6401)
e PCDA 3,37 mM- L64 1,0 % (NP3L641). A Figura 26 mostra a reposta colorimétrica da

NP3L6401 em funcdo da concentracéo de HDP.

Para a NP3L6401 em funcdo da concentracdo de HDP, a transicdo colorimétrica
maxima é inferior a 23 %, mesmo a uma concentracdo de 0,350 mihdEstg resposta é
muito menor em relagdo a observada na NPL6401 (Figura 3) que alcangca 100 % a uma
concentracéo de 0,200 mmolkde surfactante. A Figura 27 mostra a reposta colorimétrica

da nanoblenda NP3L641 em fung&o da concentragéo de HDP.
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Figura 26. RC NP3L6401em funcao da concentracdo de HDP, a 25°C.
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Figura 27 RC NP3L641 em fung&o da concentragdo de HDP, a 25°C.

Novamente, a transicdo colorimétrica em funcdo da concentracdo de HDP da
NP3L641 é inferior a observada com a NPL641, (Figura 8). Uma vez que nas nanoblendas de
PCDA 3,37 mM h& uma maior quantidade de polidiacetilenos, logo, uma maior quantidade de

surfactante seré requerido para que haja a transicdo de 100 % dos diacetilenos. Por isso a
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reposta observada para as mesmas concentracées de HDP foi inferior na nanoblenda PCDA
3,37 mM em relacdo a PCDA 1,0 mM, tanto para as concentracfes do copolimero een 0,100

1,00 % (m/m).

3.8. Efeito da presenca de surfactantes catiénicos na sintese de nanoblenda de PCDA

Com o intuito de sintetizar nanoblendas aptas a interagir com surfactantes anidnicos,
foram sintetizadas nanoblendas contendo surfactantes catidnicos. Esperava-se que a interagac
do cétion teoricamente presente na nanoblenda, interagisse com a carga negativa do
surfactante anidnico, levando a uma mudanca na conformacdo dos polidiacetilenos,

resultando em transicdo colorimétrica.

Foram sintetizadas as nanoestruturas NPL6401DTAB, NPL6401DPC7, NPL6401DPC4,
NPL6401DPC2, NPL640HDP04 e NPL6401HDPO02. Contudo, apenadN&L.6401HDPO02
apresentou coloracao azul apos irradiacdo. A Figura 28 a, ilustra a auséncia de calaracéo a
das nanoblendas NPL6401DPG4 NPL640HDP04. E a Figura 28 b apresenta a

NPL640HDPO2, que apresentou coloracao azul.

Uma vez que as nanoblendas contendo surfactantes catidnicos na sintese néo
apresentaram coloracédo azul, pode-se afirmar que estes interagem com 0s mondmeros de
diacetileno, impedindo que estes se auto organizem. E na auséncia de auto-organizagdo dos
mondmeros de diacetieleno, ndo havera formacdo da cadeia principal com duplas e triplas

alternadas, pos irradiacdo UV, que conferem a coloracéo azul.

J& a nanoblenda PCDA 1,0 mM.64 0,1 % - HDP 0,2125 mM, apresentou coloragao
azul. Porém, o valor maximo de absorbéancia foi inferior ao encontrado para a nanoblenda
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PCDA 1,0 mM- L64 0,1 %, indicando que parte dos mond6meros de diacetileno né&o

conseguiram se auto organizar devido a presencga do HDP.

A nanoblenda PCDA 1,0 mM L64 0,1 % - HDP 0,2125 mM nao apresentou
mudanca de coloragdo em fungdo da concentracdo do surfactante aniénico dodecilsulfato de

sodio.

(b)

Figura 28. (a) Fotografia da NPL6401DPC4 e NPL6KIPO04, incolores apos irradiacdo. (b)

Fotografia NPL640HDPO2 azul apés irradiagéo.

4. Conclusao

Nanosensores formados por blendas poliméricas de polidiacetiieno+L64 foram
sintetizados e aplicados como sensores 6ticos para a deteccdo de diferentes surfactantes,
mostrando-se eficientes em distinguir surfactantes com estruturas quimicas muito
semelhantes, como o HDP e o DPC, que diferem apenas por 4 atomos de carbono na cauda
hidrofébica; DTAB do SDS e DPC, que diferem apenas pela estrutura da regido hidrofilica; e

o DDAB do DTAB, que apresentam diferenca apenas na regido hidrof6hica.
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hidrofobicidade e a concentracdo do copolimero formador da nanoblenda afetaram
comportamento da resposta colorimétrica, assim como a estrutura do polidiacetileno e sua
concentragdo. As transi¢cbes colorimétricas ocorreram, em geral, em valoregige
positivos, sendo o processo entropicamente dirigido, confirmando assim a contribuicdo do
efeito hidrofébico para a interacdo nanoblenda-surfactAnt@nsicao colorimétrica ocorreu

de forma instantanea em todos 0s experimentos, representando uma grande vantagem na
aplicacdo destes sistemas no desenvolvimento de sensores. E possivel o desenvolvimento de
sensores visuais aptos a detectar o surfactante aniénico SDS em uma concentracdo de 0,07E
mol kg® e os surfactantes catidnicos DTAB, DPC, HDP e DDAB em concentracées de

20,000, 0,100, 0,010 e 0,025 mmol*kgspectivamente.
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