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RESUMO

ESTUDO TERMODINAMICO DE ASSOCIACAO DE SURFATANTES
ZWITTERIONICOS E SUA INTERACAO COM POLIMEROS ATRAVES DE
TITULACAO CALORIMETRICA.

As sulfobetainas (SB) sdo uma classe de surfatantes zwitteribnicos. A presenca de
grupos carregados tanto positiva quanto negativamente na mesma molécula concede a sua
cabeca polar uma hidrofilicidade intermediaria entre surfatantes idnicos e nao- iénicos. O
estudo termodinamico de associacdo da série homéloga de sulfobetainas, bem como sua
interagdo com polimeros idnicos e nao- idnicos, foi feito utilizando a técnica de titulagao
calorimétrica isotérmica (ITC), em diferentes temperaturas. O aumento da temperatura leva a
um valor mais negativo de energia livre de Gibbs de micelizacdo A,,;.G?, 0 que favorece a
micelizacdo. O termo entrépico TA,,;.S?, embora sempre positivo, é o responsavel pela
micelizacdo em baixas temperaturas. No entanto, com o aumento da temperatura este termo
perde sua intensidade, enquanto o termo entélpico A,,;.H? inverte seu sinal, de positivo para
negativo, superando em intensidade o termo entropico, sendo entdo o responsavel pela
micelizacdo em temperaturas elevadas. No estudo de interacdo com polimeros ndo- idnicos, o
poli (&cido acrilico), PAA, induziu a formacdo de agregados de unimeros de surfatantes em
concentracdes abaixo de sua cmc, enquanto o poli (6xido de propileno), PPO, foi incorporado
as micelas. Em relacdo aos polimeros idnicos, o polimero catidénico cloreto de poli (dialil-
dimetilaménio), PDADMAC, e o polimero aniénico poli (acrilato de sbédio), PAA, néo
apresentaram interacdo alguma com a sulfobetaina. Apenas o polimero aniénico poli (4-
estireno sulfonato de sédio), PSS, induziu a formagdo de agregados de unimeros de
surfatante em concentracdbes muito abaixo da cmc. Esta inducdo deve-se a interacao
eletrostatica entre o grupo sulfonato (—S03) do PSS e o grupo aménio (RN*Me,X~) da SB,
auxiliada pela presenca do grupo hidrofébico estireno do polimero, que é incorporado as

micelas.
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ABSTRACT

THERMODYNAMIC STUDY OF ZWITTERIONIC SURFACTANTS SELF-
ASSEMBLY AND ITS INTERACTION WITH POLYMERS BY CALORIMETRIC
TITRATION.

Sulfobetaines (SB) are a class of zwitterionic surfactants. The presence of groups both
positively and negatively charged in the same molecule renders an intermediate hydrophilicity
between ionic and nonionic surfactants. The self-assembly thermodynamic study of a
homologous series of sulfobetaines, as well as its interaction with ionic and nonionic polymers,
was performed by isothermal titration calorimetry (ITC), in different temperatures. The increase
in temperature leads to a more negative value of the Gibbs free energy of micellization A,,,;.G?,
which favors micellization. The entropic termTA,,;.S?, although always positive, is the
responsible for the micellization in lower temperatures. However, with the increase in
temperature this term loses its intensity, while the enthalpic term A,,,;.H® changes its sign, from
positive to negative, overcoming the entropic term in intensity, and therefore being the
responsible for the micellization in higher temperatures. In the study of interaction with
nonionic polymers, poly (acrylic acid), PAA, induced the formation of aggregates of surfactant
monomers in concentrations below its cmc, while poly (propylene oxide), PPO, was
incorporated to the micelles. Regarding ionic polymers, the cationic poly
(diallyldimethylammonium chloride), PDADMAC, and the anionic polymer poly (sodium
acrylate), PAA, didn’t show any interaction with the sulfobetaine. Only the anionic polymer poly
(sodium 4-styrenesulfonate), PSS, induced the formation of aggregates of surfactant
monomers in concentrations well below its cmc. This induction is due to the electrostatic
interaction between the sulfonate group (—S03;) from the PSS and the ammonium group
(RN*Me,X~) from the SB, aided by the presence of the hydrophobic group styrene in the

polymer, which is incorporated into the micelles.
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INTRODUCAO

. Surfatantes

Surfatante € o termo portugués originado da palavra inglesa “surfactant’, que é uma
abreviacao para “surface active agent’, que significa, literalmente, agente ativo na superficie.
Um termo sinénimo utilizado € tensoativo. Sdo moléculas anfifilicas (do grego amphi = ambos;
philos = que ama) consistindo de duas partes: uma soluvel em um determinado solvente, a
parte liofilica, e outra pouco soluvel, a parte liofébica. No caso do solvente ser a agua, tem-se
um grupo hidrofilico, polar, e uma cadeia alquilica hidrofébica, apolar, como representado na
Figura I.1.

Grupo liofilico (cabeca) Sups okabico foatxa)

Figura I.1 - Representacao de surfatante (adaptado da Referéncia 1).

Além do caréater anfifilico, para uma molécula ser considerada um surfatante deve
possuir duas outras caracteristicas: ser fensoativa, ou seja, possuir a tendéncia de migrar
para superficies e interfaces, sendo a forca motriz para tal processo a diminuicao da energia
livre interfacial; e a capacidade de unimeros (moléculas ndo associadas) em solugao se auto-
associarem, formando agregados (geralmente de forma esférica) chamados de micelas. Este
processo ocorre a partir de uma determinada concentracdo, conhecida como concentragao

micelar critica (cmc) V. A Figura 1.2 ilustra uma micela esférica.



Figura .2 - Modelo de uma micela esférica de SDS, sem a presenca de contra- ions e moléculas de solvente (adaptado da
Referéncia 1).

A micelizacdo é um processo dirigido pelo efeito hidrofébico, que € a tendéncia do
surfatante em reduzir o contato da cadeia alquilica com a agua, segregando sua porcao
hidrofébica para o interior da micela ®*). As moléculas de agua ao redor da cadeia hidrofébica
possuem uma configuracdo que maximiza as ligacées de hidrogénio entre si, restringindo
suas orientacées. A agregacao das moléculas de surfatante ocasiona a liberacdo de tais
moléculas para o interior da solucdo, conferindo-lhes um maior grau de liberdade.
Consequentemente, a entropia do sistema aumenta. Isto € acompanhado por um aumento da
capacidade calorifica (Cp) da solugcao. Acima desta concentracdo, a adicdo de surfatantes
acarreta no aumento do nimero de micelas, € ndao em seu tamanho.

Na Figura 1.3 a seguir ha a representacdao do processo de auto-associacdo. Nota-se
que a segregacao das moléculas de surfatante em solugéo para o interior da micela néo é
completa, pois ha ainda contato entre as cadeias alquilicas e o solvente (ndo mostrado no

ualtimo quadro).
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Figura 1.3 - Processo de micelizacao de surfatante i6nico em meio aquoso (adaptado das Referéncia4 e 5 ).

A formacao de micelas é um processo cooperativo, como pode ser visto na Figura
acima. H4 um balanco entre duas forgcas motrizes: as forgcas de repulsdo Coulbémbicas
provenientes da aproximagdo dos grupos polares de mesma carga, para 0 caso de
surfatantes idnicos, e a segregacao da parte hidrofébica da agua para o interior do agregado.
E este balanco que determina as caracteristicas do agregado, como tamanho e forma. Para
surfatantes i6nicos, sdo encontrados valores maiores de cmc do que para nao- ibnicos. No
caso destes, a presenca de moléculas de agua solvatando os grupos polares dificulta tal
aproximagdo. A diferenga entre agregados e micelas encontra-se na estabilidade
termodinamica destas, que possuem uma menor polidispersidade ©.

Este fendmeno pode ser acompanhado por uma variedade de técnicas experimentais,

10.1) " espalhamento de luz 123,

(23-25

incluindo medidas de tensdo superficial ¢, condutividade

(14-22)

titulacdo calorimétrica , uso de eletrodos seletivos para surfatantes ) além de

estudos de modelos computacionais ?¢27).
A micelizacdo pode ser afetada por uma série de fatores, como a presenca

10.28,29 19.30.31) o de co-solutos organicos 2.

principalmente de eletrélitos ) temperatura ¢

Ha uma faixa de temperatura em que pode haver a coexisténcia de moléculas de
surfatante dissolvidos em agua juntamente com cristais hidratados de surfatante em solucao.
Esta faixa de temperatura é conhecida como Temperatura Kraft '*®. Acima desta faixa pode
haver uma fase homogénea ou uma mistura de duas fases de composi¢des similares. Ha uma
dependéncia desta temperatura relacionada com o tamanho da cadeia hidrofébica e o grupo
polar, bem como o contra- ion presente em solucéo.

Nem todos os surfatante se agregam como micelas esféricas. Outras estruturas podem

surgir naturalmente devido a estrutura quimica do préprio surfatante e a concentracdo em que

3



se encontra no meio, bem como por alteragdes na temperatura e presenca de contra-ions.
Com o aumento da concentracao para surfatantes ibnicos, aumenta-se também o nimero de
contra-ions presentes em solucdo, responsavel por blindar a repulsdao entre os grupos
polares, favorecendo um maior empacotamento, o que leva a formacdo de estruturas
alongadas ou liquido-cristalinas (Figura 1.4). Para o caso dos nao-ibnicos, um aumento na
temperatura auxilia no empacotamento devido a diminuicdo do nimero de moléculas de agua

ao redor do grupo polar (geralmente composta de grupos EO) 3.
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Figura 1.4 - Estruturas formadas por surfatantes com o aumento da concentracao. (a) Micela alongada; (b) Hexagonal; (c) Lamelar
(adaptado das Referéncias 1 e 32).

Além do numero de carbonos de sua cadeia alquilica e estrutura, a natureza da parte

33

hidrofilica também determina as propriedades do surfatante ©®. Na Tabela 1.1 a seguir

encontra-se a classificacdo dos surfatantes, de acordo com seu grupo polar.



Tabela 1- Classificacao dos surfatantes segundo a natureza de sua parte hidrofilica (adaptado da Referéncia 19).

Classificacao Comportamento em agua Exemplo
Anibnico Dissocia com carga negativa Alquilsulfato de sodio
g9a heg R — SO; Na*
Catibnico Dissocia com carga positiva Brometo de alquilamonio
gap R — NH}Br~
A Alquilsulfobetainas
Zwitteribnico Apresenta ambas as cargas RN*R,R3(CHy) SO0~
N&o - iénico N&ao apresenta carga elétrica Alquilpolietoxilados

R— (CH,— CH, — 0),H

Os surfatantes zwitteridnicos (do alemao zwitter = hermafrodita), sdo muito utilizados
em produtos cosméticos ®* dada sua compatibilidade com outros tipos de surfatante, baixa
irritabilidade, suavidade a pele e olhos. Uma propriedade importante é o sinergismo
apresentado quando em misturas com outros tipos de surfatantes. Comumente, emprega-se o

33 Por apresentar ambas as

uso em conjunto com surfatantes aniénicos e nado- ibnicos
cargas na mesma molécula, é também chamado de “surfatante dipolar i6nico”.

As sulfobetainas, tema deste estudo, sdo comumente chamadas de surfatantes
“anfotéricos”; no entanto, este ndo é o termo correto, e ndo é o mesmo que zwitteridnico.
Anfotéricos sdo aqueles que, partindo de valores de pH &cido para basico mudam de
catibnicos para zwitteridnicos, e destes para anidénicos. Assim, sdo zwitteribnicos em apenas
uma faixa de pH . Em meio aquoso, as sulfobetainas s&o surfatantes zwitteridnicos em toda
a faixa de pH.

A presenga de grupos carregados tanto positiva quanto negativamente na mesma
molécula concede ao seu grupo polar uma hidrofilicidade intermediaria entre surfatantes

(1® como visto na Figura |.5. E possivel alterar esta caracteristica

ibnicos e nao- idnicos
aumentando-se o numero de grupos metilenos em seu grupo apolar, tornando-o menos
hidrofilico. Dependendo do grupo espacador, este pode conferir uma maior ou menor

mobilidade ao seu grupo polar V.
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Figura 1.5 - Uma sulfobetaina, a n-decil-N,N-dimetil-3-amoénio-1-propanosulfonato.

Trabalhos envolvendo a formagao de sistemas contendo surfatante zwitteridénico-
polimeros foram realizados por Bakshi et al.®® e Mahajan et al.®®, a respeito da formagao de
micelas mistas de sulfobetainas de tamanhos de cadeia diferentes com polimeros tri-bloco,
avaliando o sinergismo do sistema; esse por voltametria ciclica, e aquele por fluorescéncia.
Sistemas contendo surfatante zwitteridnico e polieletrolitos foram estudados por Ribera et
al.®” e Merchan et al.®® os quais observaram interagdo com polieletrélitos de ambas as
cargas.

Estudos de termodinamica de micelizacdo de surfatantes zwitteribnicos e adsor¢édo em
superficie de silica foram feitos por Zajac et al.!"

Um estudo termodinamico recente sobre amidosulfobetainas (ASB) feito por D’Andrea
et al. ®¥ constatou a anisotropia das micelas contendo 14 e 16 carbonos em sua cadeia
alquilica, devido ao formato prolato das mesmas.

Ha também estudos envolvendo a formagédo de vesiculas, feitos por Wang et al.'”
por Feitosa et al.“?, sendo que este utilizou da mistura contendo um surfatante catidnico de
duas cadeias alquilicas com surfatantes nao-iénicos e zwitteridnicos.

Outro tipo de estudo com sulfobetainas esta relacionado com suas propriedades de

catalise de reagdes 1%

, pois apresenta uma caracteristica de “camaleao” ao incorporar tanto
cations quanto anions, sendo que estes sao incorporados mais prontamente que aqueles. A
forca motriz deste fendmeno é a alta densidade de carga positiva presente na superficie “%.
Um modelo extremamente simplificado para a micela formada por sulfobetainas foi
proposto por Baptista et al.*®’. A micela consiste em um capacitor de esferas concéntricas,
com a regido interna possuindo uma carga positiva, € a externa possuindo carga negativa. Tal
modelo foi feito apenas levando em conta as contribuicbes eletrostaticas das cargas
presentes. O modelo ndo explica o porqué da especificidade entre cations e anions. Vale
ressaltar que este desenho trata-se apenas de uma ilustragdo, e nao pode ser considerado

como algo fiel, sendo 0 mais correto representado a direita da Figura 1.3.



Figura 1.6 - Modelo de micela zwitteridnica, semelhante a um capacitor de esferas concéntricas (adaptado da Referéncia 45).

Il. Misturas contendo surfatantes e polimeros

Polimeros e surfatantes sdo usados extensivamente em uma variedade de produtos
industriais, como por exemplo, em cosméticos, na fabricagcdo de xampus e condicionadores, e

48 Em muitos casos, a adicdo de

em aplicacdes farmacéuticas, na fabricagdo de pomadas
um polimero ou surfatante em um produto industrial ocorre para uma especifica funcao.
Polimeros, por exemplo, sdo usados em formulagdes para controle das propriedades

@749 de suspensdes e também para alterar as propriedades

reolégicas de solugdes
interfaciais de sélidos. Quando juntos, polimeros e surfatantes podem interagir um com outro
proporcionando significativas mudancas nas propriedades do sistema no qual se encontram.
E importante compreender como se comportam ambos isoladamente, para poder predizer o
comportamento de ambos juntos.

O ganho entrdpico ao se misturar polimeros em solucéo é baixo, podendo levar a uma
separacdo de fases. Esta separacdo pode ocorrer de duas maneiras distintas ©%:

a) Caso haja interacbes desfavoraveis entre os polimeros, ou ambos possuem
afinidade distinta pelo solvente, pode ocorrer uma separagao de fases segregativa, com cada

uma das fases rica em um polimero;



b) Havendo interacdes favoraveis entre os mesmos, ocorre uma separacao de fases
associativa, em que uma das fases € rica em ambos os polimeros, e a outra é composta
principalmente por solvente.

Na Figura Il.1 estao ilustrados ambos os tipos de separagéo de fases.

S S
a /f b 2
/ /
/j f/
7
p I - - —— S——— p 2 |:|, } . \ . 'l P 2

Figura Il.1 — Diagramas ternarios de separacao de fases a) segregativa; b) associativa, em sistemas contendo polimeros P, e P, e
solvente S (adaptado da Referéncia 50).

Polimeros carregados sdo chamados de polieletrélitos. Em solucao eles se dissociam,
formando um poli- ion e liberam contra- ions. Ocorre um aumento na entropia da mistura
devido a essa liberacao, tornando os polieletrélitos altamente soluveis.

A mistura de dois polimeros ndo- ibnicos geralmente leva a uma separagao de fases
segregativa. Em sistemas contendo um polimero ndo- ibnico e outro ibnico (um polieletrélito)
ha uma forte dependéncia da adicao de sal ao sistema. Para sistemas contendo polieletrélitos
de mesma carga ha tendéncia de separacao dos poli- ions em fases distintas. Ja nos casos
de polieletrélitos de cargas opostas, esta forte atracao faz o sistema tender a uma separacao
de fases associativa, na qual ha um elevado ganho entrépico na liberacao dos contra-ions em
solucdo. A adicao de sal pode fazer o que a separacao de fases passe de associativa para
segregativa 0.

As interacdes que ocorrem em misturas contendo surfatantes e polimeros podem ser

51,52

por vezes tratados como sistemas contendo polimero- polimero ©'°?. As forcas decorrentes
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da interacdo com surfatante podem ser eletrostaticas, entre os grupos carregados e o grupo
polar do surfatante (caso possuam carga); e forcas hidrofébicas, entre a cadeia alquilica do
surfatante e as por¢des hidrofébicas do polimero.

E conhecido que surfatantes iénicos interagem com polimeros néo- idnicos na forma de

agregados dos unimeros de surfatantes ©*°°

, em uma interagcdo cooperativa similar a
formacao de micelas. O polimero no caso pode agir como um co- solvente ou como um co-
surfatante. E importante lembrar que ambos, polimero e surfatante, este em maior grau do
que aquele, podem mudar sua conformacao para expor sua porcao hidrofilica e esconder sua
porcao hidrofébica em meio aquoso. Esta interacao depende tanto da flexibilidade da cadeia
quanto da densidade de carga presente no polimero %

A esta inducdo de agregacdo de unimeros de surfatante ao redor das cadeias
poliméricas € atribuido um parametro termodinamico conhecido como concentracao de
agregacao critica (cac). Usualmente, este parametro € menor que a concentragdo micelar

critica. A Figura I1.2 ilustra o inicio deste processo.

Adigao Adigio
: 5 Surhmme ; Slufmmne

|

Figura 1.2 - Representacao esquematica da estrutura para o complexo polimero- surfatante, no qual ha inducao da formacao de

agregados a partir da cac (adaptado da Referéncia 49).

Pela Figura 11.2 é possivel notar que em concentracdes muito baixas ha interacao entre
as cadeias poliméricas com unimeros do surfatante; no entanto, a formacado de agregados
micelares ocorre somente quando a concentragdo de surfatante atinge o valor da cac. Isto

pode ser visto como uma “nucleacao” de agregados de surfatante, uma vez que seu tamanho

9



€ menor do que o de uma micela “livre” em solucdo. Quanto menor a razdo cac/cmc, mais
forte é a interagao polimero- surfatante.

Esta interacdo continua com o aumento da concentracao de surfatante em solucéo.
Este aumento leva a uma saturacao da cadeia polimérica de agregados de surfatantes, seja
pela repulsdo entre os agregados ja presentes (quando estes possuem carga), seja pela
saturacdo de sitios disponiveis para a incorporacao de unimeros adicionais. A este ponto é
dado o nome de concentracdo de saturagao, C,, a partir da qual a interagéo entre polimero e
surfatante ndo mais ocorre. Neste ponto, ha formacao predominantemente de micelas “livres”

em solucao, ou seja, ndo mais ligadas as cadeias poliméricas, como visto na Figura I1.3.

L—f:‘%’*l

Adicao
Surfatante

e —

. Ll g

—-\‘ A Al
C, >

Figura II.3 — Representagédo da formacao de micelas em solucéo apos a saturagédo C, da cadeia polimérica (adaptado da Referéncia
49).

De uma forma geral, estudos vém sendo feitos avaliando questées como a estrutura do

49.5337) o efeito da massa molar do polimero na formagao do

15,60 4)

complexo polimero/surfatante

53,58,59

complexo ¢ ). 0 tipo de contra-ion do surfatante ">% o efeito da temperatura ©®*, e o

efeito do pH " sobre esta interacéo.
Algumas das técnicas utilizadas no estudo de tal interagdo sdo tensdo superficial ¢
fluorescéncia %% condutividade ©*, potenciometria ?*¢°) SANS ©®%® RMN “®  dinamica

molecular ©” e calorimetria (12:20:53.54.68-72)
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Dentre as técnicas mencionadas anteriormente para analise de fenémenos auto-
organizaveis, a técnica de titulagao calorimétrica vem sendo amplamente usada no estudo de
surfatantes e na interacdo do mesmo com polimeros. Estudos de diferentes aspectos deste
processo de interacdo demonstram as capacidades desta técnica, como sua sensibilidade na
determinacao precisa dos parametros de interacdo, bem como a possibilidade de elucidacao
de aspectos do mecanismo de interagao.

Uma série de estudos calorimétricos feita por diversos autores ajuda na elucidacéo de
mecanismos na formacdo de complexos surfatante- polimero. O estudo de Wang e
colaboradores ("® mostrou que os mecanismos de interagdo entre poli (4cido acrilico), PAA, e
C16TAB (brometo de cetiltrimetilaménio) sao distintos quando alterando a densidade de carga
do polieletrélito. Loh et al.”" mostrou o efeito da temperatura, hidrofobicidade e tamanho do
grupo polar de surfatantes catidnicos na interacdo com o poli (N-isopropilacrilamida), PNIPAM.
Estudos feitos entre surfatantes ibnicos e polimeros tri-bloco capazes de se auto- agregar
foram feitos por Jansson et al."”) no qual ha formacéo de dois complexos surfatante- polimero
distintos, um rico e outro pobre em polimero uma faixa de concentracado intermediaria; Li et

41,2565

averiguou a interacdo entre dodecilsulfato de sdédio, SDS, e o polimero tri- bloco
EOy7POgEQy7, também conhecido por “pluronic F127”, este ultimo tanto em sua forma
desagregada quanto em sua forma “micelar’, havendo mudanca no perfil de energia do
sistema; da Silva et al.""® estudaram sistemas semelhantes nos quais também ha formagao
de complexos, bem como a mudancga na temperatura de agregac¢ao do F127 por surfatante
aniénico, mas néo por catidnico; Thurn et al." estudou o sinergismo que ocorre na formagao
de complexos de SDS e F127, complementando os resultados de tensao superficial e
potenciometria por experimentos calorimétricos.

Fechner et al.®” utilizou um polieletrélito anfétero cuja carga varia em fungéo do pH
para analisar contribuicoes tanto hidrofébicas quanto de carga na interacdo surfatante-
polimero.

%38 relacionados & interagéo entre surfatantes

No entanto, ainda ha poucos estudos
zwitteribnicos e polieletrolitos. E dentre os estudos feitos, ndo ha utilizacdo de técnicas
calorimétricas na determinacado dos parametros termodinamicos, o que deixa um campo em

aberto para pesquisas.
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lll. Titulacao Calorimétrica Isotérmica

A técnica de Titulacdo Calorimétrica Isotérmica, do inglés ITC “Isothermal Titration
Calorimetry”, consiste em fazer adicbes de pequenos volumes de uma solucdo em uma cela
de reagdo, por meio de uma seringa, a temperatura constante. Como resultado, a
concentracdao do complexo é conhecida em qualquer ponto da titulagdo. Esta técnica tem a
vantagem de uma alta sensibilidade e precisao na determinagdo dos parametros
termodinamicos.

Como o nome sugere, a calorimetria usa a medida direta do calor de interacdo para
sondar a extensdo de associacdo (ou dissociacdo) entre moléculas. Compreender a
termodinamica dos equilibrios que ocorrem em solucao auxilia na elucidacao da natureza das
energias que governam um determinado processo (.

Os calorimetros de fluxo sdo assim chamados porque monitoram o fluxo de energia de
uma reacao. A cela de reacao € imersa em um banho termostatizado, e o fluxo de energia é
monitorado por termopilhas conectadas entre o banho e a cela de reagcdo, como no caso dos
calorimetros da TA Instruments (Spiutvagen, Jarfalla, Suécia) '9.

Ja os calorimetros de compensacao mantém nula a diferenca de temperatura entre a
cela de reacao e a cela de referéncia. O equipamento utilizado consiste basicamente de duas
celas com formato de uma “moeda”: ha a cela de reacdo, na qual estd presente o meio
reacional e onde sao feitas as injecoes; e outra é a cela de referéncia, que permanece inativa,
contendo agua. Ambas possuem, preferencialmente, a mesma capacidade calorifica e o
mesmo volume, que geralmente varia de 1 a 4 mL, podendo ser usado volumes maiores %, A
temperatura entre ambas as celas € monitorada, e seu valor calibrado eletricamente para
unidades de poténcia pelo préprio software do aparelho. As injecoes sao feitas a partir de uma
seringa de alta precisao.
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Figura lll.1 - Interior de um calorimetro de compensacéao, juntamente com a seringa de injecao (adaptado da Referéncia 76).

O titulante é adicionado em pequenas aliquotas, com volume variando tipicamente
entre 3 e 15 uL, para se obter um melhor controle das concentra¢des dos reagentes e melhor
precisdo na obtencdo de dados. Com pequenos volumes, deve ser considerada a difusdo do
titulante, que esta concentrado, quando em contato com a solucao titulada. Em volumes
maiores deve-se tomar cuidado para que a taxa de injecao seja baixa o suficiente, permitindo
o equilibrio térmico do titulante antes que este atinja a cela de reagéo ©°.

Quando nao ha reacdo quimica ou algum processo fisico, ndo ha alteracao da
diferenca de poténcia entre as celas, e assim € obtida a linha base. Uma injecdo que resulte
em evolucdo de calor na cela de reacdo fara que haja uma mudanga na linha base para
valores negativos, uma vez que nao ha necessidade de haver uma retroalimentacao por parte
do aparelho. Isto caracteriza um processo exotérmico. O oposto é verdadeiro para processos
endotérmicos \"® (Figura 1l1.2).
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Figura lll.2 — Representacao de duas injec6es consecutivas em um calorimetro de titulacao, ilustrando um processo exotérmico e
endotérmico, respectivamente (adaptado da Referéncia 77).

A integracao da diferenca de poténcia aplicada em funcao do tempo de duracao do pico
fornece a energia trocada durante o processo. Estes instrumentos possuem pequenas
constantes de tempo, permitindo que o tempo necessario para se alcancar o equilibrio seja
curto, podendo ser feitas injecdes consecutivas, com pouco tempo entre as mesmas. E
necessario, no entanto, observar o tempo entre as injecdes para que o sinal volte a linha base
apoés o pico @,

O sinal obtido é proporcional a concentragdo da solucéo injetada na cela de reacgéao.
Quanto maior a concentracdo da seringa, maior sera o sinal, uma vez que um maior nimero
de mols é injetado na cela de reagao.

Em apenas um experimento é possivel obter diversos parametros termodinadmicos, tais
como: a concentragao micelar critica, cmc, a energia livre de Gibbs de micelizagao, A,,;.G, a
entalpia de micelizagdo, A,,;cH, € a entropia de micelizacao, A,,;.S, quando se estuda a
micelizacdo de surfatantes em meio aquoso, assim como os parametros cac e C,, em se

tratando do estudo de interacao entre surfatante — polimero.
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IV. Determinacao de parametros termodinamicos

. cmcel,,; G°

A integracédo de cada um dos picos do termograma obtido fornece um valor de energia,
g;. Normalizando-se estes valores (razdo da energia gq; pelo nimero de mols injetados n' de

titulante), obtém-se um valor de A,;H®.

AggH® = & Equacéo 1

ninj

E feito um novo grafico a partir dos dados brutos, agora com valores de Ag;H? em

funcéo da concentragcdo de surfatante injetado na cela de reacao.

0,5 . T L T ¥ T L T J T L T ”
| m 25°C
0,0

-0,5 =
-1,0 H -
1,5 2 -
-2,0 =

2.5 o

A,H' 1 kJ (mol SB 3-12)"
n

8.0 1 [ A

Concentragao SB 3-12/ mmolkg'1

Figura IV.1 - Curva de diluicdo obtida para o surfatante sulfobetaina SB 3-12, a 25 °C. Os valores de A,;H® foram convertidos de

pcalmol™ para kdmol™.
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Na Figura IV.1, nota-se claramente trés regides distintas. Uma informacao importante
obtida dos resultados de diluicdo calorimétrica de surfatante é atribuida a Regidao 2. A esta
faixa de concentracdo é atribuida a micelizacdo do surfatante. Assim, a micelizagdo é um
processo continuo, e ndo apenas um ponto, estando de acordo com a “Lei de Acéo das
Massas”. Além deste modelo, é também usado o modelo de “(Pseudo)-separacao de Fases”,
que considera a micelizagdo como uma (pseudo) fase distinta, sendo a ¢mc a medida de
saturacao da fase unimérica. Os unimeros entdo adicionados afetam apenas a concentracao
de micelas 9.

Para alguns autores, o valor de cmc é tido como a concentracdo em que ha o inicio da

formacao de micelas, obtido pela extrapolacdo das retas na Figura IV.2.

g B e T R L
s .-.l.'
o, L ]
. s I/r
2 i7 f
i N |
E 3
15 k=
E - “E—— LM
_2“‘l||i|||ll|.|l|l|.|4.l-l-l||l||.

=

5 10 15 20 25
Csurfatante/ mmol kg™’

Figura IV.2 - Obtencao da cmc pela extrapolacédo das retas (adaptado da referéncia 20).

(320 "o célculo da cmc é feito a partir do método da

De acordo com as Referéncias
primeira derivada, (dA4;H?/dC), tomando-se o valor como sendo o ponto de inflexao obtido.

Neste ponto, a probabilidade do unimero adicionado entrar na micela ou permanecer em
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solucédo sdo as mesmas, segundo a “Lei de Acao das Massas”. Para o presente estudo, este
serd o método na determinacao da cmc.

A Figura IV.3 mostra a primeira derivada referente a Figura IV.1.

T=25°C

- E

2 (A, H)oC
N
" 1
—
—
e
A 1

| |
0 .“\ /.lllllll A

-1

-

T Y T T T
0 2 4 6 8

Concentragio SB 3-12/ mmolkg”

Figura IV.3 - Método da primeira derivada (dA,;H°/dC) para obtencdo da cmc do surfatante sulfobetaina SB 3-12, a 25 °C.

Para surfatantes zwitteribnicos, utiliza-se o tratamento presente nas Referéncias

(20.78.79) referente & surfatantes nao-idnicos, demonstrado brevemente aqui.

'ug(micela) = ‘ug (surfatante) T RT Inacpc Equacéo 2a
Aeme = CMC Equacéo 2b
ﬂe(micela) - #9 (surfatante) — RT Incmc Equagéo 2c
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d ~
(ﬁ)m = AG? Equacao 2d

AyicG® = RT Incme Equacéao 3

9 _ 0 Ve . . .
1 onicelay= POtENcial quimico do surfatante na micela;

ub (surfatante)= POtencial quimico do surfatante na forma unimérica;
R = constante dos gases ideais;

T = temperatura;

a.mc= atividade do surfatante na forma micelar;

AnicGP= variacdo da energia livre de Gibbs de micelizacao normalizada

¢ AobsHe e AmicHe

Foi utilizado o review feito por Olofsson et al.?® para a determinacdo destes
parametros termodinamicos.

Para a determinacédo da entalpia de micelizacdo observada, A,,H?, deve-se considerar
as trés regides numeradas na Figura IV.1. Estas sao respectivamente: 1. Regido Pré —
Micelar; 2. Regido Micelar; 3. Regido Pds — Micelar.

1. Regidao Pré — Micelar = nesta regido inicial do grafico ocorre a desmicelizacao da
solucado injetada em solvente puro, bem como ha diluicdo da pequena fragdo unimérica de
surfatante existente na solucao inicial. A concentragéo da solugao ao final desta faixa € menor
do que a cmc. Assim, a variacao de entalpia é a soma das contribuicées da quebra de micelas

e diluicao de unimeros.

6 _ 0 0 5
AH 1~ Adesmicelizag;?\ol-l +Adilui<;§oH inicial Equagao 4a
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AH®) = DgyH miciar Equacgéo 4b

2. Regiao Micelar = nesta regido intermediaria do gréafico, a concentracao de surfatante
atinge a regidao de micelizacdo. Assim, apenas uma fracdo das micelas agora injetadas se
desmiceliza na solucao da cela, enquanto o restante das micelas é apenas diluido. A variacao
de entalpia é a soma das contribuicées da desmicelizacéo e da diluicdo das micelas.

AHGZ = AdesmicelizagﬁoHa + XAdiluic;éloI-It9 EqanéO 5a

6 — 6 5
Adesmicelizac;éloH - _Amicelizac;ﬁoH Equagao 5b

3. Regiao Pos — Micelar = nesta regiao final do grafico, a solucdo de surfatante
presente na cela encontra-se acima da c¢cmc, havendo assim majoritariamente a diluicdo de

micelas. A variacdo de entalpia provém da contribuicdo da diluicdo de micelas injetadas.

AH® 3 = AginicaoHC pinai Equacéo 6a

Subtraindo-se a Equacao 1 da Equacio 3 tem-se:

AH®; — AH® ) = A gyyHO finar — DauHC imician Equacgéao 7a

6 0 6 _ 0 5
(AdiluigﬁoH inicial — AdiluigaoH final) - AdesmicelizagaoH - AobsH Equagao 7b

0 0 ~ 5
(AdiluigﬁoH inicial — AdiluigaoH final) ~ zero Equagao /c
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AdilHt9 = Amicelizag;ﬁloHt9 Equacéo 8

Portanto, o valor de A4;H® é definido como a diferenca de entalpia entre o surfatante
em sua forma micelar e sua forma unimérica. Faz-se a prolongacao das retas das Regides 1 e

3, e no ponto de inflexao da curva, referente a cmc, calcula-se A, H®.

0,5 L} l L] I L) ' L} l L) l Ll i o
i m 25°C
0,0 HFL__...--‘?-—I-I"'H""——
J — . " L A
_ -0,5 4 & -
~ 1 ] i
- 1,0 "
) | . ]
(1]
N 1,54 2 i
E 1 A H inflexa T
E o obs' | W —<+—— ponto de inflexao i
-
x -1 -
o 2,54 -
I__ ]
5 T g
< 3,04 1 = | -
.—:M . o
_3,5 - inicial _
L) 1 . 1 L 1 ¥ 1 v 1 v 1 % 1 ¥
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Concentracao SB 3-12/ mmolkg'1

Figura IV.4 - Calculo de A,,,H°, obtido pela prolongacéo das retas 1 e 3, no ponto de inflexdo da curva.
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Apesar da concentracéo inicial de surfatante na seringa ser muito maior do que sua
cmc é preciso corrigir o valor encontrado para a entalpia de micelizacéo, A,,;.H?, a partir do

valor de entalpia observado, A,,;H?, devido a fracdo unimérica presente em solucdo. Para

tanto, usa-se a seguinte Equagéo:

AmicHe = AobsHG X Cinicial/(cinicial — cmc) Equagéo 9

A,psH® = valor obtido pela prolongacéo das retas, no ponto de inflexdo da curva;
Ciniciar = CONcentracao da solugao presente na seringa;

cmc = concentragdo obtida no ponto de inflexdo da curva.

* TAmicSB

O parametro termodinamico TA,,;.S? é obtido indiretamente, pela Equacdo de Energia
Livre de Gibbs:

ApicG® = AicH? — TA,,;S° Equacédo 10a

TApicS® = ApicH? — A GO Equacgdo 10b

Nesta dissertacdo sera mantido o termo TA,,;.S® para comparagdo em mesma escala

com os parametros termodinamicos A,,;.G%e A,,;-H°.
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. cace(C,

No estudo de interacao entre surfatante e polimeros, o experimento procede da mesma

maneira. Troca-se apenas o solvente da cela de reacao (agua) pela solucao polimérica de

interesse.
Para uma titulacdo de surfatante em solugdo polimérica, tem-se como exemplo a

titulagdo de SDS em PNIPAM V. O resultado obtido esta na Figura IV.5, a qual mostra os

parametros termodinamicos cac, cmc, A,;icH € C,, 0s quais foram supra mencionados.

AH, /kdmol™

T T ¥ T J
0,000 0,003 0.010 0.015 0,020 0,025

cSDS/mol L™

Figura IV.5 - Curvas calorimétricas obtidas para a titulacdo de solucdo de SDS em agua (o) e em solucdo de PNIPAM (=), adaptado

da Referéncia ™.

A determinacado do valor de cac, diferente da cmc, é tomado pela extrapolagdo das
retas no inicio da descontinuidade da curva de titulacdo de surfatante SDS em solucao
polimérica PNIPAM (=) como representado na Figura acima. Este método de determinagéo da
cac foi usado em outros trabalhos de nosso grupo de pesquisa ®**>"V. J4 o valor de ¢, é

tomado como o ponto em que ha o inicio da sobreposicao de ambas as curvas de titulacdo
(68,70)
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. Efeito do numero de atomos de carbono na cadeia alquilica e grupo
polar do surfatante

E possivel usar o “Principio da Aditividade”, uma aproximagao extra — termodinamica, a
qual assume que as contribuicoes de diferentes grupos da molécula as fungdes
termodinamicas sdo independentes e aditivas ), para calcular as contribuicdes separadas
tanto da parte hidrofilica (grupo polar) quanto da parte hidrofébica (cadeia alquilica) do
surfatante. A decomposicao das retas é feita da forma:

ApicX? = GP + mApicXcn, Equacgéo 11

AnicX? = grandeza termodindmica medida;
GP = contribuicdo do grupo polar do surfatante;
m = numero de carbonos alquilicos do surfatante;

AmicXcn, = contribuicdo de cada grupo metileno na grandeza medida

Nota-se que a Equacdo 11 é uma equacéao de reta (y = a + bx). Portanto, os valores
obtidos pelo uso do Principio da Aditividade sdo tomados a partir das regressoes lineares das
retas obtidas, na faixa de temperatura estudada, para as grandezas termodinamicas A,,;cG?,
AmicH?, € TA,;.S°.
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V. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo utilizar a técnica de titulacdo calorimétrica
isotérmica no estudo de auto- associacdo da série homoéloga de surfatantes zwitteribnicos
sulfobetainas, bem como a obtencdo dos parametros termodinamicos A,,;.G?, A,;:H® e
TAni:S?, uma vez que ndo ha trabalhos apresentados na literatura que se utilizem desta
técnica.

Pela aproximacao extra- termodindmica, analisar a contribuicdo do grupo polar e o
efeito do numero de atomos de carbono presentes na cadeia apolar na contribuicdo dos
parametros termodinamicos supracitados.

Também pela técnica de titulagdo calorimétrica isotérmica, estudar a interacao destas
sulfobetainas com os polimeros: catiénico - cloreto de poli (dialil- dimetilaménio), PDADMAC;
aniénicos - poli (4 — estireno sulfonato de sédio), PSS; poli (acrilato de sédio), PA; e nao-
iénicos - poli (6xido de etileno), PEO; poli (6xido de propileno), PPO; e poli (acido acrilico),
PAA.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

VI. Reagentes

. Surfatantes

A série homoéloga de surfatantes zwitteribnicos utilizados foi adquirida através da
Anatrace®, e ndo passou por nenhuma purificagdo. No texto sera usada a abreviacdo SB 3-X.
A sigla SB representa sulfobetaina; o 3 é referente numero de carbonos contidos no grupo
polar (grupo propanosulfonato), e X representa o numero de carbonos da cadeia alquilica,

variando de 10 a 16. A Tabela 2 a seguir apresenta os surfatantes estudados, bem como os

valores de massa molar e cmc fornecidos pelo site do fabricante ©V.

Tabela 2 - Série homologa de surfatantes estudados

Surfatante | Massa Molar / gmol™ | cmc / mmolL™
SB 3-10 307,6 ~ 39
SB 3-12 335,5 ~2,8
SB 3-14 363,6 ~ 0,16
SB 3-16 391,7 0,01 - 0,06
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. Polimeros

Todos os polimeros foram adquiridos através da Sigma-Aldrich®, utilizados conforme

adquiridos pelo fabricante. Suas estruturas estao representadas na Tabela 3.
> Nao - idnicos:
« Poli (6xido de etileno), PEO, M, = 100.000 gmol™;
« Poli (6xido de propileno), PPO, M, = 1.000 gmol™;
« Poli (4cido acrilico), PAA, M,, = 2.000 gmol™;
> lénicos:

> Cationicos:

« Cloreto de Poli (dialil-dimetilaménio), PDADMAC, M,, = 100.000 — 200.000 gmol™, 20%

em agua;
> Anionicos:

« Poli (4 — estireno sulfonato de sédio), PSS, M,, = 70.000 gmol™;
« Poli (acrilato de sédio), PA, M,, = 2.000 gmol ™.
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Tabela 3 - Polimeros estudados, suas respectivas estruturas e classificagao.

Polimero Estrutura Classificacao
O
PEO 4 ™
a{ " on
-1n
/O _\
PPO H OH
H; " n N&o - iénicos
PAA
HO™ "0
i i
~ ™~
PDADMAC + Catidnico
N
i e ™ d
el
=
Na™
PSS )
SO-
= = Anidnicos
L~
Na™ |0 0
- -1

27




VIl. CONDIGOES EXPERIMENTAIS

« Solugodes de surfatante.

Todas as solugdes de surfatante foram preparadas por massa, com precisdo de 0,001
g. A 4gua padrao usada foi Milli-Q (18,2 MQ cm™).

« Solugbes poliméricas.

Todas as solucdes poliméricas foram preparadas por massa, com precisao de 0,1 g. A
agua padrio usada foi Milli-Q (18,2 MQ cm™).

As solugdes de PAA foi adicionada solugdo padronizada de NaOH 0,1 molL" para
atingir os valores de pH tanto em sua forma protonada, quanto em sua forma desprotonada.
As titulagdes foram feitas utilizando o potenciémetro Titrino Plus 848, da Metrohm.

N&o foi utilizada solucdo- tampao em nenhum dos experimentos.

. Titulacao calorimétrica no estudo de associacao de surfatantes

O calorimetro utilizado nas titulagdes foi o microcalorimetro VP-ITC MicroCal Inc.
(Northampton, MA, U.S.A). Microcalorimetros sdao assim chamados por serem capazes de
detectar valores muito pequenos de energia.

Estes aparelhos sdo calibrados eletricamente, através de resisténcias internas. E
possivel também fazer uma calibracdo quimica, com o uso de uma solugdo aquosa de 1-
propanol 10% em massa ??. A entalpia de diluicdo desta solucdo possui um valor conhecido
da literatura ®?, de (-1572 + 44) Jmol ™.
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Figura VII.1 - Microcalorimetro VP-ITC MicroCal Inc ¥,

As temperaturas no estudo de auto-associacdo da série homologa foram de 15 2C, 25
2C, 35 2C, 45 °C, 55 2C e 65 2C. Nao foram feitos experimentos a 15 2C e 25 2C para o
surfatante SB 3-16, uma vez que ele nao é totalmente sollvel nessas temperaturas, ja que se
encontra abaixo de sua temperatura Kraft, de aproximadamente 28 °C.

A concentracdo das solugdes de surfatante encontrava-se em torno de 10 a 15 vezes
acima do valor da cmc fornecida pelo fabricante. Desta forma, a maior parte do surfatante
encontra-se em sua forma micelizada, havendo uma pequena fracdo de surfatante que
permanece em sua forma de tnimero ©°.

Os experimentos envolvendo a interagdo entre surfatante e polimeros foram realizados
nas temperaturas de 25 °C para o surfatante SB 3-12 e 15 2C para o SB 3-14. Nao foram
realizados experimentos com o surfatante SB 3-10, devido a grande quantidade necessaria de
surfatante para o preparo das solucées, nem com o surfatante SB 3-16, dada a baixa
concentragao de surfatante utilizada nos experimentos.

Todos os experimentos foram feitos ao menos em duplicata.

Para a obtencdo dos parametros termodindmicos citados na Secao |V, é feita uma

titulagdo de uma solucdo concentrada de surfatante, o titulante, em solvente puro, no caso a
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agua. Sao feitas adicdes de pequenas aliquotas de titulante, com volume variando entre 3 e
15 uL, por meio de um injetor automatico de 270 uL, em uma cela de reacao de 1,4 mL.

O intervalo de tempo entre as adicdes deve ser suficiente para que o sinal possa voltar
a linha base. Quanto maior o volume de injegcdo, maior é o tempo que o sinal leva para
retornar a linha base. O tempo médio entre as adi¢des foi de 5 minutos.

A Figura VII.2 ilustra o resultado bruto obtido para a diluicdo calorimétrica de um
surfatante do presente estudo, a sulfobetaina SB 3-12, a 25 °C. A primeira injecao sempre &
descartada, usando-se 1 ulL, ja que a solugcdo da seringa esta em contato com a cela de
reacao e pode haver diluicdo da mesma. Foram feitas 16 injecées de 5 uL a partir da primeira,

e as demais foram de 10 pL.

25°C

inn 'H””"-

30,00

28,00

26,00 -

pcal/sec

24,00 -

22,00 -

20100 L] l L I L] l T I L I
0,00 33,33 66,67 100,00 133,33 166,67

Time (min)

Figura VII.2 - Termograma obtido a 25 °C para a sulfobetaina SB 3-12. Volumes de injecao de 5 e 10 uL, com intervalos de 5 min.
entre cada injecao.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

VIIl. Termodinamica de micelizacao

A Figura VIII.1 a seguir apresenta os resultados obtidos por titulagcdo calorimétrica para

a sulfobetaina SB 3-10, nas temperaturas de 15 a 65°C.
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—~— b & n 150C
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= | eeceegsw e 25°C

T, ¥ . N

< 104 . v 45°C
_12_‘ EEEEmnmE 55 °C

1 <« 65°C

-14 T T T T T T T | T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Concentracao SB 3-10/ mmolkg'1

Figura VIII.1 — Curvas de titulacdo calorimétrica obtidas para o surfatante sulfobetaina SB 3-10, em diferentes temperaturas.

Como as barras de erro sdo muito pequenas em todos os experimentos, dada a alta
reprodutibilidade dos resultados, a Figura VIII.2 apresenta um “zoom” da Figura VIII.1, na

temperatura de 25 °C. O valor é de + 0,2 kdmol ™.
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Figura VIIl.2 - “Zoom” da curva de titulacao a 25 °C, para visualizacao das barras de erro.

Como fora citado na secao Ill, o sinal obtido (ucals™) é proporcional & concentragdo de
solucado injetada na cela de reagao. A solucdo de SB 3-10 na seringa € a que apresenta a
maior concentracdo, em torno de 520 mmolkg™, sendo o surfatante que apresentou os
maiores picos. Isto facilita a integracdo dos mesmos, o que acarreta em uma maior
reprodutibilidade, e por consequéncia um menor valor das barras de erro.

As Figuras VIIL.3, VIII.4 e VIII.5 apresentam respectivamente os resultados obtidos para
o restante da série homéloga de sulfobetainas, as SB 3-12, SB 3-14 e SB 3-16.
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Figura VIII.3 - Curvas de titulagado calorimétrica obtidas para o surfatante sulfobetaina SB 3-12, em diferentes temperaturas.
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Figura VIIl.4 - Curvas de titulagado calorimétrica obtidas para o surfatante sulfobetaina SB 3-14, em diferentes temperaturas.
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Figura VIII.5 - Curvas de titulagado calorimétrica obtidas para o surfatante sulfobetaina SB 3-16, em diferentes temperaturas.

A Figura VIIL.5 acima é a que apresenta barras de erro maiores do que o restante da
série homdéloga. Isto porque a quantidade de surfatante usada para os experimentos é
diminuta, em torno de 0,6 mmolkg™, e consequentemente apresenta os menores valores de
poténcia (ucals™) obtidos.

Para as temperaturas de 55 e 65 °C ha o aparecimento de um “ombro” logo no inicio da
titulacdo, que é reprodutivel. No entanto, ndo se sabe a causa para tal aparecimento, ja que
nenhum outro sistema apresentou tal comportamento. Isto dificultou o calculo de valores de
entalpia iniciais, pois ndo ha um platé bem definido nesta regio. Assim, o calculo de A, H°
foi feito excluindo-se este ombro, considerando apenas a regido que antecede a queda da

curva, como mostra a Figura VIII.6.
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Figura VIII.6 - Calculo de A,,;H® para a SB 3-16, a 55°C.

O formato das curvas da sulfobetaina SB 3-10 € diferente das demais na regido pré-
micelar e pés- micelar, o que distorce a forma “sigmoidal” das curvas.

A Figura VIII.7 apresenta a curva de titulagdo calorimétrica para a sulfobetaina SB 3-10
a 45 °C.
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Figura VIIL.7 - Curva calorimétrica da sulfobetaina SB 3-10, a 45 °C. A linha (-) é o ajuste feito pela Equacao 12.

E possivel notar a forma “sigmoidal” distorcida na Figura VIL7. Isto afeta na

determinacdo da cmc, bem como nos demais parametros termodindmicos desse surfatante.

Para um ajuste mais acurado, foi utilizada a seguinte Equacdo 12 (131884

aq C+a2

C—a3]
dx

AgyH® = +a,C + ag Equacgéo 12

1+exp[

a; — as = parametros de ajuste;
C = concentracao de surfatante;
d, = Acmc = = 15% valor da cmc;
ay = AopsHP

as = cme.
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Na regido pré- micelar, a inclinagcdo da curva é bem acentuada, e o desvio do

(20.22) 'dada a

comportamento ideal é atribuido a interagcdo entre as moléculas dos unimeros
elevada concentracao de surfatante utilizado. Tal inclinagdo nao foi observada para o restante
da série homdloga, devido as menores concentragdes utilizadas.

A Figura VIII.8 apresenta o resultado de c¢mc em funcdo da temperatura para a

sulfobetaina SB 3-10.

41 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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cmc SB 3-10 / mmolkg
i

35 -
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Temperatura / °C

Figura VIII.8 - Grafico de cmc de SB 3-10 em fungdo da temperatura, obtido pela Equacédo 12.

Nao ha a observacdo de um minimo definido para a sulfobetaina SB 3-10, e sim uma
regiao “achatada” na faixa de temperatura de 25 a 55 °C. Isto indica que a micelizagdo € um

processo continuo, gradual, explicado pela “Lei de Acao das Massas”.
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nS; & S, Equacéo 12 a

S/ (S =K Equacado 12 b

fmic = d(N[Sp])/d[cr] Equagao 12 ¢

A validade de tal modelo é implicada por um processo mais gradual, com baixo
nimero de agregacao 20,

A Figura VII.9 mostra como a fracdo de surfatante convertida em micelas (f,,;.) varia
em funcdo da concentracao total de surfatante (c;) com adicdo de unimeros, para diversos

nameros de agregacao (N). A ¢, foi normalizada em relagao a cmc (cr/cmc).

] L] [ ] ]
I = p———— e
-I'-l-l-"" e
w | las |- N =10
— ] H.IH
N =100
——msesaew " e
0 L S
0 | 2 3 5

Figura VIIL9 - F,. em funcao de ct/cmc (adaptado de Referéncia 20).

Para valores baixos de N, o surfatante adicionado em concentragdo duas vezes a cmc
permanece na forma unimérica.

O modelo de “(Pseudo)-separacéao de Fases” aplica-se quando o0 numero de agregacao
N é elevado. Este modelo possui maior validade para as sulfobetainas que possuem mais de
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10 atomos de carbono em sua cadeia alquilica, que pode ser visto pelas curvas de titulacdo
nas Figuras VIII.3 e VIIl.4, cuja regiao de micelizagao € mais ingreme do que na Figura VIII.2.
Estas curvas se assemelham as curvas da Figura VIII.9 quando tem-se valores de N = 20 ou
maiores. Para um valor de N = o tem-se um comportamento de “Separacdo de Fases
verdadeiro”.

As curvas de titulagcdo para a SB 3-16 também possuem este comportamento. No
entanto, a escala de concentragdo usada € tao baixa que da a falsa impressao de nao possuir
uma regiao ingreme de micelizagao.

Para as demais sulfobetainas da série homoéloga, a cmc foi obtida pelo método da
primeira derivada ©®2%. Os resultados para toda a série encontram-se nas Figuras VIII.10,
VIII.11 e VIII.12.

-1

cmc SB 3-12 / mmolkg

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Temperatura / °C

Figura VIIL.10 - Grafico de cmc de SB 3-12 em funcao da temperatura, obtido pelo método da primeira derivada.
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Figura VIIl.11 - Grafico de cmc de SB 3-14 em funcao da temperatura, obtido pelo método da primeira derivada.
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Figura VIII.12 - Grafico de cmc de SB 3-16 em funcao da temperatura, obtido pelo método da primeira derivada.
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Todas as Figuras acima apresentam suas barras de erro representadas nos graficos.
No entanto, o erro obtido para a SB 3-12 é tdo pequeno que seu tamanho equipara-se ao
tamanho do ponto.

Para as sulfobetainas SB 3-12 e SB 3-14, a variacado dos valores de cmc em funcao da
temperatura decresce até atingir um minimo, e depois aumenta. Para a sulfobetaina SB 3-16
nao ha experimentos em temperaturas menores do que 35 °C devido a sua temperatura Kraft.
Assim, o valor aparente na curva de ajuste na Figura VIII.12 ndo pode ser considerado como
um minimo.

O ponto de minimo é conhecido como ponto de micelizacao atérmico, correspondente
a temperatura na qual o valor de A,,;,H? é nulo. Este valor ndo indica uma auséncia de
variagao na entalpia de micelizagcdo, mas sim que o somatério de processos que ocorrem na
cela de reacao nesta temperatura se cancela.

A cmc é um processo cooperativo dependente da concentracdo de surfatante e da
temperatura. O comportamento observado nos graficos de cmc em funcao da temperatura
pode ser visto como um indice de sua hidrofilicidade, assim como o balango hidrofilico-
lipofilico. Uma diminuigdo na hidrofobicidade do surfatante, ou seja, a diminuigdo do tamanho
de sua cadeia alquilica, faz a temperatura de micelizagdo minima aumentar ©°.

O aumento de temperatura diminui a hidratagdo do grupo polar do surfatante, devido a
menor probabilidade da formacao de ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de agua em
temperaturas mais elevadas. Havendo uma menor hidratacdo dos grupos polares, a
micelizacao é favorecida. Por outro lado, a estruturacdo das moléculas de agua ao longo da
cadeia hidrofébica também é reduzida, pelo mesmo motivo, o que desfavorece a micelizagao.
O equilibrio entre estes dois efeitos é o que determina o decréscimo e aumento da cmc em
uma determinada faixa de temperatura 3%,

O aumento da cadeia alquilica acarreta no aumento da hidrofobicidade do surfatante, o
que aumenta a tendéncia da mesma em segregar-se da agua, caracteristica do efeito
hidrofébico. Por consequéncia, menor sera a concentracao na qual tem inicio o processo de
auto-associagao. Para surfatantes zwitteribnicos, o aumento da cadeia alquilica em dois
grupos metilenos (—CH, —) acarreta em um decréscimo de aproximadamente 1/10 no valor da
nova cmc. Ja para os surfatantes ibnicos, este valor é de aproximadamente 1/4. Este valor

nao mais se altera quando o surfatante possui 18 carbonos na cadeia 2.
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De posse dos valores de cmc obtidos, os parametros A,,;.G?, A,,;cH® e TA,,;-S? foram

determinados de acordo com a Secéo |V para toda a série homéloga.
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Figura VIII.13 - Parametros termodinamicos A,,;.G° (w), A,,; H® (e) e TA,,;.S? (») para a sulfobetaina SB 3-10, em funcdo da

temperatura.
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Nas Figuras VIII.13 a VIII.16 foi tracada uma linha pontilhada para o valor de energia
em zero, a fim de mostrar visualmente a temperatura de micelizacao atérmica, na qual o valor
de A,,;cH® é nulo.

Considerando que o numero de agregacdo das micelas formadas ndo seja muito
pequeno e que nao dependa fortemente da temperatura, e as atividades possam ser
substituidas pelas concentracdes "®, o formato das curvas de A,,;.H? pode ser confirmado

pela Equacéao de van’t Hoff.

AicG® = RTIn emc Equacéao 3

T2

6 40
[a (M) /aT] = _tme” (Gibbs-Helmholtz)  Equagdo 13a
T p’n

ApmicH® = —=RT?—Incme (van't Hoff)  Equagéo 13b
Para toda a série, os parametros termodindmicos variam linearmente com a
temperatura, dentro do erro experimental, na faixa de temperatura estudada. Este

comportamento foi observado em outros estudos ('*:16:18:19.84-86)

, € indica ndo haver mudancas
significativas tanto na estrutura quanto no tamanho da micela formada.

A Tabela 4 lista a comparacdo de valores de temperatura de micelizacdo atérmica
obtidos pelos graficos de c¢cmc x Temperatura e Energia x Temperatura para todos os

surfatantes.

Tabela 4 - Comparacéo dos valores de temperatura de micelizacdo atérmica, obtidos pelos graficos de cmc x Te A,,; H? x T.

Surfatante SB 3-10 Surfatante SB 3-12
Método | cmcxT| A,;;H*xT| Método |cmcxT|A,,;H’xT
T,/ °C 35 44 T,/ °C 32 33
Surfatante SB 3-14 Surfatante SB 3-16
Método | cmcxT|A,,; ;H® xT| Método |cmcxT| A, H’xT
T,/ °C 26 26 T,/ °C
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E importante notar que a temperatura de micelizacdo atérmica diminui em cerca de 10
°C com o aumento da hidrofobicidade do surfatante, tomando-se como referéncia os grafico
de A,,;cH? em funcdo da temperatura.

Ha uma disparidade para os valores do SB 3-10 devido ao fato de sua variagdo de cmc
em func¢do da temperatura ndo possuir exatamente um ponto de minimo, mas ser “achatada”.
O valor mais correto é encontrado pelo gréfico de A,,,;.H? x T. Ja os valores para SB 3-12 e 3-
14 sdo bem concordantes entre si. Para o surfatante SB 3-16, ndo ha dados a temperaturas
abaixo de 35 °C, o que impossibilita a determinacéao de tais valores

A micelizagao é um processo espontaneo, ja que A,,;.G%é negativo em todo o intervalo
de temperatura estudado. Como os valores de cmc diminuem a medida que ha um aumento
na cadeia alquilica da série homéloga, os valores em médulo de A,,;.G? tornam-se cada vez
maiores. Apesar da cmc passar por um valor de minimo e depois aumentar, os valores de
AicGPsd@o sempre negativos, pois possuem uma dependéncia da temperatura, como mostra
a Equacéo 3.

Em temperaturas mais baixas os valores de A,,;:H® s&do positivos, caracteristico de um
processo endotérmico; portanto, a forca motriz que dirige o processo de micelizacdo é o termo
entropico TA,,;cS?, sempre positivo. Aumentando a temperatura, atinge-se o ponto de
micelizac&o atérmico. A partir deste valor o sinal de A,,,; H? inverte.

Com o aumento da temperatura, o termo TA,,;.S® perde sua intensidade, uma vez que
as moléculas de agua ao redor do surfatante possuem maior energia vibracional, permitindo
que assumam outras configuracbes menos favoraveis e mais desordenadas, diminuindo o
efeito hidrofébico. O termo A,,;H? favorece o processo de micelizacdo, ja que esta
contribuicdo envolve tanto a hidratacdo dos grupos polares quanto a solvatacao das cadeias
alquilica. O processo passa entdo a ser exotérmico apds a temperatura minima de
micelizacao.

Para as sulfobetainas SB 3-12 e SB 3-14, a partir da temperatura de 55 °C o valor de
|AmicH? | > |TAiS?|, enquanto para a SB 3-16 esta temperatura é de 65 °C, o que indica que
0 processo agora é dirigido entalpicamente, e ndo mais entropicamente. Este valor mais

negativo indica que as interagbes entre os surfatantes no interior da micela sdo mais
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favoraveis do que os unimeros em solucao, superando a energética proveniente da liberacao
de moléculas de agua para o interior da solucao.

Este comportamento, no qual o termo entélpico passa a ser o responsavel pela
micelizacdo com o aumento da temperatura, enquanto o termo entrdpico perde sua
intensidade, é conhecido da literatura como Efeito de Compensacéo Entalpia x Entropia 87,
A dependéncia da temperatura na cmc esta de acordo ao se considerar tanto o modelo da “Lei
de Acao das Massas”, quanto o modelo de “(Pseudo) Separacdo de Fases”. Esta
compensacdo é apenas parcial, j& que os valores de A,,;.G® sdo dependentes da
temperatura. Caso fosse uma compensacdo total, a variacdo dos parametros A, H® e
TA,i.S? seria a mesma.

Na Figura VIII.17 esta ilustrado este efeito de compensacdo para toda a série
homéloga.

12 T T 1
8 - )
4 -
- 0 - o
5 )
E 4] i
-
CD:I:‘J -8 - -
e
£ )
124 = SB3-10
1 e SB 312
18+ SB 3-14
. v SB3-16
-20 — T T 1 T T T T 17 — T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 920
A S 1JK"'mol’
mic

Figura VII.17 - Efeito da Compensacao Entalpia x Entropia para toda a série homdéloga.
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As retas da Figura acima podem ser descritas pela Equacéo:
ApmicH? = ApicH* + T.A ;. S? Equacéo 14

AnicH?= variacdo da entalpia de micelizagéo;

AnicH*= interacao soluto-soluto, relacionado a interacao entre as cadeias alquilicas na
formacéo do agregado;

T.= interac¢des soluto-soluto e soluto-solvente, no processo de dessolvatacao;

Ani.S%= variagdo da entropia na micelizagéo.

O termo A,,;-H" relaciona-se a energia de interagdo entre as cadeias (forcas de van der
Waals), proveniente da aproximacao das mesmas. O aumento da cadeia alquilica leva ao
favorecimento da micelizacédo, ja que ha uma maior area de contato. Este valor decresce
aproximadamente 6,2 £ 0,2 kJmol’ com o aumento de duas unidades (—CH, —) para a série
homéloga estudada.

Ja o fator T, tem um valor de aproximadamente 315 # 14 K, indicando que o processo
de dessolvatacédo independe do tamanho da cadeia na série homéloga. Este valor estad de
acordo com o encontrado por D’Andrea et al.®® para amidosulfobetainas (ASB), em torno de
312 K, e ao encontrado por Chen et al. ® para diversas séries homoélogas de surfatantes
ibnicos e nao- ibnicos, que foi em torno de 325 K para nao- ibnicos e 308 K para idnicos,

dentro do erro experimental.
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IX. Efeito do numero de atomos de carbono na cadeia alquilica e do

grupo polar do surfatante.

As Figuras IX.1, IX.2 e IX.3 a seguir exibem o comportamento dos parametros
termodinamicos A,,;cG?, AmicH®, TA,,;.S®respectivamente, em fungdo do nimero de carbonos

da cadeia alquilica, obtidos em temperaturas de 15 a 65 °C.
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Figura IX.1 - Variagdo do parametro A,,;.G® em funcéo do niimero de atomos de carbono na cadeia alquilica, para a faixa de
temperatura de 15 a 65 °C.

48



15 1 L I i | . 1 L I >

12_ el 15C
1 =.. --e-- 25°C

9 - .
] % o 35°C

6 - ."‘- ------------ o
i L .. v-- 45 °C
die _ . ST 55 °C
3 O‘v' ........ .. 4-- 65°C
£ =] ]
2 ] < s W ]
< 64 .
T : |
2 -9- S e e e v
< 4 |
'12'_ N ]
15 - o
x A S 4 1
-18 - - -

-21 1 L I i | e 1 L I J 1 L I

10 11 12 13 14 15 16

Nuamero de atomos de carbono na cadeia alquilica

Figura IX.2 - Variagdo do parametro A,,;.H® em funcdo do nimero de atomos de carbono na cadeia alquilica, para a faixa de
temperatura de 15 a 65 °C.
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Figura IX.3 - Variacéo do parametro TA,,;.S° em funcédo do numero de atomos de carbono na cadeia alquilica, para a faixa de
temperatura de 15 a 65 °C.
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Para a Figura IX.2 foi tragada uma linha pontilhada com o intuito de visualizar o ponto
em que A,,;-H? passa pelo zero e seu sinal se inverte. Como ja discutido anteriormente, e
com valores presentes na Tabela 4, o aumento da hidrofobicidade do surfatante, ou seja,
aumento do numero de carbonos de sua cadeia alquilica, leva a um decréscimo em torno de
10 °C da temperatura de micelizacao atérmica.

O termo entélpico reflete a energética de interacdes entre surfatante- surfatante e
surfatante- solvente. Em temperaturas menores, de 15 a 25 °C, o efeito hidrofébico € mais
pronunciado, uma vez que as moléculas de agua estdo mais estruturadas ao longo da cadeia,
que se reflete no parametro TA,,;:S?. Os valores de A,,;.H? positivos podem também ser
atribuidos a ligacdes de hidrogénio mais intensas entre as moléculas de agua e o surfatante,
caso este possua algum grupo capaz de formar tal ligacdo. Com o aumento da temperatura, o
efeito hidrofébico perde sua intensidade, € a micelizacao € entdo favorecida também pelo
termo entalpico.

Ha uma variacao linear para todas as temperaturas, em funcao do tamanho da cadeia,
até a SB 3-14. Esta linearidade indica que nao ha mudanca estrutural significativa no formato
e propriedade das micelas. Ja para a SB 3-16, h4 um decréscimo do valor de A,,;.H?, que
pode ser um indicio da formacédo de uma estrutura micelar distinta, uma vez que surfatantes
de cadeia longa, como o C1sTAB, formam micelas alongadas ou assimétricas, e nao esféricas.

Utilizando a Equacéo 11, as contribuicdes do grupo polar e dos grupos metilenos foram
calculadas separadamente, para a faixa de temperatura estudada. A Figura IX.4 apresenta as
contribuicdes do grupo polar em funcéo da temperatura.
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Figura IX.4 - Contribuicdo do grupo polar GP da série homéloga para os parametros termodinamicos AA,,; G ;p (m), AA,,;.HO cp (0) €
ATA,,;.S%sp (») na faixa de temperatura estudada.

O termo "AA,,;X%;p" € 0 termo energético referente a transferéncia do grupo polar em
meio aquoso para a micela.

O termo AA,,;.H® ;» € sempre positivo em toda a faixa estudada. E importante lembrar
que este termo possui contribuicbes da energia de dessolvatacdo, da energia de interacao
entre os dipolos do grupo polar, e da energia de confinamento dos mesmos na micela. Ha um
decréscimo de seu valor com o aumento da temperatura, o que indica interacbes mais
energéticas na superficie da micela do que em solucédo. Algumas provaveis causas para esta
diminuicdo podem ser devidas tanto a menor solvatacdo da agua ao redor dos grupos polares,
uma vez que em temperaturas mais elevadas a probabilidade de formacédo de ligacdes de
hidrogénio entre as moléculas de agua fica reduzida, quanto um ganho de mobilidade pelos
proprios grupos polares do surfatante. Tal mobilidade é conferida pela presenga de um grupo
propano sulfonato, e permite que 0s grupos polares possam assumir conformagcdes que

reduzam as interag6es menos desfavoraveis entre os dipolos.
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Foi feita uma comparacao entre resultados obtidos por outros autores para diferentes
séries homoélogas e o presente estudo, na temperatura de 25 °C. Tais valores foram obtidos
com auxilio da Equacgéo 11.

Tabela 5 - Comparacéo de valores de AA,,;.H® ;p obtidos por regresséo linear, para diferentes tipos de surfatantes, a 25 °C.

Autor Surfatante | Classificacdo | AA,,;:H;p / kdmol™
Angarten CnG1 N&o-iénico 16,1 (19
Kresheck C.DPO N&o-iénico 23,5 (10)

Feitosa et al*. C,TAB Catiénico 33,8 %
C.HDAB 18,2 @)
Tong et al. Catibnico
C.DHAB 16,6 @V
RABzMeCl 16,4 (1®
Shimizu et al. Catibnico
R’BzMesClI 19,2 (18)
Johnson et al. vA s (22,84)
Kiraly et al.; ** SD,S Anibnico 10,0
Wang et al. SB3-X | Zwitteribnico 18,0 "V
Este trabalho SB 3-X Zwitterionico 22,3

* Dados obtidos a 30 °C. ** Valores de A,,; H? tomados individualmente.

O valor de AA,,;.H?;p calculado no presente estudo a 25 °C é de 22,3 + 0,5 kJmol ™,
que estd em concordancia com o estudo feito por Kresheck "®. O surfatante C,DPO é um
oxido de alquildimetil-fosfina, cuja estrutura é representada na Figura abaixo.
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Figura IX.5 - Oxido de alquildimetil-fosfina, C;,DPO.

Tanto a SB 3-X quanto o C,DPO sao surfatantes que apresentam um momento de
dipolo em seu grupo polar, ja que as sulfobetainas também sdo chamadas de surfatantes
dipolares, o que pode explicar a concordancia dos valores em AA,,;H%;». Estes valores
intermediarios em comparagdo aos outros surfatantes podem ser atribuidos a interacao
dipolo- dipolo entre o grupo polar do surfatante e a agua, e assim uma maior energia €
necessaria para haver a dessolvatacado na formacao de micelas.

No trabalho de Feitosa et al.®®, os valores de A,,;.H? para a série homoéloga de

889 cuja temperatura de estudo

surfatante catiénico C,TAB foram tomados das referéncias
foi de 30 °C. Sao os surfatantes cuja contribuicdo proveniente do grupo polar menos contribui
para a micelizagdo, provavelmente ao fato dos contra- ions serem muito volumosos, ja que 0s
mesmos se localizam entre os grupos polares para minimizar a repulsdo. Os surfatantes
estudados por Tong et al.?" e o surfatante RABzMe,Cl estudado por Shimizu et al.!"®
possuem em seu grupo polar grupos (—0OH) que podem fazer ligacdes de hidrogénio entre si,
0 que contribui para a diminuicdo da repulsdo entre os grupos polares carregados. Este tipo
de ligacao contribui com um termo exotérmico, que compensa em parte a dessolvatacado das
moléculas de agua quando da micelizacao.

No estudo de Shimizu et al."® foi considerado que as contribuicdes dos grupos
(—CH,—) e (—CH3) sao distintas na contribuicdo dos parametros termodinamicos, sendo o
termo (—CH3) considerado juntamente com o grupo polar. Para a comparagcdo com este
estudo e os outros dados apresentados, foi recalculado o valor de AA,,;.H®;p, considerando
que a contribuicdo de ambos o0s grupos € a mesma. Isto foi feito com o intuito de separar as
contribuicées do grupo polar das contribuicdes provenientes da cadeia alquilica apolar, como
também fora feito por Angarten '® em seu estudo.
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Para a andlise dos surfatante aniénicos, foram usados como referéncias os trabalhos
de Kiraly et al.®? para o decilsulfato de sédio (SDeS), e de Johnson et al.®® para o
dodecilsulfato de sodio (SDS). Valores de A,,;.H? de série homologa de surfatante aniénico
ndao foram encontrados em um Unico estudo que utilizasse a calorimetria na obtencdo de
dados. O trabalho de Moroi et al.®? utilizou-se de medidas de condutividade na determinagao
da cmce da equacdo de van't Hoff para obtencdo de A,,;.H?. Apesar de apenas dois
surfatantes, o valor encontrado por regressao linear é o mais baixo dentre os surfatantes. A
diferenga € atribuida também aos contra- ions que nesse caso s&0 menos volumosos, ao
contrario dos surfatantes catiénicos.

A disparidade entre as sulfobetainas estudadas por Wang et al.'"" e as deste estudo
deve-se ao fato de que no estudo daquele ndo ha o valor de A,,; H? para a SB 3-16. Assim, a
regressao linear foi feita utilizando-se apenas 2 pontos. Comparando-se apenas a SB 3-12 e
SB 3-14, os valores sao proximos.

%) possuem em seu grupo polar uma

Os surfatantes C,G; estudados por Angarten
unidade glicosidica, capaz de fazer ligacbes de hidrogénio tanto com a agua, quanto
intermoleculares. Seu resultado estad préximo do encontrado por Tong et al.?" e seu
surfatante C,DHAB, que possui dois grupos (—OH) também capazes de fazer o mesmo tipo
de ligagéo.

O termo ATA,,;.S%;p é apenas positvo em baixas temperaturas (favoravel a
micelizacdo), de 15 e 25 °C, e passa a ser negativo a partir de entdo com o aumento da
temperatura. Isto pode ser atribuido uma vez mais a menor estruturagcdo das moléculas de
agua que solvatam o grupo polar do surfatante em temperaturas mais elevadas, o que
desfavorece a micelizacdo. O ganho de graus de liberdade ao haver a liberacdo das
moléculas de agua dos grupos polares para o interior da solucdo ja ndo é mais tao
pronunciado.

Como mencionado anteriormente, hd um Efeito de Compensacao Entalpia x Entropia
®587) que atua na série homéloga. Desta forma, enquanto o termo AA,,;.H? ;p torna-se menos
desfavoravel a micelizacéo, o termo ATA,,;.S? ;» torna-se menos favoravel. Por consequéncia,
o termo AA,,;.G?;p praticamente ndo se altera, e permanece positivo em toda a faixa de
temperatura. Assim, o processo de micelizagdo possui uma contribuicdo nao favoravel por

parte do grupo polar.
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Tendo em conta que os parametros termodindmicos referentes a transferéncia do
grupo polar do surfatante do meio aquoso para a superficie da micela ndo sao favoraveis a
espontaneidade deste processo, e sabendo que a micelizacdo € um processo espontaneo
(AnicG? < zero), deve-se analisar as contribuicdes da transferéncia dos grupos metilenos do
meio aquoso para o interior hidrofébico da micela, “ AA,,; X cya.”

A Figura IX.6 apresenta as contribuicbes dos grupos (-CH,-) para as funcdes

termodindmicas de micelizagao.
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Figura IX.6 - Contribuicdo dos grupos metileno (- CH,-) da série homdloga para os parametros termodinamicos AA,,;.G® ¢y, (m),
AA i H iz (@) @ ATA,,;.S% ciip () Na faixa de temperatura estudada.

Como mencionado para a contribuicdo do grupo polar do surfatante na micelizagcao, o
termo AA,i.H® .2 € um somatorio de energias provenientes da dessolvatacdo das cadeias
alquilicas, da energia de interagdo entre as cadeias alquilicas (por meio de forcas de van de
Waals), da energia de confinamento das cadeias ao interior da micela. A natureza
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endotérmica das interacbes hidrofébicas é compensada pela natureza exotérmica das
ligacdes de hidrogénio feitas pelas moléculas de agua liberadas para o interior da solucao,
tornando o termo entalpico negativo e favorecendo a micelizagao .

A contribuicdo do termo ATA,,;:S%cu2 € positiva para todo o intervalo estudado. Este
termo esta associado ao ganho de graus de liberdade pelas moléculas de agua que deixam
de solvatar as cadeias alquilicas. Mesmo o aumento da temperatura ndo acarreta em
mudangas significativas no valor, sendo que apenas a 65 °C ha um decréscimo. O aumento
da energia térmica do sistema faz que as moléculas de agua possuam uma maior energia
cinética, capaz de assumirem conformacdes menos estaveis ao redor da cadeia alquilica, ja
que a formacao de ligacdes de hidrogénio entre as mesmas é reduzida.

O termo AA,,;G®cy, corresponde & Energia Livre de Gibbs de transferéncia do grupo
metileno do meio aquoso para o meio hidrofobico, que se encontra no interior da micela.

Tal valor € negativo durante toda a faixa de temperatura estudada, quase nao havendo
variagdo em seu valor. Essa auséncia de variacdo pode ser explicada pelo Efeito de
Compensagao Entalpia x Entropia ®>%”). O valor médio obtido foi de -2,9 # 0,2 kmol™.

Uma série de outros estudos na determinagdo de coeficientes de particido de
transferéncia de uma série homéloga de compostos organicos da agua para um meio
hidrofébico também obteve a valores semelhantes a este de -3,0 kdmol'. Estes estudos foram

9 para a micelizacdo de alquilglicosideos; Beezer et al.®? da

feitos por Angarten
transferéncia de fendis da agua para heptano; Shimizu et al.'® para a micelizacdo de
surfatantes cationicos; Loh ®® da transferéncia de fendis para o interior de micelas e solventes
apolares; e diversos estudos feitos por Corkill e colaboradores, da micelizacdo de surfatantes

78,93-95)

nao- idnicos e idnicos °).
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INTERACAO ENTRE SULFOBETAINAS E POLIMEROS

Interacoes entre SB 3-12 e Polimeros.
X. Interacoes entre SB 3-12 e os polimeros PEO e PPO.

Os resultados referentes ao estudo para avaliar o comportamento da sulfobetaina SB
3-12 em presenca dos polimeros PEO e PPO a 25 °C sao apresentados a seguir, na Figura
XA
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Figura X.1 - Curvas de titulagao calorimétrica obtidas a 25 °C de SB 3-12 em agua (m) € em solugées de PEO 0,1% (o) e PPO 0,1% ().
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Nota-se que as curvas de titulacao calorimétrica de SB 3-12 possuem um mesmo perfil,
tanto em solugdo aquosa, quanto em solucdes poliméricas. Em baixas concentracdes, o valor
de A,,sH® pouco depende da concentracdo de surfatante adicionado, até aproximadamente a
concentracdo de 2,50 mmolkg™”, na qual ha um aumento brusco nos valores de entalpia. Os
valores passam a ser menos negativos a cada injecéo na faixa entre 2,50 e 4,25 mmolkg™, e
apresentam pequenas variacoes ao fim da titulacao, com valores préximos de zero.

Tanto para o PEO quanto para o PPO, os valores de A,,;H? na regiao inicial do gréfico
sdo ligeiramente mais endotérmicos do que o valor para a titulacdo da SB 3-12 em agua. Esta
diferenca é atribuida a interacbes entre as cadeias alquilicas da sulfobetaina e as regides

354 No entanto, é importante ressaltar que esta interagdo nao

hidrofébicas dos polimeros
esta associada a uma agregacao de unimeros nas cadeias poliméricas, que seria vista por
uma mudanca abrupta nos valores de entalpia das curvas na presenca de polimero em baixas
concentracdes do surfatante. Assim, nenhum destes polimeros favorece a micelizacao da SB
3-12 em concentragdes abaixo de seu valor de cmc, 0 que seria indicativo de uma cac.

Foram determinados também os valores da primeira derivada de ambas as curvas de
titulacdo em presenca de PEO e PPO. Nao ha disparidade relevante entre os valores obtidos,
estando ambos na faixa de erro experimental, de + 0,02 mmolkg™.

A maior diferenca encontrada esta na faixa de concentracdo a partir da cmc para a
titulacdo de SB 3-12 em PPO, que é um polimero mais hidrofébico que o PEO. Os valores de
A,,sH? passam a ser positivos na concentragdo de 3,90 mmolkg™, havendo uma diferenca de
1,40 kdmol™ entre as curvas () e (w). Esta contribuicdo endotérmica é atribuida tanto &
desidratagdo das unidades PO quanto sua incorporacao nas micelas formadas. Entretanto,
nao ha como discriminar estas contribuicdes energéticas. Diversos estudos feitos entre

(30.53,55,59.68.70.71.97) apresentam um comportamento

surfatantes ibnicos e polimeros nédo- ibnicos
semelhante ao observado aqui. Contudo, a interacdo observada em tais estudos € mais
energética e ocorre em concentracbes menores de surfatante, atribuida a formacao de

agregados micelares.
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XI. Interacoes entre SB 3-12 e o polimero PAA.

O poli (acido acrilico), PAA, é um polieletrélito fraco, uma vez que seu grau de
dissociacdo varia em funcdo do pH em solucbes aquosas. Em faixas de pH acido é

considerado um “doador de ligacdes de hidrogénio” ®®. Esta caracteristica o faz muito usado

na construcdo de filmes finos e revestimentos &% (101)

102

, complexacao com outros polimeros
e vesiculas %9 Tendo isso em mente, experimentos foram feitos alterando o pH do PAA, de
acido até basico, a fim de analisar sua interagdo com as sulfobetainas.

O monodmero do PAA é o acido acrilico, de MM = 72,06 gmol™, que possui um valor de
pKa = 4,75 "% Ja o poli (acido acrilico) ndo possui apenas um valor, mas apresenta uma

193 O valor de pKa no ponto em que ha

103

faixa de pKa que é dependente de seu tamanho
ionizagdo de 50% dos grupos carboxilicos é de 5,98 %) quando h4 um aumento da massa
molar do polimero para um valor de M= 1.800 gmol”. A Figura XI.1 ilustra a obtengdo de

valores de pKa para PAA de diferentes massas molares.

Grau de lonizagio CC

EEEFENFEFES R A T
pH

Figura XI.1 — Grafico de grau de ionizacao a em funcao do pH para o acido acrilico (-) e para o PAA de diferentes massas molares.
M,, = 1.800 gmol™ (o); My, = 5.000 gmol™ (0); M, = 50.000 gmol™ (<) (adaptado da Referéncia 103).
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Em valores de pKa < 5,98, os grupos carboxilicos (em sua maioria) estdo em sua
forma nao- ionizada (—COOH), e uma pequena parte estd em sua forma ionizada (—C007).
Portanto, quanto menor for o pH da solugdo polimérica mais ligacbes de hidrogénio
intermoleculares podem ser formadas, fazendo o polimero assumir uma forma globular. Esta

forma maximiza suas interagdes intermoleculares e reduz seu contato com a agua.

L

Movelo Globular

Figura XI.2 - Conformacao adotada pelas cadeias de PAA com a diminuigao do pH (adaptado da Referéncia 98).

Para a analise de sua interacao na forma nao-idnica, foi preparada uma solucao em um
valor de pH o menor possivel. O valor de pH escolhido foi de 3,2, uma vez que solucées em
pH menores do que 3,0 podem danificar a cela calorimétrica. A solugdo de PAA 0,1% de M,, =
2.000 gmol™ ao ser preparada apresentou um valor de pH = 2,8, sendo entdo adicionada
solucdo de NaOH 0,1 molL™, até atingir o valor desejado.

A Figura XI.3 apresenta a curva de titulagao calorimétrica a 25 °C, da interagao entre a
SB 3-12 e o polimero PAA, em pH = 3,2.
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Figura X1.3 - Curvas de titulacao calorimétrica obtidas a 25 °C de SB 3-12 em agua (m), € em solucao de PAA 0,1% (e), em pH = 3,2.
Destaque para a cac apontada no grafico por uma seta.

O perfil da curva de titulacdo de SB 3-12 em solucédo de PAA 0,1% é muito diferente
dos outros polimeros ndo- ibnicos estudados. Durante toda a faixa de concentragéo, a curva
apresenta valores de A,,;H? mais negativos do que a curva de diluigdo em agua. Em torno de
1,50 mmolkg™, tem-se o inicio de uma queda para valores mais negativos, atingindo um valor
de -5,70 kJmol™”, e depois comeca a subir novamente. A essa queda abrupta é atribuido o
inicio da formacédo de agregados micelares na cadeia polimérica, indicando a presenca de
uma cac, apontada por uma seta no grafico.

A intensidade de interacdo do complexo formado pode ser medida através da Energia
Livre de Gibbs para a interacdo polimero- surfatante ", obtida pela Equagdo 15.
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AGps = RT In (ﬂ) Equacédo 15

cmce

AGps = energia livre de Gibbs de interagdo do complexo.

Quanto mais negativo o valor obtido, mais intensa sera a interagdo polimero-
surfatante, e mais favorecida sera a formacdo do complexo. Este valor também reflete a
hidrofobicidade do agregado micelar formado na cadeia polimérica. O valor obtido € -2,30 +
0,20 kdmol ™.

Apesar das interacbes entre as cadeias alquilicas e as cadeias poliméricas possuirem
um carater endotérmico, o que se nota € que algum outro tipo de interacdo de carater
exotérmico supera a energética das interagdes hidrofébicas. Como mencionado
anteriormente, o PAA neste pH possui a capacidade de fazer ligacbes de hidrogénio entre
cadeias poliméricas e outras estruturas como o PVP (1% ¢ PEQ (101,

Uma primeira explicacao seria que os grupos carboxilicos protonados (—COOH) facam
ligacdes de hidrogénio com os grupos sulfonatos (—S03) presentes no grupo polar da
sulfobetaina. Este tipo de interacdo auxilia os unimeros de surfatante a se agregarem nas
cadeias, formando agregados micelares. Quanto mais surfatante adicionado, mais agregados
sao formados, € o numero de sitios disponiveis vai diminuindo, o que é visto pela diminuicao
dos valores de A,,;H® com o aumento da concentragéo.

Neste experimento ndo ocorre a saturagdo das cadeias poliméricas, ja que a curva de
titulagdo em polimero continua tornando-se cada vez menos exotérmica, sem chegar a se
encontrar com a curva de diluicao da sulfobetaina. A concentracao de polimero é maior neste
estudo, o que explica o porqué de nao ter ocorrido atingido a concentragdo de saturagéao C, na
faixa de concentracdo estudada, pois mais sitios estdo disponiveis para a formacido de
agregados.

Outra explicacdo é dada no estudo feito por Wang e colaboradores 2. Foi observado
que o surfatante catibnico brometo de dodeciltrimetilaménio, DTAB, interage com o PAA por
meio de interagdes hidrofébicas. As cadeias poliméricas com grupos carboxilicos protonados
assumem conformacdes mais compactas de formato globular, pois ha a possibilidade da
formagéo de ligagdes de hidrogénio intermoleculares. Ao assumir esta conformacao, suas
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interacdes intermoleculares sdo maximizadas, enquanto as interagdes com a agua sao
reduzidas, e assim dominios hidrofébicos sdo formados em solucdo. A presenca desses
dominios hidrofébicos favorece a formacado de agregados micelares em torno das cadeias
poliméricas, que por possuirem carga tornam o PAA menos hidrofébico, o que leva a uma
expansao das cadeias. Esta expansao possibilita a formacao de ligagdes de hidrogénio com
outras cadeias. A esta maxima interacdao intermolecular é atribuido o minimo do pico
exotérmico, no qual ocorre a precipitacdo do complexo.

Com o aumento da concentragcdo de surfatante no meio, novos agregados séao
formados, e a repulsédo eletrostatica sentida pelos mesmos faz as cadeias se desenrolarem e
se afastarem, enfraquecendo as ligacoes de hidrogénio. Neste ponto a concentracdo de
saturacdo chamada C, é atingida, e o complexo se redissolve. A Figura Xl.4 ilustra o

processo.

L\ﬂ/\{
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Figura XI.4 - Representacao esquematica da associagao de surfatantes as cadeias poliméricas de PAA (adaptado da Referéncia 72).

Uma estimativa pode ser feita em qual valor seria atingida a concentracdo de saturacao

C,, usando a seguinte Equacao:

(Gcad) _ Equacao 16

Cmonomero
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C,= concentracao de saturacao;

cac= concentracao de agregacao critica;

Cmonomero= concentracdo de mondémeros de polimero na cela de reagao.

n = numero de mols de surfatante ligados por numero de mols de mondémero de

polimero.

Assumindo que o valor de n seja de no maximo 1, uma vez que os estudos de da Silva
et al.®® e Loh et al."" ndo apresentam valores obtidos maiores do que este, tem-se que o
valor de C, seria em torno de 15,3 mmolkg™. Este valor de concentracdo é aproximadamente
2,5 vezes a concentracao do ultimo ponto medido nos experimentos da Figura XI.3.

Apesar dos agregados micelares da SB 3-12 formados ndo possuirem uma carga
liquida, estes conferem também certa hidrofilicidade as cadeias, que vao se expandindo. Ha
um aumento no volume ocupado pelos agregados, que auxilia na abertura das cadeias
poliméricas, o que enfraquece as ligacées de hidrogénio formadas. Esta continua abertura é
vista pelos valores de A,,H® que vao se tornando cada vez menores.

A diferenca entre este estudo e o feito por Wang estd na carga do surfatante, e
principalmente na massa molar do polimero (M, = 64.900 gmol™"), um valor muito maior do

9 menciona em seu

que o do presente estudo (M, = 2.000 gmol™). No entanto, Hao et al.’
trabalho que estudos mostram ser possivel a formacao de ligagdes de hidrogénio em solucdes

de PEO e PAA mesmo em valores muito menores de massa molar.
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Xll. Interacoes entre SB 3-12 e o polieletrolito cationico PDADMAC

Os resultados referentes ao estudo para avaliar o comportamento da sulfobetaina SB
3-12 em presenca do polieletrélito PDADMAC a 25 °C sao apresentados a seguir, na Figura
XI.1.
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Figura XII.1 - Curvas de titulagao calorimétrica obtidas a 25 °C de SB 3-12 em agua (=) e em solucoes de PDADMAC 0,01% (o) e 0,1%
().

O comportamento das curvas de titulagdo de SB 3-12 tanto em agua quanto em
solucao de polieletrélito € o mesmo, por toda a faixa de concentracdo estudada. Ha uma
pequena diferenca de A,,;H?em concentracbes mais baixas para as solugbes de
polieletrélitos, com valores um pouco mais endotérmicos. A diferenca é atribuida a interacao
hidrofébica entre as cadeias alquilicas da sulfobetaina e as cadeias do polieletrélito ©>*%. No
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entanto, esta diferenca € menor do que a observada no estudo de interacao entre a SB 3-12 e
os polimeros PEO e PPQO, que nao possuem carga elétrica.

Foi calculado o valor da primeira derivada para as curvas de SB 3-12 em presenca de
PDADMAC, e o valor de cmc encontrado foi de 3,43 mmolkg™, dentro da faixa de erro para a
titulacdo em agua. Deste modo, € possivel afirmar que a presencga de polieletrolito catibnico
nao interfere na micelizacdo da sulfobetaina. A presenca de uma carga positiva no
polieletrélito poderia ser atraida pela carga negativa presente no grupo polar da sulfobetaina,
0 que poderia ser indicado pela presenca de uma cac. No entanto, a sobreposi¢dao das curvas
de titulacdo indica que ndo ha tal interacao.

Esta constatagcdo ndo esta de acordo com o estudo feito por Merchan et al.®®, o qual
utilizou a sulfobetaina 3-[(cholamidopropil)-dimetilaménio]-1-propanosulfonato, CHAPS.

Esta sulfobetaina apresenta uma cadeia alquilica muito maior e mais hidrofébica do
que a SB 3-12, mas possui a mesma estrutura em seu grupo polar. Merchan e colaboradores
encontraram valores de concentragdo de micelizagdo da CHAPS em presenca do PDADMAC
de 1,3 mmolL™, sendo tal valor atribuido a cac, independente da concentragéo de polieletrélito
utilizado (Figura XII.2). Este ponto foi destacado na Figura para facilitar a visualizagao.

Ha presente em concentragdes baixas de CHAPS um desvio em cada uma das curvas
em presenca de polieletrélito, que foram marcadas no grafico por setas com o simbolo “?”,
pois nao foram mencionados em momento algum estes valores. Estes pontos poderiam
também ser atribuidos a valores de cac, ja que se situam em concentracdes de surfatante
muito menores do que o valor atribuido a cmc. Mesmo o ponto tomado com sendo a cac néo

possui um desvio tdo pronunciado como estes aqui citados.
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Figura XII.2 - Efeito da CHAPS na posicdao do maximo do espectro de fluorescéncia de vermelho Nilo. Solugdao de CHAPS em agua
(e), e em solucao de PDAMAC 0,2% (m) e 0,5% (A), a 25 °C. Destaque para a cac (adaptado da Referéncia 38).

Em seu trabalho, os pesquisadores atribuem esta formacéo de agregados a interacdes
eletrostaticas entre o grupo sulfonato (—S03) da sulfobetaina e o grupo aménio (RN*Me,) do
polieletrélito, além da estrutura mais hidrofébica da cadeia alquilica do surfatante ser mais
hidrofébica, resultando em interac6es mais especificas.

E importante ressaltar que, além da estrutura dos surfatantes zwitteridnicos utilizados,
as técnicas utilizadas neste estudo e no de Merchan et al. sdo distintas; neste foi utilizada a
calorimetria, e naquele foi utilizada a fluorescéncia, utilizando vermelho Nilo como sonda,
devido a sensibilidade a mudancas na polaridade do solvente.

Mesmo assim, técnicas distintas podem ser usadas complementarmente na
compreensao de processos 0S quais possam ser detectados pelas mesmas, como nos
estudos de interacdo surfatante- polimeros feitos por Courdec- Azouani et al."®, Griffiths et

23109 | j et al.®®, nos quais técnicas distintas séo utilizadas para um mesmo

al.®), Bloor et al.!
sistema. Portanto, o suposto desacordo deste trabalho e o de Merchan et al. pode estar muito
mais relacionado com o tipo de estrutura quimica do surfatante, e por consequéncia as

interacoes surfatante- polieletrélito, do que com a técnica em si.
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Xlll. Interacoes entre SB 3-12 e o polieletrdlito aniénico poli (acrilato de
sodio), PA, em pH alto.

Como dito anteriormente, o poli (acido acrilico) € um polieletrélito fraco em solucéo
aquosa, ja que seu grau de dissociacdao varia em funcdo do pH. Desta forma, é possivel
utiliza-lo tanto como um polimero nao- iénico (na forma acida), quanto um polieletrélito (na
forma basica). Para analisar sua interacdo na forma iénica, uma solucao de PA foi preparada
em duas faixas de pH, respectivamente 7,5 e 11,7. As solugbes inicialmente acidas foram
tituladas com NaOH 0,1 molL™, até que o valor atingido fosse o desejado. Tomando-se o valor
de pKa = 5,98 para o PAA, um valor de pH = 7,5, o grau de ionizagdo o esta em torno de
70%, de acordo com a Figura XI.1 para o polimero de M,= 1.800 gmol™. Isto significa que ha
apenas 30% de grupos carboxilicos (—COOH) na forma &cida. Ja na faixa de pH = 11,7
praticamente todos os grupos carboxilicos encontram-se em sua forma ionizada, chamado
agora de poli (acrilato de sédio).

A Figura XIIl.1 apresenta a curva de titulagéo calorimétrica, a 25 °C, da interagéo entre

a SB 3-12 e o polieletrélito PA em ambos os valores de pH.
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Figura XIIl.1 - Curvas de titulacao calorimétrica obtidas a 25 °C de SB 3-12 em agua (m), € em solucao de poli (acrilato de so6dio) PA
0,1% em pH = 7,5 (o), em pH = 11,7 (a).

As curvas de titulacdo de SB 3-12 em solucédo de PA em meio basico sdo semelhantes
a curva de titulacdo em solucao aquosa.

Para a solucdo em pH = 7,5 (¢) ha uma sobreposicao das curvas até a concentracao de
3,0 mmolkg™”. Os valores a partir dai sdo0 um pouco mais exotérmicos do que a curva de
diluicdo de SB 3-12 m), até o fim da faixa de concentracédo estudada. Pelo método da primeira
derivada, ndo ha variacéo no valor de 3,4 + 0,1 mmolkg ™ para a cmc.

Para a solucdo em pH = 11,7 (») ha uma pequena diferenca nos valores de A,,H® em
baixas concentracdes, sendo o valor menos negativo. A partir da regido de cmc em diante, o0s
valores de A,,H® sdo um pouco menores em comparacédo aos valores da solucdo em pH =
7,5.

Como no estudo feito com polieletrélito catibnico, o comportamento da sulfobetaina SB
3-12 em presenca de polieletrélito aniénico PA nao se altera, independente do pH da solucéo
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de polieletrélito. Tal resultado estad de acordo com o estudo feito por Ribera et al.®”, que
também utilizou uma SB 3-12, a qual chamou de “DPS”, cuja sigla refere-se a 3- (dimetil
dodecilambnio) propanosulfonato. Em seu trabalho, a interagdo entre surfatante e polieletrélito
foi averiguada por tensao superficial, na temperatura de 25 °C (Figura XIll1.2).
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Figura XIIl.2 - Medidas de tensao superficial para DPS em agua (O) e em solugao de poli (acrilato de s6dio) PA 0,05% (A) e PVP
0,05% (m), a 25 °C (adaptado da referéncia 37).

Em seu trabalho, o pH da solucdo de PA estava em 9,5, um valor intermediario ao
estudado aqui, além de apresentar um valor de M,, = 20.000 gmol™. Apesar da interagéo
eletrostatica entre as cadeias do polieletrélito e o grupo polar do surfatante, Ribera e
colaboradores atribuem a “ndo interacdo” a presenca de grupos carboxilicos protonados
presentes em solucdo. Contudo, os estudos feitos com PAA em sua forma ndo-ibnica no
presente trabalho mostram haver interacdo entre surfatante- polieletrdlito possivelmente
devido a formacgéao de ligacbes de hidrogénio “doadas” pelo PAA e “aceitas” pela SB 3-12, ou
devido a formacdo de ligacdes de hidrogénio intermoleculares no PAA, o que induziria a
formacao de agregados micelares em torno de sua cadeia 2.

Os resultados obtidos para os polieletrélitos catidbnicos e anibnicos mostram que
apenas a presenca de carga oposta a uma das cargas desta sulfobetaina ndo é suficiente
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para haver interacdo. Deve haver entdo algum outro fator, neste caso estrutural, necessario
para que haja a indugao da formacao de agregados micelares na cadeia do polieletrélito. Para
tanto, foi feito um estudo com outro polieletrélito aniénico, o poli (4- estireno sulfonato de
sodio), PSS, que possui um grupo hidrofébico em sua cadeia. O estudo de Ribera et al.®”
também utilizou este polieletrélito em seu estudo, confirmando a interacéo entre polieletrélito e

surfatante zwitteriénico, que serd mostrado na proxima segao.

XIV. Interacoes entre SB 3-12 e o polieletrolito aniénico PSS

Dentre os polieletrélitos estudados, o PSS apresentou um comportamento distinto. A
Figura XIV.1 apresenta a curva de titulagao calorimétrica a 25 °C, da interagdo entre a SB 3-
12 e o polieletrélito PSS em agua, sem controle de pH.
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Figura XIV.1 - Curvas de titulagado calorimétrica obtidas a 25 °C de SB 3-12 em agua (m), € em solucao de PSS 0,01% (e). Destaque
para a C, apontada no grafico por uma seta.

71



A curva de titulacdo apresenta trés regides distintas, denominadas A, B e C,
representadas na Figura XIV.1 para facilitar a visualizacao.

A regido A consiste de um pico exotérmico em baixas concentracées de surfatante, na
faixa de zero a aproximadamente 2,1 mmolkg™. A regido B vem logo em seguida, consistindo
de uma diminui¢éo de valores de A,,H® em funcdo da concentracdo, na faixa de 2,1 a 8,0
mmolkg ™. A regido C tem inicio a partir de 8,0 mmolkg™, em que os valores de entalpia agora
sdo muito préximos a zero. Ha uma semelhanca de comportamento entre as regides B e C
com a curva de titulacdo da SB 3-12 em agua, como se a curva (®) fosse a curva (=) apenas
deslocada para faixas de concentragdo maiores.

Cada regiao sera explicada em detalhes a seguir.

> Regido A — formagédo de complexo surfatante- polieletrdlito, inicio da agregacéo (cac).

A Figura XIV.2 a seguir € um “zoom” feito da regido A. Como a curva de titulagcdo de SB
3-12 em PSS ja se inicia em uma queda, um novo experimento foi feito utilizando uma
concentracdo de SB 3-12 em 1/10 da concentracdo inicial presente na seringa. A solucéo
inicial da seringa agora em torno de 3,15 mmolkg™ ndo apresenta micelas, e sim apenas
unimeros em solucao. Isto ndo € um problema, ja que a inducao da agregacao de surfatantes
em presenca de polieletrélitos se d4 em concentracdes abaixo da cmec.

Deste modo foi possivel analisar com uma maior precisdo qual valor de concentracao
pode ser atribuido & cac. Os valores de A,,;H? séo distintos porque o estado inicial agora é
diferente, pois ha apenas a diluicdo de unimeros em solucao, € ndo mais a quebra de micelas

em unimeros como nos experimentos anteriores.
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Figura XIV.2 - Obtencao do valor da cac na regidao A. Curvas de titulacao de SB 3-12 em agua (m), e em solucao de PSS 0,01% (e).

O valor da cac foi tomado no ponto em que o valor de A,,;H® comeca a mudar,
tornando-se mais negativo, indicado por uma seta no grafico. Este valor foi tomado como o
ponto de encontro das retas, como indicado na Figura acima. A concentracdo nesse ponto é
de 0,147 mmolkg™, um pouco mais alta do que o primeiro ponto obtido na Figura XIV.1, de
0,132 mmolkg™. Este valor tdo baixo indica que ha uma interagdo cooperativa muito favoravel
entre a SB 3-12 e 0 PSS.

Utilizando a Equacé&o 15 para verificar a intensidade de interagdo do complexo formado
obteve-se um valor de AGps = -8,2 + 0,2 kdmol™.

Estudos feitos anteriormente em que se verificou a interagéo entre sulfobetainas e PSS
encontraram valores distintos de cac.

No trabalho de Ribera et al.®” a interacdo entre surfatante e polieletrélito foi averiguada

por tensdo superficial, e o valor de cac obtido foi de 0,67 mmolL™, a 25 °C (Figura XIV.3). No
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gréafico, esta concentragao recebe a nomenclatura de “T¢” presente na primeira “quebra” da
curva (m), e esta destacada para facilitar a visualizagao.
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Figura XIV.3 — Medidas de tensao superficial para DPS em agua (O) e em solucéo de PSS 0,05% (m), a 25 °C. O ponto referente a cac
é indicado por T, no grafico. (Adaptado da referéncia 37).

Merchan et al.®® utilizou-se de fluorescéncia, usando o vermelho Nilo como sonda em
seu trabalho, e o surfatante foi a sulfobetaina 3-[(cholamidopropil)-dimetilambnio]-1-
propanosulfonato, CHAPS. O valor de cac encontrado foi de 0,4 mmolL™, a 25 °C (Figura

XIV.4). Este ponto também esta destacado para facilitar a visualizagéo.
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Figura XIV.4 - Efeito da CHAPS na posi¢dao do maximo do espectro de fluorescéncia de vermelho Nilo. Solucdao de CHAPS em agua
(o), e em solucao de PSS 0,05% (O), 0,1% (A) e 0,2% (O), a 25 °C. Destaque para a cac (adaptado da Referéncia 38).

Em ambos os trabalhos, os valores encontrados sdo maiores do que o presente estudo.
Ambos os eixos referente a concentracdo de sulfobetainas para estes trabalhos estdo em
escala logaritmica. A visualizagcdo do ponto atribuido a cac é mais clara nos experimentos
feitos por calorimetria quando comparada aos experimentos feitos por tensao superficial ou
fluorescéncia. Talvez estes valores obtidos por Ribera e Merchan estejam de acordo com o
presente estudo, dentro da faixa de erro. No entanto, ndo foram apresentados os erros
experimentais nesses trabalhos.

1) mostra que o polieletrélito PSS de M,= 70.000 gmol™ pode

O estudo de Wang et al.
formar uma estrutura semelhante a agregados micelares em solucéo, reduzindo o contato de
suas cadeias alquilicas com a agua. Desta forma, ha a presenca de dominios hidrofébicos nas
cadeias do PSS que podem induzir a formacao de agregados de surfatante em torno de suas
cadeias. Ha também a contribuicao eletrostatica proveniente da atracao dos grupos sulfonato
(—S03) do PSS e do grupo amoénio (RN*Me,X~) da sulfobetaina, que também auxilia na
interacdo. Ambas as contribuicdes se refletem na acentuada queda da curva vermelha em

baixas concentracdes de surfatante adicionado.
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Esta hipétese de que a atragdo ocorra entre o grupo positivo da sulfobetaina esta de
acordo com os trabalhos feitos por Tondo et al.*" e Farruhk et al.*?, os quais mostram a
preferéncia dos surfatantes zwitteribnicos em se associarem a anions, ja que 0 grupo
sulfonato da sulfobetaina estaria fortemente hidratado, reduzindo sua interacdo com cétions.

O pico exotérmico atinge um minimo de -5,6 kJmol™, na concentracdo de 0,7 mmolkg ™,
no qual ha maxima cooperatividade.

A medida que mais agregados vao se formando envolvendo as cadeias do polieletrdlito,
os sitios disponiveis para a formacdo de agregados micelares vao diminuindo, visto pela
“subida” da curva vermelha. Estes valores sdo cada vez menos negativos até alcancar a curva
de titulagdo em agua, em aproximadamente 2,1 mmolkg™.

Estudos feitos por Winnik et al.'®, Fechner et al.®", Wang et al."® e Wang et al.'%®
apresentaram curvas calorimétricas semelhantes ao deste trabalho, estudando sistemas de
surfatantes e polieletrélitos de cargas opostas. Em todos os trabalhos mencionados ha um
pico exotérmico logo no inicio da titulagdo, em concentracées bem abaixo da cmc. Todos
consideram que a repulsdao eletrostatica entre os agregados micelares formados e os
unimeros em solug¢ao é um processo endotérmico, responsavel pela “subida” das curvas apés
0 minimo exotérmico.

Como discutido anteriormente, nao foi observado tal comportamento no estudo de
interacao entre o PA em pH basico, no qual se encontra majoritariamente ionizado, e a SB 3-
12, apesar da presencga de carga tanto no polimero quanto no surfatante. A diferenca entre os
polieletrélitos estudados esta em sua cadeia. O PSS possui um carater muito hidrofébico
devido ao grupo estireno em sua estrutura. Este grupo entdo auxiliaria na formacédo de
agregados micelares, servindo como uma “ancora” que se situa entre as cadeias alquilicas
das sulfobetainas.

Um estudo feito por Skerjanc et al.®® entre os surfatantes catiénicos cloreto de
dodecilpiridineo (DPC) e cloreto de cetilpiridineo (CPC) e PSS aponta as contribuicdes
hidrofébicas da interacdo entre cadeias alquilicas e o esqueleto do polieletrélito na formacgao
de agregados como a contribuicdo mais significativa do que a contribuicao eletrostatica.

Outro estudo, feito por Hansson et al.®® também envolvendo interagdes entre os
surfatantes catibnicos DTAB e polieletrélitos PA e PSS mostrou que os sistemas contendo

PSS possuem uma grande contribuicao da parte hidrofébica do polieletrélito, que na verdade
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seria a contribuicdo dominante neste tipo de interacdo. O estireno se posiciona na regiao dos
dois grupos metilenos da cadeia alquilica préximos aos grupos polares do surfatante, dentro
da micela. Os valores de cac obtidos para o sistema DTAB- PSS sdao menores dos que os

obtidos para DTAB- PA, refletindo uma interacdo mais forte naquele sistema.

> Regiao B — saturacdo das cadeias de polieletrolito (C,) e micelizacdao em agua.

A regido B se situa na faixa de concentragdo entre 2,1 e 8,0 mmolkg'. Como fora
mencionado, tanto esta regido quanto a regido C possuem forma semelhante a curva de
titulacdo em agua, apenas deslocadas para concentracdoes mais elevadas.

Parte-se do principio que no ponto em que na primeira sobreposicdo das curvas
vermelha (e) e preta (m), apontado por uma seta na Figura XIV.1, tem-se a concentragédo de
saturacdo das cadeias de polieletrélito C,, e por consequéncia ha o inicio da formacao de
micelas livres em solugéo 759,

A explicacao para que esta saturacao seja em concentracoes abaixo da cmc é devido a
baixa concentracdo de polieletrélito em solugéo, apenas 0,01%. Quando ha a saturagédo do
polieletrdlito, ele ndo mais interage com as moléculas de surfatante adicionadas a partir de
entdo. Todo o surfatante adicionado formara micelas nao ligadas ao polieletrdlito,
consideradas “livres” em solugcédo. A concentracao de saturacao C, portanto tem um valor de
2,1 mmolkg™.

Para ser vélida a consideracdo acima, deve-se assumir que todo o surfatante
adicionado a solucao interagiu com o polieletrélito e a ele se ligou. No entanto, sabe-se que tal
afirmacao ndao é de todo correta, ja que uma fracdo ndo se liga. A determinacado desta
quantidade pode ser obtida por “isotermas de binding” pela técnica de potenciometria, por
exemplo 8,

Assumindo entdo que todo o surfatante esta ligado, ndo ha mais unimeros em solucao
para que novas micelas ‘livres” sejam formadas, sendo que uma quantidade maior de
surfatante deve ser adicionada para que a micelizagao ocorra. O surfatante agora adicionado

pode interagir com o complexo em solu¢do, mas néo se liga ao mesmo. Mesmo os valores de
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A,psHP sdo os mesmos, bem como o valor de A,,;-H? tanto para a micelizacdo em &agua
quanto em solucao contendo o complexo surfatante- polieletrélito formado. O que ocorre é
que a micelizacao é agora “atrasada” para concentragdes maiores, sendo a “nova” cmc obtida
em 4,7 mmolkg™. Tal processo continua até que se atinja a regido C.

Para o calculo da razao n de mol surfatante por mondédmero de polieletrdlito, foi utilizada
a Equacéo 16.

Este calculo foi feito de duas maneiras:

Meétodo “a”. Considerando que a quantidade de surfatante ligado ao polieletrélito seja
representada por (C, — cac), o valor de n encontrado é de 4,5 + 0,2.

Método “b”. Considerando que a quantidade de surfatante ligado ao polieletrélito seja o quao
deslocada esta a curva de titulacdo em PSS (¢) em relacdo a curva de diluicdo em agua (m),
na regiao B. O valor de n é de 2,3 + 0,1.

Em ambas as metodologias usadas o valor de n € maior que 1, o0 que indica que ha

“excesso” de mol de surfatante ligado por mol de monémero.

> Regiao C- diluicdo de micelas em solucao.

O inicio da regiao C foi tomado como sendo o ponto em que ndo mais ha variacao dos
valores de A,,H® para ambas as curvas, sendo um valor de dificil determinacdo. O ponto
escolhido foi de 8,0 mmolkg™, no qual ndo ha mais variagdo das curvas.

A partir desta concentracédo a ocorre a diluicdo de micelas em solugéo.

O estudo feito por Ribera et al.®” encontrou um valor para concentragdo de saturagao
C, de 7,6 mmolL", para o PSS 0,05%, obtido pelo método de tensdo superficial, que esta
localizado nesta regido C do presente estudo. Na Figura XIV.3 recebe a nomenclatura de “T>”,
indicado por uma seta.

Este valor difere em muito do obtido no presente estudo, apesar dos valores referentes

a cac serem semelhantes. Enquanto a técnica calorimétrica mede valores de energia em
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solucdo, a técnica de tensiometria analisa fenbmenos que ocorrem na interface solugao- ar.
Uma hipotese é que o complexo polieletrdlito- surfatante formado também pode apresentar

propriedades tenso-ativas, o que interfere na analise.

Interacoes entre SB 3-14 e polimeros

Os resultados obtidos para a titulacao de SB 3-14 em polimeros nao- iénicos e ibnicos
sdo semelhantes aos obtidos para a SB 3-12, a excecao das curvas de titulacao calorimétrica
em presenca de PSS. O tratamento dado aos resultados foi 0 mesmo.

Para a SB 3-14 foi escolhida a temperatura de 15 °C para os experimentos, ja que a
curva de titulacao calorimétrica nesta temperatura é semelhante a curva de titulagédo da SB 3-
12 a 25 °C, o que possibilita uma melhor comparacao.
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XV. Interacoes entre SB 3-14 e os polimeros PEO e PPO.

Os resultados referentes ao estudo para avaliar o comportamento da sulfobetaina SB
3-14 em presenca dos polimeros PEO e PPO a 15 °C sao apresentados a seguir, na Figura
XV.1.
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Figura XV.1 - Curvas de titulacédo calorimétrica obtidas a 15 °C de SB 3-14 em agua (m) e em solucées de PEO 0,1% (o) e PPO 0,1%
().

As curvas de titulacao calorimétrica de SB 3-14 possuem um mesmo perfil, tanto em
solugdo aquosa, quanto em solugdes poliméricas. Em baixas concentracdes, o valor de
A,psH? pouco depende da concentracdo de surfatante adicionado, até aproximadamente a

concentracdo de 0,25 mmolkg™', na qual h4 um aumento brusco nos valores de entalpia. Os
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valores passam a ser menos negativos a cada injecéo na faixa entre 0,25 e 0,50 mmolkg™, e
apresentam pequenas variagoes ao fim da titulacao, com valores préximos de zero.

Tanto para o PEO quanto para o PPO, os valores de A,,;H? na regiao inicial do gréfico
sdo ligeiramente mais endotérmicos do que o valor para a titulacdo da SB 3-14 em agua. Esta
diferenca é atribuida a interacbes entre as cadeias alquilicas da sulfobetaina e as regides
hidrofébicas dos polimeros 354,

Nao houve variagdo nos valores de cmc determinados pelo método da primeira
derivada para ambos os polimeros, cujo valor é de 0,37 = 0,01 mmolkg™.

A partir da concentragcdo de 0,40 mmolkg' os valores de A,,H? para a curva de
titulagdo de SB 3-14 em PPO passam a ser positivos, com uma diferenca de 1,5 kJmol™ entre
as curvas () e (w). Este valor é muito préximo ao encontrado para a SB 3-12, de 1,4 kdmol™.
Esta contribuicdo endotérmica esta associada a desidratacdo dos grupos PO e sua

incorporacdo as micelas formadas (30:53:95:59.68.70.71.97

). Entretanto, a interagdo observada em
tais estudos € mais energética e ocorre em concentracées menores de surfatante, atribuida a

formacao de agregados micelares.

XVI. Interacoes entre SB 3-14 e o polimero PAA.

Para a analise de sua interacao na forma nao-idnica, foi preparada uma solugao em um
valor de pH o menor possivel. O valor de pH escolhido foi de 3,7, uma vez que solucbes em
pH menores do que 3,0 podem danificar a cela calorimétrica. A solugdo de PAA 0,1% de M,, =
2.000 gmol™ ao ser preparada apresentou um valor de pH = 2,8, sendo entdo adicionada
solucdo de NaOH 0,1 molL™" previamente padronizada, até atingir o valor desejado.

A Figura XVI.1 apresenta a curva de titulagdo calorimétrica a 15 °C, da interagéo entre
a SB 3-14 e o polimero PAA, em pH = 3,7.
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Figura XVL.1 - Curvas de titulacao calorimétrica obtidas a 15 °C de SB 3-14 em agua (m), € em solucao de PAA 0,1% (o) em pH = 3,7.
Destaque para a cac apontada no grafico por uma seta.

O perfil da curva de titulacdo de SB 3-14 em solucédo de PAA 0,1% é muito diferente
dos outros polimeros nao- idnicos estudados, e semelhante ao perfil de titulacdo da SB 3-12
em PAA na forma acida (Figura XI.3).

Em torno de 0,080 mmolkg” tem-se o inicio de uma queda da curva (e) para valores
mais negativos, atingindo um valor de -8,8 kJmol”, e depois comeca a subir novamente. A
essa queda abrupta € atribuido o inicio da formagdo de agregados micelares na cadeia
polimérica, indicando a presenca de uma cac, apontada por uma seta no grafico.

Utilizando a Equagdo 15 obteve-se um valor de AGpg = -3,6 + 0,1 kdmol ™. Este valor é
mais negativo se comparado com a SB 3-12, indicando uma interagcdo mais intensa entre SB
3-14 e PAA. A hidrofobicidade dos agregados micelares da SB 3-14 formados na cadeia
polimérica & maior do que nos agregados formados para a SB 3-12, segundo um estudo de
Loh et al.t"".
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As explicacdes dadas para o comportamento observado para a SB 3-12 também se
aplicam a este sistema. Pode haver a formacao de ligacdes de hidrogénio entre os grupos
carboxilicos (—COOH) do polimero com os grupos sulfonatos (—S03) presentes no grupo polar
da sulfobetaina, o que caracteriza o pico exotérmico observado. Quanto mais surfatante é
adicionado, mais agregados micelares vao sendo formados, e os sitios disponiveis na cadeia
polimérica vao diminuindo, visto pela diminuicao dos valores de entalpia. A curva de titulacao
em presenca de polimero ndo chega a se encontrar com a curva de diluicdo da SB 3-12 na
faixa de concentracdo estudada, ndo atingindo a concentracao de saturacao C,.

Outra proposta feita por Wang et al."?

€ de que o PAA em solugcdo assume uma
conformacao globular neste valor de pH, devido a probabilidade de formacao de ligacdes de
hidrogénio intermoleculares, maximizando as interagbes entre as cadeias e reduzindo as
interacdes com a agua. Esta conformacao possibilita a formacdo de dominios hidrofobicos
que induzem a agregacao de surfatante em concentra¢des abaixo de sua cmc. Dado o volume
ocupado por estes agregados, as cadeias poliméricas comecam a assumir conformacoes
mais expandidas, favorecendo a formacdo de ligacdes de hidrogénio intermoleculares. O
maximo desta interacdo reflete-se no ponto de -8,8 kJmol'. A continua formacdo de
agregados aumenta a expansao das cadeias, enfraguecendo as ligacoes de hidrogénio
formadas. Deste modo, o processo torna-se cada vez menos exotérmico.

Como feito para a SB 3-12, é possivel estimar o valor de concentracdo de saturacao C,,
usando a Equacdo 16, assumindo-se também que o valor para n seja de no maximo 1. Esta
concentracdo estd em torno de 14,0 mmolkg”, um valor 14 vezes maior do que a

concentracao do ultimo ponto no experimento.
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XVIL. Interacoes entre SB 3-14 e o polieletroélito cationico PDADMAC

Os resultados referentes ao estudo para avaliar o comportamento da sulfobetaina SB
3-14 em presenca do polieletrélito PDADMAC a 15 °C sao apresentados a seguir, na Figura
XVIILA.

LA DL LA R RENNLAN RN N AN NN R RN B
0- ....lllglluna T
[
-1 2 "
*-,.. o
<
N 2 o
™
(cg [ ]
S 31 .
£ ®
2 4- . .
T .
S -5 [ -
< ]
] §2g0e = SB3-14
6 oghoat®s ad e PDADMAC 0,01%
PDADMAC 0,1%
0,0 ' 0:1 ' 0:2 ' 0:3 ' 0:4 ' 0:5 ' o:e ' 0:7 ' o:s ' 0:9 ' 1:0 ' 1,1

Concentragao SB 3-14 / mmolkg'1

Figura XVII.1 - Curvas de titulacdo calorimétrica obtidas a 15 °C de SB 3-14 em agua (=), € em solucées de PDADMAC 0,01% (e)
0,1% (a).

O comportamento das curvas de titulacdo de SB 3-12 tanto em agua quanto em
solucao de polieletrélito € o mesmo, por toda a faixa de concentracdo. Praticamente ndo ha
diferenca de A,,sH?em concentracdes mais baixas para as solugbes de polieletrolitos.
Portanto, pode-se afirmar que ndo ha inducao da agregacdo de unimeros de surfatante em

concentracdes abaixo da cmec.

84



Apenas a curva de PDADMAC 0,1% apresentou valores de A,,sH? menores a partir da
concentracdo de 0,30 mmolkg™.

Foi calculado o valor da primeira derivada para as curvas de SB 3-14 em presenca de
PDADMAC, e o valor de cmc encontrado foi de 0,37 + 0,30 mmolkg™, dentro da faixa de erro
para a titulacdo em agua. Deste modo, é possivel afirmar que a presenca de polieletrdlito
catibnico nao interfere na micelizacao da sulfobetaina. A presenca de uma carga positiva no
polieletrélito poderia ser atraida pela carga negativa presente no grupo polar da sulfobetaina,
0 que poderia ser indicado pela presenca de uma cac. No entanto, a sobreposi¢cdo das curvas
de titulacdo indica que nao ha tal interacao.

Assim como mencionado para a SB 3-12, o estudo de interacdo entre a SB 3-14 e o
PDADMAC n&o esta de acordo com o trabalho feito por Merchan et al.®®, cuja sulfobetaina

possui uma cadeia alquilica muito mais hidrofébica.

XVlll.Interacoes entre SB 3-14 e o polieletrdlito anidnico poli (acrilato de
sodio), PA, em pH alto.

Como feito para a SB 3-12, foram feitos experimentos com o PA em dois valores
distintos de pH, de 7,5 e 11,7. As solucdes inicialmente acidas foram tituladas com NaOH 0,1
molL™, até que o valor atingido fosse o desejado. Para a solucdo de pH = 7,5 apenas 30% dos
grupos carboxilicos estdo em sua forma nao- ionizada (—COOH), tomando como referéncia a
curva da Figura XI.1, para o PAA de M,, = 1.800 gmol™. J4 em pH = 11,7 praticamente todos
0s grupos carboxilicos encontram-se em sua forma ionizada (—C00~), chamado agora de poli
(acrilato de sodio), PA.

A Figura XVIII.1 apresenta a curva de titulagdo calorimétrica a 15 °C, da interacédo entre
a SB 3-14 e o polieletrolito PA em ambos os valores de pH.
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Figura XVIIL.1 - Curvas de titulacao calorimétrica obtidas a 15 °C de SB 3-14 em agua (m), € em soluc¢ao de poli (acrilato de sodio),
PAA 0,1% em pH = 7,5 (o), em pH = 11,7 (a).

As curvas de titulagdo de SB 3-14 em solugdo de PA em meio béasico sdo semelhantes
a curva de titulacdo em solugdo aquosa. H4 uma sobreposicdo quase que total, havendo
apenas uma pequena variacdo ao final da curva, a partir de 0,50 mmolkg™, com valores que
ficam menos negativos a medida que o pH da solucdo aumenta.

Os valores de cmc obtidos em solugdo de PA foram de 0,37 + 0,30 mmolkg ™, dentro da
faixa de erro experimental. Assim como para a SB 3-12, os valores de A,,;H? para a solugao
de PAA em pH = 11,7 sd0 menores a partir da concentragéo de 0,30 mmolkg™.

Os resultados obtidos para os polieletrélitos catidbnicos e anibnicos mostram que
apenas a presenca de carga oposta a uma das cargas da sulfobetaina nao é suficiente para

haver interacdo, mesmo para a SB 3-14.
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Assim como na SB 3-12, foi feito um estudo com outro polieletrélito aniénico, o poli (4-
estireno sulfonato de sodio), PSS, que possui um grupo hidrofébico em sua cadeia, que é

mostrado a seguir.

XIX. Interacoes entre SB 3-14 e o polieletrolito aniénico PSS

A Figura XIX.1 apresenta a curva de titulagao calorimétrica a 15 °C, da interagao entre
a SB 3-14 e o polieletrdlito PSS em agua, sem controle de pH. A curva obtida é similar a da
SB 3-12.
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Figura XIX.1 - Curvas de titulacao calorimétrica obtidas a 15 °C de SB 3-14 em agua (m), € em solucao de PSS 0,002% (e).Destaque
para a C, apontada no grafico por uma seta.
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A curva de titulacdo apresenta trés regides distintas, denominadas A, B e C,
representadas na Figura XIX.1.

A regido A consiste de um pico exotérmico em baixas concentracées de surfatante, na
faixa de zero a aproximadamente 0,33 mmolkg'. A regido B vem logo em seguida,
consistindo de uma diminuicédo de valores de A,,H® em funcéo da concentracéo, na faixa de
0,33 a 1,0 mmolkg™. A regido C tem inicio a partir de 1,0 mmolkg™”, em que os valores de
entalpia agora sdo muito préximos a zero. H4 uma semelhanca de comportamento entre as
regidbes B e C com a curva de titulacdo da SB 3-14 em agua, como se a curva (e) fosse a

curva (®) apenas deslocada para faixas de concentragdo maiores, com valores de entalpia
menos negativos.

> Regido A — formagédo de complexo surfatante- polieletrdlito, inicio da agregacéo (cac).

A Figura XIX.2 a seguir € um “zoom” feito da regiao A, assim como foi feito para a SB
3-12. A solucéo inicial, em torno de 0,55 mmolkg™ ndo apresenta micelas, e sim apenas

unimeros em solucdo. Aqui também os valores de A,,;H? séo distintos, uma vez que o estado

inicial agora é diferente, como para a SB 3-12.
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Figura XIX.2 - Obtencéo do valor da cac na regido A. Curvas de titulacdo de SB 3-14 em agua (m), € em solucdo de PSS 0,002% (e).

O valor da cac foi tomado no ponto em que o valor de A,,;H® comeca a mudar,
tornando-se mais negativo, indicado por uma seta no grafico. A concentracdo nesse ponto é
de 0,03 mmolkg™.

Utilizando a Equacé&o 15 para verificar a intensidade de interagdo do complexo formado
obteve-se um valor de AGps = -6,5 + 0,2 kdmol™. Este valor é menos negativo se comparado
com a SB 3-12 e, portanto, a interacdo é menos intensa. A hidrofobicidade dos agregados
micelares da SB 3-14 formados na cadeia polimérica € menor do que nos agregados
formados para a SB 3-12. Esperava-se o oposto, dado o aumento da hidrofobicidade do
surfatante com o aumento da cadeia alquilica "

Este pico exotérmico € atribuido, assim como para a SB 3-12, da contribuicao
eletrostatica proveniente da atracdo dos grupos sulfonato (—S03;) do PSS e do grupo aménio
(RN*Me,X~) da sulfobetaina, bem como a nucleacdo de agregados micelares em torno da

cadeia de polieletrélito, devido a presenca de dominios hidrofébicos no PSS. Os grupos
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estirenos servem como uma “ancora”, a qual favorece a aproximacao das cargas elétricas
opostas mencionadas acima e favoreceria a formacdo de agregados micelares em
concentracdes de surfatante mais baixas.

O pico exotérmico atinge um minimo de -8,1 kJmol”, na concentracdo de 0,080
mmolkg™, no qual hd maxima cooperatividade. A medida que mais agregados vdo se
formando na cadeia do polieletrolito, os sitios disponiveis para a formacao de agregados
micelares vao diminuindo, visto pela “subida” da curva vermelha.

O que mais chama a atencgéo é que a curva vermelha (¢) comeca a apresentar valores
menos negativos apds este minimo, encontra a curva preta m na concentracao de 0,18
mmolkg ™" e continua a subir, atingindo o primeiro platé indicado por uma seta apenas em -4,0
kdmol™, diferente do que ocorreu para a SB 3-12.

Um experimento comparativo foi feito aumentando a concentracao do PSS para 0,01%,
mesma concentracdo usada para a SB 3-12. Na Figura XIX.3 estdo as curvas de titulacao
obtidas em ambas as concentracoes.

o
1
|

X

A, H' I kJ (mol SB 3-14)"
& &
| I——
\.
&
O

) @
o ® s
8 - 5
2 = SB3-14
10 - e PSS 0,002%
- PSS 0,01%
41 e ———

T T L L B R
-02 00 02 04 06 038 1,0

T
12 14 16 18 20 22

Concentragio SB 3-14 / mmolkg”

Figura XIX.3 - Curvas de titulagado calorimétrica obtidas a 15 °C de SB 3-14 em agua (m), € em solucao de PSS 0,002% (e) e 0,01% ().
Destaque para a C, apontada no grafico por uma seta, para a solugao de PSS 0,01%.
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O comportamento das curvas é similar. Com aumento da concentragao de polieletrélito
ha um aumento do pico exotérmico para -9,9 kJmol”, mas a concentracdo em seu ponto
minimo praticamente ndo se altera. Ja a largura € maior, e também a regido de “subida” para
valores menos exotérmicos do que as curvas m) € (¢), atingindo o plat6 (indicado por uma seta
no grafico) em -2,6 kdmol™', uma diferenca de 1,4 kdmol™” para a solugdo menos concentrada.

Por ser um processo cooperativo a interacdo entre surfatante- polieletrdlito, a presenca
de mais cadeias de polieletrélito em solugdo leva a uma quantidade maior de surfatante
adicionado. O platé agora para esta solucdo de PSS 0,01% s6 é alcancado em uma
concentracdo duas vezes maior que a cmc do surfatante em agua, em 0,73 mmolkg ™. Apds
este platd, a inclinagdo da curva nao é tdo ingreme quanto a curva de diluicao de surfatante
em agua m ou em PSS 0,002% (¢), mostrando que o processo de formagdo de micelas
“livres” em solugao agora nao € mais tdo cooperativo.

Assim como para a SB 3-12, a regido do primeiro platé para ambas as curvas contendo
polieletrdlito é atribuida a concentracdo de saturagéo C,, apesar de neste caso as curvas nao

se sobreporem. Estas regides estdo marcadas nas Figuras XIX.1 e XIX.3 por setas.

> Regiao B — saturacdo das cadeias de polieletrolito (C,) e micelizacdao em agua.

A regido B se situa na faixa de concentragdo entre 0,33 e 1,0 mmolkg'. Como fora
mencionado, tanto esta regido quanto a regido C possuem forma semelhante a curva de
titulacdo em agua, apenas deslocadas para concentracées mais elevadas e de valores menos
negativos de entalpia.

Assumindo entao que todo o surfatante esta ligado, ndo ha mais unimeros em solugéao
para que novas micelas sejam formadas, sendo que uma quantidade maior de surfatante deve
ser adicionada para que a micelizacdo ocorra. Desta forma a micelizacdo € “deslocada” para
concentracdes maiores, em 0,60 e 1,35 mmolkg ', para as concentragdées de PSS 0,002 e
0,01% respectivamente. Tal processo continua até que se atinja a regiao C.

No entanto, sabe-se que nem todo o surfatante adicionado se liga ao polieletrélito. Uma
fracao adicionada continua em solucao sem se ligar. A questdo neste caso € o porqué da
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suposta entalpia de formacéao de micelas “livres” em solucao possuir valores menores. Para a
SB 3-12, ndo ha alteragao deste valor.

Outra hipétese foi levantada: segundo um estudo feito por D’Andrea et al.®®, as
amidosulfobetainas estudadas, ASB 3-14 e ASB 3-16 podem formar micelas de estruturas
prolatas (alongadas) e nao esféricas. O mesmo seria possivel para a SB 3-14, que entao
formaria complexos de estrutura distinta com o polieletrélito, o que levaria a um valor menor
de A,,,H? observado.

No entanto, ndo sabe a causa deste comportamento, ja que esta presente apenas para
a SB 3-14.

Assim como para a SB 3-12, o célculo da razdo n de mol surfatante por monémero de
polieletrdlito, foi utilizada a Equagdo 16. Os valores obtidos estdo na Tabela 6. Para o calculo
da razao com a solucao de PSS 0,01%, considerou-se o mesmo valor de cac obtido para a

20,53,54,57-59)

solucdo de PSS 0,002%, uma vez que estudos mostram que este valor pouco

depende da concentracdo ou do tamanho da cadeia do polimero.

Tabela 6 - Valores de n obtidos por diferentes métodos para o sistema SB 3-14 e PSS, em diferentes concentracoes de polieletrolito,
obtidos pelas curvas calorimétricas da Figura XIX.3

PSS 0,002% | PSS 0,01%

Método “a”| 3,3+0,2 1,6 0,1

Meétodo “b”| 2,4+0,1 1,7+0,1

Assim como para a SB 3-12, todos os valores de n sdo maiores do que os encontrados

nas referéncias ©>""

, €M que o0 a razdo encontrada € sempre menor do que 1. O maior valor
obtido foi para a solucao de PSS 0,002% pelo método “a”, que significa que a cada monémero

de PSS estao ligadas 3 moléculas de surfatante.
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> Regido C- diluicdo de micelas em solug&o.

O inicio da regiao C foi tomado como sendo o ponto em que ndo mais ha variacao dos
valores de A, H® para ambas as curvas, sendo um valor arbitrario, pela dificuldade de saber
realmente em qual ponto isto ocorre. O ponto escolhido foi de 1,0 mmolkg™”, no qual ndo ha
mais variacao das curvas.

A partir desta concentracao a ocorre a diluicao de micelas em solugao.

XX. Interacoes entre SB 3-16 e polieletrdlito anionico PSS.

Foi feito um experimento com a SB 3-16 e diferentes concentragdes de PSS, de
0,0004% e 0,01%, a 35 °C, para fazer uma comparag¢dao com um surfatante de cadeia mais
hidrofébica. Os resultados sdo apresentados na Figura XX.1.

= SB 3-16
10 e PSS 0,0004 %
PSS 0,01 %
. B . . .
o 5- " -
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o [ |
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Concentragao SB 3-16 / mmolkg'1

Figura XX.1 - Curvas de titulagao calorimétrica obtidas a 35 °C de SB 3-16 em agua (m), € em solucao de PSS 0,0004% (e) e 0,01% (»).
Destaque para a C, apontada no grafico por uma seta.
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A solucao de PSS 0,0004% foi preparada a partir de uma diluicdo de uma solucao de
PSS 0,1%.

Nao é possivel obter o valor da cac para este sistema, uma vez que a concentracao de
surfatante presente na seringa de injecdo é muito baixa, em torno de 0,6 mmolkg™.

A explicacdo do comportamento observado neste sistema é a mesma que para 0s
demais sistemas.

Os valores de entalpia sao distintos para a curva de diluicdo em agua m) em relacao a
SB 3-12 e SB 3-14, uma vez que o processo de micelizacao para a SB 3-16 é exotérmico na
temperatura de 35 °C. Nao foram feitos experimentos em temperaturas menores de 15 e 25
°C devido a temperatura Kraft do surfatante.

Para a titulacdo de SB 3-16 em PSS 0,0004%, ha também a presenca de um pico
exotérmico em baixas concentracbes de surfatante, cujo ponto de minimo se situa em 0,013
mmolkg™, com um valor de A,,H? de -4,2 kJmol™. Apds este ponto de minimo, os valores
tornam-se cada vez menos negativos, chegando até valores positivos na concentracdo de
0,030 mmolkg™. Estes valores permanecem constantes, passando pela curva de diluicdo em
agua, e vindo a se encontrar com esta na concentracdo de 0,10 mmolkg”" A regido de
concentragdo em que as curvas se tocam é atribuida a concentragdo de saturacao C,, que se
localiza entre as setas na Figura XX.1. Ndo € possivel estimar um unico valor, mas sim uma
faixa de concentracdo. A partir desta faixa, ha a formacao de micelas “livres” em solucao.

O experimento em que se utiliza a concentracdo de PSS 0,01% apresenta um
comportamento distinto, com apenas a presenca de um pico exotérmico em baixas
concentracdes de surfatante, atingindo um ponto minimo em 0,025 mmolkg™, com um valor
de A,,sH? igual a -9,4 kJmol™. Os valores de entalpia permanecem constantes por toda a

faixa de concentragao estudada.
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CONCLUSOES

A técnica de titulacao calorimétrica auxilia no entendimento de processos que ocorram
em solucdo, sejam estes de auto-associacdo de surfatantes, ou em misturas contendo
surfatantes e polimeros. E possivel determinar quais as energias motrizes responsaveis por
tais fenbmenos, utilizando-se de paradmetros termodindmicos obtidos em um Udnico
experimento. Mesmo processos em que a liberacdo ou absorcdo de energia seja muito
pequena podem ser detectados pelo aparelho.

Contudo, a sensibilidade da técnica ndo permite a discriminacao de cada processo
individualmente que possa ocorrer na cela de reacédo, sendo que a energia mensuravel € um
somatorio de todos 0s processos.

O termo AA,,;cH? ;p, referente & transferéncia do grupo polar do meio aquoso para o
interior da micela, é sempre positivo para a série homéloga estudada. Seu valor é
intermediario aos surfatantes aniénicos, que possuem 0s menores valores, e aos catidénicos,
que possuem 0s maiores valores.

O valor de -2,9 kdmol ™ obtido para o termo AA,,;.G? .y, referente & Energia Livre de
Gibbs de transferéncia de um grupo metileno do meio aquoso para o interior hidrofébico da
micela, estad de acordo com estudos feitos por diversos autores que também utilizaram séries
homadlogas de surfatantes.

Em relacdo aos estudos de interacdo entre as sulfobetainas e polimeros, apenas os
polimeros mais hidrofébicos apresentaram algum tipo de interacao significativa. Para o PPO,
atribui-se as diferencas de entalpia observadas nas curvas de titulacdo a desidratagdo e
incorporacao dos grupos PO nas micelas. Para o PAA em sua forma &cida, foi observada a
formacédo de agregados micelares em torno das cadeias poliméricas em concentragdes de
surfatante abaixo da cmc, caracteristicos de uma cac. Este processo é atribuido tanto a
possibilidade da formacéao de ligacées de hidrogénio com a sulfobetaina quanto a presenca de
dominios hidrofobicos intermoleculares.

Os estudos feitos entre as sulfobetainas e polieletrélitos mostraram que apenas os
polieletrélitos anibnicos que possuem grupos hidrofébicos em sua cadeia alquilica, como o
PSS, induziram a formacao de agregados micelares em torno das cadeias de polieletrélito, em

concentracdes de surfatante abaixo da cmc.
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