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Resumo

Nesse trabalho foi realizado um estudo de fluidos preparados com agua, poliacrilamida
(PAM) e nanotubos de carbono (NTC) através de medidas de viscosidade e espalhamento de
luz. Um estudo prévio de caracterizagdo de ambos os materiais também foi realizado. O
nanotubo de carbono utilizado possui paredes maltiplas e é funcionalizado com grupos acidos
(MWCNT-COOH). O NTC foi caracterizado quanto as suas propriedades térmicas e
morfologicas, e apresentou uma alta pureza, um didmetro que varia de 5 a 10 nm e
aproximadamente 5% de funcionalizacdo. As poliacrilamidas foram caracterizadas através de
RMN, CHN, TG, DSC, espalhamento de luz e viscosidade. Dois sistemas fluidos foram
investigados, um comercial e outro sintetizado. A diferenca entre esses dois sistemas esta na
PAM utilizada. No preparo do sistema comercial contendo uma concentracdo fixa de 3 g.L™
de PAM, utilizou-se uma PAM comercial que é um copolimero de poliacrilamida e 1% de
4cido acrilico (CPAM) de massa molecular 3,84 x 10° g.mol™. J4 no sistema sintetizado,tr a
concentracdo estudada foi de 50 g.L™ da poliacrilamida sintetizada (SPAM) de massa
molecular 2,97 x 10* g.mol™. Ambos os sistemas foram preparados com quantidades de
nanotubos variando de 0 a 1% m/m (NTC/PAM).

Para ambos os sistemas observou-se uma diminuicdo da viscosidade e aumento do
coeficiente de difusdo com o aumento da concentracdo de NTC, isso se justifica pela
diminuicdo dos tamanhos dos novelos poliméricos (diminuicdo do raio de giracdo) com o
aumento da concentracdo de NTC.

Os dados obtidos através da viscosidade e do espalhamento de luz também exibem
duas faixas de concentracdo com comportamento similar, sendo que na intersecdo dessas, ha
uma mudanca de comportamento do sistema, ou seja, na regido de 0,2 % m/m de NTC, para
ambos os sistemas, ha um limite de percolacdo. Este limite foi interpretado como devido a
conexdo de novelos poliméricos através de nanotubos, produzindo comportamentos de grupo

no regime diluido de concentracéo de polimero em &gua.



Abstract

Fluids prepared with water, polyacrylamide (PAM) and carbon nanotubes (CNT) were
studied viscosity and light scattering measurements. A previous characterization of PAM and
CNT materials was also carried out. The carbon nanotube has a multi-walled structure,
functionalized with 5% mass of acidic groups (MWCNT-COOQOH). Moreover, the CNT sample
presents high purity (>95%), and diameter ranging from 5 to 10 nm. The polyacrylamides
were characterized by NMR, CHN, TG, DSC, DLS* and viscosity. Two fluid systems were
investigated, one of them using commercial and the other one synthesized PAM. The
difference between these two systems is the PAM characteristics. A commercial PAM, which

is a copolymer of polyacrylamide containing 1 % acrylic acid (CPAM) and M= 3.84 x 10°
g.mol™?, was used at the concentration of 3 g.L™" to produce the first set of fluids. The

synthetic polyacrylamide (SPAM), Mw =2.97 x 10 g.mol™, was used to prepare dispersions
in a concentration of 50 g.L™. In both systems, the concentration of carbon nanotubes ranging
from 0 to 1 % m/m (CNT/PAM).

A decrease in the viscosity and an increase in the diffusion coefficient were observed
for both fluids, as a function of CNT concentration . This can be explained by the reduction of
the sizes of the polymeric coil (decrease in gyration radius) with increasing concentration of
CNT.

The results obtained from viscosity and light scattering showed a change of behavior
at 0.2 m/m % of CNT for both systems, with different PAM. An abrupt decrease of viscosity
and increase in diffusion coefficient was observed around this concentration. This may be
consequence of the carbon nanotubes connecting polymeric coils, leading to group behavior

in the diluted polymer concentration regime.

! See Abbreviation table for the symbols, page xv.
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1- Introducéo

1.1 — Poliacrilamida (PAM)

O termo poliacrilamida refere-se a polimeros que contém o monémero acrilamida
como principal constituinte. As poliacrilamidas (figura 1) sdo soltuveis em formamida,
hidrazina, etilenoglicol, solu¢bes aquosas salinas e dgua. Possuem baixa toxicidade e baixo
custo. S&o sintetizadas via polimerizagdo de adi¢cdo com iniciador radical livre em solucdo

aquosa ou polimerizacéo da acrilamida cristalina no estado sélido com radiacéo ionizante. [1]

|
o
T
.
T

— i

Figura 1: Estrutura da unidade monomeérica da poliacrilmamida (PAM).

Certamente, dentre todos os polimeros sollveis em agua de uso comercial, a
poliacrilamida € o mais usado dentre o grupo dos polimeros sintéticos. Os polimeros de
poliacrilamida sdo largamente usados como floculante, agentes de controle reoldgico e
aditivos. Tradicionalmente as principais aplicacdes da poliacrilamida tém sido no tratamento
de &gua, na industria do papel e na mineracao e nessas atividades ela esta relacionada com a
capacidade de floculacdo de solidos em suspenséo. [2]

A adicdo de pequenas quantidades de poliacrilamida pode aumentar substancialmente a
viscosidade da solucdo. Isso justifica o seu uso extensivo no controle da mobilidade de fluidos
como nos processos de recuperacdo avancada de pocos de petroleo, quando grande quantidade
de 6leo permanece presa a rochas ap0s a extracdo primaria, quer para recuperar o restante do
6leo no reservatorio apds a passagem da &gua ou empurrar solugdes do surfactante na
recuperacdo suplementar de petréleo. Tanto a composicdo quimica das solugdes em contato,
como a configuracdo fisica e geoldgica de reservatorios de petréleo podem alterar as
propriedades reoldgicas das solucBes poliméricas, reduzindo assim sua eficacia. [3]

Uma série de outros usos atuais ou em potencial tém sido relatados na literatura como
aplicacdes na agricultura, industria de alimentos, cromatografia, eletroforese e até mesmo na

area medica (0xido de ferro incorporado em particulas de poliacrilamida de 100 nm) como



agentes de contraste em imagem molecular por ressonancia magnética. Podem ainda ser
usadas como nanosensores Opticos para analises quimicas intracelular ou como um centro
para a produgédo fotoquimica do oxigénio singleto para o tratamento de células cancerigenas.
[4]

De acordo com a aplicagéo final, o monomero da acrilamida pode ser co-polimerizado
com diferentes mondmeros, envolver ligagdes cruzadas, etc. As poliacrilamidas podem ser
quimicamente modificadas para torna-las catibnicas, aniénicas ou anfoteras. Sua
hidrofobicidade ou hidrofilicidade também pode ser controlada por modificacdo quimica ou
por co-polimerizacdo [4]. Ja é descrito na literatura que copolimeros de acrilamida com &cido
acrilico e pequena quantidade de um mondmero hidrofébico sdo usados como polimeros
hidrofobicamente associativos solGveis em agua. Em solucdo aquosa, os grupos hidrofébicos
associam-se para minimizar a exposi¢éo a solvente, levando a um aumento da viscosidade da
solugéo. [5]

Héa ainda a poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM) que € um polimero solGvel
em agua obtido pela hidrélise da poliacrilamida com hidroxido de sédio. A fracdo de unidades
de amida na cadeia principal é chamada de grau de hidrdlise ou fracdo de grupo carboxil.
Quando a hidrdlise é completa ou quando os grupos amidos foram totalmente trocados por
grupos carboxil, ela é chamada de poliacrilamida acida (PAA). [6]

Dentre os polimeros solGveis em agua, a poliacrilamida é relativamente a que possui
comportamento mais previsivel. Quando a temperatura de polimerizagdo ndo é muito alta, as
cadeias séo lineares, ndo existe sinal de bimodalidade na distribuicdo da massa molecular, e a
hidrolise do grupo amida é praticamente insignificante. O envelhecimento da solucdo de
poliacrilamida manifesta-se pela baixa reprodutibilidade dos dados experimentais e pela

diminuicdo da viscosidade depois de um grande periodo de tempo. [7]

1.2 — Nanotubo de carbono (NTC)

Os nanotubos de carbono, bem como diamante e grafite, sdo formas alotropicas do
carbono, porém o NTC possui dimensdes nanométricas assim como o grafeno e o fulereno.
Sua sintese e estrutura foram primeiramente reportadas por Sumio lijima em 1991. [8] Eles
podem ser entendidos como sendo uma folha de grafeno enrolada, formando um cilindro
(tubo) com diametro nanométrico (figura 2). Eles podem ser classificados de acordo com o
namero de paredes em: paredes simples (conhecidos como SWCNT — do inglés single walled



carbon nanotubes) — apenas uma camada cilindrica, paredes duplas (DWCNT — double walled
carbon nanotubes) — que consiste de dois cilindros concéntricos e os de paredes multiplas
(MWCNT - multi walled carbon nanotubes) — constituido de mais de dois cilindros

concéntricos.

SWCNT DWCNT MWCNT
(b)

Figura 2: a) Exemplo de um grafeno se enrolando e b) Tipos de estrutura NTC. [9]

A maneira como a folha de grafeno é enrolada determina a estrutura dos nanotubos e
suas propriedades (Figura 3a) [10]. Usando a estrutura do grafeno pode-se descrever
aproximadamente a estrutura dos nanotubos. A célula unitaria é definida pelo produto vetorial
dos vetores quirais (C) e de translacdo (T). O vetor quiral C é definido por:

C=na; + ma, (equacéo 1)
onde a; € a, sao vetores unitarios do reticulo do grafeno, n e m sdo nimeros inteiros aplicados

na direcdo xy.
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Figura 3: a) Maneira como a folha de grafeno é enrolada determinando a estrutura b) Tipo de

estrutura dos nanotubos i) zigzag, ii) armchair e iii) quiral. [10] [11]

O tipo de estrutura do nanotubo (figura 3b) pode ser definida pelos valores de n e m
do vetor quiral ou pelo &ngulo quiral (8). Sendo assim, quando n=m=0 (6=0°), tem-se 0s
nanotubos do tipo armchair, quando n=0 e m=0 (6=30°) tem-se o zigzag e o quiral nas demais

combinagdes de n e m (demais angulos).

Os métodos de sintese dos NTC mais empregados sdo:

a) descarga por arco [12]

Este foi 0 método utilizado por lijima para obter os primeiros nanotubos. O método
baseia-se em uma descarga por arco elétrico gerado entre dois eletrodos de grafite cilindricos
localizados no interior de uma camara com gas inerte. Os dois eletrodos encontram-se
separados por uma distancia minima inferior a 1 mm, para que a corrente elétrica gere o
plasma entre eles. A temperatura entre os eletrodos é proxima de 4000°C, isso faz com que o
grafite seja sublimado e posteriormente os NTC sejam depositados nas paredes da camara.



b) ablacéo por laser [13]

Nesse metodo o grafite é vaporizado atraves da irradiacdo direta de um laser sobre o
grafite na presenca de atmosfera inerte. Assim como no método anterior, esse tambem utiliza-

se de altas temperaturas.

c) deposicdo quimica de vapor (CVD do inglés chemical vapor deposition) [14]

O método tem como principio a rea¢do de decomposi¢do de um gas ou vapor contendo
carbono, como hidrocarbonetos, na presenca de um catalisador metalico e atmosfera inerte.

Este método é o mais utilizado devido as condi¢bes experimentais terem um custo
inferior aos dos outros métodos descritos, o controle dos elementos envolvidos também é
mais simples, além do que as condi¢Bes térmicas requeridas estdo abaixo de 1000°C. O
método possibilita a producdo de amostras mais elaboradas tais como verticalmente alinhados
com diferentes diametros e comprimentos aproximadamente iguais

Depois da sintese fazem-se necessarias etapas de purificacdo, pois 0s nanotubos
sintetizados apresentam subprodutos como particulas metalicas (complexadas ou n&o)
advindas dos catalisadores e carbono amorfo. A eliminacdo do carbono amorfo é feita via
tratamento térmico (aproximadamente a 400 °C em estufa a vacuo). Ja a remocdo das
particulas metélicas é feita via tratamento acido, sendo que as complexadas sdo mais
dificilmente removidas. Vale mencionar que as purificagdes, geralmente, séo acompanhadas
por analise térmica, microscopia eletrénica de transmissado e espectroscopia Raman. [15][16]

Os nanotubos sdo conhecidos como um dos materiais sintéticos mais rigidos e
resistentes ja sintetizados pelo homem [17]. Além disso, apresentam propriedades elétricas e
térmicas extraordinarias, o que torna estes materiais de grande interesse para diversas areas de
pesquisa.

Muitas pesquisas fundamentais sobre nanotubos focam nas propriedades intrinsecas
dos NTC isolados. No entanto as aplicacbes contam com as interagdes dos NTC com o meio.
Essas interacOes podem ser for¢as ndo-covalentes agindo entre os nanotubos e/ou espécies

moleculares, ibnicas ou até mesmo macromoleculares constituindo o meio do NTC. [18]



1.2.1 - Funcionalizacao de nanotubos

Quando atomos ou moléculas estdo ligados covalentemente ou ndo aos NTCs diz-se
que esses estdo funcionalizados. Essa funcionalizacdo pode ocorrer nas pontas, nas paredes ou
até mesmo por encapsulamento (Figura 4). O inicio da funcionalizagdo dos NTCs deu-se com
experimentos com flior em SWNT. Obteve-se "fluorotubos” e esses foram solvatados em
diversos solventes alcodlicos via ultra-som e mostraram-se dispersos individualmente em

imagens de microscopia de forca atbmica (AFM). [10] [19]

Figura 4: Vista de uma secdo frontal de um feixe de nanotubos. Possilidade de adsorcdo a)

num corte linear fino, b) na superficie, c) na cavidade intersticial e d) cavidade dos NTC. [17]

Os NTCs funcionalizados sdo utilizados com o intuito de aumentar a interacdo dos
mesmos com o sistema de trabalho, uma vez que os nanotubos apresentam interacfes de van
der Waals entre eles e, portanto agregam-se em feixes. Os nanotubos funcionalizados tém
recebido muita atencdo pelo fato de esses terem suas propriedades tais como: solubilidade,
reatividade e propriedades eletrénicas, modificadas drasticamente em relacdo ao original.
Sendo assim, a funcionalizagdo tem sido buscada para: i) facilitar a interacdo dos nanotubos
com diferentes moléculas. Em sistemas bioldgicos, por exemplo, os NTCs devem ser soliveis
em &gua para que haja biocompatibilidade. Entdo, as interagdes de van der Waals existente
entre os tubos, responsavel pela sua hidrofobicidade, deve ser minimizada. ii) Modificar as
propriedades eletrénicas e mecanicas para permitir seu uso como dispositivo nanomeétrico. iii)
Aumentar sua reatividade com moléculas tdxicas, sendo assim utilizadas para remoc¢éo de

alguns poluentes. [20]



Os métodos para funcionalizacdo podem ser divididos em nédo-covalentes (ligagdo
fraca dos nanotubos com o sistema) e covalentes (ligacdo forte entre os NTC e o sistema
(figura 5).

Y

-’

Non-covalent
polymer wrapping

Figura 5: Modificacdo quimica de nanotubos de carbono. [21]

a) Ligacdo ndo-covalente:

A funcionaliza¢do ndo-covalente dos nanotubos ndo compromete as propriedades fisicas
dos NTC, uma vez que ela ndo destrdi o sistema conjugado do NTC. No entanto, ela aumenta
a solubilidade e a processabilidade dos mesmos. Esse tipo de funcionalizacdo envolve
principalmente surfactantes, biomacromoléculas e polimeros. Sendo assim, a modificagéo
ndo-covalente consiste na adsorcdo fisica das moléculas na superficie dos nanotubos (figura
6). [22]



Figura 6: Diferentes modos de adsorcdo de moléculas anfifilicas na superficie do NTC a)
surfactante formando micelas e b) polimero enrolado ao redor do tubo (grupos hidrofilicos sdo
representados por elipsdides e hidrofobidos pelas linhas). [17]

b) Ligagéo covalente

Nessa modificacdo, ligacbes quimicas fortes sdo estabelecidas entre os NTC e as
moléculas. Nesse caso a simetria dos NTC é rompida por uma mudanca nos atomos de
carbono que passam de sp® para sp®, sendo assim, as propriedades dos NTC s&o afetadas.
Porém, a funcionalizacdo aumenta a solubilidade bem como a dispersdo em solventes e em
polimeros. Esse tipo de funcionalizagdo ocorre principalmente nas extremidades e nas regides
de curvatura que apresentam maior reatividade, ocasionada pela tensdo a que o0s carbonos
constituintes estdo sujeitos [23]. Diversos grupos podem ser inseridos nos nanotubos, porém a
presenca do grupo carboxila (figura 7) é conveniente, uma vez que uma série de reagOes
quimicas podem ser conduzidas a partir desse grupo. A funcionalizagdo dos NTC com
moléculas poliméricas tem uma importancia particular no processamento de nanocompositos
(NTC/polimero). Existem duas metodologias [22][24], uma envolve a ligacdo de um polimero
com uma terminacdo molecular especifica (grupo reativo ou radical) ao NTC. A desvantagem
desse método é que o contetdo polimeérico é relativamente baixo devido a impedimentos
estéricos. A outra envolve o crescimento do polimero a partir da superficie do NTC via reacéo
de polimerizagdo do mondémero “in situ”, iniciada por espécies quimicas ja presentes nas

paredes dos NTC.
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Figura 7: Oxidacdo dos NTC e reacdes de derivatizagdo. [25]

O uso de nanotubos funcionalizados tem sido recorrente por facilitar a interacdo deles
com diferentes moléculas. Nesse sentido, compoésitos tém sido amplamente estudados
buscando agregar as excelentes caracteristicas dos NTC a materiais ja existentes. Por se tratar
da inser¢do de uma carga nanométrica a matriz, o termo nanocompgsito tem sido utilizado
nessas situacfes. O primeiro nanocompésito polimérico utilizando NTC como carga, foi
produzido em 1994 por Ajayan e colaboradores. [26]

A obtencdo de compostos tdo promissores depende de varios fatores, dentre eles 0s
dois mais importantes sdo: uma boa dispersdo dos nanotubos na matrix polimérica e a
interacdo entre 0os nanotubos e o polimero hospedeiro. Vale ressaltar que devido ao seu
tamanho bastante reduzido (nanoscépico), € necessario que este material esteja
homogeneamente incrustado em uma matriz, para que suas propriedades possam ser

satisfatoriamente exploradas e um novo nanocompasito otimizado seja criado. [27]
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1.3 — Fluidos compositos

O estudo do comportamento de solugdes poliméricas requer uma abordagem
diferenciada, uma vez que o tamanho e a conformacéo da cadeia polimérica influenciardo o
comportamento do polimero em solugdo. As peculiaridades observadas permitem a obtencao
de informacg6es sobre os sistemas formados pelos polimeros.

Quando solugdes poliméricas estdo sujeitas a uma taxa de cisalhamento elevada,
ocorre a cisdo das cadeias do polimero e essa é provocada pela energia mecanica. 1sso €
chamado de degradacdo por cisalhamento. A degradacdo por cisalhamento é afetada pela
estrutura da cadeia polimérica, massa molecular, concentracdo do polimero, temperatura,
método de preparacdo e armazenamento de solucdes, bem como, o tipo de escoamento.
Portanto, a selecdo adequada de polimeros e do padrdo de escoamento é de grande
importancia. Além dessa degradacdo, em solucdo aquosa, os polimeros podem ser degradados
termicamente e biologicamente. [28]

Rho, T. e colaboradores [25] fizeram um estudo da degradacdo da poliacrilamida, em
solucdo aquosa, visando sua exploracdo em sistemas de aquecimento. O resultado mostra que
a degradacdo ndo é causada apenas pela cisdo das cadeias poliméricas em fluxos de
cisalhamento, mas também por uma reacdo de propagacdo radicalar iniciada pela cisdo das
cadeias poliméricas.

Como ja mencionado, as poliacrilamidas (PAM) tém sido amplamente utilizadas como
floculantes poliméricos em industrias de aguas residuais para remover particulas coloidais. As
PAM promovem uma ligacdo em ponte entre as particulas coloidais e consequente ampliacdo
do tamanho das particulas, facilitando a sedimentacdo por gravidade. Neste caso, a PAM se
liga a um certo nimero de sitios de adsorcao sobre a superficie das particulas coloidais. Uma
ponte é formada quando duas ou mais particulas tornam-se adsorvidas ao longo do
comprimento do polimero. As particulas em ponte tornam-se entrelagcadas com outras
particulas durante o processo de floculagdo. O tamanho resultante das particulas floculadas
cresce até que possam ser facilmente removidos por sedimentacéo. [28]

Saito, Y. [29] estudou solucBGes aquosas poliméricas com particulas de silica. As
solugbes mostraram uma resposta viscoelastica acima de algumas concentracGes criticas
porque uma estrutura tridimensional é formada pela associagdo dos grupos hidrofobicos.
Quando o polimero é adicionado a suspensdes de silica em baixas concentracdes, a floculagdo
é induzida pelo mecanismo em ponte. Para as suspensdes (polimero-silica) preparadas com

solugcdes de polimero em que o entrelagamento € pronunciado, a viscosidade diminui,
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mostrando um minimo e, em seguida aumenta com o aumento da concentragdo de particulas.
A diminuicdo da viscosidade pode surgir a partir da quebra do entrelacamento devido a
adsorcéo das cadeias de polimero sobre as superficies de silica. Quando a concentracdo de
particulas aumenta, a concentracdo de polimero em solugdo é diminuida e, finalmente, todas
as cadeias do polimero sdo adsorvidas nas superficies. Depois da cobertura parcial das
superficies das particulas, ocorrem fortes interacbes em ponte entre as particulas associadas ao
polimero e as suspensdes estaveis sdo convertidos para sistemas altamente floculados, sendo
assim, a viscosidade aumenta. O efeito da concentracdo de particulas de silica sobre o
comportamento da viscosidade de suspensdes pode ser explicado por uma combinagdo de
reducdo da viscosidade em solucdo, devido a adsorcao do polimero e aumento da viscosidade,
devido a floculacdo. Porém o mecanismo de associacdo polimero-particula (conformacéo)
depende da superficie quimica da particula [30] e do polimero a ela associado.

InteracBes entre polimeros, surfactantes e particulas em suspensdo ditam as
caracteristicas macroscopicas de suspensbes fluidas, incluindo a sua reologia e
comportamento de fase. Fluidos complexos, tais como suspensdes farmacéuticas,
revestimentos, tintas e cosméticos sdo fluidos multicomponentes contendo uma parte de
moléculas poliméricas anfifilicas e uma outra coloidal. Os efeitos individuais de polimeros,
surfactantes ou particulas, agindo na auséncia de outros componentes, sdo razoavelmente bem
entendidos, porém as interacbes multicomponentes que dominam as formulagdes de fluidos
complexos estdo apenas comecando a ser abordadas de uma forma sistematica. Prever a
influéncia da composicdo nas propriedades do todo, como o comportamento de fase
(solubilidade e estabilidade) e reologia (comportamento no escoamento ou deformacéo)
continua a ser extremamente dificil. [31]

A poliacrilamida é um dos polimeros mais amplamente utilizados em fluidos e por
isso tem aplicacdo versatil. Elas sdo amplamente utilizadas na recuperagdo avancada de
petroleo para aumentar a viscosidade e melhorar o comportamento reoldgico da solugdo. No
entanto, existem muitas dificuldades na sua aplicacdo em reservatorios subterraneos de
petréleo, tais como baixa resisténcia a temperatura, pouca tolerdncia a salinidade e facil
degradacdo oxidativa, o que limita sua capacidade na recuperacdo de petréleo [32]. Sendo
assim, novos materiais com alto desempenho e técnicas avancadas sdo fortemente esperados a
fim de reduzir a tensdo interfacial 6leo-4gua e aumentar a emulsificagdo para melhorar a

eficiéncia do deslocamento. [32]
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A fim de permitir a integracdo eficiente dos NTC em meio liquido (suspensdes) ou em
solido polimérico, por exemplo, é necessario controlar a interface entre 0s componentes.
Portanto, os NTC que sao materiais intrinsecamente hidrofébicos, atraves de uma modificacao
superficial, podem ser ligados a polimeros da classe das acrilamidas, permitindo a formacao
de sistemas hibridos associativos em solucdo aquosa [33]. A maior estabilidade quimica,
térmica e mecanica dos nanotubos de carbono pode permitir grandes melhorias no
comportamento das suspensdes poliméricas em meios salinos e em condi¢cdes severas de

temperatura e pressao.

2 - Objetivos

Obter nanocompositos a partir de NTC funcionalizados e poliacrilamida. Caracterizar
0S nanocompositos e estudar, em funcdo da composicdo e método de preparacdo, a
estabilidade quimica dos nanocompositos preparados em suspenséo liquida, suas propriedades

fisico-quimicas tais como solubilidade, viscosidade e distribui¢do de tamanho de particulas.

3- Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados os equipamentos, materiais, e condi¢bes de medidas
utilizados. Além disso, alguns conceitos basicos sobre técnicas de caracterizacdo serdo

introduzidos.

3.1 — Métodos

3.1.1 — Viscosidade [34] [35] [36]

A viscosidade é um indicativo da mobilidade de um fluido. Sendo que fluido é tudo
aquilo que adquire a forma do recipiente onde se encontra, ou seja, existem fluidos liquidos e
gasosos. Consideremos um fluido liquido, por ser esse o tipo de fluido estudado, escorrendo
através de um tubo de seccdo circular (figura 8). A velocidade de escoamento de suas
camadas, conhecido como escoamento laminar, € maior no centro do tubo que na
extremidade, devido a forga de atrito entre o fluido e a superficie. Chamamos de viscosidade a

forca de atrito interna que existe no proprio fluido, entre moléculas adjacentes que se
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deslocam com velocidades diferentes, ou seja, a forca que exerce uma resisténcia ao

movimento do material.

cl c2

Figura 8: Esquema do fluido escoando num tubo: a) vista frontal, b) perspectiva e c) vista

topo.

Existem varios métodos para se determinar a viscosidade, seja através do escoamento
de um liquido, dado pelas leis de Poiseuille, ou pela queda de um corpo, dada pela lei de
Stokes. A unidade de viscosidade no sistema CGS é o Poise (P), em homenagem a Poiseuille,
jano Sl aunidade é o Pascal-segundo (Pa.s). Sendo assim:

1P=100cP=1gcm’s’) =01Pas
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A viscosidade de um liquido escoando pode ser medida por meio do viscosimetro de

Ostwald (viscosimetro capilar) (figura 9).

a b

Figura 9: Viscosimetro de Ostwald (viscosimetro capilar) a) foto e b) representacdo. [34]

Como mencionado anteriormente, a viscosidade em um tubo é fornecida pela equacéo
de Poiseuille (equagéo 2)

ov  zpr! .
= equacao 2
& 8yl (equacao 2)

V . . . : .
onde % € 0 volume do fluido escoando através do capilar por unidade de tempo; p € a

pressdo hidrostatica no nivel do fluido; r é o raio do tubo; | é o comprimento e n é a
viscosidade do fluido.
Como geralmente trabalha-se com volume constante e o liquido escoa sob a acdo da
gravidade (Ap=ghp). Entdo a equacdo 2 pode ser expressa como na equagéo 3.
_m.ghpr
8.1V
onde g € aceleracdo da gravidade, h é a diferenca de altura das superficies do liquido nos

n t (equacdo 3)

reservatorios e p € a densidade do liquido.

A equacdo 3 corresponde a viscosidade absoluta que muitas vezes é dificil de ser
calculada. O procedimento muitas vezes € calcular a viscosidade em relagdo a um liquido de
referéncia, que geralmente é a gua.
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Nesse trabalho utilizou-se o viscosimetro de queda de bola (figura 10). Nesse, uma

esfera de densidade conhecida estd em queda dentro do fluido, sob a acéo da gravidade.

Figura 10: Viscosimetro de queda de bola utilizado na determinacéo da viscosidade.

Uma esfera de raio r e densidade py, caindo atraves de um liquido de densidade p é

impulsionada pela for¢a gravitacional F1, dada pela equacéo 4

4 x
F = §ﬂr3(pb - p)9 (equagao 4)

Quando um corpo esta imerso em um liquido, uma fina camada se adere ao corpo, e
esse passa a ter resisténcia para se mover devido as interacdes intermoleculares. Essas forgas
de friccdo dentro do liquido (F;), opostas a forca gravitacional, crescem com o aumento da
velocidade do corpo em queda. A velocidade se torna uniforme quando as forcas de fricgdo se
igualam a forca gravitacional (F;=F,). Stokes mostrou que para um corpo esférico de raio r
com velocidade constante (v), a forga de fricgdo é dada pela equacéo 5:

F, = 6zrvn (equagdo 5)
onde n € o coeficiente de viscosidade do meio.

Igualando a equacéo 4 e 5, tem-se:

2
1=2(p, - P)g (equacio 6)
A velocidade de queda ¢ a razdo entre o espago, {, delimitado por 2 tragos de
calibracéo, e o tempo t, gasto para a esfera percorrer esse espaco. Portanto,
n= 2r’g
90(1+2,4 %)

onde ( 1+ 2,4 r/R) é o fator de correcdo para a influéncia do tamanho do raio R do tubo.

(P, — Pt (equagdo 7)
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As grandezas comprimento (), raio da esfera (r) e raio do tubo (R) séo constantes,
assim como a aceleracédo da gravidade (g). Portanto a equacao 7 pode ser reduzida e espressa
em termos de uma sé constante (K).

1 =K(p, —p)t (equacao 8)

Nesse trabalho, a viscosidade foi medida a 25 °C utilizando um viscosimetro Gilmont
de queda de bola, uma vez que esse se adequava a faixa de viscosidade a ser medida. Os
calculos foram feitos utilizando a equacdo 8, em que K é a constante do viscosimetro, n é a
viscosidade em cP, py é a densidade da bola em g.mL™, p é densidade do liquido, medida com
a ajuda de um picnémetro, e t é o tempo de queda em minutos. Os dados obtidos sdo

referentes a viscosidade absoluta, mas existem também:

i) a viscosidade relativa (n;) que € dada pela relacdo entre a viscosidade da solucdo e do

solvente puro (equacdo 9),

_ 7750Iugr510
=

(equacéo 9)

ﬂsolvente
if) a viscosidade especifica (nesp) (equacédo 10) que € dada pela razéo entre a diferenca da

viscosidade da solucédo e do solvente puro e a viscosidade do solvente puro

_ TNsougao ~ Msolvente
esp

=7, —1 (equacdo 10)

77solvente
iii) a viscosidade reduzida (mrq) (equacdo 11) que é definida como a relacdo entre a

viscosidade especifica e a concentracdo da solugéo.

_ n especifica

77red -

(equacdo 11)

iv) a viscosidade inerente (nine) (equacdo 12) que é dada pela razéo entre o logaritimo da

viscosidade relativa e a concentracao .

Incm (equacao 12)

v) por fim, a viscosidade intrinseca (miny) (equacdo 13) que € calculada a partir da

77iner =

extrapolacéo a concentracédo zero da viscosidade reduzida medida a varias concentragdes.

ng (equacéo 13)

Sendo assim, a viscosidade relativa mede o quanto a viscosidade da solugéo é maior

nint = Icl_r)g

do que a viscosidade do solvente puro. A viscosidade especifica mede o quanto a diferenca de
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viscosidade entre a solucdo e o solvente é maior do que a viscosidade do solvente puro, ou
seja, indica o ganho de viscosidade causado pela presenca do polimero. A viscosidade
reduzida indica o ganho de viscosidade promovido por unidade de concentracdo do polimero,
ou seja, indica a habilidade que uma ‘unidade de concentragdo’ do polimero apresenta em
elevar a viscosidade. A viscosidade intrinseca indica a viscosidade produzida por uma Unica
molécula do polimero dispersa no solvente, sem interacdo com outras moléculas de polimero.

Cada uma dessas expressdes para viscosidade pode ser uUtil em diferentes contextos.
Por exemplo, na determinacdo da massa viscosimétrica de um polimero utiliza-se a
viscosidade intrinseca que é encontrada a partir de dados da viscosidade especifica.

Quando se trata de fluidos poliméricos, a viscosidade depende de fatores como: massa
molecular do polimero, temperatua e natureza do solvente. SolucBes de polimeros
caracterizam-se por uma viscosidade mais elevada que a do solvente. A variacdo da
viscosidade esta relacionada com o tamanho das moléculas e o emaranhamento entre elas.
Medidas de viscosidade de solucbes diluidas de polimero fornecem informacgdes sobre a
dimensdo ou forma das cadeias em solucdo, a sua massa molecular e as interacdes polimero-

solvente.

3.1.2 — Espalhamento de Luz [34] [35] [37] [38] [39] [40] [41] [42]

A radiacdo eletromagnética é uma das mais importantes sondas de estrutura e
dindmica da matéria e tem permitido aos quimicos, fisicos e biol6gos determinar a estrutura
de moléculas complexas. Todas as técnicas de espalhamento sdo governadas pelas mesmas
leis ou similares. A diferenca reside nas fontes de radiacdo e na técnica usada para lidar com
essas fontes, que podem ser raios-X, luz visivel, raios gamas, néutrons, etc. No espalhamento
de luz, o feixe incidente é a luz visivel.

Em 1869, Tyndall estudou o fendmeno de espalhamento por particulas em solucéo
coloidal e demonstrou que se a luz incidente é polarizada, o espalhamento € visivel em
somente um plano. Em 1881, Rayleight apresentou uma teoria aproximada para o
espalhamento por particulas, independente da forma e tamanho das mesmas, as quais
possuiam um indice de refracdo relativo proximo da unidade. Posteriormente Rayleigh
derivou a férmula completa para esferas de tamanho arbitrario. Para particulas grandes, existe
uma relacdo ondas espalhadas de diferentes pontos de uma mesma particula, mas cada

elemento espalhante da particula é considerado um dipolo oscilante independente.
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Embora Rayleigh tenha desenvolvido uma teoria para a luz espalhada em gases com
algum sucesso, logo foi constatado que a intensidade do espalhamento em fases condensadas
era menor que o previsto por sua féormula em mais de uma ordem de magnitude. Esse efeito
foi corretamente atribuido a interferéncia destrutiva entre as ondas espalhadas por diferentes
moléculas. Infelizmente, os meios de calcular o tamanho desta interferéncia ndo eram
conhecidos naquela época. Smoluchowski (1908) e Einstein (1910) elegantemente
contornaram essa dificuldade considerando o liquido como um meio continuo em que as
flutuacdes térmicas ddo origem a ndo homogeneidade local e, assim flutuacGes na densidade e
concentracdo. Foram esses autores que desenvolveram a teoria de flutuacdo para
espalhamento de luz.

Embora os principios fisicos do fendmeno de espalhamento de luz tenham sido
descobertos antes e no inicio do século XX, a sua aplicacdo na caracterizacao de polimeros s
comecou depois de 1945. Em 1944 e 1947, Debye sugeriu que a medida de intensidade da luz
espalhada poderia ser usada para determinar a massa molar de uma macromolécula em
solucdes diluidas bem como seu tamanho e formato. Desde entdo, o espalhamento de luz tem
se tornado uma importante ferramenta no estudo do comportamento de polimeros em solucéo.

Vale ressaltar que o advento do laser, contribuiu ainda mais para o0 avanco da técnica.
Devido a alta intensidade da fonte de laser, as principais dificuldades encontradas na
realizacdo de experimentos de espalhamento de luz no passado foram eliminadas. Atualmente,
ao utilizar-se um laser, é possivel medir o coeficiente de difusdo de uma forma mais elegante
do que muitas outras ferramentas classicas.

No experimento de espalhamento de luz, a luz do laser passa através de um
polarizador que define a polarizacéo do feixe incidente e entdo colide com o meio dispersivo.
A luz espalhada entdo passa através de um analisador que seleciona uma polarizacdo dada e
finalmente entra no detector. A posicdo do detector define o angulo 6 de espalhamento.
Quando trabalha-se com um angulo baixo obtém-se informacbes de objetos com dimensdes
maiores que quando trabalha-se com angulos grandes. A figura 11 mostra um esquema do

equipamento utilizado
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Figura 11: Esquema do equipamento utilizado para medida de espalhamento de luz.

Quando a radiacdo eletromagnética incide sobre a matéria eletricamente neutra, o
campo elétrico oscilante — E - dessa radiacdo incidente, desloca as cargas nos atomos e induz,
na matéria, a formacdo de um dipolo elétrico oscilante. Fora das ressonancias, cada atomo
oscilara seguindo a fase local do campo elétrico, emitindo uma radiagéo de dipolo em todas as
direcbes. Para um meio espalhar de modo intenso ndo é necessario, que suas moléculas
tenham uma polarizabilidade elevada, mas que haja flutuacbes significativas de
polarizabilidade. Sendo assim, solucdes de polimeros geralmente formam as condicGes ideais
para a utilizacdo da técnica de espalhamento de luz. A presenca de uma cadeia polimérica
com a polarizabilidade diferente da do meio, cria regides dispersas contendo segmentos da
cadeia e essa heterogeneidade acentuada faz com que a luz espalhada seja intensa.

Particulas dispersas em um meio liquido movem-se ao acaso (movimento Browniano)
devido as excitacBes térmicas e, por isso, a intensidade da luz espalhada ndo € constante no
tempo, mas oscila em torno de um valor médio. Essas flutuagdes fornecem informacbes
estrutural e dindmica sobre a posicéo e orientacdo da molécula.

O coeficiente de difusdo das particulas num meio liquido é um parametro
fundamental, pois € caracteristico tanto do soluto como do meio no qual se dissolvem. Em
1905, Einstein mostrou que o coeficiente de difusdo era dado pela razdo entre a energia
térmica e o coeficiente de friccdo da particula no solvente (equacéo 14)

KgT

D= (equacao 14)
onde Kg é a constante de Boltzman, T é temperatura absoluta (constante) e { é o coeficiente

de friccdo (zeta). O coeficiente de friccdo & :% é a razdo forca/velocidade, e para uma

esfera num solvente de viscosidade n (eta), foi calculado por Stokes (equagéo 15) como:

¢ =67nR, (equacdo 15)
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onde Ry, € o raio hidrodindmico, que no caso da esfera, coincide com seu raio fisico. O Ry, é
definido com base na mobilidade da molécula observada, como se essa fosse esferica.
Obtém-se a relacdo Stokes-Einstein da juncao da equacdo 14 e 15
KgT

D= equacao 16
SR, (equag )

Na equacdo 16 é possivel notar que uma particula maior terd coeficiente de difusdo
menor do que uma particula pequena e suas flutuagdes irdo ocorrer mais lentamente. Além de
uma relacéo inversa entre a viscosidade e a difuséo.

A forma de aquisicdo da intensidade de luz espalhada por uma amostra é que define o
tipo de técnica de espalhamento de luz. Quando a forma de aquisicao levar em consideracédo
pequenas flutuacBes de intensidade geradas pela difusdo Browniana do sistema, temos o
espalhamento de luz dindmico, também denominado espalhamento quase-elastico. Na
situacdo em que as flutuacdes de intensidade nédo sdo consideradas temos o espalhamento de
luz estatico, também denominado de espalhamento elastico. Quando grandes modificacGes na
frequéncia da luz espalhada sdo analisadas, temos as técnicas como Brillouin e Raman,
conhecidas como formas de espalhamento ineléastico [43]. Sendo assim, o espalhamento
estatico analisa a intensidade média de luz espalhada por uma solucdo, permitindo obter
parametros moleculares, ja& o espalhamento dinamico interpreta as flutuacdes locais de
polarizabilidade como sendo devidas ao movimento das particulas em solucdo, permitindo

obter informacdes sobre o coeficiente de difusdo destas particulas no meio.

A — Espalhamento de luz dinamico

O espalhamento de luz dinamico (DLS do inglés dynamic light scattering) é uma
técnica dptica empregada no estudo de movimentos moleculares lentos. No DLS a intensidade
de espalhamento (em curtos intervalos de tempo) é registrada como funcdo do tempo, e
flutuacGes nessa intensidade de espalhamento sdo observadas como varia¢Ges de concentragdo
no volume de espalhamento.

A técnica permite a rapida obtencdo do coeficiente de difusdo de macromoléculas em
solucéo, a partir da analise da distribuicéo de frequéncias das flutuagdes na intensidade da luz
espalhada em uma dada direcdo, isto é, deteccdo da intensidade de luz espalhada em angulo
fixo. Sendo assim, as flutuagdes locais dentro do volume do espalhamento estéo relacionadas
com o coeficiente de difuséo e o vetor de onda do espalhamento.
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O experimento de DLS consiste em obter a flutuagdo do sinal de intensidade de luz
espalhada com o tempo, realizar o calculo da correlacdo desses valores e obter, por
transformada de Fourier, o espectro de frequéncias de flutuacbes. Esse espectro €, entdo,
ajustado por uma curva Lorentziana

Ao realizar o experimento, a maior parte da luz espalhada corresponde a luz polarizada
(lvv) com relagdo a luz incidente (lp); porém, com o uso de um polarizador de luz, é possivel
obter a separacdo da luz espalhada polarizada da luz espalhada despolarizada (lvy). O
subscrito V e H correspondem a direcdo vertical e horizontal em relacdo ao plano de
espalhamento. I é chamado de componente polarizada e lyy € Iy sd0 chamadas de
componentes despolarizadas. Geralmente Iy = Iyy. ModificacGes de concentra¢do na amostra
causam variacdo na intensidade da luz polarizada (l\\) enquanto, que modificacGes na
anisotropia das particulas espalhantes podem ser observadas na intensidade da luz
despolarizada (lvn)[44].

B — Espalhamento de luz estatico (SLS)

O SLS é um dos métodos mais utilizados para a caracterizagdo de polimeros. Através
desse experimento é possivel obter: i) a massa molar ponderal média (M_W) das moléculas na

amostra que ¢ obtida a partir de principios fisicos fundamentais, sem a necessidade do uso de
padrdes de massa molar, ii) o segundo coeficiente do virial (A;) que representa o grau de
interacéo entre o polimero e o solvente e iii) o raio de giragédo (Ry) medio das moléculas na
amostra que esta relacionado com a conformacdo molecular, ou seja, € uma forma de
expressar a distribuicdo de massa no interior do volume da molécula. Esses trés parametros
fundamentais da cadeia cuja medida concomitante ndo é possivel com qualquer outro método

de caracterizagdo, descrevem a cadeia em detalhes.
Os parametros M_W A, e Ry sdo propriedades estaticas da macromolécula solvatada,

ou seja, ndo dependem da dindmica Browniana da cadeia resultante das forcas de friccdo entre
0s segmentos da cadeia e solvente. No entanto, a expansdo do emaranhado polimérico e as
propriedades termodindmicas da solugdo de polimero dependem das interagcBes polimero-
solvente. Dessa forma, o A; e 0 Ry dependem do solvente [45].

Durante a discussdo de DLS surgiu o conceito de raio hidrodindmico e agora o de raio
de giragcdo, ambos os valores correspondem ao raio de uma esfera equivalente a molécula, em

termos de uma ou outra de suas propriedades. No raio de giragdo, a esfera equivale a molécula
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em termos de momento de inércia. J& no raio hidrodindmico, a esfera equivale a molécula em
termos de mobilidade no meio (hidratada). A figura 12 mostra uma comparagdo entre Ry € Ry

em dois casos: cadeia tipo emaranhado (novelo) e tipo estendida.

N e -

Figura 12: Comparacdo entre o raio de giragédo (Rg) e o raio hidrodinamico (Ry) para duas
cadeias polimérias isoladas (linha continua) representando uma cadeia tipo novelo (esquerda)
e uma estendida (direita).

As medidas de espalhamento de luz foram realizadas no Laboratorio de Fluidos
Complexos do Departamento de Fisica da UFMG. Para tal utilizou-se um correlacionador
Brookhaven BI19000.

3.1.3 — Anélise térmica

Segundo a IUPAC, anélise térmica é um termo geral que abrange um conjunto de
técnicas relacionadas na qual a dependéncia dos parametros de qualquer propriedade fisica de
uma substancia sobre a temperatura € medida [46].

A — Termogravimetria (TG)

Na termogravimetria, uma balanca de alta sensibilidade é usada para acompanhar as
variacOes de massa da amostra em funcdo da temperatura, submetida a uma programacéo
controlada, sob uma determinada atmosfera. Quando se trata de polimeros € comum o uso da
sigla TGA para especificar a termogravimetria e diferenciar da Tg utilizada para transi¢oes
vitreas.

O equipamento de uma termogravimetria consiste de uma balanga, termopares, um

sistema de fluxo de gas e um forno.
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Para as medidas de TG utilizou-se o analisador TA INSTRUMENTS SDT 2960
TG/DTA simultaneo, com o aguecimento de temperatura ambiente até 150 °C, isoterma de 15
min, resfriamento até ambiente e posterior aquecimento até 800 °C, com razdo de
aquecimento de 5 °C min™ e sob atmosfera de ar, com fluxo de gés de 100 mL min™. Cerca
de 10 mg de amostra foram pesados em cadinho de alumina para cada amostra.

B — Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Na DSC, duas celulas, uma contendo o material de interesse, outra contendo uma
referéncia apropriada, sdo aquecidas (ou resfriadas) uniformemente. A diferenca entalpica
entre as duas células é monitorada tanto a uma mesma temperatura (isoterma) ou a
temperatura variada linearmente. As amostras, sejam em pd, placas, filmes, fibras, cristais ou
liquidos sdo pesadas em uma balanca analitica e colocadas em cadinhos descartaveis,
geralmente de aluminio, pois possui alta condutividade térmica. A amostra e a referéncia séo
colocadas no forno. O fluxo diferencial de calor da amostra e da referéncia é monitorado por
termopares. O equipamento é constituido de um forno, detector diferencial de temperatura,
registrador e sistema para manter a temperatura desejada. [47]

As medidas de DSC foram feitas no analisador TA INSTRUMENTS DSC 2920.
Agueceu-se as amostras de temperatura ambiente até 200 °C, resfriou-se até 0 °C, fez-se uma
isoterma de 3 min e posteriormente um aguecimento até 200°C. A razdo de variacdo de
temperatura foi de 10 °C min™, sob atmosfera de Hélio, com fluxo de gas de 70 mL min™.
Nesta medida foram utilizados cerca de 8 mg de amostras. Essas foram armazenadas em
cadinhos de aluminio para liquido, a fim de facilitar o armazenamento. Os cadinhos foram
pesados, lacrados e um pequeno orificio foi feito na tampa afim de evitar qualquer aumento

de presséo gerado por gases.

A seguir serdo apresentados os equipamentos e condi¢des de andlise de varias técnicas
de analise complementares utilizadas neste trabalho. Para estas ndo foi adicionada uma
introducdo sobre os aspectos fundamentais da analise por se tratarem de meétodos usuais

empregados pelo quimico e também para a manutengéo da concisdo do texto.
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3.1.4 — Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN H, *C e DEPT135 foram obtidos no equipamento Brucker
Advance DPX200 com transformada de Fourier do Laboratorio de Anélise em Ressonancia
Magnética Nuclear de Alta Eficiéncia do Departamento de Quimica da UFMG. O solvente
deuterado empregado na solubilizagcdo das amostras foi D-,0.

3.1.5 — Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-visivel (UV-vis)

As medidas de UV foram feitas em um espectrometro UV-vis da Shimadzu UV-2550.
Utilizou-se a absorbancia como pardmetro, numa faixa de 190 a 900 nm e uma resolucéo de

0,5 nm. O solvente utilizado foi &gua miliQ

3.1.6 — Analise Elementar (CHN)

As porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes nas amostras foram
determinadas utilizando-se o aparelho Perkin Elmer — series Il CHNS/O Analyzer 2400 do
Departamento de Quimica da UFMG. Géas Oxigénio foi utilizado para combustdo das

amostras e gas Nitrogénio para o arraste dos gases gerados na combust&o.

3.1.7 — Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

A massa molecular do polimero sintetizado foi obtida na Universidade Federal do Rio
de Janeiro (UFRJ/IMA), via cromatografia de exclusdo estérica ou também chamada
permeacdo em gel (GPC). O experimento foi realizado em um equipamento Jasco PU-2080
(bomba), refratbmetro diferencial HP 1047A e colunas Shodex (SB-802,5HQ; KB-804; KB-
805). O numero de pratos teéricos para o trio de colunas utilizadas é de 30000.

A amostra foi solubilizada a uma concentracdo de 0,02 g ml™ e posteriormente
injetada. O volume de injecéo foi de 20 ul e a vazio utilizada foi de 1 ml min™.

Para obtencdo da curva de calibracdo (figura 13), foram utilizados padrdes

monodispersos de dextrana.
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Figura 13: Curva de calibragdo GPC.

O eluente empregado foi solucdo aquosa de NaCl 0,3 mol L™, contendo azida sédica
0,1 %, a temperatura ambiente.

3.1.8 — Técnicas de Microscopia

Todas as imagens foram feitas no centro de microscopia da UFMG.

A - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Utilizou-se o microscépio FEI QUANTA 200-FEG, com canhdo por emissdo de
campo (Field Emission Gun). As imagens foram obtidas sob alto vacuo, com spot 2, tensdo de

aceleracdo entre 5 e 12,5 kV e distancia de trabalho de 9,5 mm. A amostra foi depositada
diretamente sobre a fita de carbono.

B — Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

Utilizou-se um microscopio FEI TECNAI G2, com canhdo termidnico de filamento de
tungsténio de 200 kV. A amostra foi preparada dispersando os nanotubos em acetona, com

auxilio de ultra-som por 20min. Apos a dispersdo uma gota da suspensdo foi depositada em
uma grade de carbono (Holey Carbon 400 Mesh Cu).
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C — Microscopia de Varredura por sonda

Utilizou-se um microscopio da Asylum Research, modelo MFP-3D-SA. As medidas
por forca atdbmica (AFM) foram feitas em modo "tapping” (AC Mode), com sonda Olympus,
modelo AC240TS [sonda de Si; k ~ 2 N/m (constante de mola); f0 ~70 kHz (frequéncia de
ressonancia); raio de curvatura de ~ 9 nm]. Ja as medidas de forca elétrica (EFM) foram feitas
em modo AC (AC Mode), com sonda Olympus, modelo AC240TM [sonda de Si, ponta
recoberta com filme condutor de Pt; k ~ 2 N/m (constante de mola); fO ~70 kHz (frequencia

de ressonancia); raio de curvatura de ~ 28 nm].

3.2 — Materiais

3.2.1 — Nanotubos de carbono (NTC)

Os nanotubos utilizados foram adquiridos da empresa Timesnano da China. Os
nanotubos sdo de paredes mdltiplas (MWNTC), funcionalizados com grupos &cidos
(MWNTC(COOH)) e, segundo o fabricante, tém aproximadamente 3,8 % de funcionalizacéo,
95 % de pureza, diametro externo de 8 nm e comprimento de 30 um. Este material foi
caracterizado para confirmar as caracteristicas fisicas e quimicas, como serad apresentado na

secdo de resultados.

3.2.2 — Poliacrilamidas (PAM)

A — Poliacrilamida Comercial (CPAM)

Trata-se de um copolimero comercial de poliacrilamida e 1 % acido acrilico adquirido
da Aldrich, de massa 5 x 10° g mol™, informado pelo fabricante. Esse polimero comercial

também foi detalhadamente caracterizado.
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B — Poliacrilamida Sintetizada (SPAM)

A sintese da poliacrilamida foi feita via radical livre da mesma maneira que na
referéncia [48]. Os reagentes, 2 g de acrilamida, 0,5 g de polietileno glicol, 1 mL de
trietanolamina, 100 mg de persulfato de aménio e 30 mL de 4gua foram adicionados em um
baldo de 100 mL. A mistura ficou sob agitacéo e refluxo por 10 h a 70 °C. O polimero foi
entdo precipitado como 100 mL de acetona e seco a temperatura de 40 °C, fornecendo um

rendimento médio de aproximadamente 60 %.

3.2.3 — Fluidos

Pesou-se a massa de poliacrilamida desejada e essa foi vertida lentamente sob agitacéo
sobre um béquer com a metade da quantidade de agua (mili-Q) necessaria para a preparacdo
do volume total. Pesou-se também uma quantidade suficiente de MWCNT(COOH) com o
qual preparou-se a dispersdo. Esse foi colocado no ultrasson de banho por duas horas. Ap6s
esse tempo, a PAM ja havia dissolvido, entdo, pipetou-se o volume referente a massa de
MWCNT(COOH) desejada para a preparacdo do fluido (em alguns casos essas medidas de
volume foram feitas utilizando-se uma bureta, transferiu-se para o béquer que continha a
PAM. Esse foi mantido sob agitagcdo por mais 15 minutos. Transferiu-se a dispersdao NTC,
PAM e &gua para um baldo volumétrico e o volume foi completado. As misturas foram
deixadas por mais 30 minutos sob sonicacdo. As massas e volumes utilizados em cada sistema

estdo nas tabelas 1 e 2.

A - Fluido comercial (CPAM + MWCNT(COOH))

Foram preparados 100 mL da dispersio CPAM e MWCNT(COOH) com concentragdo
de CPAM 3 g L™ . A dispersdo de NTC foi preparada utilizando-se 7,5 mg de NTC e 250 mL
de agua miliQ (0,03 g L™). As massas de NTC e os volumes medidos encontram-se na tabela
1. Na preparagéo da dispersdo de 1 % pesou-se 300 mg de CPAM que foi dissolvida em 50
mL de &gua mili-Q. Pesou-se 3 mg do MWCNT(COOH) e dispersou-o sob sonicagcdo em 30
mL agua também mili-Q por 2 horas. Apos esse tempo a dispersdo de NTC foi transferida
para o béquer que continha a CPAM, esse ainda ficou sob agitacdo magnética por mais 15

minutos. Apos esse tempo, a mistura foi transferida para um baldo de 100 mL e o volume
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completado. O bal&o, assim como nas demais preparacdes, foi deixado por mais 30 minutos

sob sonicacao.

Tabela 1: Massas e volumes de MWCNT(COOH) utilizados nas prepara¢des dos fluidos

comerciais
Concentracdo de Massa de i N
Amostra MWCNT(COOH) / % MWCNT(COOH) Vel e B e
. /mg MWCNT(COOH) / mL
1 0 0,000 0,00
2 0,01 0,030 1,00
3 0,025 0,075 2,50
4 0,05 0,150 5,00
5 0,10 0,300 10,00
6 0,20 0,600 20,00
7 0,25 0,750 25,00
8 0,30 0,900 30,00
9 0,35 1,050 35,00
10 0,45 1,350 45,00
11 0,5 1,500 50,00
12 1 3,000 -

B - Fluido sintético (SPAM + MWCNT(COOQOH))

Foram preparados 50 mL da dispersdo SPAM e MWCNT(COOH) com concentracao
de CPAM 50 g L™. A dispersdo de NTC foi preparada utilizando-se 5,0 mg de NTC e 250
mL de 4gua miliQ (0,02 g L™). As massas de NTC e os volumes medidos encontram-se na
tabela 2. Apenas a dispersdo com concentracdo 0,025 % m/m foi preparada medindo-se o
volume da dispersdo prévia do NTC. Na preparacdo das dispersfes pesou-se 2,5 g de SPAM
que foi dissolvida em 20 mL de agua miliQ. Pesou-se as massas de MWCNT(COOH)
indicada na tabela 2, que foram dispersadas sob sonicacdo em 20mL de agua também miliQ
por 2 horas. Apds esse tempo, transferiu-se a dispersdo de NTC para o béquer que continha a
SPAM, esse ainda ficou sob agitacdo magnética por mais 15 minutos. Apds esse tempo, a

mistura foi transferida para um baldo de 50 mL e o volume completado. Os baldes, assim
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como nas demais preparagdes (0 % e 0,025 %), foram deixados por mais 30 minutos sob

sonicacao.

Tabela 2: Massas e volumes de MWCNT(COOH) utilizados nas preparacdes dos fluidos

sintéticos
Concentracao de Massa de )
Volume da disperséo de
Amostra MWCNT(COOH) MWCNT(COOH)
MWCNT(COOH) / mL
/ % m/m / mg
1 0 0,000 0,00
2 0,025 0,625 31,3
3 0,05 1,20 -
4 0,10 2,50 -
5 0,20 5,00 -
6 0,30 7,50 -
7 0,60 15,00 -
8 0,80 20,00 -

4- Resultados e Discussao

4.1 — Caracterizacdo dos materiais

4.1.1 — Caracterizagdo dos NTC

Os NTC foram caracterizados por TG, MEV, MET, UV-vis. Os resultados estdo

apresentados a sequir.

l. Resultado TG para NTC

A figura 14 apresenta o resultado da termogravimetria para o MWCNT(COOH). O

polimero apresenta degradacdo térmica em trés etapas, sendo uma delas bem definida pela

DTG
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Figura 14: Curvas TG (preta, continua) e DTG (azul, pontilnada) para o NTC feitas sob

atmosfera de ar.

Analisando a curva da figura 15 percebe-se uma perda de 7% (tabela 3) na faixa de 38
°C a 100 °C referente a perda de umidade e possiveis solventes empregados nos processos de
purificacdo e funcionalizacdo. Ha uma outra perda, menos pronunciada, em torno de 5 % na
faixa de 100°C a 425°C referente a perda de funcionalizacdo e uma perda de massa de 87 %
evidente em torno de 425 a 625 °C referente a decomposicdo térmica dos nanotubos. A
quantidade de residuo metalico proveniente da sintese é praticamente nula, uma vez que a
curva apresenta uma quantidade de residuo proxima de zero (1 %). Na curva DTG percebe-se
gue essa apresentou um pico estreito com maximo a 563 °C, isso indica que a presenca de

outros compostos carbonosos € pouco significativa [15].

Tabela 3: Dados de degradagéo térrmica do MWCNT(COOH) obtidos da cruva TG

Etapa de Perda de ;
. Tinicial / °C Tfina / °C Residuo / %
degradacéo massa / %
12 38 100 7
28 100 425 5
32 425 625 87 1
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1. Imagens

MEV - NTC

A seguir sdo mostradas as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura

dos NTC. Esses foi depositados solidos (pd) diretamente sobre fita de carbono suportada em
stubs. Na imagem 15a, com um aumento de 5000 vezes, é possivel observar aglomerados de

nanotubos; esses aparecem em toda a superficie com alturas e tamanhos variados. Na imagem
15b, com um aumento de 25000 vezes, € possivel visualizar que os aglomerados sdo formados
por NTC entrelacados. Na imagem 15c, com um aumento de 100000 vezes, é possivel uma
visualizacdo com maior detalhamento, inclusive é possivel visualizar os NTC conectando os
aglomerados (indicado pela seta), porém ndo € possivel inferir a respeito do tamanho ou
diametro, uma vez que esses podem se encontrar em feixes. N&o foi observada a presenca de
impurezas como cristais de catalisadores ou outras formas de carbono, o que é coerente com o

resultado da TG e aponta para a boa qualidade da amostra de NTC selecionada.

Det| HFW 10.0pm Mag Spot HV WD | Det HFW 2.
m ETD 27.04 ym CENTRO DE MIC PIA 25 35 15.0kV12.1 mmETD 5.41 ym CENTRO DE MIC!
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Figura 15: Microscopia eletronica de varredura para 0 MWCNT(COOH), em diferentes
magnitudes: a) 5000, b) 25000 e ¢) 100000 vezes.

MET - NTC

As imagens obtidas dos MWCNT(COOH) por MET permitiram observar algumas
imperfeicdes nos NTC (figura 16a e 16b), provavelmente devido a funcionalizacdo; além
disso, observa-se a presenca de tubos com diferentes diametros (figura 16¢), mas todos com
aproximadamente o mesmo numero de paredes. Por outro lado, a imagem 16b mostra um
NTC com duas paredes, evidenciando também a presenca de DWCNT. N&o é possivel
concluir com precisdo sobre o didmetro médio dos NTC. Para isso seria necessario um estudo
estatistico, através medidas no MET ou no AFM, porém pode-se afirmar que ha uma

predominancia de tubos com diametro entre 5 nm e 10 nm (figura 16a, 16 e 16d).
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Figura 16: Imagens por microscopia eletrénica de transmissdo para 0 MWCNT(COOH), com
diferentes magnitudes e locais da amostra.

I1. UV-vis

Existem varias técnicas relatadas na literatura para o estudo das dispersdes de nanotubos.
No entanto, a descoberta da fluorescéncia em nanotubos [49] ofereceu um método mais
preciso para detectar a dispersdo de nanotubos individuais. E relatado que NTC individuais
sdo ativos na regido do UV-vis e exibem uma banda caracteristica. Por outro, lado feixes de
NTC séo dificilmente ativos na regido de comprimento de onda de 200 a 1200 nm, pois sua
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fotoluminescéncia é suprimida provavelmente devido a um tunelamento entre os NTC [50]
[51]. E possivel fazer uma relagio entre a quantidade de NTC individualmente dispersos em
solucdo e a intensidade de absorcdo correspondente do espectro; portanto, a espectroscopia
UV-vis pode ser usada para monitorar a dindmica do processo de dispersdo dos NTC
[51][52][53].

Neste trabalho, a dispersdo possuia uma concentracdo de NTC de 0,13 g L™, essa foi
preparada utilizando-se um ultrasson de banho por duas horas e imediatamente levada ao
equipamento para realizacdo da primeira medida. Os NTC apresentaram uma banda de
absorcdo caracteristica em torno de 252 nm, durante o tempo de investigacao (figura 17). Essa

indica que uma boa parte dos nanotubos se mantiveram dispersos individualmente. [50]
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Figura 17: Espectro UV-vis da dispersdao dos MWCNT(COOH) em diferentes tempos.

A figura 18 apresenta a relacdo entre a absorbancia da dispersdo de NTC em diferentes
tempos. Podemos perceber uma estabilidade relativa da dispersdo apds aproximadamente 60
horas, indicando que ap0s esse tempo trabalha-se com uma quantidade dispersa de NTC
praticamente constante. Segundo a lei de Beer?, a absorbancia e a concentracio sio medidas

diretamente proporcionais. Nesse sentido, podemos dizer que a concentracdo de NTC

?> De acordo com a Lei de Beer, a absorbancia A é diretamente proporcional a concentragdo de uma espécie
absorvente ¢ e ao caminho éptico b do meio absorvente. A=ebc, onde € é absortividade molar [Skoog, D,
Fundamentos de Quimica Analitica, 82 edicdo, editora Thomson, 2007]
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individuais dispersos em &gua diminui com o tempo, até se estabilizar. A estabilidade em

agua desses NTC deve-se ao fato de que esses sdo funcionalizados com grupos acido, isso

permite uma maior interacdo entre a &gua e 0s nanotubos.
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Figura 18: Relacdo entre a absorbancia da dispersdo de NTC em diferentes tempos.

4.1.2 — Caracterizagdo da PAM

I. Poliacrilamida comercial (CPAM)

a) Termogravimetria (TG)

Yang [54] relata que o processo de degradacdo térmica da poliacrilamida em

nitrogénio ocorre em dois estagios. O primeiro estagio envolve a saida de amonia do grupo

amida e a formac&o de imidas (figura 19). O segundo estdgio corresponde a pirélise da imida

formada durante o primeiro estagio. Depois desse estagio um residuo preto é obtido.

v HLC

0

NH; O

CHzwunwr wunnHL G CHywnr

—h'- + N][]

NH, o N

H

0

Figura 19: Representacédo da primeira etapa de decomposicao térmica das poliacrilamidas.



36

Analisando-se a curva TG e DTG (figura 20) percebe-se uma perda de massa continua
desde o inicio do aquecimento com trés eventos térmicos (tabela 4). Como anteriormente
relatado, esperava-se apenas dois estagios de perda de massa para a poliacrilamida, sendo
assim, o primeiro evento, que ocorreu com perda de 25% de massa pode ser associado a perda
de solvente e/ou umidade, uma vez que as poliacrilamidas absorvem agua facilmente do
ambiente. O segundo evento aconteceu com perda de 23% de massa e pode ser associado a
saida da aménia e formacdo de imida (figura 20). J& o terceiro evento, que ocorre com perda
de 51% de massa, é referente a degradacdo térmica da imida formada. Conforme esperado, ao

final do processo obteve-se um residuo negro.
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Figura 20: Curva TG (preta, continua) e DTG (azul, pontilhada) para CPAM em atmosfera

de ar.

Temperatura (°C)

Tabela 4: Dados de degradagéo térmica da CPAM pura obtidos das curvas TG e DTG

Perda de ’
Evento Tinicia/ °C Trina / °C Residuo / %
massa / %
1° 0 337 25
20 337 438 23
3° 438 658 51 1%
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b) Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Analisando-se a figura 21 observa-se, na curva DSC, a ocorréncia de um evento (indicado
pela seta) a 171 °C referente a transicdo vitrea (Ty) do material. A literatura reporta valores
entre 153 a 204 °C [1]. Esse valor relativamente alto pode ser justificado pela presenca de
hidrogénios ligados ao nitrogénio, permitindo um grande numero de interacbes do tipo
ligacdo de hidrogénio, reduzindo a mobilidade das cadeias poliméricas e, consequentemente,
aumentando a Ty,
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Figura 21: Curva de DSC para CPAM.
c) Ressonancia Magnética Nuclear

RMN'H

O espectro de *H (figura 22) apresentou um sinal em 1,5 ppm (a), correspondente aos
hidrogénios ligados ao carbono metilénico (CH,) e um outro em 2,1 ppm (b), referente ao

hidrogénio ligado ao carbono metinico (CH) da cadeia polimérica. Outros dois sinais também
foram observados em torno de 7 ppm (d), referente ao hidrogénios ligados ao nitrogénio do
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grupo amida, e o sinal que aparece em 4,6 ppm (s) é referente ao hidrogénio do solvente
(D20). A diferenca de intensidade entre os picos pode ser justificada pela diferente acidez dos
hidrogénios de cada grupo, permitindo trocas mais rapidas com o deutério do solvente,
diminuindo assim a sua intensidade. Estas atribuigdes sdo coerentes com resultados da
literatura. [54]

7 684
51
6893
4683

8.0 2.0 7.0 6.0 5.0 40 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm t1)

Figura 22: Espectro RMN *H para a poliacrilamida comercial, (TMS) = 4,6 ppm.

RMN®C

O espectro de C (figura 23) apresentou um sinal intenso em 180 ppm (c),
correspondente ao carbono da carbonila do grupo amida. Apresentou um outro sinal em
aproximadamente 42 ppm (b), correspondente ao carbono metinico (CH) e em 36 ppm (a),
referente ao carbono metilénico (CH;) da cadeia polimérica. Esses picos aparecem
subdivididos, devido as diferentes taticidades® que o polimero pode apresentar ao longo da

cadeia principal. [56]

3 .. 4, . . . ~ . . o
A taticidade é a regularidade espacial com que grupos laterais sdo alocados na cadeia polimérica.
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Figura 23: Espectro RMN **C para a poliacrilamida comercial 5(TMS) = 4,6 ppm.
DEPT 135

O espectro de DEPT (figura 24) confirma que o sinal em 42 ppm (b) é de um carbono
do tipo CH e o outro em 36 ppm (a) é referente a um carbono do tipo CH,, uma vez que nesse
tipo de experimento, carbonos CH, tem o pico voltado para baixo e carbonos CH e CHj; para

cima.

-——--er -
150 100 50 0
_ppmt1)

Figura 24: Espectro DEPT135 para CPAM 6(TMS) = 4,6 ppm.
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d) Analise elementar (CHN)

A anélise elementar de CPAM foi feita em duplicata e os dados obtidos bem como os
dados esperados encontram-se na tabela 5. Essa medida foi feita para determinar a
composicdo elementar do polimero estudado em relacdo ao conteddo de carbono (C),
hidrogénio, (H) e nitrogénio (N), e para efetuar uma comparacgéo entre o polimero sintetizado
e o comercial. Analisando os dados da tabela percebe-se uma concordéncia satisfatoria entre
0s valores esperados e o0s obtidos por meio da medida.

Tabela 5: Resultado da composicdo elementar percentual (C, H, N) da CPAM em duplicata

Amostra Massa / mg %C %H %N
1 2,174 43,39 7,28 17,39
2 1,797 43,50 7,19 17,51
Esperado 50,70 7,04 19,72

e) Viscosidade e Espalhamento de luz dindmico (DLS)

A viscosidade foi medida utilizando um viscosimetro Gilmont de queda de bola a 25
°C. Para manter a temperatura estavel utilizou-se um banho térmico (figura 25). Os calculos

foram feitos utilizando a equacéo 7.

B

Figura 25: Montagem utilizada para medida de viscosidade, a) banho térmico e b)

viscosimetro dentro do banho.



41

Foi preparada uma serie da amostra de CPAM com diferentes concentragoes,
conforme especificado na tabela 6. Para esse sistema foram feitas medidas de viscosidade e do
coeficiente de difusdo (isolou-se 0 mais lento), e os resultados séo apresentados na tabela 6. A

medida da viscosidade foi feita em duplicata.

Tabela 6: Viscosidade e coeficiente de difusdo para diferentes concentracdes de CPAM

) Inverso do
Concentracéo | ) o
Viscosidade | - - Coeficiente
de PAM em Viscosidade | Viscosidade | Viscosidade )
Amostra Absoluta / ) _ _ de Difuséo
agua Relativa Especifica | Reduzida )
1 cP Relativo
/gL
1 0,01 0,92 1,03 0,03 3,37 1,08
2 0,05 0,95 1,07 0,07 1,35 1,05
3 0,10 0,97 1,09 0,09 0,90 1,02
4 0,25 1,10 1,24 0,24 0,94 1,42
5 0,50 1,32 1,48 0,48 0,97 0,99
6 1,00 1,74 1,96 0,96 0,96 1,94
7 2,00 2,83 3,18 2,18 1,09 3,35
8 3,00 4,86 5,46 4,46 1,49 5,26
9 4,30 7,54 8,47 7,47 1,74 9,95
10 5,00 10,27 11,54 10,54 2,11 13,14

Como esperado, a viscosidade aumenta com 0 aumento da concentra¢do de polimero.
Para uma macromolécula com conformacdes variadas em solucéo, cada segmento pode estar
sob a acdo de um fluxo diferente (fluxo laminar), o que faz com que aumente a tenséo de
cisalhnamento e, consequentemente, a viscosidade. E possivel perceber, observando os dados
da tabela 6, que ha uma mudanga de comportamento quando a concentracdo de polimero
muda de 3 g L™ para 4,3 g L™. Essa mudanca de comportamento ocorre devido a mudanca no
regime de trabalho que passa de diluido para semi-diluido (maiores detalhes pag 57). No
regime semi-diluido comega a haver um entrelagamento entre as cadeias poliméricas e
consequentemente ha um movimento cooperativo, causando assim um grande aumento na

viscosidade.
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A viscosidade de solugdes diluidas é funcdo do volume hidrodindmico do soluto na
solucdo; quanto maior a massa molar, mais viscosa € a solucdo. Medidas da viscosidade de
solugdes poliméricas diluidas permitem o calculo de uma massa molar média. [57]

A viscosidade intrinseca de uma solugdo é proporcional, basicamente, & média do
tamanho ou extensdo das moléculas no espaco de um polimero e se relaciona empiricamente
com a massa molecular para polimeros lineares.

A viscosidade intrinseca ([n]) pode ser determinada fazendo um grafico onde se
extrapolam a viscosidade a diluicdo infinita dentro de um série de solugdes do polimero.
Empregando a equacgéo de Huggins (equacao 23):

Mesp
C

onde C é a concentragdo (g dL™), [n] ¢ viscosidade intrinseca e Nesp € @ Viscosidade especifica

=[n]+K '[77]2 C (equagdo 23)

Na prética a viscosidade intrinseca ([n]) se relaciona com a massa molar média
viscosimetrica (M,) mediante a relacdo empirica conhecida como Mark-Howink-Sakurada
(equacdo 24)

[7]= KM_j‘ (equacéo 24)

onde K e a sdo constantes que dependem do sistema polimero-solvente-temperatura.

De posse dos dados da figura 26, onde sabemos que [1] é 908 L.g™* e sabendo que K=
4,9 x 10° e a = 0,8 [58] foi possivel calcular a massa molar viscosimétrica média do polimero
(M,) que é de 3,84 x 10° g.mol™.
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1,8 4
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Figura 26: Relacédo entre a viscosidade reduzida e a concentracédo de CPAM.
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Pode-se fazer uma relacdo direta entre a viscosidade relativa (h) e os dados

77solvente

obtidos por espalhamento de luz (%) (figura 27)
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Figura 27: Relagédo entre os dados de viscosidade relativa e difuséo.

Essas medidas sdo independentes, ou seja, os dados de viscosidade foram obtidos
através do viscosimetro e os dados de difusdo por espalhamento de luz. Analisando a figura
27 pode-se observar o mesmo comportamento destes dados, fato esse muito importante, pois
as informacdes obtidas a partir das diferentes técnicas corroboram-se mutuamente. E possivel
observa também que ha um distanciamento entre os pontos obtidos pelas diferentes técnicas a
partir da concentracdo 3 g L™ isso pode ser justificado pelo fato de se passar do regime

diluido para o semi-diluido.



I1. Poliacrilamida Sintetizada (SPAM)

a) Termogravimetria (TG)
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As anélises e observacdes feitas para a CPAM se aplicam para o SPAM. Sendo assim,

analisando-se as curvas TG e DTG (figura 28) percebe-se uma perda de massa continua desde
0 inicio do aquecimento com trés eventos térmicos (tabela 7). O primeiro evento, que ocorreu
com perda de 23% de massa pode ser associado a perda de solvente e/ou umidade, uma vez
que as poliacrilamidas absorvem &gua facilmente do ambiente. O segundo evento aconteceu
com perda 25% de massa e pode ser associado a saida da aménia e formacéo de imida (figura

19). Ja o terceiro evento, que ocorreu com perda de 51% de massa, é referente a degradacéo

térmica da imida formada. Como esperado, ao final do processo obteve-se um residuo negro.
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Figura 28: Curvas TG (preta, continua) e DTG (azul, pontilhada) para SPAM.

Tabela 7: Dados de degradacéao termica da SPAM obtidos das curvas de TG e DTG

Perda de 5
Evento Tiniciat / °C Trina / °C Residuo / %
massa / %
10 0 322 23
20 322 436 25
3° 436 686 51 1
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b) Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Analisando-se a figura 29 observa-se a ocorréncia de um evento (indicado pela seta) a
159 °C referente a transicdo vitrea (Ty) do material. Esse valor menor que o valor obtido para
a Tg da CPAM comercial ¢ justificado pelo fato de o polimero sintetizado por nosso grupo ter

menor massa molar que aquele obtido comercialmente.
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Figura 29: Curva de DSC para SPAM.
c) Ressonancia Magnética Nuclear
RMN 'H

O espectro de *H (figura 30) apresentou um sinal em 1,5 ppm (), correspondente ao
carbono metilénico (CH2) e um outro em 2,1 ppm (b), referente ao carbono metinico (CH) da
cadeia polimérica. Apresentou também outros dois sinais em torno de 7 ppm (d), referente aos
hidrogénios ligados ao nitrogénio do grupo amida. Ja o sinal que aparece em 4,6 ppm (s) é
referente ao hidrogénio do solvente. A diferenca de intensidade entre os sinais pode ser
justificada pela diferente acidez dos hidrogénios de cada grupo, permitindo assim trocas mais
rpidas com o deutério do solvente, diminuindo assim a sua intensidade. Comparando-se a

figura 23 com a figura 31 percebe-se que a figura 30 apresenta alguns sinais na regido de 3,1 a
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3,9 ppm (i), que podem ser atribuidos & presenca de impurezas, indicando que uma melhor
purificacdo do material deve ser feita. Comparando-se esses dados com os da literatura (tabela
8 e figura 32) pode-se inferir que esses sinais sdo referentes a trietanolamina (figura 31), que

foi utilizada durante a sintese.
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Figura 30: Espectro de RMN *H para a poliacrilamida sintetizada §(TMS) = 4,6 ppm.

Figura 31: Estrutura da trietanolamina.
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Figura 32: Espectro previsto de RMN **C e 'H para trietanolamina em CDC(3 fornecido pela
Sigma Aldrich. [59]

Tabela 8: Dados dos deslocamentos de H e C previstos e medidos

Deslocamento Previsto (ppm) Deslocamento Medido (ppm)
Grupo (CDCty) (D,0O)
RMN *H RMN “C RMN *H RMN “C
1 51 - 4,7 -
2 3,6 60,3 3,9 56,5
3 2,7 56,9 3,4 56,2
RMN C

O espectro RMN de °C (figura 33) apresentou um sinal intenso em 180 ppm (c),

correspondente ao carbono do grupo carbonila da amida. Um outro sinal ja identificado em

aproximadamente 42 ppm (b), correspondente ao carbono metinico (CH) e em 36 ppm (a),

referente ao carbono metilénico (CH,;) da cadeia polimérica. Esses sinais aparecem

subdivididos, devido as diferentes taticidades que o polimero pode apresentar ao longo da

cadeia principal. [60]. Para essa amostra, diferentemente da figura 23, foi identificado um

sinal em 56 ppm referente & impureza ja relatada na discusséo do espectro de *H para SPAM.
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Figura 33: Espectro RMN *3C para poliacrilamida sintetizada §(TMS) = 4,6 ppm.
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O espectro de DEPT (figura 34) confirma o sinal por volta de 42 ppm (b) é de um
carbono do tipo CH, e o outro em 36 ppm (a) é referente a um carbono do tipo CH, uma vez
que nesse tipo de experimento, carbonos CH, tem o sinal voltado para cima e carbonos CH e
CHjs para baixo. Além desses, aparece também um outro sinal em 56 ppm voltado para baixo,
indicando que o carbono da impureza é o do tipo CH», 0 que esta em concordancia com a
inferéncia de que a impureza seja trietanolamina, nesse composto os carbonos sao do tipo CH,
(figura 31).
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Figura 34: Espectro DEPT135 para SPAM &(TMS) = 4,6 ppm.

d) Anélise Elementar (CHN)

A andlise de CHN foi feita em duplicata e os dados obtidos bem como os dados
esperados encontram-se na tabela 9. Como ja mencionado, essa medida foi feita para
determinar a composicao elementar do polimero estudado em relacéo ao contetddo de carbono
(C), hidrogénio, (H) e nitrogénio (N), e para efetuar uma comparagdo entre o polimero
sintetizado e o comercial. Analisando os dados da tabela 9 percebe-se que os valores
esperados e 0s obtidos por meio da medida concordam. Comparando os dados das tabelas 5 e
9 percebe-se uma concordancia entre os valores, indicando que o polimero sintetizado e o
comercial apresentam propor¢do proxima de atomos na cadeia, o que é esperado considerando

gue a mesma unidade monomérica da PAM ¢ encontrada em ambos.

Tabela 9: Resultado da composicéo elementar percentual (C, H, N) da SPAM

Amostra Massa / mg %C %H %N
1 2,097 44,15 7,38 17,09
2 1,945 43,05 7,30 16,65

Esperado 50,70 7,04 19,72
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e) Andlise de Cromatografia de Permeacdo em Gel - GPC

Esta analise permitiu a obtencdo da massa molar numérica média (M_V) e ponderal

média (M_W), bem como a polidisperséo (PD) da amostra.

A utilizacdo de um determinado polimero bem como suas propriedades dependem de
sua massa molar. Portanto, a massa dos polimeros é uma propriedade de importancia
fundamental para a sua aplicacdo. Os polimeros exibem normalmente uma distribuicdo de
massa molecular e sdo denominados polidispersos. Sendo assim, por apresentar uma
distribuicdo de valores, a massa molecular obtida é na verdade um massa molecular média
(estatistica). O valor de massa encontrado sera funcdo do método escolhido para sua

determinacao.
Vale lembrar que a massa molecular numérica média (M_n) é definida como sendo a

massa molecular de todas as cadeias, dividida pelo niamero total de cadeias (equacdo 25), i.e.,
¢ uma massa molecular que leva em conta mais fortemente o nimero de cadeias.

Matematicamente tem-se:

— D> NM, )
M =<=—— (equacdo 25)

I
n le
A massa molecular ponderal média (M_W) ¢ outra maneira de se calcular a massa

molecular média, onde a massa das cadeias poliméricas é o mais importante. Assim a massa
molecular de cada fracdo contribui de maneira ponderada para o calculo da média (equacéo

26). Matematicamente, tem-se:

w

M, = Z:ZI;\I&MI) (equacdo 26)

Uma outra massa muito utilizada é massa molecular viscosimétrica média (M_V), que
sera descrita com mais detalhe posteriormente. Ela é obtida por meio de medidas de
viscosidades de solugdes poliméricas e estdo mais proximas de M que M, para um

polimero monodisperso (figura 35). [57]
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T Mn
= //' S My _
= ~Mw
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Figura 35: Curva de distribuicdo de massa molecular, onde N; refere-se ao nimero de

moléculas da espécie i e M; a sua massa molecular.

Os valores obtidos de massas moleculares numeérica e ponderal médias para SPAM,

através de GPC, encontram-se na Tabela 10, e na figura 36 a seguir.

Tabela 10: Resultados das analises de GPC da amostra SPAM

Pico Vermelho no cromatograma da Fig 38

Amostra —— ——
M, M. PD
PAM sintetizada 6,2 x 10° 7,0 x 10° 8,89
0.025 f’f\.\
—~ 0.02 f
E 0.015 / \\
e 0.01
0.005 \-\ \
0 10 15 20 25 30 35 4C

Figura 36: Cromatograma obtido para SPAM.

f) Viscosidade

Volume de Eluicao (mL)

Como relatado anteriormente, a viscosidade foi medida utilizando um viscosimetro

Gilmont de queda de bola a 25 °C. Para manter a temperatura utilizou-se um banho (figura

27). Os calculos foram feitos utilizando a equagéo 7.




52

Foi preparada uma série de amostras de SPAM com diferentes concentragoes,

conforme especificado na tabela 2. Para esse sistema foram feitas medidas de viscosidade e 0s

resultados seguem na tabela 11.

Tabela 11: Viscosidade para diferentes concentragdes de SPAM

Amostra Concentracao de Viscosidade | Viscosidade | Viscosidade | Viscosidade
PAM em agua/g L™ | Absoluta/cP Relativa Especifica | Reduzida
! > 1 1,12 0,12 0,025
2 10 1,19 1,34 0,34 0,034
3 15 1,23 1,38 0,38 0,025
4 20 1,41 1,58 0,58 0,029
> 25 1,7 191 0,91 0,036
° 30 1,97 2,21 1,21 0,040
8 40 2,72 3,06 2,06 0,051
° >0 4,4 4,94 3,94 0,079

Como esperado e ja discutido, a viscosidade aumenta com o aumento da concentracao

de polimero, uma vez que trata-se de uma macromolécula, e a cadeia pode assumir

conformac0es variadas.

Utilizando a equacdo 24, e de posse dos dados da figura 37, onde sabemos que [n] é

18,6 L.g™ e sabendo que K= 4,9 x 10 e a = 0,8 [58] foi possivel calcular a massa molar

viscosimétrica média do polimero (M, ) que é de 2,97 x 10* g mol™.

0,08

0,07 4

0,06

0,05

/C(Lg”)

nesp

0,04

0,03

0,02 -

y=A+ Bx?

a(0,01855+0,00189)
B(2,0.10°+1,5.10%)

R%=0,98

0

[SPAM] (g.L™)

50

Figura 37: Relagdo entre a viscosidade reduzida e concentragdo de SPAM.
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Esse dado estd uma ordem de grandeza menor do valor encontrado pela GPC (Mn =7
x 10* g mol™), porém como a GPC é uma técnica menos precisa do ponto de vista do valor
absoluto da massa e fornece um tipo de massa diferente, pode-se considerar que estes dados

nao se contradizem.

4.2 — Caracterizacéo do sistema CPAM e MWNTC(COOH)

A amostra de concentracdo 3 g L™, por apresentar um resultado intermediario (tabela
6), ou seja, um valor de viscosidade e difusdo dentro da melhor faixa de operacdo de ambos
equipamentos, foi escolhida para o trabalho posterior. Sendo assim, foi preparada uma outra
série, ja relatada (tabela 1), com diferentes concentracdes de MWCNT(COOH) em relagdo ao
polimero (%m/m) utilizando agua mili-Q (tabela 12). As medidas do coeficiente de difusdo
feitas através de espalhamento de luz dindmico (DLS) ndo foram feitas para todas as

dispersoes (indicado com um trago na tabela).

Tabela 12: Diferentes concentragdes de nanotubos de carbono (% m/m) em relacéo a solucgéo
de PAM (3g L™

Inverso
Concentracao de - - o
Viscosidade Viscosidade Coeficiente de
Amostra MWCNT(COOH) ) ) )
Absoluta / cP Relativa difusao relativo
[/ % m/m
D()/Dap
1 0 4,79 1,00 1,00
2 0,01 4,56 0,95 1,04
3 0,025 4,49 0,94 1,08
4 0,05 4,42 0,92 1,30
5 0,10 4,09 0,85 1,25
6 0,20 3,43 0,72 -
7 0,25 3,43 0,72 0,42
8 0,30 3,34 0,70 -
9 0,35 2,43 0,51 -
10 0,45 2,36 0,49 -
11 0,5 1,88 0,39 0,20
12 1 1,29 0,27 0,16
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Um gréfico dos dados de viscosidade absoluta em fungdo da concentracdo de NTC (tabela 12)
é apresentado na figura 38.

Viscosidade Absoluta (cP)
w
1

6,01 I S I”o,1 1
Concentragzo de NTC (COOH) (% m/m)

Figura 38: Viscosidade absoluta para diferentes concentracdes de nanotubos de carbono (%
m/m) na solucdo de PAM (3 g L™).

Percebe-se que a viscosidade diminui com o aumento da concentracdo de nanotubo e
gue ha uma mudanca abrupta em torno de 0,3 % (mudanca da cor vermelha para a preta), o
que indica um limite de percolacéo nessa faixa.

Em geral, as propriedades macroscépicas de solucBes aquosas poliméricas sdo
fortemente determinadas pela conformacdo da cadeia polimérica. O comportamento
macroscopico observado, como solubilidade e resposta reoldgica, é afetado pela arquitetura da
macromolécula, condicdo externa (ex: salinidade, temperatura), assim como interacéo entre o
polimero e o solvente. Todos esse fatores afetam o balango entre a associacdo intra e
intermolecular. [60]

Comparando os dados de difusdo, expressos em termos pelo inverso do coeficiente de
difusdo relativo, dado pela razdo Do/Dqp, € Viscosidade relativa dada por Msolucio/Msolvente
(Figura 39), percebe-se uma boa correlacdo entre estes. Esta semelhanca nos resultados
obtidos de técnicas diferentes fortalece os resultados obtidos neste estudo. A parte hachurada
evidencia a mudanga mais bem definida de comportamento na regido entre 0,1 % e 0,3 % de
NTC.
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Figura 39: Viscosidade e razéo de coeficiente de difuséo (Do/Dap) em fungdo da concentragéo
de NTC em solucdo de PAM 3g L™

Os resultados apresentados na figura 40 sdo valores para o raio de giragéo (Rg) obtidos
através da medida de espalhamento de luz estatico.

525

500 ]

475 ]

450 d

0,0 | 0,1 | 0,2 | 0:3 | 0,4 0,5
INTC] (%)

Figura 40: Comportamento do Rg em relacdo a concentracdo de NTC.
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O raio de giracdo descreve a distribuicdo estatistica das distancias entre os extremos da
superficie externa de uma macromolécula ou particula e o centro de massa, ou seja, 0 Ry € a
média dos raios da estrutura a partir do seu centro de massa. Para uma cadeia polimérica isso
significa a média das distancias de cada um dos segmentos da cadeia ao seu centro de massa
[48]. Sendo assim, a figura 40 indica que a amostra esta empacotando, ou seja, 0 tamanho dos
novelos de CPAM cai sistematicamente com o acréscimo de nanotubos. Estando ai a
justificativa tanto para a diminui¢do da viscosidade como para o aumento da difusdo dos
novelos poliméricos com o aumento na concentracdo de NTC.

Quando em solucdo, moléculas poliméricas podem se encontrar em trés regimes de
concentracdo diferenciados: i) regime diluido (figura 41a), onde os novelos poliméricos estdo
separados, ou seja, a probabilidade de existir interacdes entre as moléculas € muito baixa, ii)
regime semi-diluido (figura 41b), que separa o regime diluido do concentrado. Nesse regime
tem-se a concentracdo critica (c*) [61], que é a faixa de concentracdo em que a soma dos
volumes dos dominios ocupados pelas moléculas em solucdo é aproximadamente igual ao
volume total da solucdo, iii) regime semi-diluido a concentrado (figura 41c), onde ocorre a

interpenetracdo dos novelos poliméricos.

c<c* c=c* c>c*

(a) (b) (©)

Figura 41: Regime de concentracdo em solucdes poliméricas a) diluido b) semi-diluido c)

concentrado. [50]

Desse modo, solugdes com concentragdo abaixo da concentracdo critica (c*) estardo
no regime diluido, acima e igual a c* estardo no regime semi-diluido e em ¢ = 3c* no regime
concentrado. No regime concentrado espera-se uma mudanca drastica nas propriedades das
solucBes. Existem vérias definigdes para o célculo da concentragdo critica [62]. Nesse
trabalho foi utilizada a definicdo apresentada na equacéo 27.

Cly = 25 (equacéo 27)
[7]

[n
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Como j4 demonstrado, a viscosidade intrinseca para CPAM é 0,91 L g, sendo assim,
aplicando-se a equagdo 27, tem-se que a concentracdo critica igual a 3,5 g L™, ou seja,
estamos trabalhando no regime diluido. Podemos concluir, portanto, que o fato da viscosidade
somente apresentar diminuicdo pode ser justificado pela baixa concentra¢do de polimeros em
solucdo (novelos separados) e soma-se a isso a diminuicao dos novelos poliméricos (dimuigéo
de Rg) causada pela presenca dos NTC.

Os dados de difusividade (figura 42) obtidos por espalhamento de luz com a luz
despolarizada (difuséo rotacional) indicam, que inicialmente, a difusividade praticamente se
mantém até 0,2% (limite de percolacdo) de nanotubos e entdo sua difusidade aumenta. Esses
dados corroboram com os discutidos anteriormente, hd uma diminui¢do dos tamanhos dos
novelos poliméricos com o aumento da concentracdo de NTC, conseqlientemente a

viscosidade diminui e aumenta a difusdo das moléculas tanto translacional como rotacional.

25 4

20 -

0,0 0,2 ' 0:4 ' 0:6 ' 0,8 1,0
[NTC] (% m/m)

Figura 42: Difusidade do sistema CPAM (3 g L™) em relacéo a concentragio de NTC.

Foi possivel perceber que os resultados obtidos tanto pelo espalhamento de luz estatico
como pelo dindmico mostram que existem duas faixas de concentracdo de nanotubos e, na
intersecdo dessas (entre 0,1 e 0,3 %), h& uma mudanga de comportamento do sistema. Esta
mudancga de comportamento pode estar associada a uma percolacdo de nanotubos entre 0s
novelos. Um nanotubo individual ou em contato com um segundo nanotubo pode estar

conectando os emaranhados poliméricos, podendo ser favorecido pela formagdo de ligacGes
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de hidrogénio entre os grupos acidos dos NTC e os grupos amidas do polimero, ou seja, ha
uma influencia no enrolamento tanto das interac6es de hidrogénio quanto de fatores estéricos.
A percolacdo de nanotubos de carbono em estado solido, por exemplo em uma matriz
polimérica, pode ocorrer em faixas de concentracdo desde 0,05% até 1%, em massa,
dependendo da razéo de aspecto das espécies dispersas, sejam nanotubos individuais ou feixes
de nanotubos [63]. Portanto, em solucdo aquosa, a concentracdo de aproximadamente 0,3% de
nanotubos em relacdo ao polimero pode estar produzindo uma conexdo entre agregados
(figura 43) que faria diminuir a viscosidade, pois o escoamento seria agilizado através das

conexdes, e aumenta a difusividade, também por um fenbmeno de arraste entre novelos.

Figura 43: Representacdo esquematica da conexdo entre os agragados de PAM nos NTC.

Para esse sistema foram feitas imagens de AFM para a amostra com 1% de NTC em
relacdo ao polimero, essas se encontram na figura 44 a seguir. A amostra foi preparada
gotejando-a sobre uma placa de silicio, previamente limpa, que estava sob aquecimento.

Foram depositadas trés camadas.
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Figura 44: Imagens feitas no AFM: a) topografica da superficie, b) superficie 3D, c) perfil

topografico, d) topografia e €) mesma regiao de (d) feita no modo elétrico.
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Podemos observar nas figuras 44a e 44b os NTC dispersos na matriz polimérica, e
pelo levantamento do perfil topografico pode-se dizer que a PAM esta em alguns pontos
recobrindo os NTC (figura 44c). Comparando a figura 44d com a 44c podemos afirmar que as
regibes mais claras observadas na figura 44d sdo referentes aos NTC, uma vez que esses
conduzem corrente elétrica e a PAM ndo. Sendo assim, essa figura ratifica que as diferencgas
topograficas observadas nas demais imagens também sédo referentes aos NTC. Especialmente
a imagem 44c mostra 0s nanotubos conectando regides globulares, ou seja, a hipotese de

conexdo entre novelos poliméricos parece se justificar.

4.3 — Caracterizacéo do sistema SPAM e MWNTC(COOH)

A amostra de concentragdo 50 g L, foi escolhida para o trabalho posterior com os
NTC, por estar dentro da faixa de viscosidade de interesse (proximo de 10 cP), e por se tratar
de um regime diluido. Sendo assim foi preparada uma outra série, (tabela 2), com diferentes
concentracdes de MWCNT(COOH) em relacdo ao polimero (%m/m) em &agua miliQ. Os

resultados das medidas de DLS e viscosidade seguem na tabela 13.

Tabela 13: Diferentes concentragdes de nanotubos de carbono (% m/m) em relagao a solucao
de SPAM (50 g L™

Inverso do
Concentracéao de - - o
Viscosidade Viscosidade Coeficiente de
Amostra | MWCNT(COOH) ) o )
Absoluta (cP) Relativa Difuséo Relativo
[ % m/m
DO/Dap

1 0 9,60 1,00 1,00
2 0,025 9,41 0,98 0,81
3 0,05 9,16 0,95 0,70
4 0,1 8,20 0,85 0,67
5 0,2 7,56 0,79 0,66
6 0,3 5,38 0,56 0,52
7 0,6 5,28 0,55 0,60
8 0,8 511 0,53 0,39
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Percebe-se que a viscosidade diminui com o aumento da concentragdo de nanotubos
(figura 45), mesmo comportamento observado no sistema comercial. Ha também uma queda
brusca em torno de 0,2%, a partir dessa concentracdo a viscosidade parece estabilizar. 1sso

indica um possivel limite de percolagdo nessa regido.

10

N, (CP)

' '0,1 1
[NTC] (% m/m)
Figura 45: Comportamento da viscosidade absoluta em diferentes concentracdes de

nanotubos de carbono (% m/m) em relacéo a solugdo de SPAM (50 g L™).

Comparando os dados de difusdo e viscosidade (Figura 46), percebe-se que a
difusidade segue a mesma tendéncia, sendo assim, hd uma boa relagdo entre esses e uma
ratificacdo dos mesmos. A diferenca entre a difusidade e a viscosidade estd no fato de o
coeficiente de difusdo depender tanto da viscosidade como do raio do novelo, como ambos
diminuem ¢é de se esperar que o coeficiente de difusdo tenha um valor menor que a
viscosidade. A parte hachurada evidencia a mudanca brusca de comportamento na regido
entre 0,1 % e 0,3 % de NTC.
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Figura 46: Viscosidade e coeficiente de difusdo em funcdo da concentracdo de NTC para a
SPAM (50 g L.

Para esse sistema ndo foram feitas medidas de espalhamento estatico, porém devido a
similaridade de comportamento de ambos os sistemas, as mesmas inferéncias podem ser
feitas, ou seja, estima-se que a SPAM esteja arranjando-se na presenca do NTC numa forma

mais compacta, novelos menores.

5 - Conclusodes

Neste trabalho foi realizado um estudo de fluidos preparados com poliacrilamida
(PAM), nanotubos de carbono (NTC) e agua. Uma etapa precedente ao estudo dos fluidos
constituiu de uma caracterizacdo dos dois componentes sélidos separadamente.

O nanotubo utilizado na preparacdo dos fluidos foi caracterizado por diversas técnicas. A
termogravimetria (TG) indicou uma alta pureza (> 95% em massa), cerca de 5% de
funcionalizacdo e uma presenca desprezivel de outros compostos carbonosos. Nas imagens
feitas por microscopia eletronica de varredura (MEV) ndo foi observada a presenca de
impurezas como cristais de catalisadores ou outras formas de carbono, o que é coerente com 0
resultado da TG e aponta para a boa qualidade da amostra de NTC selecionada. As imagens

feitas por microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) permitiram observar algumas
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imperfeicbes nos NTC, provavelmente devido a funcionalizagdo. Além disso, observou-se
também uma composi¢do majoritaria de tubos com paredes multiplas, bem como a presenca
de tubos com didmetro que varia de 5 nm a 10 nm. A andlise da suspensdo de NTC em agua
através do UV-vis apresentou uma banda de absor¢do caracteristica em torno de 252 nm
atribuida a nanotubos dispersos individualmente. Durante o tempo de investigacdo (~125
horas) ocorreu um decréscimo de ~ 40% na intensidade da banda de absorcdo. Pode-se
afirmar que uma estabilidade no numero de nanotubos individualizados na dispersdo €
atingida ap6s aproximadamente 50 horas de anélise.

A poliacrilamida comercial (CPAM) foi caracterizada por TG e apresentou trés
eventos de degradacdo. O primeiro referente a perda de solvente e/ou umidade, o segundo a
formacdo de imida com conseqliente decomposicdo no ultimo estadgio. A DSC indicou a
existéncia de uma transicdo vitrea a 171 °C. A ressonancia magnética nuclear (RMN)
apresentou sinais caracteristicos da amostra e auséncia de demais sinais indicando tratar-se de
uma amostra com alta pureza. O CHN apresentou valores préximos do esperado, ratificando a
pureza indicada pelo RMN. Medidas de viscosidade e espalhamento de luz foram feitas para
dez solugBes com concentracdo de CPAM em &gua variando de 0,01 a 5,00 g.L™ . Estas
medidas indicam comportamentos similares em funcdo da concentracdo de PAM, fato esse
muito importante, pois as informacdes obtidas por viscosidade ou espalhamento de luz foram
utilizadas posteriormente na caracterizacao dos fluidos. De posse dos dados de viscosidade foi
possivel calcular a massa molar viscosimétrica média do polimero (M,) que é de 3,84 x 10°
g.mol™.

A poliacrilamida sintetizada (SPAM) também foi caracterizada por TG e apresentou
0S mesmos trés eventos de degradacdo da CPAM, porém a medida de DSC indicou uma Tg
em 159 °C, o que é justificado pela menor massa molar desse polimero. A ressonancia
magnética nuclear (RMN) apresentou sinais caracteristicos da amostra, porém apresentou
também outros sinais que foram atribuidos a impurezas. O CHN apresentou valores proximos
do esperado, indicando que a quantidade de impureza é bem pequena. Medidas de viscosidade
foram feitas para nove solu¢cdes com concentracdo de SPAM em agua variando de 5,00 a
50,00 g.L™ e de posse desses dados foi possivel calcular a massa molar viscosimétrica média
para SPAM (M,) que é de 2,97 x 10* g.mol™.

Para a caracterizagdo do sistema de nanofluidos com PAM comercial foram
preparadas doze amostras variando a concentragdo de 0 a 1% m/m de NTC em relagdo a
CPAM que teve sua concentracdo fixa em 3 g.L ™. Medidas de viscosidade para esse sistema

mostraram uma diminuicdo da mesma com o aumento da concentracdo de NTC; ja as medidas
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de espalhamento de luz dindmico (DLS) indicaram um comportamento contrario, ou seja, um
aumento do coeficiente de difusdo (D). Isso pode ser justificado pelo fato que a viscosidade e
o coeficiente de difusdo sdo inversamente proporcionais. Medidas de espalhamento de luz
estatico (SLS) permitiram o calculo do raio de giragdo (Rg) que diminui com o aumento da
quantidade de NTC, ou seja, o tamanho dos novelos de CPAM cai sistematicamente com o
acréscimo de nanotubos. Os dados de difusividade obtidos por espalhamento de luz com a luz
despolarizada (difusdo rotacional) indicam que inicialmente a difusividade praticamente se
mantém até 0,2% m/m de nanotubos e entdo sua difusidade aumenta, ou seja, hd um aumento
da difusdo das moléculas tanto translacional como rotacional. Os dados obtidos através da
viscosidade e do espalhamento de luz também exibem duas faixas de concentracdo com
tendéncias similares, sendo que na intersecdo dessas, hd uma mudanca de comportamento do
sistema, ou seja, na regido de 0,2%, ha um limite de percolacdo. Este limite foi interpretado
como devido a conexdo de novelos poliméricos através de nanotubos, produzindo
comportamentos de grupo no regime diluido de concentracdo de polimero em &agua. As
imagens de microscopia de forca atbmica (AFM) mostram 0s nanotubos conectando regides
globulares, ou seja, a hipotese de conexao entre novelos poliméricos parece se justificar.

J& para o sistema sintetizado, foram preparadas oito amostras variando a concentragao
de 0 a 0,8% m/m de NTC em relacdo a SPAM que teve sua concentracéo fixa em 50 g.L™.
Esse sistema apresentou 0 mesmo comportamento do fluido comercial, ou seja, observou-se
uma diminuigéo da viscosidade e um aumento do coeficiente de difusdo com o aumento da
concentracdo de NTC embora com uma mudanga menos abrupta em torno de 0,2 % m/m.
Sendo assim seus resultados foram interpretados da mesma maneira.

Portanto, pode-se afirmar que a diferenca de duas ordens de grandeza na massa da
PAM ndo gerou diferencas de comportamento na estrutura e reologia dos fluidos quando estes
sdo mantidos na mesma concentracdo de NTC (até 1 % em massa de nanotubos). A
possibilidade de modular a viscosidade de fluidos aquosos polimeéricos pela introducéo de
pequenas quantidades de nanotubos de carbono pode ser valiosa nos processos onde este tipo
de dispersdo é aplicada.

Novos estudos a partir dos resultados deste trabalho podem ser desenvolvidos, visando
a aplicagéo dos fluidos em sistemas comerciais. O emprego de outros tipos de nanomateriais
ou até mesmo modificacbes da PAM podem ser explorados para a otimizacdo das

propriedades desejadas.
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