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Resumo

Termodinamica de Micelizacao de Alquilglicosideos em H,0O e em D,0

Alquilglicosideos (AG) s3ao surfatantes ndo-idnicos totalmente
provenientes de fontes naturais e renovaveis, além de serem totalmente
biodegraddveis e atoxicos.

Neste trabalho estudou-se a termodinamica de micelizacdo desta classe
de surfatantes através das técnicas de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e titulagdo calorimétrica isotérmica (ITC), em funcdo do numero de
atomos de carbono presentes em sua cadeia hidrofébica e do numero de
unidades glicosidicas em sua parte polar. Estas propriedades foram
determinadas em H,O e em D,O.

Para um mesmo AG, o aumento de temperatura implica em uma energia
de Gibbs, A;G, mais favordvel a micelizacio. Com o aumento de
temperatura, a variacdao de entalpia, A,,;cH, passa de positiva para negativa e o
termo entropico, TA;.S, perde sua contribui¢ao para a micelizagao

Quando comparados surfatantes de mesmo numero de atomos de
carbono na cadeia alquilica, mono e di-glicosideos apresentam estritamente o
mesmo comportamento termodinamico. Heptilglicosideo apresentou
comportamento distinto dos demais surfatantes estudados, indicando que o
ambiente quimico no interior de sua micela € diferente.

Estudos da micelizagdo nos dois solventes mostraram que a maior
energia coesiva de D,O, comparada a H,O, implica numa maior contribui¢cdo
entropica ao processo de micelizagdo, mas ndo altera significativamente a

energia de Gibbs.
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Abstract

Thermodynamics of Micellization of Alkylglucosides in H,O and D,0

Alkylglucosides (AG) are non-ionic surfactants obtained from natural
raw materials, which are also totally biodegradable and non-toxic.

This study investigated the thermodynamics of their micellization using
the techniques of differential scanning calorimetry (DSC) and isothermal
titration calorimetry (ITC), for a series of homologues varying their alkyl
chain lengths and number of glucoside units (one or two). Some studies were
conducted in D,O too, and compared with the results in H,O.

As temperature increases, the micellization process becomes more
favorable, as measured by a more negative A.;:G. In parallel, the enthalpic
contribution, A,;cH, changes from positive to negative and the entropic term,
TAwS, reduces it positive value. These trends agree well with those reported
for other families of surfactants.

When AGs of the with the same alkyl chain length are compared, mono
and diglucosides display the same thermodynamic functions for micellization.
Only for the heptyl homologue of the monoglucoside family, results are
slightly out of the general trend observed for the other AG, possibly due to
different micelle structure being formed by this smaller surfactant.

Comparison of results obtained in D,O with H,O confirmed that the
greater cohesive energy of the former leads to a larger entropic contribution to

micellization, but with no significant change in the Gibbs energy values.
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1.1- SURFATANTES

Surfatantes sdo substancias anfifilicas que possuem em sua estrutura
quimica uma parte polar (hidrofilica) e outra apolar (hidrofébica), como

mostra a Figura 1.1.

N Y

Parte hidrofobica Parte hidrofélica

Figura 1.1 - Representagdo genérica de tensoativo.

Surfatante € derivado do termo Inglés “surface active agent” e em
portugués € sindnimo de tensoativo. Quando dissolvido em dgua concentra-se
na interface (Figura 1.2a) de modo que sua parte hidrofébica minimize o
contato com o solvente, implicando na diminui¢do da tensdo superficial da
solucdo. Acima de determinada concentracdo (concentra¢do micelar critica —

cmc), os surfatantes formam agregados denominados micelas. (Figura 1.2b).

1.2(a) ~* % 1.2(b) 4 )

Figura 1.2a: llustracdo, fora de escala, do aumento da concentragcdo de
surfatante na interface. Figura 1.2b: llustragdo, fora de escala, do agregado

(micela) formado.
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Além do nuimero de atomos de carbono na cadeia alquilica, e de sua
estrutura, a natureza da parte hidrofilica € o que determina propriedades ao

surfatante. A Tabela 1.1 mostra como os surfatantes sao classificados.

Tabela 1.1- Classificacdo dos surfatantes segundo a natureza de sua parte

hidrofilica.

Classificacao Comportamento em agua Exemplo
o Ioniza-se Alquilsulfato de sédio
Surfatante anidnico _ .
com carga negativa. R-SO, Na
o Ioniza-se Brometo de alquilamo6nio
Surfatante catidnico o .
com carga positiva. R-NH;" Br

Pode apresentar tanto . . ,
Surfatante anfétero P Alquilcarboxibetainas
o carga negativa quanto positiva,
(zwitteridnico) R;N"R,R3;CH,COO"
dependendo do pH da solucdo.

Surfatante ndo- | Tensoativo ndo apresenta carga Alquilpolietoxilados

10nico elétrica. R-(CH,-CH,-O),H

H4 também outras duas classes de tensoativos, as quais ndao podem ser
classificadas da maneira apresentada na Tabela 1.1. Surfatantes siliconados e
organofluorados diferenciam-se dos demais surfatantes ndo pela carga que a
parte hidrofilica apresenta, mas sim pelo fato de dtomos de silicio e fluor,
respectivamente, comporem sua cadeia apolar. Estes udltimos tensoativos
caracterizam-se por sua baixissima energia coesiva € por serem praticamente

insoldveis em agua.
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Os tensoativos sdo utilizados em praticamente todos os segmentos
industriais. Sao empregados na industria de alimentos, agroquimica, higiene e

. , 1
limpeza, farmacos, entre outros.

1.2- ALQUILGLICOSIDEOS

Os alquilglicosideos (AGs) sdo tensoativos ndo-idnicos, que possuem
em sua parte hidrofébica uma cadeia alquilica tipicamente de 8 a 22 carbonos,
linear ou ramificada, e em sua parte hidrofilica uma ou mais unidades de
glicose. A parte hidrofilica pode estar ligada a parte hidrofdébica tanto em
conformacdes o, axial, quanto [3, equatorial. A presenca de uma ou mais

unidades glicosidicas os classificam como “sugar based surfactants”, ou entao

“polyhydroxy surfactants”.*?
i CH,OH | GHeOH
2 H o)
0
H H o 2
H OH H N
OH H 0
H— O H
H  OH
. H OH |

Figura 1.3- Representagcdo genérica de um alquilglicosideo. “X” assume

comumente valores de 0 a 2, enquanto que “R” é uma cadeia alquilica.

A abreviacdo CmGn é comumente utilizada para designar os surfatantes
glicosideos, onde m e n sdo, respectivamente, o numero de atomos de carbono
da cadeia alquilica e o numero de unidades glicosidicas da molécula. AGs sdo
totalmente biodegraddveis e ndo toxicos, além de serem obtidos a partir de

, - . s . . . . . 4
matérias primas renovaveis, amido (milho ou batata) e dlcoois graxos (coco),
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podendo ser uma alternativa para os tensoativos derivados do petrdleo

(poliglicoléteres). Tais caracteristicas os classificam como “green surfactants”.

1.2.1- BREVE HISTORICO

Embora Fisher’ tenha discutido a alquilacdo da glicose no século XIX,
os alquilglicosideos foram sintetizados apenas em 1938 por Noller e
Rockwell.”

Os primeiros trabalhos sobre suas propriedades fisico-quimicas datam
da década de 1950.”* Somente a partir do fim dos anos 1980 é que esta classe
de tensoativo passou ter presenca expressiva dentre as publicacOes
académicas, quando sua producdo industrial passou a ser economicamente
vidvel.” Nos dltimos 10 anos foram registradas centenas de patentes
envolvendo alquilglicosideos, principalmente em formulagdes de detergentes e
cosméticos pois apresentam boas propriedades dermatoldgicas.'”

Produtos industriais, conhecidos como alquilpoliglicosideos (APG), sao
misturas anoméricas de mono, di e triglicosideos, com o comprimento da
cadeia alquilica varidvel, de 8 a 22 dtomos de carbonos, e de estrutura linear
ou ramificada, saturada ou ndo, dependendo da matéria prima utilizada.
Empresas como Henkel (sabonete liquido),'' Clariant (agente de limpeza
dermatolégico),'” Lamberti (agente de limpeza para tubos e paredes),"” Rhodia
(emulsdo dermatolégica Sleo/dgua),'* possuem patentes registradas sobre
alquilglicosideos. A empresa alemd Cognis'> possui linhas de produtos para

industria agroquimica e de cosméticos contendo AGs.
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1.2.2-PROPRIEDADES  FISICO-QUIMICAS DE SOLUCOES
AQUOSAS DE AGs

Diagramas de Fases

Diagramas de fases binarios de AGs em &4gua sdo uma funcgio
praticamente apenas da concentracdo do surfatante, uma vez que os limites

entre as fases sdo retas paralelas ao eixo da temperatura (Figura 1.4).

Através de resultados de medidas de RMN, Nilsson e colaboradores'®
afirmam que esta insensibilidade € resultado da rigida conformacio do anel
glicosidico, cuja hidratacao nao se altera com a variacdo temperatura.

Diagramas de fases bindrios de tensoativos poliglicoléteres, derivados

do 6xido de etileno, apresentam comportamento bem distinto (Figura 1.5).

Lamelar

Micelas

TIC

20
Micelas

i Hexagonal - L 10
ARd LI H | o ——

CoGy / Wi% C1oGy / Wi%

F ~ v oo _ _Lamelar

Cubica

Figura 1.4-Diagramas de fases de dois exemplos de AGs. Reproduzido da

referéncia 16.

Como pode ser observado na Figura 1.5 os limites entre as fases nao sao
linhas paralelas, como as dos AGs, mas apresentam curvatura com o aumento
1 . ey eqe .

da temperatura. Jonsson e colaboradores atribuem esta sensibilidade a

mudancga de conformacdo da cadeia de 6xido de etileno com a variacdo da
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temperatura. Estes mesmos autores dizem que a conformacao anti-gauche-anti
da cadeia de 6xido de etileno possui geometria que maximiza suas pontes de
hidrogénio com a 4gua e que o aumento da temperatura implica na mudanca
de conformacdo para anti-anti-anti levando a perda de intensidade das

ligacdes de hidrogénio, conforme indicado na Figura 1.6.

CE,

Figura 1.5- Esbogo do Diagrama de fases bindrio de surfatante etoxilado em
dgua. Onde L; é a solucdo isotrdpica; H; é a fase hexagonal; V; é a cubica
(bicontinua); L, é a fase lamelar; L, é a solucdo isotropica; 2¢ sdo duas

fases. Reproduzido da referéncia 17.

a-g-a a-a-a

Figura 1.6- Variacdo da conformacgdo dos grupos de oxido de etileno com a

variagdo da temperatura.
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Como pode ser observado no diagrama de fases para o C,yG; (Figura
1.4), ocorre segregacdo de fases a partir da cmc até aproximadamente 17% em
massa de surfatante — uma fase mais rica e outra mais pobre em tensoativo. A
fase mais diluida contém agregados discretos com um nimero de agregacao
estimado entre 200 e 400, enquanto que a fase mais concentrada possui
agregados com nimero de agregacdo maior do que 600."° A separacio de fase
na regido de menor concentracdo foi interpretada como uma conseqiiéncia da
diluicido de uma fase micelar bicontinua. De acordo com esta linha de
raciocinio, esta fase bicontinua ndo pode ser diluida além de certo ponto por
causa da barreira de energia associada ao aumento da curvatura do filme do
surfatante com a diluicdo."

Um estudo do sistema ternario CoG,/C,yG,/H,O contribuiu para elucidar
a segregacao de fases do sistema bindrio C 10G/H,0." Quando os surfatantes
CoG; e CyoG; sao misturados em diferentes proporgdes, os correspondentes
diagramas de fases apresentam uma progressao do diagrama do CoG; para o
do C;yG; com o aumento da regido de duas fases e a diminui¢cdo da
temperatura critica com o do aumento da quantidade de decil-glicosideo na
mistura (Figura 1.7), apesar de haver fortes indicios de que existam micelas
gigantes em ambas as fases. Uma possivel explicacdo desta separacio de fases
¢ que uma das fases possui micelas gigantes ramificadas, enquanto a outra

~ . . , . . . 18
fase ndo possui, ou possui um nimero muito menor de micelas ramificadas.

Ponto de Turvacao
Ponto de turvacgdo € a temperatura em que se inicia a separacao de fases
de uma solu¢do micelar de um tensoativo em duas fases, uma fase mais rica e

outra mais pobre em surfatante.
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Beta-monoglicosideos com nove ou menos dtomos de carbono em sua
cadeia alquilica ndo apresentam ponto turvagdo até 100 °C, enquanto que o
Ci0G; apresenta ponto de turva¢do a aproximadamente 10 °C, em
concentracdes logo apds a cmc (vide figura 1.4) — conforme ja discutido. Nao
hé relatos de ponto de turvagao em P-diglicosideos. Estas observag¢des da
literatura de separacdo de fases em solugdes de C,p;,G; em concentragdes
logo acima suas respectivas cmcs € homogeneidade em solugdes de Cg 1,G; na

faixa de temperatura de 15 a 65 °C foram confirmadas por este trabalho.

Fracdo méssica da mistura de surfatante
(CoGy + C10Gy)

Figura 1.7- Diagrama de fases para vdrias proporcoes diferentes de CoG; e
C10G,. Os simbolos no diagrama representam a fra¢cdo mdssica de CoG; em

relacdo ao total de surfatante: + = 0,14, 0= 0,16, A= 0,18, o= 0,20, *= 0,21,
m= 0,22, V=0,225, e x= 0,23. Figura retirada da referéncia 18.
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Conformacao da ligacao cadeia alquilica-glicose

Na natureza enzimas controlam a jun¢do de unidades glicosidicas que
sdo ligadas em conformagao o (amido) ou P (celulose). Assim como do amido
para a celulose os AGs sofrem alteracdo em suas propriedades com a alteracdo
de um tipo de ligacdo para outra. Valores de cmc, temperatura Kraft, nimero
de agregacdo e estrutura dos agregados e outras propriedades mudam dentre as
duas conformagdes.® !

Temperatura Kraft € a temperatura em que a concentracdo micelar
critica do tensoativo coincide com sua temperatura de cristalizacdo. Segundo
Nilsson e colaboradores” os isdmeros o-AGs, por causa de seu

empacotamento favorecido, possuem maiores temperaturas Kraft, formando

cristais mais estaveis do que os surfatantes B-AGs.

CHz0H CH,0H
H © H ° O~
H H
OH  H OH H
HO HO
O~~~

H OH H OH

o, glicosideo B glicosideo

Figura 1.8- exemplos de « e f alquilglicosideos.

Efeito da Adicao de Eletrdlitos Sobre Solucoes de AGs

E sabido da literatura® que a cmc de surfatantes alquilglicosideos
apresenta pouca variagdo com a presenca de eletrdlitos, mesmo quando
comparada a mesma propriedade de surfatantes etoxilados. Um estudo
realizado por Zhang e colaboradores® revelou que o empacotamento das
moléculas na interface ar-dgua ndo € afetada pela natureza do sal, uma vez que
a alta hidratacado da parte hidrofilica do AG dificulta a interacao do eletrolito

com a parte polar do surfatante. Uma outra interpretacao para a insensibilidade

10
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de AGs frente a presenca de sal foi feita por Nilsson e colaboradores™, os
quais afirmam que a rigidez do anel glicosidico dificulta a penetracdo do

eletrolito na esfera de hidratacdo da parte polar do surfatante.
1.3- TERMODINAMICA DE MICELIZACAO

A miceliza¢cdo € um processo dirigido pela tendéncia do surfatante em
reduzir o contato 4gua-hidrocarboneto - efeito hidrofébico® — resultado da
andmala capacidade calorifica de transferéncia, muito positiva, de um soluto
ndo-polar do meio hidrofébico para a dgua. Frank e Evans™ em 1945
propuseram o modelo “Iceberg”, o qual diz que a primeira camada de 4gua ao
redor do soluto ndo-polar € estruturada, como no gelo. O aquecimento da
solucdo leva ao “descongelamento” deste bloco de gelo, proporcionando um
aumento da entropia desta primeira camada de 4gua e, consequentemente, ao

aumento da capacidade calorifica, Cp, da solugdo

Cp =[ﬁ] (Equagao 1.1)
aT )

. . . 1. 26.27
Os modelos mais recentes de efeito hidrofobico®®

propde que a dgua
ao redor do soluto nao polar nao estd “congelada”, mas sim maximiza suas
pontes de hidrogénio, formando uma “cadeia dindmica” ao redor do soluto
ndo-polar.
H4 varios trabalhos onde se descrevem a formagao da micela como uma
A 30,31
concomitancia de eventos.
30 . . : .
Evans e Wennerstrom™ interpretam a variacao da Energia de Gibbs de

micelizacao (A,;cG) da seguinte maneira:

11
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AGpi. = AG(HP) + AG(contato) + AG(empacotamento) + AG(HG)

(equagdo 1.2)

onde: AG(HP) representa a energia livre associada com a transferéncia da
cadeia de hidrocarboneto da 4gua para o ambiente hidrofébico;

AG(contato) representa a energia superficial atribuida ao contato
solvente-hidrocarboneto, que € proporcional a drea superficial da micela;

AG(empacotamento) representa a contribui¢do, positiva, associada ao
confinamento da cadeia hidrocarboneto no interior da micela e

AG(HG) representa a contribui¢do, positiva, associada com as interacoes
dos grupos polares, incluindo efeito eletrostatico e efeitos de conformacao.

O potencial quimico de um surfatante no agregado é dado por:

surfatante na micela, 6

s =1, + RT In a; (equacgdo 1.3)

Para surfatantes ndo-idnicos quando mondmeros e agregados coexistem
em equilibrio, a atividade do surfatante livre, a;, € igual a atividade do
surfatante na forma micelar, a,;.. A energia de Gibbs padrio de formacdo

. 0 . . N
micelar A,;;G" representa a diferenca de potencial entre um mondmero na

micela e o potencial quimico do surfatante na solugdo diluida.

surfatante na micela, 6 surfatante na forma de monémero, 6

AmiCG 0 = HS - M S
=RT In a,;c + RT In fw - (RT/m) In (a,,;./m)

(equacdo 1.4 — referéncia 30)

Na equacdo 1.4 o numero de agregacao, m, € o numero de moléculas de

mondmeros que formam a micela; fw é o coeficiente de atividade dos

12
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mondmeros em 4gua. Assumindo um valor suficientemente alto para o
numero de agregacdo e admitindo um comportamento ideal para os
mondmeros em agua, os segundo e terceiro termos da Equacdo 1.4 podem ser
ignorados. Assim a equacao que determina a variagdo da energia de Gibbs

para um processo de micelizacdo pode ser reduzida para:

0 surfatante na micela, 6 surfatante na forma de monémero, 6
AmicG = Us - =RT In Amic

M
(equagdo 1.5)

A equacdo 1.5 combinada com a equacdo de Gibbs-Helmholtz,

{8 (G/T )J =-AH (equagdo 1.6, equacdo de Gibbs-Helmhotz)
aT Jp T

leva a equacdo de van’t Hoff:

AnH?=-RT 9  Inag (equagio 1.6)
oT

com a qual € possivel calcular a entalpia de micelizacdo, desde que seja obtida

amic €ém diferentes temperaturas. Neste trabalho € considerado que a,,;. = cmc.

1.4- EFEITO ISOTOPICO H,0 VERSUS D,0

A viscosidade, o ponto de ebulicdo, a temperatura de densidade méxima
e a capacidade calorifica sdo maiores para D,O liquido do que para H,0.”', *?
Estas propriedades indicam que ha maior interacdo, via ligacdo de hidrogénio,

no solvente deuterado.

13
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Tabela 1.2- Comparacao entre as propriedades fisico-quimicas de H,O e D,0,

retirada da referéncia 32.

H20
Temperatura | Densidade | Volume |EnergiaInterna| Entalpia | Entropia Cp Viscosidade
(K) (kg/m?®) (m%kg) (kJ/mol) (kd/mol) | (J/mol*K) | (J/mol*K) (uPa*s)
273.16 1004.8 | 0.00099520 0.0028614 0.18215 |0.0088334 | 75.171 1767.3
293.16 1002.7 | 0.00099731 15.016 16.812 53.053 74.840 997.45
313.16 996.51 0.0010035 29.972 31.780 10.244 74.867 653.75
333.16 987.47 0.0010127 44.942 46.766 14.883 75.008 468.58
353.16 976.17 0.0010244 59.943 61.788 19.262 75.226 356.91
373.16 962.93 0.0010385 74.993 76.864 23.414 75.547 284.36
D,O
Temperatura | Densidade | Volume |EnergiaInterna| Entalpia | Entropia Cp Viscosidade
(K) (kg/m?®) (m%kg) (kJ/mol) (kd/mol) | (J/mol*K) | (J/mol*K) (uPa*s)
276.97 1111.1 | 0.00089998 -82.234 -80.432 -25.440 83.449 2055.5
296.97 1109.8 | 0.00090103 -65.428 -63.623 -19.581 84.332 1123.9
316.97 1103.3 | 0.00090635 -48.579 -46.764 -14.087 84.180 730.48
336.97 1093.2 | 0.00091471 -31.802 -29.970 -89.490 83.736 523.71
356.97 1080.5 |0.00092553 -15.126 -13.272 -41.351 83.245 399.94
376.97 1065.5 | 0.00093856 0.14557 0.33354 | 0.39173 82.862 319.34
A cmc de surfatantes é sempre menor em D,O™ ** e outros processos

dirigidos pela remoc¢dao do contato de grupos hidrofébicos com o solvente,

como o arranjo macromolecular do 4cido polirribotidilico,” também sugerem

que a ligacao de hidrogénio € mais intensa em D,0O.

O fato do D,O ter interagdes de hidrogénio mais intensas do que H,O

provoca mudangas conformacionais em proteinas e em polipeptideos,

. . .. . . 36
implicando em sua nocividade a plantas e animais.

Existem na literatura trabalhos sobre termodinamica de micelizacao de

AGs em H20,37’ 3% entretanto ndo existem em D,0. Até a presente data existem

somente artigos cientificos sobre diagramas de fases de AGs em D,O. Em

detalhados trabalhos sobre diagramas de fases bindrios de surfatantes

., . 39 .
glicosideos em H,O e em D,0, Ericsson e colaboradores,” assim como

14
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. 40 - .
Kocherbitov e colaboradores™ afirmam que nem o tamanho e nem a geometria

do agregado tensoativo se alteram significativamente com a troca do solvente.
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II- OBJETIVOS




Objetivos

2- Objetivos

Este trabalho tem por objetivos:

- Investigar as propriedades termodinamicas de micelizacdo dos surfatantes
alquilglicosideos;

- Determinar as contribui¢des das partes polar e apolar de sua estrutura em
suas propriedades termodinamicas de micelizacao;

- Comparar os resultados obtidos para os surfatantes alquilglicosideos através
deste trabalho com os resultados apresentados na literatura para os surfatantes
aquiletoxilados;

- Investigar o efeito isotépico, H,O x D,O, nas propriedades termodinamicas

de micelizacao dos AGs.
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Experimental

3.1- Materiais

Séries de mono-B-glicosideos (C,G;) e B-maltosideos (C,G,) foram
utilizadas para a determinacdo das contribui¢des dos grupos metilenos da
cadeia alquilica e das unidades glicosidicas para a termodindmica de
miceliza¢do de AGs. A Tabela 3.1 mostra os surfatantes que foram estudados,

assim como algumas propriedades.

Tabela 3.1- Surfatantes AGs utilizados neste trabalho. Demais informagoes

fornecidas pela Anatrace’.

Massa Molar | eme¢/mmol L Massa Molar| ecme¢/mmol L
Surfatante Surfatante
g/mol (25°0) g/mol (25°0C)

C,G, 278,4 70 CsG, 454 .4 -

CsGq 2924 19 CoG, 468,5 6
CoGq 306,4 6,5 Ci0G2 482,6 1,8
Ci0G1 320,4 2,2 CiG, 496,6 0,59
Ci2Gq 348.,5 0,19 Ci2G, 510,6 0,17

Os surfatantes, grau Anagrade, ndo passaram por nenhum método de

purificacdo e os experimentos foram realizados em dgua padrao Milli-Q (<

18,2 pohms cm’l) ou D,0 99,9% (Goss Scientific Instruments).

3.2- Calorimetros de Titulacao

Os calorimetros de titulacdo Microcal VP-ITC e Thermometric TAM

foram utilizados neste trabalho. O instrumento da Microcal, por causa de seu
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principio de funcionamento - compensagao de calor - permite obter curvas de
titulacdo mais rapidamente. Experimentos de dilui¢do dos tensoativos C7.1,G;,
foram realizados no VP-ITC. O calorimetro TAM € um instrumento mais
flexivel, permite trabalhar com sdlidos e gases, € pode medir fendmenos de
3000 WW a fracoes de WW. Dependendo das condi¢hes experimentais
(temperatura, volume e velocidade de adicdo e concentracdo do surfatante na
cela) as dilui¢des calorimétricas do surfatante C;G; exigem compensacoes de
poténcia que ultrapassam os limites de detec¢ao do equipamento da Microcal.
O instrumento da Thermometric foi utilizado nas medidas das diluicdes do
tensoativo C;G; que envolvem maiores valores de energia em cada adigdo,

devido ao uso de maiores concentracdes de surfatante.

3.2.1- Microcal VP-ITC

O calorimetro VP-ITC Microcal Inc. (Northampton, Massachussetts,
USA) foi empregado na titulagdo calorimétrica dos surfatantes C;.1,Gy,.

Durante o experimento, um circuito de autocompensacdo do
equipamento mantém nula a diferenca de temperatura entre a cela de
referéncia e a cela da amostra (calorimetro de compensag¢do). Na auséncia de
reacao ou processo fisico, a energia de compensacado € constante e este calor
constitui a linha base. Uma injecdo que resulta na liberacdo de calor no
interior da cela da amostra ird aumentar temporariamente a energia de
compensacdo aplicada na cela de referéncia. O oposto € verdadeiro para
reacOes endotérmicas. A integracdo da diferenca da poténcia aplicada em

funcdo do tempo de duracdo do pico fornece a energia da reacdo.” Assim
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como nos calorimetros mais comuns, a quantidade de calor trocado €

proporcional a quantidade de reagente injetado.
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Figura 3.1- Representacdo esquemdtica dos componentes e do interior do

calorimetro Microcal VP-ITC.

O calorimetro VP-ITC possui um método de calibragdo elétrica, através
de resisténcias. Entretanto, ha na literatura métodos de calibragdo quimica,
com o0s quais a calibracdo elétrica pode ser verificada. O experimento de
dilui¢do da solugdo aquosa de 10% em massa de 1-propanol 99,8% de pureza
forneceu entalpia de diluicio em dilui¢do infinita igual a (-1550£70) J mol’',

enquanto que o valor apresentado na literatura’ é (-1572+44) J mol ™.
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3.2.2- Thermometric Aditivity Monitor - TAM

Experimentos de titulagdo calorimétrica do tensoativo C;G; foram
realizados no calorimetro Thermometric 2277 Thermal Activity Monitor
(Spiutvagen, Jarfalla, Suécia).

Em um experimento de diluicdo calorimétrica realizado no TAM a cela
contendo o solvente € mergulhada em um banho termostatizado (Figura 3.2A).
Um evento é medido através do fluxo de calor entre o banho e a cela por

termopilhas que os conectam.

digital voltmeter
DVM)

hinged cover

ampoule lifter

heat exchanger

measuring cylinder

water thermostat

Figura 3.2B

temperature regulator unit

N

Figura 3.2A

..................

Figura 3.2A- Representacdo esquemdtica do Thermometric TAM 2277.
Figura 3.2B- representacdo esquemdtica do modo que a cela, as termopilhas

e o banho termostatisado estao acomodados no Thermometric TAM 2277.
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O TAM € um equipamento muito mais versatil e robusto que o Microcal
VP-ITC. Suas principais caracteristicas que o diferem do equipamento da
Microcal sao:

- 4 canais de medidas independentes (3 delas de 4 mL, outra de 20mL);

- celas de 4 a 20mL removiveis;

- agitadores do tipo hélice ou turbina;

- seringas de varios volumes, acopladas as celas calorimétricas por de

canulas de injecao;

- celas, agitadores e canulas em diversos tipos de materiais;

- sensibilidades de trabalho de 3, 10, 30, 100, 300, 1000 ou 3000 uW.

- permite trabalho com sélidos e gases.

As desvantagens do TAM frente ao VP-ITC sdo:

- maior tempo para medida;

- horas ou até dias para alterar temperatura da medida, devido ao uso de

banho de dgua, o que pode ser feito em minutos no VP-ITC;

- necessidade de acondicionamento da temperatura do ambiente para

medidas abaixo de 12 ° C;*

- operacdo e manuseio mais detalhado;

- maior quantidade de reagente a ser utilizado.

3.3- Calorimetro Diferencial de Varredura de Alta Sensibilidade

(HS-DSC)

O HS-DSC utilizado neste trabalho, VP-DSC, também € fabricado pela

Microcal. As celas de referéncia e de amostra do VP-DSC possuem volumes

de 0,542mL, 1,5mm de didmetro interno e sdo construidas com Tantaloy 61™,
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O VP-DSC tem faixa de operacdo de —10 a 130°C e é possivel varrer a
temperatura de forma negativa ou positiva. Taxas de maximas de até 90°C/ h
quando realizado “upscanning” e de at€é —60°C/ h no experimento de
“downscanning” sdo obtidas. Para varredura de solu¢des acima de seu ponto
de ebuli¢do, o equipamento possui um sistema de pressurizacdo de 0 a 35 psi.’

O desenho das celas do equipamento € parecido com o VP-ITC.

3.4- METODOLOGIA

Determinacido da Variacao da Energia Livre de Gibbs, da Entalpia e de
Entropia de Micelizacao

E possivel obter variagdo de entropia (AS), de entalpia (AH) e de
energia livre de Gibbs (AG) de micelizacdo indiretamente através de técnicas
simples, como por exemplo, tensiometria.’ Isto é possivel determinando-se
amic em varias temperaturas e fazendo uso de equagdes da 2* lei da
termodinamica, algumas delas j4 apresentadas. Como a atividade do surfatante
na concentracdo micelar critica ndo pode ser obtida, neste trabalho foi
admitido que seu valor € igual a fracdo em mol do surfatante na cmc, o que

permite comparar os resultados de A, G com resultados da literatura.’

AmicG® = RT In cme (equacio 1.57)
AmicH’=-RT A Incmc (equacao 1.77)
AT
— ApicG? + ApicH® = A S° (equacdo 3.1)
T
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A desvantagem deste método € que ele aproxima que A H €
independente da temperatura no intervalo estudado e, consequentemente, a
propagacdo do erro € muito maior e por isso métodos calorimétricos sao

preferiveis.®

3.4.1- CALORIMETRIA DE TITULACAO ISOTERMICA - ITC

A técnica de titulagdo calorimétrica permite obter diretamente tanto a
concentracdo micelar critica, cmc, quanto A, H e as grandezas A,;G € ApicS
sdo obtidas indiretamente, através das duas primeiras.

Para um experimento envolvendo a diluicdo calorimétrica de um
surfatante, a solucdo do tensoativo encontra-se em uma seringa, cuja
concentracdo deve estar bem acima da cmc — aproximadamente 10 x cmc.
Volumes da solugdo do surfatante sdo transferidos a cela contendo o liquido
no qual o tensoativo serd diluido. O calorimetro fornece um grafico de
poténcia em fun¢io do tempo (Figura 3.3A) e a integracdo de cada um dos
picos referentes a cada injecao, dividido pelo nimero de mols de surfatante
adicionado, fornece a variacdo de entalpia por mols de tensoativo injetado
(Figura 3.3B).

Uma curva de titulagdo calorimétrica (Figura 3.3B) de surfatantes pode
ser interpretada da seguinte maneira:

Regido 1- Nesta regido o surfatante agregado deixa a seringa e €
transferido a cela contendo inicialmente o solvente e sua concentracdo final
passa a ser menor do que a sua cmc; na cela, o surfatante desmiceliza
totalmente. A variacdo de entalpia para estas injecOes € a soma da energia de

desmicelizagdo e dilui¢do do agregado presente na seringa.
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AH; = AgesmicH + A gyH (Equacao 3.2)
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3.3A 3.3B
Figura 3.3A- Grdfico poténcia x tempo para um tipico experimento de
titulagdo calorimétrica no Microcal VP-ITC de surfatante em dgua. Cada
pico neste grdfico é referente a diluicdo de uma aliquota da solugcdo de
tensoativo a cela contendo solvente. Figura 3.3B- Entalpograma tipico para

titulagcdo calorimétrica de um surfatante.

Regido 2- Nesta regido a concentracdo do surfatante presente na cela
passa a ser cada vez mais proxima da atividade da surfatante na micela
presente na seringa (concentracdo micelar critica) e, conseqiientemente, uma
fracdo cada vez menor das micelas injetadas a cela desmiceliza. A variacdo de
entalpia passa a ser a soma da energia de diluicdo da micela e da variacao da

energia gerada pela fracdo x de surfatante que desmiceliza.

AH, = AgiH + xAgesmicH (Equagdo 3.3)
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Regido 3- Nesta regido o surfatante presente na seringa permanece em sua
forma micelar mesmo depois de injetado a cela pois sua concentracdo passa
ser maior do que a cmc. Agora, a variagdo de entalpia medida € apenas a
energia de dilui¢do da micela.

AH; = Aj;H (Equacao 3.4)

Subtraindo-se a Equacdo 3.4 da Equacdo 3.2 obtém-se a entalpia de

micelizacao, ApicHops.

AH; = A;H (Equacao 3.4)
~(AH; = AgesmicH + AguH) (Equagao 3.2)
AmicHops=AH| - AH3 (Equacao 3.5)

Desta forma, a entalpia de micelizacdo observada, A.cHops, € definida
como a diferenca entre a entalpia do surfatante em sua forma micelar e a
entalpia do surfatante na forma monomérica. A Equacdo 3.5 € a representacdo
aritmética da diferenca geométrica de entalpia entre as regioes 1 e 3, no ponto
de inflexao da curva, representadas na Figuras 3.3B.

Para o célculo exato da variacdo de entalpia de micelizagdo é necessaria
uma corre¢ao matematica. Apesar da concentracdo do surfatante na seringa,
C), ser bem maior do que sua concentracdo micelar critica, uma fracdo do
tensoativo, cmc, estd na forma monomeérica e esta fracao contribui apenas para
a entalpia de diluicdo do surfatante. O valor real da variagdo de entalpia de
micelizacao, Ap;H, € resultado da divisdo de A,,;cHyps pela fragdo do surfatante

presente na seringa que estd na forma micelar, (C; — cmc)/ C;.

AmicH = AnicHops / [(C7 — eme)/C] (Equacao 3.6)
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AnicG estd relacionado com a cmc (Equacdo 1.5), entretanto a

concentracao micelar critica € uma regido de concentragdo € ndo um ponto

definido’ (regido 2 das Figuras 3.3). Alguns autores definem a cmc como a

concentracdo que € determinada o inicio de formacdo de micelas — “cmc

onset”, outros a definem como o ponto de inflexdo da curva da energia em

fun¢do da concentracdo (método da derivada).

—

cmc "onset"

cme = 2,3 x10° mol kg

10° [surfatante]/(mol kg™

3.4A

dAH/dC

28 4
26
24 ]
22
20
18
164
14
12
104
o]
64
2]

04
2]

cme = 2,4 x 10° mol kg

= (método da derivada)

10° [surfatante]/(mol kg™

3.4B

Figuras 3.4- llustracoes das definicoes de cmc onset (3.4A) e de cmc pela

derivada dAH/dC (3.4B).

derivada para a obtenc¢ao da cmc.

Neste trabalho, para o cédlculo do A,;G, foi empregado o método da

Todos os experimentos foram realizados, pelo menos, em duplicata.
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3.4.1.1- Unidade de Concentracio e Calculos

Os valores numéricos de cmc e A H, e consequentemente A,;;G e
TAw.S, obtidos através da Figura 3.3 podem sofrer alteracdo, dependendo da
unidade de concentracdo utilizada.

Para evitar a interferéncia da variacdo da densidade do solvente em
funcdo da temperatura em cada uma das temperaturas estudadas, a unidade de
concentracdo utilizada neste trabalho para graficar, e conseqiientemente
calcular, cmc e A, H foi (mol surfatante/ massa de solvente).

Para constru¢do da curva apresentada na Figura 3.3B foi considerada
que a densidade da solucdo de AGs € igual a densidade da dgua. Esta mesma
consideracdo foi admitida em todas as temperaturas para todos os AGs
estudados, com excecao do C;G;. Os valores de densidades da d4gua em cada
uma das temperaturas em que foram realizados os experimentos foram
retirados do National Institute of Standards and Tecnologies (NIST )10

Devido ao seu pequeno nimero de dtomos de carbono na cadeia
alquilica, C;G; apresenta alta cmc. Esta alta cmc do C;G; implica num
aumento mensurdvel da concentracdo utilizada, e consequentemente da
densidade de sua solucdo titulante, presente na seringa do ITC. A Tabela 3.2

apresenta as densidades da soluc¢iao de C;G, utilizada neste trabalho.

Tabela 3.2- Densidade da solucdo de 0,6352 g de C;G; em 2,2009 g de
dgua em funcdo da temperatura. Experimento realizado em um densimetro

Anton Parr DMA 4500.

Temperatura / (°C)

15

25

35

45

55

65

Densidade / (g mL™")

1,03550

1,03195

1,02773

1,02292

1,01758

1,01177
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Os numeros apresentados na Tabela 4.2 foram utilizados no célculo da
quantidade de C;G, injetada em cada aliquota e da concentracdo presente na

cela do ITC. Estes calculos foram realizados da seguinte maneira:

Mgyrf= Vinj X Psol X Asurf (Equagﬁo 37)
Ngyr= Mgyer / Mgyrs (Equagﬁo 3.8)
Cour= Ngur / (Mp20cel + Vinj X Psol X XH20) (Equagdo 3.9)
onde:

mg, = massa de surfatante injetada

Vinj= Volume de solugdo injetada

Psoi= densidade da solucdo titulante na temperatura do experimento
Xsurt= frac@o massica do surfatante na solucgdo titulante

ng,+= numero de mols de surfatante

M,,,+= massa molar do surfatante

C,ur= concentragdo do surfatante na cela

Moo= Massa inicial de 4gua na cela

Xm20=fracdo massica de 4gua na solugao

A solugdo titulante de C;G, utilizada neste trabalho apresenta densidade
aproximadamente 3,5% maior do que a densidade da d4gua pura e este seria o
erro em cada medida caso nio fosse feita corre¢io. Como as solucdes dos
demais AGs sdo menos concentradas, e consequentemente com densidades
mais proximas do solvente (H,0O), que esta solucdo de C;G;, os erros

associados aos cdlculos de suas concentracdes sao bem menores que 3,5%.
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3.4.2- CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA DE ALTA
SENSIBILIDADE (HD-DSC)

A agregacdo de um surfatante é func¢do de sua concentracdo e da
temperatura (Figura 3.5). Através de um experimento de calorimetria titulagdo
(ITC), o processo de agregacdo € induzido pelo aumento de concentracdo do
surfatante (cmc) em temperatura constante. Em um experimento de
calorimetria diferencial de varredura de alta sensibilidade (HS-DSC), o
processo de agregacdo do surfatante € induzido pelo aumento da temperatura
da solugcdo com composi¢do constate, ocorrendo a partir de uma temperatura

denominada cmt.

desmicelizacdo

T

imiceliza¢do N micelizagao;
Cmc minima : eme,

Concentragdo de Surfatante

cme, :

Temperatura

Figura 3.5- Representacdo esquemdtica da dependéncia da formagdo de
agregados de surfatantes em dgua em fungdo de sua concentracdo e da

temperatura.

Na Figura 3.5, caminhando através de uma linha imagindria, da
esquerda para a direita, paralela ao eixo da temperatura, de concentracdo

acima da cmc minima, sao atravessados dois limites das regides mondmero/
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micela + mondmero - este procedimento € andlogo ao realizado em um
experimento de HS-DSC com taxa de aquecimento positiva. O primeiro limite
de miceliza¢do, em menor temperatura (Ponto 1, por exemplo), como h4 uma
inclinagcdo negativa da curva nesse ponto o processo, segundo van't Hoff, €
endotérmico (Equacdo 1.7). No segundo limite, de micelizacdo em maior
temperatura (conseqiientemente Ponto 2), a inclinacdo positiva da curva
significa que o processo € exotérmico. Entretanto em um experimento de HS-
DSC o surfatante entre Pontos 1 e 2, de acordo com a Figura 3.3, se apresenta
em sua forma micelar e o processo induzido pelo aumento de temperatura ao
cruzar o Ponto 2 € o de desmicelizacdo, e ndo o de micelizacido, implicando
num processo endotérmico. Logo, em um experimento de HS-DSC para
determinacdo da cmt de tensoativos ao longo da linha indicada na Figura 3.5
sdo observados 2 picos endotérmicos, o primeiro de micelizagdo e o segundo
de desmicelizacgao.

Outra forma de interpretar este fendmeno € segundo o Principio de Le
Chatelier — implicagao direta de Equacdo de van’t Hoff. Processos induzidos
pelo aumento de temperatura sdo endotérmicos, enquanto que Pprocessos
induzidos pela diminuicdo de temperatura sao exotérmicos. Em um
experimento para determinacdo da cmt de um surfatante em HS-DSC, com
taxa de aquecimento positiva, tanto o processo de micelizacdo quanto de
desmicelizagcdo sdao endotérmicos. Caso fossem realizados experimentos com
taxa de aquecimento negativa, seriam novamente observados 2 picos, de
micelizacdo e desmicelizagdo, respectivamente, entretanto agora estes 2 picos
seriam exotérmicos.

A cmc e a cmt de um surfatante devem coincidir em toda concentragcdo
e temperatura, e é exatamente esta consisténcia dentre resultados que ¢é

buscada através dos experimentos realizados nos experimentos calorimétricos
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de diluicao (ITC) e varredura (HS-DSC). Assim como foi arbitrariamente
definido neste trabalho que a cmc equivale ao ponto de inflexdo da curva
dH/0C, a cmt foi definida como o ponto de mdximo, Tm, da curva Cp versus
Temperatura, obtida nos experimentos de HS-DSC.

Para determinacdo da cmt de um tensoativo através de um experimento
de HS-DSC deve-se transferir a cela de amostra do equipamento uma solucdo
de surfatante, de concentracdo cerca de 2 a 0,9 vezes a sua concentracao
micelar critica minima e, na cela de referéncia do equipamento, d4gua padrao
Milli-Q. As celas sofrem aquecimento, ou resfriamento, de 5 a 90 °C a uma
taxa definida, variando de 30 a 90 graus por hora. O equipamento fornece um
grafico de diferenca de variacdo de capacidade calorifica entre as celas,
construido a partir da diferenca de poténcia aplicada entre as celas durante o

processo de aquecimento (Figura 3.6).

0,0003

0,0001
8,0x10°molL"

0,0000

Cp(cal/’C)

-0,0001 +

9,7x10° mol L"

-0,0002 1— ; . . . ; . ;
20 40 60 80

Temperatura / (°C)
Figura 3.6- Experimentos de HS-DSC realizados para o CoG; em trés

concentragoes diferentes.

A Figura 3.6 traz os resultados obtidos para o experimento de

calorimetria diferencial de varredura para o surfatante CoG; em trés
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concentragdes distintas. Os pontos de maximo a esquerda siao referentes ao
processo de micelizacdo, enquanto os pontos de miximo a direita sdo
referentes ao processo de desmicelizagdo. Cada temperatura, em cada ponto de

maximo, equivale a cmt para o surfatante na concentracdo em questao.
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4.1- Propriedades Termodinamicas de Micelizacdo dos AGs

A Figura 4.1 € um exemplo de resultado obtido pelos experimentos de

titulacao calorimétrica de AGs (Microcal VP-ITC) em vérias temperaturas.
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107] 4 35°%
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Figura 4.1- Titulagdo calorimétrica (Microcal VP-ITC) em vdrias

temperaturas para o C;90G;em H>O.

A Figura 4.1 exemplifica qualitativamente o comportamento de todos os
AGs até agora estudados. O Apéndice traz todos os resultados de ITC de
AGs em H,O e em D,O.

Como definido anteriormente, a cmc € o ponto de inflexao de cada uma
das curvas 0AH/IT (Figura 3.4B). A Tabela 4.1 compara os valores de cmcs
dos AGs obtidos neste trabalho com valores apresentados pelo fornecedor,

1
Anatrace .

Na Tabela 4.1 € interessante observar que nao ha significativa diferenca
nos valores de cmcs entre os surfatantes C,,G; e C,,GG, para tensoativos de

mesmo numero de dtomos de carbono na cadeia alquilica. Era imaginado
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que, para um mesmo numero de unidades metileno na parte hidrofébica, as
cmcs dos C,,GG; fossem maiores do que as do C;G,, assim como ocorre para
os surfatantes etoxilados com a adi¢ao de unidades de 6xido de etileno. Esta

observacgao serd discutida posteriormente.

Tabela 4.1- Valores de cmc expressa em 107 mol kg a 25 °C de AGs.

Surfatante | C;G; | CsG1 | CoGy | C10G1 | C12G1 | CgG2 | CoGa |C10G2|C11G2 | C12G2

Presente -
trabalho 82 | 272 | 74 X X 27,3 | 7,1 2,2 | 0,62
Anatrace 70 19 6,5 2,2 0,19 - 6 1,8 0,59 | 0,17

Legenda: x= ndo pdde ser obtido através de ITC pelo fato do surfatante
apresentar segregacdo de fases em concentragoes logo acima de sua cmc;

*= ndo pdde ser obtido pelo fato do AyH ~ 0 kJ mol” a 25 °C.

Ainda na Tabela 4.1 consta que todos os resultados de cmc apresentados
por este trabalho sdo maiores dos que os apresentados pelo fornecedor dos
surfatantes. Acredita-se que as discrepancias entre esses valores € resultado
da diferenca entre as técnicas utilizadas para medir a cmc dos AGs, embora
a Anatrace ndo tenha identificado qual técnica foi utilizada. Para eliminar
qualquer tipo de duvida quanto a parte experimental as Figuras 4.2
comparam os resultados obtidos pelo presente trabalho com os resultados
apresentados por Blume e colaboradores” para o C;,G; - a técnica de ITC
foi utilizada em ambos os trabalhos. Os resultados aqui obtidos também
concordam com os resultados obtidos por Perez-Casas e colaboradores3,
mas discordam parcialmente dos valores apresentados por La Mesa e
colaboradores’ — conforme discutido a seguir. A concordincia entre 0s
valores obtidos por este trabalho e pela referéncia 2 se mantém para os

surfatantes CgG; e CoG; (Anexo).
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Figura 4.2A — Valores de cmc do C,yG, em fungcdo da temperatura. Figura
4.2B- Variagdo das funcgoes termodindmicas com a temperatura para o CyGo,.

Resultados deste trabalho (®), (A ) e (¢) comparados com os da referéncia 2

(0), (A) e (9).

A micelizagdo € um processo dependente da concentracdo do surfatante
(cmc) e da temperatura (cmt) e a Figura 4.2A ilustra esta dependéncia. O
ponto de minimo na Figura 4.2A, confirmando o prescrito pela equacdo de
van’t Hof (Equacdo 1.7), é o seu ponto de micelizacdo atérmico. Na Figura
4.2B é mostrado o valor de A.;G, AnicH e TAyS para o C,pG, em vérias
temperaturas.

Para o CyG, o ponto minimo de cmc é aproximadamente 35 °C e
corresponde a temperatura onde A,H €é nulo. As trés fungdes
termodinamicas, ApicG, AnicH € TAS, tém variacao linear com a temperatura
para a faixa de temperatura estudada. Este comportamento geral € observado
para todos os outros AGs, e também para outros surfatantes’ e indica que ndo
ha mudangas significativas na estrutura € no tamanho da micela dos

surfatantes estudados nesta faixa de temperatura.
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No grifico 4.2B pode-se observar que em temperaturas abaixo de 35 °C
AnicH € positivo e o que dirige o processo de micelizagao € o termo entrépico.
Em temperaturas superiores a 35°C TA,;S perde intensidade e o termo
entdlpico passa a favorecer a micelizacdo — este comportamento € conhecido
da literatura como Efeito de Compensagio Entropia x Entalpia® °. Assim como
o comportamento da cmc com a temperatura, este fendmeno de compensacao
também é uma conseqiiéncia da diminui¢do da contribuicdo do efeito
hidrofébico com a elevacdo da temperatura. O aumento da temperatura
implica numa diminui¢do do nimero de ligacdes de hidrogénio da agua, as
preferéncias orientacionais do solvente sdo mais fracas e o efeito hidrofébico é
desfavorecido. Apesar de haver um efeito de compensacao entalpia x entropia,
AnicG se torna mais negativo com o aumento da temperatura, o que implica
num efeito de compensacdo apenas parcial. Caso A,;:G fosse independente da
temperatura, a mudancga de A;.H seria exatamente igual 2 mudanca de TA;.S
com a temperatura e o efeito de compensagio entropia x entalpia seria total.’

Uma ressalva que deve ser feita neste ponto € a relacido entre A,; ;G e
cmc e como o processo de micelizacdo € interpretado. Segundo o grafico
4.2A, apoOs atravessar um minimo, a cmc do surfatante aumenta com a
temperatura, entretanto a Figura 4.2B demonstra que A,,;;G € continuamente
favorecido com o aumento da temperatura. Isto € atribuido a contribui¢do da

temperatura no cdlculo de A;:G (Equacao 57).

40



Resultados e Discussio

4.2- Efeito do Namero de Carbonos Alquilicos e de Unidades

Glicosidicas

As Figuras 4.3 mostram como A, .G, ApicH € TA,.S variam em fung¢ao

do nimero de carbonos da cadeia alquilica para as séries C,G; e C,G,

estudadas.
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] X @ C,G,25°C®-C G,25°C
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Figura 4.3A- Variagdo de A,,,;G em fungdo do niimero de carbonos na

cadeia alquilica e da temperatura em H,O.
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Figura 4.3B- Variacdo de A,;;H em funcdo do niimero de dtomos de

carbono na cadeia alquilica e da temperatura em H,O.
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Figura 4.3C- Variacdo de TA,;.S em fungcdo do niimero de dtomos de

carbono na cadeia alquilica e da temperatura em H,O.

As Figuras 4.3 ilustram uma propriedade extra-termodinamica
conhecida por “Principio da Aditividade”, a qual assume que as contribui¢des
de diferentes grupos da molécula as fungdes termodindmicas sdo
independentes e aditivas’. Assim, cada uma das retas da Figura 4.3 pode ser
decomposta da seguinte forma:

AmicX = CG +m AmicXCHZ (Equagﬁo 41)

onde: 4,,X é a grandeza medida; C; € a contribuicdo da(s) unidade(s)
glicosidica(s), 4,,;:Xcu2 € a contribui¢do de cada grupo metileno na grandeza e
m € o numero de carbonos alquilicos do surfatante.

Através do Principio da Aditividade € possivel calcular a contribui¢cdo
distinta das partes polar e apolar para a termodindmica de micelizacdo em

cada uma das temperaturas estudadas (Tabela 4.2).
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Tabela 4.2- Contribui¢do de cada unidade metileno da cadeia alquilica e de

cada unidade glicosidica para a energia livre de Gibbs, para entalpia e para

entropia de micelizacdo de surfatantes AGs em H,0, assim como a estimativa

do seu erro. Os valores encontrados para o C,G; ndo foram considerados nos

cdlculos.
CnGy
T/(C) AAvicGenz AAnicHen: ATAnicSchz AAniGe AAiHg ATAiSc
I k) moley, " K | / kI moleg, ' K | / kI moley,” K | / kI molg 'K | /kJ molg” K| /kJ molg™" K!
15 -2,9 0,3 3,2 5,5 8,1 2,6
25 3,0 -1,1 1,9 5,0 16,1 11,1
35 -3,1 -1,9 1,2 4.9 19,0 14,0
45 -3,1 2,4 0,7 4,6 19,6 15,0
55 -3,2 -2,9 0,3 4.5 20,3 15,6
65 -3,3 -3,2 0,1 4,3 19,6 15,3
C.G;
T/(C) AAGch2 AAH g, ATAScn AAniGe AAiHg ATAiSc
/ k) moley,” K | /kJ moleg, K | / kI moley,” K | /kJ molg” K| / kJ molg” K| /kJ molg" K
15 -3,0+£0,1 -0,7+0,1 2,3+0,1 3,1+£0,1 8,1+0,6 50+£0,2
25 -3,0+0,1 -1,2+0,1 1,8+ 0,1 26+0,2 8,4+0,3 57+0,2
35 -3,1+0,1 -1,8+0,1 1,2+0,1 2,2+0,1 9,3+0,4 7,2+0,4
45 -3,1+£0,1 -2,3+0,1 0,8+0,1 2,1+0,1 95+04 7,3+0,3
55 -3,1+0,1 -3,0+0,1 0,1 +0,1 1,9+0,2 10,7 + 0,6 8,7+0,7
65 -3,2+0,1 -3,6+0,2 -0,4+02 1,9+0,1 11,7+0,9 9,9+1,0

As incertezas apresentadas na Tabela 4.2 foram obtidas por regressao

linear de cada uma das retas da Figura 4.3, calculada pelo software Origin 5.0.

A parte da Tabela 4.2 que corresponde aos monoglicosideos ndo apresenta

estimativa da incerteza associada pois foram utilizados apenas 2 pontos, CsG,

e CyGy, para calcular as regressoes lineares.

Alguns autores® diferem a contribuicio das unidades -CH,- da unidade

terminal -CH; da cadeia alquilica do surfatante em suas propriedades

termodinamicas, adicionando esta tltima a contribui¢do da parte hidrofilica do
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surfatante. Apesar de realmente haver diferenca entre as contribui¢cdes das
unidades -CH,- e —CH3; as suas propriedades termodinamicas de micelizagdo,
neste trabalho foi considerado que as contribuicoes sao de igual intensidade
para isolar a contribuicdo de sua(s) unidade(s) glicosidica(s).

O termo AAGceyp da Tabela 4.2, que é a Energia Gibbs de
transferéncia de um metileno do meio aquoso para o meio hidrofébico no
interior da micela, € bem conhecido da literatura e a contribuicdo de
aproximadamente -3 kJ mol” de -CH,- alquilico concorda com os resultados
apresentados em outros trabalhos para surfatantes® e também para transferéncia
de solutos apolares da dgua para hidrocarbonetos.” Também é possivel
observar que a contribuicdo de cada -CH,- passa a favorecer cada vez mais
intensamente a micelizacdo com o aumento da temperatura.

Como esperado,”® com o aumento da temperatura a contribuicio
entropica de cada unidade metileno da cadeia hidrofébica do surfatante passa
a diminuir de intensidade, enquanto que sua contribuicao entédlpica para a
micelizacdo aumenta — Compensacdo Entalpia x Entropia, ja discutida.

Na figura 4.3B a linha pontilhada indica a reta onde A,,;;H= 0 e como ja
discutido anteriormente, esta linha coincide com o ponto de cmc minima para
cada surfatante. E possivel observar que quanto maior o comprimento da
cadeia alquilica do tensoativo, menor a temperatura de cmc minima, passando
de aproximadamente 55 °C quando o nimero de carbonos da cadeia alquilica é
sete (7) para aproximadamente 35 °C quando € dez (10). Segundo alguns
autores,”’ a temperatura de cmc minima diminui com o aumento da
hidrofobicidade para surfatantes de uma mesma série, e os resultados
apresentados por este trabalho confirmam isso. A variacdo da cmc com a
temperatura € um balanco entre o grau de hidratacdo de sua parte polar e o

efeito hidrofébico. Quanto mais hidrofilico for o grupo polar, menor sera sua
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perda de hidratacdo com o aumento da temperatura. Por outro lado, quanto
maior for o nimero de carbonos da cadeia hidrofébica do surfatante, maior
serd a perda de estruturagdo da agua ao seu redor com o aumento da
temperatura e maior serd o efeito hidrofébico.

Como dito anteriormente, os resultados apresentados por La Mesa e
Colaboradores,4 obtidos em um outro calorimetro de titulacdo, concordam
apenas parcialmente com os resultados apresentados por este trabalho.
Enquanto que os valores de A,;cH para o C3G, concordam, dentro da margem
de erro, para estes dois trabalhos, os resultados apresentados para o C,oG;
(AmicH = 7.5 kJ mol™ a 25 °C contra 6,1 kJ mol™ obtido por este trabalho) e
para o C,G, (10,1 kJ mol! contra aproximadamente O kJ mol! obtido pelo
presente trabalho) discordam substancialmente. Além disso, segundo LLa Mesa
e colaboradores®, a 25 °C, o aumento da cadeia alquilica torna o termo A;:H
ainda mais positivo, comportamento contrario daquele aqui apresentado, onde
o maior numero de 4tomos de carbono na cadeia alquilica dos surfatantes AGs
implica em um valor de A,;.H cada vez mais favoravel a micelizacdo, como
demonstrado na Figura 4.3B.

Na Figura 4.3C e na Tabela 4.2 € possivel observar que em
temperaturas superiores a 55 °C a contribuicdo de cada -CH,- alquilico no
TALiS para os surfatantes AGs € praticamente nula, ou seja, nio ocorre
ganho de entropia através do efeito hidrofébico acima desta temperatura.

Para ilustrar as variacdes das trés propriedades termodindmicas nas

contribuicdes das partes polar e apolar dos AGs foram construidas as Figuras

4.4.
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Figura 4.4A- Contribuigdo de cada unidade metileno da parte hidrofébica nas
funcoes termodindmicas de micelizacdo dos AGs. Figura 4.4B- Contribui¢do
de cada unidade glicosidica da parte hidrofilica nas propriedades

termodindmicas de micelizacdo dos AGs.

A principal contribuicdo deste trabalho é comparar as fungOes
termodinamicas de micelizacdo de surfatantes mono e diglicosideos. A
primeira observacio que pode ser feita através das Figuras 4.3 e do resultado
da multiplicacdo das colunas AA;Gg, AAnicHg € ATA;Sg da Tabela 4.1
pelo numero de wunidades glicosidicas de cada surfatante, é que o
comportamento dos AGs independe do numero de unidades glicosidicas que o
tensoativo apresenta e € uma funcdo apenas do nimero de carbonos presentes
em sua cadeia alquilica, assim como ocorre para a cmc (Tabela 4.1). Como ja
mencionado, este comportamento € muito interessante, pois era imaginado que
a presenca da unidade glicosidica adicional nos C,G, aumentasse a
hidrofilicidade do surfatante, implicando no aumento da cmc e que alterasse o
AnicH do alquilglicosideo, assim como ocorre para os surfatantes

alquilpolietoxilados. ' '?
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Apesar de este trabalho apresentar que C,G; sdo surfatantes tao

hidrofilicos quanto C,G,, Soderman e Kocherbitov'?

chegaram a uma
conclusdo distinta. Através do uso das técnicas de DSC (calorimetria de
varredura) e SC (calorimetria de sorcdo) estes autores demonstraram que, na
regido lamelar dos diagramas de fases dos surfatantes CsG, e CsG,
(aproximadamente 50% de surfatante em peso), o potencial quimico do
tensoativo diglicosideo € significativamente menor, interagindo mais
fortemente com a dgua, e sendo mais hidrofilico, que o CgG,. Provavelmente a
maior parte hidrofilica do surfatante CgG, apresenta mais locais de ligacao de
hidrogénio para as moléculas de dgua. Estes mesmos autores especulam um
provével resultado que Nilsson'* e colaboradores obteriam em seu estudo de
diagramas de fases caso tivessem estudado também CgG,, além do CsG;.

Partindo-se da consideragdo dos dois possiveis modelos de incorporagdo
de dgua a lamela:

Modelo 1-) Incorporagdo unidimensional- todas as moléculas de dgua
incorporadas ao sistema permanecem entre as bicamadas da parte polar do
surfatante. A estrutura da lamela permanece intacta, apesar de distancid-las, e
a area da estrutura por unidade surfatante durante a incorporacdo de dgua entre
as camadas € constante.

Modelo 2-) Incorporacdo dentro da bicamada: as moléculas de dgua
além de serem dispostas na regido entre as camadas, podem também ser
incorporadas no interior da estrutura, implicando na mudanca da relacdo
area/surfatante.

A incorporacdo de dgua pela estrutura lamelar do CgG; nao altera sua
relacdo 4rea/surfatante'®, indicando hidratagio unidimensional (Figura 4.5A).

A incorporacdo de dgua na estrutura lamelar do CgG, seria também feita entre
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as partes hidrofilicas de moléculas surfatantes vizinhas lateralmente (Figura

4.5B), assim como indicado pelo Modelo 2 acima.
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Figura 4.5A- Ilustragcdo do modelo de incorporacdo de dgua na lamela

de CsG;. Com a incorporagdo de dgua a distancia D entre lamelas aumenta

(D< D°), enquanto que a distancia d entre cadeias permanece constante (d=

d). Figura 4.5B- Ilustragcdo da provavel incorporacdo de dgua na lamela de

CsG,. Tanto a distancia D, quanto d aumentam com a incorporagdo de dgua

(D< D’: d< d’).

A propriedade termodinamica que € o reflexo mais direto do efeito
hidrofébico",  A(AmicCpcmo),

experimentos realizados neste trabalho através da regressao linear de A;.Cp

também pode ser determinada pelos

em func¢ao do nimero de unidades metileno do surfatante.
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A contribuicdo de cada metileno da cadeia alquilica do surfatante no
AmicCp, A(AnicCpcrz), € responsdvel pela similaridade no comportamento de
todos processos de micelizagdo, em outras palavras, o nimero de moléculas de
agua estruturadas ao redor da parte hidrofébica do surfatante € uma fungao do
nimero atomos de carbonos alquilicos. O valor de A(An;cCpchz) pode ser
interpretado como a quantidade de energia por temperatura necessaria para
desestruturar a 4gua ao redor de uma unidade -CH,- do soluto ndo polar.

A Figura 4.6 ilustra a dependéncia do A;;Cp com o nimero de d&tomos

de carbono presentes na cadeia alquilica dos AGs.
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Figura 4.6- A,,.Cpcy, para sufatantes C,G; e C,G, na faixa de
temperatura de 15 a 65 ° C.

Na literatura’ consta que a contribui¢io de cada grupo -CH,- para a
dissolugao de alcanos em H,0 no A(Ay,Cpcp) € de —66J molCHz'l °cle que
esta mesma contribuicdo no A(A.;Cpcyz) para a maioria dos surfatantes
estudados pela literatura'® é aproximadamente -50 J molcy, ' °C”'. Surfatantes

diglicosideos apresentam A(A.;.Cpchz) igual a -59 (£5) J molCHz'l °c!,
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enquanto que monoglicosideos apresentam A(A,;cCpcyz) igual a -55 (£ 9,5) J

-1o~-1
molCH2 OC .

A proximidade dos resultados de A(AnicCpcnz) para todos surfatantes

estudados confirma que o efeito hidrofébico € praticamente independe do

grupo polar presente no tensoativo e € apenas funcdo do nimero de dtomos

carbonos presente na cadeia apolar do surfatante.

Os coeficientes lineares das retas da Figura 4.6 proporcionam obter a

variacdo de capacidade calorifica de micelizagdo da parte hidrofilica do

surfatante por unidade glicosidica, A(A.;Cpg). Enquanto moglicosideos

apresentaram A(A;.Cpg) = 108 (£77) J molg,! °C’, diglicosideos
apresentaram A(An.Cpg) = 172 (£56) J molg,” °C™" ou 86 (+28) I molg ' °C™"

4.3- ITC x HS-DSC

As Figuras 4.7 comparam os resultados de cmc, obtidos por ITC, e cmit,

obtidos por HS-DSC. A Figura 4.7A também compara os resultados de cmc e

cmt obtidos nesse trabalho aqueles da referéncia 2.
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Figura 4.7A- Resultados de cmc e cmt para o CsG,. Figura 4.7B- Resultados

de cmc e cmt para o CyGo,.
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Os resultados de cmc e cmt obtidos para CgG; concordam extremamente
bem entre si, como demonstrado na Figura 4.7A, assim como ocorre para
Ci0G, — Apéndice. Entretanto, os valores de cmc e cmt para CyG; sdo
discrepantes entre si quando o processo de micelizacdo se aproxima de seu
ponto de minimo (A,;c;H= 0). Como ja discutido anteriormente cmc € cmt sdo
regides de micelizacdo, e ndo pontos discretos. Essas diferencas entre cmc e
cmt para o CoG; podem ser resultado do modo como sdo definidos cmc,
O°H/OT? =0, e cmt, Tm.

A interpretacio que Majhi e colaboradores” fizeram deste fato é que a
micelizacdo deste surfatante ocorre em dois passos. Estes autores chegaram
nesta conclusdo apos observar um ombro nas curvas de DSC para CyG; nos
experimentos onde a concentracdo de surfatante é proxima da cmc minima. Os
resultados do presente trabalho ndao permitem concordar com esta
interpretacdo por nao apresentarem esses ombros nas curvas de DSC. Nem
quando observadas as curvas de ITC (anexo) para este surfatante € possivel

chegar 2 interpretaciio de Majhi e colaboradores.”
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Cp/fcal Khx 107
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«Bia
9,7 x 103 mol kg 0,18
-00002 L . = " = . = . . 0,20
20 40 [i ] 30
Temperatura / {"C)
4.8A 4.8B

Figura 4.8A- Curvas de DSC obtidas para o CyG,. Figura 4.8B- Curvas de
HS-DSC obtidas para o CoG,, reproduzido da referéncia 2.
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4.4- Surfatantes Alquilglicosideos x Etoxilados

Na Tabela 4.3, para um mesmo nimero de 4&tomos de carbono na cadeia
alquilica, os valores de cmcs apresentados pelos surfatantes AGs sdo
sempre maiores do que os apresentados para os tensoativos etoxilados,
mesmo quando o surfatante etoxilado apresenta um alto numero de
unidades de 6xido de etileno, como € o caso do C,Eg. Esta discrepancia nos
valores de cmc dentre estes tensoativos deve ser reflexo da diferenca no
grau de hidratacdo de suas partes hidrofilicas. Em 1955, Taylor e
colaboradores'’ afirmaram que a ligacdo de hidrogénio entre a glicose e a
dgua € ainda mais intensa do que a dgua consigo mesma € que O arranjo
espacial das hidroxilas da glicose se encaixa perfeitamente na estrutura
dindmica da agua liquida, influenciando fortemente sua interacdo com o

solvente.

Assim como ocorre para a cmc, € consequentemente para A, G, o
comportamento das demais propriedades termodinamicas de miceliza¢do
dos surfatantes AGs € significativamente diferente de tensoativos
etoxilados. As Figuras 4.9 permitem comparar A.;;H destas classes de

surfatantes.

Tabela 4.3- Valores de cmc, em mol kg, a 25 °C de surfatantes AGs e

etoxilados.

Surfatante |C1oEs|C10Ee| C10Es | C10Eg | C12E5 | C12Es| C12Es | C10G1|C10G2| C12G2
Referéncia 11 - - - - 0,058 - 0,090 - - -
Referéncia 3 | 0,67 - 1,1 - - 0,065 | 0,084 - - -

Anatrace - 0,9 - 1,3 - - - 2,2 1,8 0,17
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Assim como a cmc, ApicH dos AGs € independente do nimero de
unidades de glicose presentes em sua estrutura, para mono e diglicosideos.
Surfatantes etoxilados apresentam o comportamento que também seria
esperado para AGs, onde o maior nimero de unidades de 6xido de etileno em
sua parte hidrofilica aumenta a hidrofilicidade do tensoativo, intensificando
sua afinidade pela 4dgua. Isso também implica no aumento de sua cmc, em um
valor menos negativo para A;;;G € numa menor contribui¢dao de A,,;:H para o
processo de agregacdo. Nao conseguimos encontrar na literatura outras
evidéncias que permitiram discutir mais sobre a causa de existir esta diferenca

de comportamento.
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Figura 4.9- A,,;.H versus temperatura para surfatantes AGs. Figura 4.9B-

AicH versus temperatura para surfatantes etoxilados — reproduzido de ref. 12

4.5- Efeito Isotopico: H,O x D,0O

As Figuras 4.10 a seguir comparam o comportamento dos valores de

cmc e das fungdes termodinamicas, Ay G, AnicH € TAS em H,O e em D,0.
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Como se vé nas Figuras 4.10A e 4.10B o favorecimento da micelizagao
em H,0 e em D,0 do CyG, depende da unidade de concentracdo que o valor é
apresentado. Esta diferenca é resultado, além da maior energia coesiva do
D,O, da massa molar do solvente deuterado. Para os calculos das
concentracdes e de A, H, e consequentemente A,;;G e TAyS, foi
considerado que as solugdes de CyG; em H,O e em D,O apresentavam
densidades iguais a seus solventes puros na temperatura em que foi realizado o
experimento. Os valores de densidades para ambos os solventes, em cada
temperatura, foram retirados do National Institute of Standards and
Tecnology'® (NIST). Enquanto o CyG; apresenta menores valores de cmc em
D,0 quando a unidade utilizada é mol x kgsolveme'l, ocorre uma inversao
quando a unidade utilizada passa ser fracdo molar.

Em seu trabalho sobre micelizacdo de alquiloxifosfinas, Kresheck',
realiza todos seus calculos utilizando molgy faante X kgsolvente-l como unidade de
concentracdo. Utilizando esta extensdo de unidade para concentragdo, os
comportamentos encontrados por Kresheck para alquilfosfinas em H,O e em
D,0O concordam tanto para os resultados de cmc quanto para as trés
propriedades termodinamicas de micelizacdo de AGs apresentadas neste
trabalho.

Transformando os resultados de cmc apresentados por Kresheck' para
unidade de concentracdo em fracdo molar, a concentracdo micelar critica
permanece menor no solvente deuterado — comportamento distinto daquele
obtido por este trabalho (Figura 4.10B). Apesar da cmc apresentada por
Kresheck permanecer menor em D,O, mesmo quando a unidade de
concentracdo é fracado molar, a diferenca nos valores de concentragdo micelar
critica diminui substancialmente entre os dois solventes, se aproximando do

erro experimental calculado pelo autor.
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Figura 4.10A- Comparagdo entre os valores de cmc em mol kg para o CoG,

em H,0 e em D;0. Figura 4.10 B- Comparacdo entre os valores de cmc em

fracdo molar para o CoG; em H,0 e em D;0.
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Figura 4.10C — Valores de A,,;.G, A,;,:H e TA,;.S em H,O e em D,0 obtidos

para o CoG.

Embora as diferencas de cmc do CyG, sejam significativas mudando do

solvente hidrogenado para o solvente deuterado, o termo logaritmo faz com
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que os valores de A.,;G nos dois solventes fiquem praticamente sobrepostos
na Figura 4.11B, lembrando que A,;G no presente trabalho foi sempre
calculado para concentracdo em moOlgfapante X molene . Pode-se observar
também que o efeito entrépico € mais pronunciado em D,0 e que A H €
menos favordvel a miceliza¢ao no solvente deuterado. Como ja afirmado neste
trabalho, a energia coesiva em D,0 é maior do que em H,0O, implicando em
um maior efeito hidrofébico para o solvente deuterado. Justamente este efeito
hidrofébico mais intenso faz com que TA,;S seja mais favordavel a
micelizacdo, enquanto que A (H € deslocado no sentido contririo a
micelizacdo - esta observacdo também é reflexo do Efeito de Compensacgdo
Entropia x Entalpia, mas agora em D,0O. O aumento da intensidade do efeito
hidrofébico, mudando do solvente hidrogenado para o solvente deuterado,
também € responsdvel pelo paralelismo entre os pares de retas Ay, cHe TAS
apresentadas na Figura 4.10C, implicando numa contribui¢do entropia x
entalpia de igual intensidade nos dois solventes.

As semelhancas entre propriedades de micelizacdao em H,O e em D,0
persistem mesmo quando todas as séries de mono e diglicosideos sdo
estudadas, como demonstrado nas Figuras 4.11.

. 20,21
A literatura®”

afirma que apesar da micela do CyG; ser ligeiramente
maior em agua deuteradada do que em H,O, a sua forma ndo se altera. A
Figura 4.11 confirma os resultados reportados da literatura pois os
comportamentos de A.,;G, AncH € TAnS em D,O sdo paralelos aos seus
respectivos comportamentos em H,O. Caso a micela do surfatante alterasse
sua forma com a mudanca de solvente, seria esperada uma significativa

variagcdo das inclinagOes/formas destas fungdes termodinamicas com a

temperatura. A Figura 4.11 possibilita estender esta afirmacdo de que,
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independentemente do solvente ser H,O ou D,0O, a estrutura da micela ndo

deve ser significativamente alterada para todos os AGs estudados.
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Figura 4.11A- Comparagdo do A,,,G em H,0O e em D,0 em fungdo do
niimero de carbonos da cadeia alquilica do surfatante. Figura 4.11B-
Comparagdo do A,,;;G em H,O e em D,0 em funcdo do niimero de carbonos

da cadeia alquilica do surfatante. As medidas foram realizadas em 25° C.
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5- Conclusao

-Para um mesmo AG, o aumento de temperatura implica numa energia
de Gibbs, A,;G, mais favordvel a micelizacdo. O efeito de compensacao
entropia X entalpia foi observado neste trabalho, enquanto a entalpia, A, H,
passa de endo para exotérmica, o termo entropico, TA.S, perde sua
intensidade para o processo de micelizagdo com o aumento de temperatura.

-A presencga da unidade glicosidica adicional nos C;,G;,s ndo implica no
aumento da hidrofilicidade do surfatante. Os resultados de A.;.G, Ani.H e
TAwiS indicam que as propriedades termodinamicas de micelizagao dos AGs
independem do numero de unidades glicosidicas que apresentam. Esta
caracteristica € bem diferente dos surfatantes etoxilados, onde a presenca de
unidades adicionais de oOxido de etileno aumenta o cardter hidrofilico da
molécula.

-A maior energia coesiva do D,0, comparada ao H,O, implica numa
maior contribuicdo entrOpica ao processo de micelizacdo, mas ndo altera
significativamente A;G.

-As técnicas de calorimetria ITC e DSC permitiram estudar a
termodinamica de micelizagdo dos AGs. Além de serem técnicas de simples
manuseio, os dados ITC e DSC proporcionam informagdes cujas
interpretacdes levam a compreensdo de sistemas em seu nivel molecular,
como € o caso de surfatante livre e de seus agregados e das energias motrizes

envolvidas neste fenOmeno.
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6- Apéndice
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Figura 6.1- Titulacdo calorimétrica, em H,O, para o C,G; em vdrias
temperaturas.
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Figura 6.13- Comportamento de A,,;.G. A,;.H e TA,,.S, em H,O e em D,0,
para o CoG; em funcdo da temperatura. Pontos sélidos sdo resultados do
presente trabalho, enquanto que pontos vazados foram retirados da

referéncia 1.
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da temperatura.
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Figura 6.16- Comportamento de A,,;.G. A,;.H e TA,,;.S , em H,O, para o
CyG, em fungdo da temperatura.
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Figura 6.17- Titulacdo calorimétrica, em H,O, para o C;yG, em vdrias
temperaturas.
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Figura 6.18- Variagdo da cmc para o C;0G, em H,O, em fungdo da
temperatura.
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Figura 6.19- Comportamento de 4,,.G. A,,.H e TA,,.S, em H;O, para o
C10G, em funcdo da temperatura.

AH / kJ mol ™

] 65°C
i + + t +
16—_ + + + + N
14 + o
* 55°C
124 & 00000000000000, +
0] o~ .
o
8] 45°C *
g Ao AAAAAMAALLAL A
] v . +
6 . v .
44 o v
4 +
24 §5AACAAAAAAA Vv, ", +
o] A, + +
4 o ....
24 25C o
] 0000000000000000 -
-4
4 n
-6
4 0
51 15°C .
] e e
-10 I e e S e S IS B e p e e e s e s
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8

10°[ C,,G,] / mol kg

Figura 6.20- Titulacdo calorimétrica, em H,O, para o C;;G, em vdrias

temperaturas.
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Figura 6.21- Variacdo da cmc para o C;;G, em H,0, em funcdo da

temperatura.
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Figura 6.22- Comportamento de A,,.G. A,;.;H e TA,,;.S , em H,O, para o

C;:G; em funcdo da temperatura.
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Figura 6.23- Titulacdo calorimétrica, em H,O, para o C;;G, em vdrias

temperaturas.
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Figura 6.24- Variacdo da cmc para o C;;G, em H,0, em fungcdo da

temperatura.
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Figura 6.25- Comportamento de A,,.G. A,;.H e TA,;.S , em H,O, para o

C .G, em fungcdo da temperatura.

Valores em pretos obtidos através do

presente trabalho, enquanto que valores em verde retirados da ref. 2.
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Figura 6.26- Titulacdo calorimétrica, em D,0, para o CsG; a 25 °C.
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Figura 6.27- Titulacdo calorimétrica, em D,0, para o CsG, a 25 °C.
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Figura 6.28- Titulacdo calorimétrica, em D,0, para o CoG, a 25 °C.

Figura 6.29- Titulacdo calorimétrica, em D,0, para o C;yG, a 25 °C.

AH / kJ mol”

Figura 6.30- Titulacdo calorimétrica, em D,0, para o C;;G; a 25 °C.
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Figura 6.31- Comparagao, a 25 ° C, do A,,;,.G em H,O e em D,0 em fungdo
do niimero de carbonos da cadeia alquilica do surfatante.

0] =C,G, emH,0
75 £y oG, G, emH,0
7,0 .. I u CmG‘ em DZO
65_‘ o e--C G,emD,0
— 1 E 3
S 6,0
1S ] o
2 55
I.g 504
< 45 o
410_- I KX
35 )
3,0 T T T T
8 9 10 11

ndmero de dtomos de carbono n cadeia alquilica
Figura 6.32- Comparagao, a 25 ° C, do A,,;,.G em H,O e em D,0 em funcdo

do niimero de carbonos da cadeia alquilica do surfatante.
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Figura 6.33- Comparacdo, a 25 ° C, do A,,,.G em H,O e em D,0 em fungdo
do niimero de carbonos da cadeia alquilica do surfatante
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