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Resumo 

 

Ferreira, Matheus Ouverney; Percebom, Ana. Associação do N-Lauril 

Sarcosinato de Sódio com Diferentes Polímeros. Rio de Janeiro, 2020. 

155p. Dissertação de Mestrado – Departamento de Química, Pontifícia 

Universidade Católica do Rio de Janeiro. 

 

Os surfactantes derivados de aminoácidos são moléculas que apresentam 

interesse tanto acadêmico quanto industrial por apresentarem características como 

baixa toxicidade e alta biodegradabilidade. Dentro dessa classe destaca-se o N-

Lauril Sarcosinato de Sódio que vem sendo cada vez mais utilizado para substituir 

surfactantes aniônicos, como o dodecil sulfato de sódio, principalmente na área de 

cosméticos. Entretanto, estudos sobre seu comportamento de fases ainda são 

escassos, principalmente envolvendo a sua interação com outras moléculas, como 

o caso dos polímeros. Polímeros e surfactantes são utilizados juntos em diversos 

processos industriais, e conhecer o resultado de suas interações é de extrema 

importância para controlar as propriedades da mistura, já que se diferem totalmente 

das propriedades individuais de seus componentes. Neste trabalho, realizou-se o 

estudo das estruturas e termodinâmica de autoassociação de sistemas contendo o N-

Lauril Sarcosinato de Sódio (LS) e polímeros com diferentes naturezas químicas: 

(PEG), (PSS), (PAA) e (PDADMAC). utilizando-se as técnicas de calorimetria, 

tensiometria, titulação calorimétrica isotérmica (ITC), espalhamento de luz 

dinâmico (DLS) e de raios X a baixos ângulos (SAXS). Os resultados mostraram 

que a micelização do LS ocorre na faixa de 10 a 14,6 nm a 298 K, tendo seu valor 

dependente da sensibilidade da técnica utilizada para sua determinação. A 

caracterização da estrutura das micelas em água indicou que elas possuem formato 

elipsoide e se alongam com o aumento da concentração, mas são muito dependentes 

do pH do meio. Além disso, este surfactante não apresentou formação de fases 

líquido-cristalinas na faixa de concentração estudada. Os polímeros PEG e PSS não 

afetam significativamente a termodinâmica de micelização do LS. Enquanto o PEG 

não apresentou indícios de interação alguma com LS, o PSS pode atuar como um 

sal levando ao crescimento unidimensional das micelas. O PAA pode ou não 
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interagir fortemente com o LS dependendo do pH da solução, e inclusive induzir a 

formação de agregados em concentrações inferiores à concentração micelar crítica 

(CMC). Já o PDAMAC, que apresenta carga oposta ao LS, apresenta uma forte 

atração eletrostática com o surfactante, levando à separação de fases, em 

concentrações muito menores do que a CMC. O precipitado formado apresentou a 

mesma estrutura encontrada para altas concentrações de surfactante puro. Este 

estudo mostra como a natureza química de diferentes polímeros – neutro, aniônico 

e catiônico – influencia nas interações com o N-Lauril Sarcosinato de Sódio e, 

consequentemente, nos seus processos de micelização e estruturas de 

autoassociação. Portanto, permite uma melhor previsão e maior controle das 

propriedades de formulações em que se deseja combinar polímeros e surfactantes. 

Palavras-Chave:  

Surfactante; Polímero; Sarcosinato; Cosmético. 
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Abstract 

 

Ferreira, Matheus Ouverney; Percebom, Ana. Assembly of Sodium N-

Lauryl Sarcosinate with Differents Polymers. Rio de Janeiro, 2020. 155p. 

Dissertação de Mestrado – Departamento de Química, Pontifícia 

Universidade Católica do Rio de Janeiro. 

 

Surfactants derived from amino acids are molecules that exhibit a great 

interest in academic and industrial research, as they present characteristics such as 

low toxicity and high biodegradability. Within this class, N-Lauryl Sarcosinate 

stands out as an anionic surfactant whose application has been increasingly used to 

replace other anionic surfactants, such as sodium dodecyl sulfate, mainly in 

cosmetics. However, studies on its behavior are still scarce, mainly involving its 

interaction with other molecules, such as polymers. Polymers and surfactants are 

used together in several industrial processes and, knowing the result of their 

interactions is extremely important to control the properties of the mixture since 

they totally differ from the individual properties of its components. In this work, 

the study of the structures and thermodynamics of self-assembly of systems 

containing N-Lauryl Sarcosinate (LS) and polymers with different chemical nature: 

(PEG), (PSS), (PAA) and (PDADMAC) was performed using the techniques of 

calorimetry, tensiometry, isothermal calorimetric titration (ITC), dynamic light 

scattering (DLS) and Small-angle X-ray Scattering (SAXS).The results showed that 

the micellization of the LS occurs in the range from 10 to 14.6 nm to 298 K, with 

its value being dependent on the sensitivity of the technique used for its 

determination. The characterization of the micelle structure in water indicated that 

they have an ellipsoid shape and elongate with increasing concentration, but are 

very dependent on the pH of the medium. Also, this surfactant showed no signs of 

liquid-crystalline phases formation in the studied concentration range. The 

polymers PEG and PSS do not significantly affect the LS micellization 

thermodynamics. While PEG showed no evidence of any interaction with LS, PSS 

can act as a salt leading to the unidimensional growth of micelles. PAA may or may 

not interact strongly with LS depending on the solution's pH, and even induce the 
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formation of aggregates at concentrations below the critical micellar concentration 

(CMC). PDADMAC, which has a charge opposite to LS, has a strong electrostatic 

attraction with the surfactant, leading to phase separation, in much lower 

concentrations than CMC. The precipitate formed had the same structure found for 

high concentrations of pure surfactant. This study shows how the chemical nature 

of different polymers - neutral, anionic, and cationic - influences interactions with 

N-Lauryl Sarcosinate and, consequently, in their micellization processes and self-

assembly structures. Therefore, it allows a better forecast and greater control of 

formulations' properties in which it is desired to combine polymers and surfactants. 

Keywords:  

Surfactant; Polymer; Sarcosinate Cosmetic. 
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LS N-Lauril Sarcosinato de Sódio 

PEG  Polietilenoglicol 400 kDa 

PAA Poli (Ácido Acrílico) 450 kDa 

PDAMAC Cloreto de polidialildimetilamônio 100-200 kDa  

PSS Poli (4-estireno sulfonato de sódio) 70 kDa 

CMC Concentração Micelar Crítica 

C2 Concentração de formação de micelas livres 

CAC Concentração de Agregação Crítica 

ITC Titulação Isotérmica Calorimétrica 

DLS Espalhamento de Luz Dinâmico 

SAXS Espalhamento de Raios X a Baixo Ângulo 

CPP Parâmetro Crítico de Empacotamento 

∆micH
θ Variação de entalpia padrão de micelização 

∆micS
θ Variação de entropia Padrão de Micelização 

∆micG
θ Variação de Energia Livre de Gibbs Padrão de Micelização 

∆cacH
θ Variação de Entalpia de Agregação Polímero-Surfactante  

∆Gps Variação de energia Livre de Gibbs de Interação Polímero-

Surfactante 
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Nada na vida deve ser temido, somente compreendido. Agora 

é hora de compreender mais para temer menos. – Marie Curie 
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1. Introdução 

Polímeros e surfactantes são substâncias de grande interesse tanto para o meio 

acadêmico quanto para a indústria, sendo empregados em diferentes ramos, tais 

como em cosméticos, produtos de limpeza, alimentos, tintas e fármacos. 

Usualmente são utilizados como uma mistura para conferir propriedades adequadas 

em inúmeras formulações comerciais, já que nessa situação eles alteram totalmente 

as suas propriedades individuais. A mudança de suas propriedades tem como base 

principalmente as diferentes interações intermoleculares que podem ocorrer entre 

essas moléculas.1 

 Formulações cosméticas, frequentemente, possuem pelo menos um ou mais 

polímeros e um ou mais surfactantes. Logo, conhecer e entender o comportamento 

da mistura é essencial para garantir as características desejadas ao produto final.  

 Na mistura de polímero e surfactante, a ação dessas moléculas pode ocorrer 

por um efeito complementar ou sinergético. No efeito complementar têm-se o 

surfactante geralmente como o agente de limpeza e o polímero como estabilizador 

ou espessante. No efeito sinergético pode-se ocorrer um aumento do poder 

espessante de ambas moléculas ou ainda elas podem se separar de fase, fator 

importante dependendo da aplicação. 2,3 

 As pesquisas recentes têm enfoque em compreender os aspectos moleculares 

entre as interações, compreender melhor as estruturas dos agregados formados e as 

suas propriedades. 

 

1.1. Polímeros:  

Um polímero é uma macromolécula formada por unidades de repetições 

unidas por ligações moleculares fortes. Os polímeros são sintetizados através de 

moléculas simples (monômeros) por um processo denominado polimerização 4. Na 

Figura 1 encontram-se exemplos de algumas estruturas de polímeros, que são os 

utilizados neste trabalho.  
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Figura 1: Estruturas moleculares dos polímeros utilizados no trabalho. PEG – 

polietilenoglicol, PAA – poli (ácido acrílico), PSS – poli (4-estirenossulfonato de sódio) e 

PDADMAC - cloreto de polidialildimetilamônio. 

Eles podem ser classificados em relação ao número de tipos monômeros 

envolvidos na formação da cadeia macromolecular, sendo os homopolímeros 

aqueles preparados a partir de um único tipo de monômero e os copolímeros aqueles 

preparados a partir de mais de um tipo. A Figura 2 mostra uma representação 

esquemática de homopolímeros e copolímeros. Para este trabalho serão apenas 

utilizados homopolímeros.4 

 

Figura 2: Representação estrutural de um homopolímero e um copolímero. 

Os polímeros são amplamente conhecidos pelas suas propriedades elásticas 

quando em estado sólido. Entretanto, quando em solução também desenvolvem um 

grande papel nas formulações. As cadeias afetam a reologia do sistema, que pode 

ser controlada através do conhecimento da interação entre o polímero e os outros 

constituintes do produto 5. Por essa razão é necessário entender a interação entre 

surfactantes e polímeros já que ambos são utilizados em grande escala em diferentes 
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processos. Entretanto, deve-se compreender primeiramente como um polímero se 

comporta puro em solução já que sua dissolução difere de moléculas simples.  

A dissolução de um polímero em estado sólido é um processo lento que ocorre 

em dois estágios, Figura 3. 

 

Figura 3: Etapas da dissolução de um polímero. 

Ao se adicionar o polímero sólido em um solvente ele tenderá a inchar (ou 

intumescer) pela difusão das moléculas de solvente para dentro da cadeia 

polimérica, formando uma espécie de gel. Esse primeiro processo é governado por 

fatores cinéticos e, por essa razão, a dissolução de um polímero é lenta já que para 

a sua dissolução completa deve-se desemaranhar as cadeias poliméricas vencendo 

as interações intermoleculares.6,4 

Posterior a formação do gel há uma maior difusão de moléculas de solvente 

para dentro do polímero levando à sua dissolução e a formação de uma solução 

verdadeira. O processo não ocorre se as interações entre as próprias cadeias 

poliméricas forem maiores do que as interações polímero-solvente. 

A solubilização de um polímero é principalmente governada por um fator 

entálpico já que está diretamente associada a fenômenos relativos às interações 

intermoleculares. Um dos modelos mais utilizados para explicar a solubilização de 

um polímero foi proposto por Flory.  6 

Em seu modelo, Flory considera uma rede contendo N0 sítios, onde o 

polímero ocupa n sítios (sendo n o número de polimerização da molécula). Os sítios 

são ocupados ou por um mero ou por uma molécula de solvente, sendo o tamanho 

de ambas moléculas considerados iguais. Não há preferência na direção que a 

próxima ligação toma quando uma cadeia flexível de polímero é colocada em um 

sítio. Os meros são posicionados até que haja um total de np cadeias, então os sítios 
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não ocupados são preenchidos por moléculas de solvente. Na Figura 4 está 

esquematizado um exemplo de solubilização.  

 

Figura 4: Esquema da diferença entre a solubilização de um polímero e uma molécula simples. a) 

Exemplo de solubilização de uma molécula simples. b) Momentos antes do polímero ser 

adicionado no sítio 1. c e d) Exemplos de sítios ocupados pelo polímero. 

Considerando que as interações solvente-solvente, polímero-polímero e 

polímero-solvente tenham a mesma magnitude, o número de arranjos na rede seria 

o máximo possível. Porém, como os meros estão ligados covalentemente entre si, 

eles não podem ocupar aleatoriamente os sítios da rede. Isso porque ao se adicionar 

um mero em um determinado sítio, o outro mero ligado a ele consequentemente só 

poderá ocupar os sítios próximos. Por exemplo na Figura 4b, uma vez adicionado 

o primeiro mero em 1, o seguinte mero só poderá ser adicionado em 2, 3 ou 4 e 

assim por diante. Logo, o grau de liberdade se torna restrito já que os meros não 

  

C D 
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podem ocupar qualquer sítio, o que diminui significativamente o ganho entrópico 

na dissolução.6 

Esse modelo também pode ser explicado matematicamente da seguinte forma. 

A fração volumétrica, ϕ, do polímero está relacionada com np pela equação:   

𝒏𝒑 =  𝑁0𝜙/𝑛         Eq.  1  

E o número de moléculas de solvente, ns, é dado por: 

𝒏𝒔 =  𝑁0(1 −  𝜙)      Eq. 2 

Antes da mistura, o polímero ocupa um volume de npnv, no qual v é o volume 

por sítio, e o solvente ocupa um volume nsv. O volume total, nv, não se altera pelo 

processo de mistura. Flory determinou o número máximo de arranjos possíveis para 

np cadeias poliméricas em N0 sítios e comparou o valor obtido com o número de 

arranjos em npn sítios anteriores a mistura. Desta forma, Flory obteve relação da 

variação de entropia de mistura por sítio (∆misS) com a fração volumétrica e o grau 

de polimerização, como descrito na Eq. 3:  

−Δ𝑚𝑖𝑠𝑆

𝑘𝐵𝑁0
=

𝜙

𝑛
 𝑙𝑛𝜙 + ( 1 −  𝜙)ln (1 − 𝜙) Eq. 3 

Através de seu modelo, Flory demonstra matematicamente que a contribuição 

entrópica da diluição de polímeros não é tão significativa quanto de solutos 

regulares, e torna-se ainda menos significativa com o aumento de sua massa molar 

e em baixas concentrações. Portanto, a dissolução de um polímero dependerá 

predominantemente da variação de entalpia do sistema.  

Porém, para polieletrólitos existe sim uma contribuição entrópica, já que eles 

se dissociam liberando contra íons que podem ocupar qualquer sítio livre, o que 

gera um grande aumento de graus de liberdade. Por isso, a classe de polieletrólitos 

geralmente apresenta elevada solubilidade em água.7 

A dissolução de um polímero depende da massa molecular uma vez que seu 

aumento resulta em uma maior energia necessária para dispersar as cadeias no 

solvente (maiores são as forças intermoleculares que mantêm as cadeias unidas). 8 
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Um polímero em uma solução diluída pode adquirir diversos tipos de 

conformações, sendo a conformação de novelo geralmente a mais provável. 

Quando as interações entre polímero-solvente são mais fortes do que entre 

polímero-polímero, o novelo se expande, ocupando um grande volume 

hidrodinâmico. Neste caso, o meio é chamado de bom solvente. Se o polímero não 

tem interações mais fortes com o solvente, o novelo se compacta por estar 

dissolvido em um mal solvente. Este sistema pode ter estabilidade cinética, mas 

termodinamicamente é considerado um sistema bifásico. O polímero ainda pode-se 

encontrar na condição θ, na qual ele ocupa o menor volume hidrodinâmico possível 

em solução, estando na iminência da separação de fases. Nesta condição, as forças 

das interações polímero-polímero são iguais às interações solvente-solvente.9 

O comportamento das moléculas de polímero depende também da sua 

concentração na solução. Nesse sentido, pode-se caracterizar três regimes distintos: 

diluído, semidiluído e concentrado Figura 5.  

 

Figura 5: Representação dos regimes de concentração de polímeros. 

No regime diluído, os novelos poliméricos estão distantes entre si, podendo-

se definir muito bem o raio de giro do novelo. O raio do giro é equivalente à 

distância quadrática média entre o centro de massa e cada segmento do novelo, 

Figura 6. Ele é utilizado normalmente como uma medida do tamanho do novelo e 

é um indicativo da qualidade do solvente. Ao se aumentar a concentração, as 

distâncias entre os novelos diminuem e, eventualmente, eles irão começar a tocar 

uns nos outros. A concentração na qual os novelos começam a se sobrepor é 

definida como concentração crítica de overlap (c*). 10 
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Figura 6: Representação do Raio de Giro de um novelo polimérico qualquer. 

No regime semidiluído, a concentração do polímero é superior a c* e a 

distância entre os novelos diminui quando comparado ao regime diluído. 

Consequentemente, as interações entre as cadeias aumentam e os novelos se 

sobrepõem. Porém, ainda é possível distinguir cada novelo polimérico e seu 

respectivo raio de giro. 

Já no regime concentrado, não há distinção dos novelos, mas apenas um 

emaranhado das cadeias poliméricas. Nesta situação, o polímero apresenta 

propriedades similares à de um polímero puro.  

 

1.2. Surfactantes:  

Surfactantes são moléculas orgânicas anfifílicas que possuem como 

característica estrutural a presença de grupos hidrofílicos e hidrofóbicos. O grupo 

hidrofóbico, também chamado de cauda, normalmente é constituído por diferentes 

cadeias de carbono, Figura 7. O grupo hidrofílico, ou cabeça, pode ser formado por 

grupos iônicos (cátions ou ânions), neutros ou anfótero, que se comportam de 

maneiras diferentes de acordo com o pH do meio. 11,12 
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Figura 7: Representação de diferentes tipos de surfactantes. 

Quando um surfactante é adicionado à água, parte dele se dissolve e parte se 

adsorve nas interfaces. Com a gradual adição de surfactante, ocorre a saturação do 

meio e das interfaces e passa a ocorrer o fenômeno da autoassociação. Para evitar 

as interações das moléculas de água que solvatam as cadeias das hidrofóbicas dos 

surfactantes, estes se associam em estruturas denominadas micelas. Este fenômeno 

é entropicamente dirigido devido ao alto grau de liberdade das moléculas de água 

que não precisam solvatar os surfactantes, e é chamado de efeito hidrofóbico. A 

concentração na qual as micelas são formadas é denominada concentração micelar 

crítica, CMC. 13 

O tipo do surfactante tem um papel importante na CMC, quando comparamos 

moléculas com cadeias hidrofóbicas iguais. Surfactantes cujos grupos hidrofílicos 

são carregados tendem a apresentar valores altos de CMC, devido às fortes 

interações do tipo íon-dipolo. Surfactantes não iônicos geralmente são solúveis em 

água graças aos grupos que realizam ligações de hidrogênio, e então apresentam 

menores valores de CMC quando comparados aos surfactantes iônicos. Os 

anfóteros apresentam interações que dependem do pH em que a solução se encontra, 

já que podem estar na sua forma iônica. Alguns autores classificam dentro dessa 

última classe, os chamados zwitteriônicos, que possuem cargas positivas e 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA



   

 

28 
 

negativas simultaneamente, de forma que a molécula como um todo tenha carga 

nula, resultando em valores de CMC intermediários aos neutros e aos aniônicos.  

O contínuo aumento de concentração de surfactante em água pode levar a 

uma organização ainda maior do sistema devido ao empacotamento das micelas, 

originando uma transição de fase pela qual as micelas se organizam formando os 

chamados cristais líquidos. O tipo de cristal líquido formado depende do tipo de 

estrutura da micela, sendo está relacionada às características da molécula de 

surfactante, temperatura, composição das fases polares e apolares, entre outros. Na 

Figura 8 está representado um exemplo de micela e de cristal líquido.14  

 

 

Figura 8: Representação de estruturas de autoassociação de um surfactante. A e B) exemplos de 

formatos de micela esférica e elipsoidal, respectivamente. c) exemplo de um tipo de cristal líquido. 

O tipo de micela formada é amplamente explicado utilizando o conceito de 

parâmetro crítico de empacotamento ou CPP (originado do inglês Critical Packing 

Parameter). O CPP é calculado com base nos parâmetros geométricos de uma 

molécula de surfactante 14 (Eq 4). 

 

𝐶𝑃𝑃 =
𝑉

𝑙.𝑎
                    Eq. 4 
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Sendo:  

v o volume da cadeia apolar (cauda); 

l o comprimento efetivo da cadeia; 

a área efetiva da cadeia polar (cabeça); 

Moléculas de surfactante com valor de CPP menor que 1/3 possuem a 

tendência a formar micelas esféricas. Conforme o valor de CPP aumenta diminui-

se a curvatura da micela, aumentando o seu tamanho. Para valores de CPP entre 1/3 

e 1/2 espera-se a formação de micelas cilíndricas. O aumento do CPP pode levar 

até a formação de micelas reversas. Os diferentes formatos de micela em relação ao 

CPP encontram-se na Figura 9. O CPP de um surfactante pode ser alterado por 

diversos parâmetros como a adição de sais, de co-surfactantes e também o aumento 

da concentração do próprio surfactante em solução. Uma micela esférica pode, por 

exemplo, se tornar elipsoidal, cilíndrica e posteriormente uma bicamada com a 

crescente adição de mais surfactante na solução. 13 

 

Figura 9: Representação de diferentes estruturas de micelas em relação ao Parâmetro Crítico de 

Empacotamento. 
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 Devido às suas propriedades anfifílicas, os surfactantes são utilizados em 

diversos processos atuando principalmente como emulsificantes, agentes 

molhantes, detergentes, lubrificantes entre outros. 15 

Um levantamento sobre o mercado mundial de surfactante revelou que em 

2017 esta indústria movimentou mais de 43 bilhões de dólares. Dados mais recentes 

não foram encontrados, mas estimativas sugerem que o mercado movimentará mais 

de 66 bilhões de dólares em 2025. 16,17 

Uma vez que a tendência é o aumento do consumo de surfactantes, torna-se 

necessário repensar os impactos que essas moléculas podem gerar no meio 

ambiente. Elas acabam muitas vezes tendo como disposição final os rios e mares, 

onde sua remoção completa por métodos físicos e químicos é considerada custosa. 

Além disso, podem ser tóxicos para algas, aves e principalmente peixes, já que o 

acúmulo de surfactantes pode levar a formação de espuma. Esta diminui a 

incidência de raios solares, reduzindo a solubilidade do oxigênio na água18. Na 

literatura existem diversos mecanismos descritos dos métodos em que a degradação 

de um surfactante pode ocorrer, sendo realizada preferencialmente por atividade 

microbiana. Todos esses mecanismos indicam que a degradação ou não dessas 

moléculas estará diretamente associada não só com a condição do meio, mas 

também com a estrutura química do surfactante.19 

Uma classe de surfactantes que vem ganhando um importante papel no 

mercado mundial são os derivados de aminoácidos. Alguns dos benefícios desses 

surfactantes são sua baixa toxicidade e alta biodegradabilidade20. Os aminoácidos 

são produtos naturais, com grande disponibilidade na natureza. Quando um 

aminoácido é reagido, para se obter um surfactante, sua cauda e cabeça ocorrem 

pela formação de um éster ou uma ligação amida (Figura 10). Tais ligações são 

facilmente degradadas pela ação hidrolítica de enzimas, como lipases e 

peptidases21–23. Isso significa que a maioria dos surfactantes são facilmente 

degradados e não tóxicos e, por isso, o interesse dessa classe no mercado.  
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Figura 10: Reação de obtenção do N-Lauril Sarcosinato de Sódio. 

O presente trabalho tem como enfoque o N-Lauril Sarcosinato de Sódio, LS. 

Ele é derivado da sarcosina, um aminoácido obtido pela degradação da glicina e 

facilmente encontrado na natureza. Esse surfactante já possui ampla aplicação na 

indústria, principalmente na área de cosméticos 24.  

Porém, apesar de já ser utilizado em diversas formulações ainda faltam 

estudos científicos que possibilitem compreender melhor o comportamento físico-

químico do surfactante que é de extrema importância para um melhor controle de 

uma formulação. Na Figura 11, encontram-se alguns exemplos de marcas de 

cosméticos que possuem o surfactante em sua composição. 

 

Figura 11: Exemplos de cosméticos que possuem N-Lauril Sarcosinato de Sódio em sua 

composição. 

Diversos artigos mostram que esse surfactante possui uma degradação de 

82% o que caracteriza uma alta biodegradabilidade19,25. Não foram encontrados 

estudos sobre os produtos de degradação e como poderiam afetar o meio ambiente, 
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sendo uma outra área a ser explorada e que deve ser entendida já que eles também 

podem uma fonte de contaminação. Contudo, ele ainda apresenta uma melhor 

biodegradabilidade quando comparado aos surfactantes comuns utilizados em 

cosméticos, como o SDS, representando uma boa alternativa de substituição.    

Normalmente, um surfactante não é utilizado sozinho em formulações sendo 

acompanhado ou de outros tipos de surfactante ou polímeros, para poderem conferir 

as propriedades desejadas no produto. Na literatura já podem ser encontrados 

alguns estudos sobre o sinergismo de moléculas de LS com outros surfactantes (ver 

Seção 2.2). Contudo, os estudos envolvendo a interação deste surfactante com 

polímeros são mais escassos, sendo uma área que necessita de enfoque maior já que 

ambos são muito empregados.  

 

1.3. Polímeros e Surfactantes:  

Como já dito, polímeros e surfactantes são utilizados juntos em diversos 

produtos industriais. Polímeros no geral são usados para controle das propriedades 

reológicas das soluções. Quando em uma mistura, polímeros e surfactantes podem 

interagir entre si, o que pode alterar totalmente suas propriedades individuais 

(Figura 12). 26,27 

 

Figura 12: Representação de um exemplo de interação entre micelas e uma cadeia polimérica. 

 Diversos modelos explicam a interação entre essas moléculas, mas em geral, 

Piculell e Lindmann28 sugerem que elas podem ser tratadas como se fosse um 

sistema polímero-polímero no qual considera-se a molécula de surfactante como 
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um monômero e a micela como um polímero. Consequentemente, pode-se aplicar 

os conceitos utilizados em um sistema polímero-polímero para explicar as 

interações entre os dois tipos de moléculas.  

 Como o ganho entrópico ao se misturar um polímero em solução é baixo, 

pode-se haver uma separação de fase quando ele se encontra na presença de uma 

outra substância já que a entalpia é o fator que governa a espontaneidade da mistura 

(Figura 13). Esta separação está diretamente associada com à interação entre as 

moléculas e pode ocorrer de duas formas:  

 Segregativa: As interações entre polímeros e surfactantes não são favoráveis, 

ou seja, cada uma das fases é rica em uma das moléculas. 

Associativa: As interações entre polímeros e surfactantes são muito fortes, 

ou seja, ocorre separação em: uma fase rica em ambas substâncias e, outra fase 

composta principalmente do solvente. 

 

Figura 13: Esquema representativo de um diagrama de fase e a separação de fase para uma 

associação segregativa e associativa.  

A interação entre um polímero não-iônico e outro iônico depende fortemente 

da estrutura química dos meros, mas geralmente têm-se uma separação de fases 
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segregativa. Sistemas contendo polieletrólitos de cargas opostas apresentam uma 

forte atração podendo levar a separação de fase associativa. Já para polieletrólitos 

de mesma carga exibe-se a tendência de separação segregativa, devido à repulsão 

das cargas.   

Para a interação de polímeros com um surfactante pode-se adotar raciocínios 

semelhantes, entretanto, o sistema contendo surfactantes por si só já apresenta um 

ganho entrópico maior quando comparado ao caso de polímero-polímero, já que a 

micelização é um fenômeno entropicamente governado.  

Quando surfactantes e polímeros interagem, pode ocorrer a formação de 

agregados em um processo equivalente à micelização. Nesse caso as moléculas de 

surfactante se concentram próximo aos meros do polímero e por isso formam 

micelas a eles adsorvidas. A concentração na qual esse fenômeno ocorre é dado o 

nome de concentração de agregação crítica, CAC. Essa interação ocorre até que a 

cadeia polimérica esteja saturada pela interação com os surfactantes. Então, as 

moléculas de surfactante adicionadas a partir deste momento levam à formação de 

micelas em solução, e a concentração em que isso ocorre é chamado de C2.
29  

Frequentemente a CAC é vista como uma micelização induzida pelo 

polímero, pois na sua presença, as micelas se formam em concentração menores do 

que a CMC. O polímero favorece as interações das moléculas de surfactante entre 

si já que diminui a distância espacial entre elas. Com as moléculas mais próximas, 

há uma alta concentração localizada de surfactante induzindo a formação das 

micelas adsorvidas ao polímero. Por outro lado, em geral a C2 apresenta valores 

mais altos que a CMC.  

A interação polímero-surfactante pode ser prevista de acordo com as 

interações polímero-polímero, mas para compreender melhor como a estrutura 

química do polímero influencia na autoassociação do surfactante é necessário 

estudar caso por caso.  30 

Neste trabalho foram eleitos quatro diferentes polímeros, descritos na Figura 

2. Cada polímero foi escolhido com a finalidade de avaliar diferentes tipos de 

interações (forças repulsivas, atrativas, ligações de hidrogênio, efeito de grupos 

hidrofóbicos, entre outras) que serão descritas a seguir:   
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1.3.1. Polímero neutro e surfactante iônico:  

A situação análoga de um polímero não iônico e um polieletrólito pode ser 

utilizada como base de comparação. A mistura ainda exibe uma tendência de 

separação de fases segregativa, mesmo na presença de um polieletrólito cuja 

contribuição entrópica é alta devido a liberação de seus contra íons na solução. O 

comportamento deste sistema é extremamente dependente da presença de sais, já 

que os íons podem blindar as cargas do polieletrólito fazendo com que ele se 

comporte como um polímero neutro. Nesses casos, a tendência à segregação é ainda 

maior já que será um caso equivalente à interação entre dois polímeros neutros, cujo 

ganho entrópico é muito baixo.  

Em um sistema de polímero não iônico com surfactante iônico, na ausência 

de sais, a separação de fases é suprimida. Isto porque ela levaria a uma perda de 

entropia devido a mistura dos contra íons do surfactante em ambas as fases, logo o 

sistema preferencialmente se mantém monofásico. Nesse caso, também há uma 

grande dependência da concentração de sais, pois um aumento da força iônica pode 

blindar as cargas do surfactante resultando em separação de fases, que poderá ser 

associativa ou segregativa, dependendo das interações intermoleculares e, 

consequentemente, das estruturas químicas de ambos surfactante e polímero. 

Quando existe separação de fase, ela ocorre em concentrações relativamente altas.  

No presente trabalho, elegeu-se o polietilenoglicol (PEG) como o polímero 

neutro cuja interação com o surfactante será estudada. A presença dos grupos éter 

favorece a formação de ligações de hidrogênio com a água.  

1.3.2. Polímero aniônico e surfactante aniônico:  

Seguindo como base as interações polímero-polímero pode-se utilizar a 

mistura de polímeros de cargas iguais para correlação. Nessa situação, existe uma 

alta tendência em ocorrer separação de fase segregativa devido à repulsão entre as 

cargas iguais, geralmente em concentrações elevadas. Além disso, a segregação é 

favorecida já que ambas as fases estarão ricas em contra íons, o que significaria um 

ganho entrópico para a separação.  
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Os contra íons dos polímeros podem se misturar idealmente, porém as duas 

fases se mantêm eletronicamente neutras. É esperado que uma mistura de 

polieletrólitos de mesma carga apresente uma separação de fase segregativa, devido 

à repulsão entre as cargas.  

Neste trabalho elegeu-se dois polímeros aniônicos: o poli(ácido acrílico), 

PAA, e o poli(4-estireno sulfonato de sódio), PSS.  

O poli (ácido acrílico) é um polímero que possui um grupo carboxílico em 

cada mero. Pela presença desses grupos ele se torna dependente do pH do meio. 

Quando ocorre a dissociação em carboxilato, ele se comporta como um 

polieletrólito de carga resultante negativa.  

O poli (4-estireno sulfonato) (PSS) é um polímero com alta solubilidade em 

água. A estrutura dos seus meros possui um anel aromático, atribuindo um caráter 

hidrofóbico ao polímero. Por outro lado, o grupo sulfonato que é um eletrólito forte, 

torna o polímero altamente hidrofílico. A escolha do PSS se deu justamente para 

averiguar se a presença do anel aromático pode levar a uma interação diferenciada 

entre o polímero e surfactante superando as forças de repulsão entre as cargas 

iguais.  

1.3.3 Polímero catiônico e surfactante aniônico:  

Em um sistema no qual encontram-se duas substâncias de cargas opostas já é 

esperado que ocorra uma grande tendência associativa devido às fortes atrações 

eletroestáticas. No caso dessa mistura, a associação geralmente leva a formação de 

um complexo neutro que precipita em baixas concentrações. Logo, a mistura possui 

uma grande tendência de apresentar separação de fase associativa, com valores de 

CAC bem menores do que a CMC do surfactante puro. As fases resultantes 

consistem em uma rica na mistura polímero-surfactante e outra fase diluída 

constituída dos contra íons diluídos. 31,32 

Se um surfactante aniônico como o LS é progressivamente adicionado em 

uma solução de polímero catiônico espera-se que a solução fique turva em baixas 

concentrações devidas a essa complexação eletrostática. Essa turbidez é gerada 

justamente pela precipitação do chamado sal complexo. Ele pode ser novamente 

dissolvido na solução em excesso de surfactante.  
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Um fato interessante na mistura surfactante-polímero de cargas opostas é que 

o polímero tende a induzir a formação da mesma estrutura que o surfactante forma 

em altas frações volumétricas (até mesmo líquido-cristalinas), porém em 

concentrações muito menores. Isto ocorre porque as cadeias poliméricas provocam 

uma grande concentração de micelas ao seu redor, fazendo uma interligação entre 

elas. Para o trabalho elegeu-se como polímero catiônico a ser estudado o 

PDADMAC (cloreto de polidialildimetilamônio).  

 

2. Revisão Bibliográfica 

2.1. Surfactantes e Polímeros: 

Como já explicado, polímeros e surfactantes são muito utilizados em diversas 

formulações. Por essa razão, essas substâncias são bastante estudadas para 

determinar o mecanismo de interação e compreender como ela interfere nas 

propriedades físico-químicas da mistura.  

Misturas com cargas iguais possuem a tendência de não apresentar interações 

de van der Waals devido as forças de repulsão. Binana-Limbele et al.33 estudaram 

a interação entre o dodecil sulfato de sódio (SDS) e o poliacrilato de sódio 

(NaPAA), ambos aniônicos, usando técnicas de fluorescência e condutivimetria. O 

trabalho mostrou que realmente polímero e surfactante não interagiam, mas que o 

poliacrilato funcionava como um sal, diminuindo a CMC do surfactante. Outros 

trabalhos, como o de Iliopoulos et al. 34 também obtiveram os mesmos resultados 

por viscosimetria.  

Sistemas contendo polímero e surfactante de cargas opostas podem ser vistos 

como sistemas de vários componentes: água e quatro contra íons, sendo o conteúdo 

das fases iônicas dependentes da eletroneutralidade. Devido à presença desses 

componentes o estudo dos fatores que governam a separação de fases se torna mais 

complexo. Nesse sentido, o grupo do professor Picullel desenvolveu uma nova 

abordagem que facilita o estudo dessas misturas, através da remoção dos contra-

íons do surfactante e do polímero e do preparo do complexo iônico polímero-

surfactante estequiométrico.35 
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Picullel et al 34. utilizaram o complexo para estudá-lo em diagramas de fases 

ternários. (sal complexo – água – surfactante ou polímero). Em um de seus 

trabalhos, Picullel et al. 34 investigaram a interferência do tamanho da cadeia 

carbônica de surfactantes alquiltrimetilamônio e do grau de polimerização, que foi 

identificada pela técnica de SAXS (Espalhamento de Raios X a Baixos Ângulos). 

Ambos os parâmetros podem afetar a solubilidade, a estrutura do sal complexo, 

além de poderem interferir na força de interação entre polímero e surfactante.  

Foi possível observar que o aumento da cadeia carbônica do surfactante reduz 

a miscibilidade do sal complexo em água. Eles associaram esse efeito ao fato de 

que surfactantes menores formam micelas menores e, se as micelas são menores 

maior será a concentração de micelas na solução. Consequentemente, a entropia de 

mistura das micelas aumenta, o que favorece a solubilidade do sal complexo em 

água. Além disso, o trabalho mostrou que para tamanhos menores de micela o 

empacotamento do complexo é prejudicado 35. 

O estudo ainda aponta que as misturas do complexo com o 

surfactante/polímero apresentaram as mesmas estruturas de cristal líquido 

esperadas para as soluções de surfactante em altas concentrações, o que comprova 

a eficácia da sua abordagem para o estudo desses casos.35 

Devido às fortes atrações eletrostáticas entre surfactantes e polímeros de 

cargas opostas, a faixa na qual a CAC ocorre é geralmente muito baixa. Esse fator 

pode gerar dificuldade em se obter o seu valor já que alguns métodos de 

determinação têm sua aplicabilidade limitada. Através das técnicas de fluorescência 

e condutivimetria, Kogej et al.36 investigaram a formação de micelas de 

surfactantes, com grupos alquiltrimetilamônio na presença do polímero PSS. O 

objetivo de seu trabalho era averiguar a dependência da micelização em relação ao 

tamanho da cadeia carbônica do surfactante e a força iônica da solução. Como os 

surfactantes e o polímero utilizados possuem cargas opostas, já era esperado que a 

CAC fosse muito menor do que a CMC, o que realmente foi observado por 

fluorescência. Um resultado interessante do estudo é que a diferença da cadeia 

carbônica do surfactante afeta drasticamente a interação com o polímero. Para o 

surfactante com uma cadeia de doze carbonos, a CAC é 1800 vezes menor do que 

a CMC, enquanto que para o mesmo grupo polar, mas com dezoito carbonos a 
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diferença entre CMC e CAC é cerca de 100 vezes menor. A força iônica para o 

estudo não demonstrou possuir efeito significativo sobre a interação.   

Como observado, diferentes técnicas podem ser utilizadas para o estudo de 

misturas surfactante-polímero como tensiometria37, condutivimetria38, 

espalhamento de luz dinâmico (DLS)27, espalhamento de raios X a baixos 

ângulos39, fluorimetria36, titulação calorimétrica isotérmica 40  etc.  

A titulação calorimétrica isotérmica (ITC) é uma poderosa ferramenta para 

observar as interações entre polímero e surfactante. Inúmeros estudos podem ser 

encontrados na literatura sobre o uso dessa técnica na determinação de parâmetros 

como CMC, CAC, C2, e variações de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs. A 

titulação calorimétrica é uma técnica única que permite a obtenção de gráficos de 

variação de entalpia como função da concentração (entalpogramas). Contudo, a 

interpretação do entalpograma ainda é um campo que deve ser melhor entendido 

pois ele indica que ocorre um processo em determinada concentração, mas não 

identifica qual é o processo, sendo necessário usar outras técnicas para uma melhor 

compreensão do fenômeno observado. 

O grupo do professor Tam publicou diversos trabalhos envolvendo estudo de 

diferentes sistemas contendo polímeros e surfactantes por ITC. 8,41  

Polímeros com cargas iguais apresentam uma tendência de não se associar 

em água devido à repulsão. É o caso do SDS e do PAA mencionado anteriormente. 

Porém, em um de seus estudos por ITC, Tam et al.41 mostraram que a interação está 

diretamente associada com a natureza química do polímero.  

Os grupos ácidos carboxílicos do PAA possuem um pKa próximo a 4,2, 

indicando que eles se encontram protonados em pH com valores inferiores e, 

portanto, na sua forma neutra. Logo, o PAA pode se comportar como um polímero 

neutro dependendo do pH em que a solução se encontra, o que irá interferir na 

interação com o surfactante. Tam et al. 41 através da técnica de ITC puderam provar 

que a interação entre o SDS e o PAA é diretamente dependente do grau de 

neutralização do polímero (α).  

No mesmo trabalho, a titulação foi realizada utilizando o PAA com α entre 0 

e 1. Sendo α igual a 0 equivalente ao polímero totalmente neutralizado, ou seja, 
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todos os grupos ácidos protonados. O entalpograma, indicou a ocorrência de 

interação entre polímero e surfactante para valores de α entre 0 e 0,2, através de um 

pico exotérmico referente a interação hidrofóbica entre o SDS e os meros 

neutralizados do polímero. Essa interação está relacionada a ligação das cadeias de 

hidrocarbonetos do SDS com os segmentos hidrofóbicos do PAA. A intensidade do 

pico é maior em α=0 e diminui conforme se aumenta o valor α, até que desaparece 

totalmente quando α ultrapassa 0,2. 41  

Tam et al. utilizaram o Espalhamento de Luz Dinâmico (DLS) como técnica 

complementar para caracterizar o tamanho dos agregados e observar se esses 

também dependiam de α. O tamanho do novelo diminui com gradual adição de 

surfactante, fato atribuído a interação entre as moléculas. Para o presente trabalho, 

o estudo é extremamente relevante já que ambos PAA e LS podem sofrer alterações 

com variações de pH. 41 

Um outro estudo publicado pelo grupo, observa através de ITC as diferentes 

interações entre polietilenoglicol (PEG) e o SDS e como o peso molecular do 

polímero pode afetá-las8. Para PEG com massa molar menor que 400 Da, nenhuma 

interação foi observada, sendo a curva da mistura do polímero com o surfactante 

praticamente equivalente à da diluição do surfactante em água. Com o aumento da 

massa molar do polímero de 900 a 1,45kDa foi observado um pico endotérmico, 

Figura 14, sendo ele atribuído à formação de micelas induzidas pela presença do 

polímero. A CAC é o valor no qual o pico endotérmico se inicia.  

 

Figura 14: Curva de Titulação Calorimétrica Isótermica de sistemas com e sem PEG em função da 

concentração de SDS. Adaptado com permissão de Tam et Al,40. Copyright, 2001. American 

Chemical Society. 
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Dois picos exotérmicos foram observados para PEG com massa superior a 8 

kDa, porém nenhuma técnica complementar foi realizada para investigar a quais 

fenômenos eles estão relacionados. Tam et al. atribuíram esse comportamento à 

provável reorganização dos agregados no sistema, porém outras técnicas deveriam 

ter sido empregadas para um melhor entendimento do fenômeno.  

A calorimetria também foi muito utilizada pelo grupo do Professor Loh. Entre 

os trabalhos do grupo a investigação de surfactantes zwitteriônicos (sulfobetaínas) 

e polímeros pela técnica de ITC se destaca por ser o primeiro aplicado para 

surfactantes zwitteriônicos.  Neste estudo, Loh e colaboradores 42 investigaram a 

influência da temperatura, cargas opostas, hidrofilicidade e hidrofobicidade na 

interação entre as moléculas pela obtenção de parâmetros como entalpia, entropia 

e energia livre de Gibbs. Os diferentes polímeros escolhidos para o trabalho foram: 

os não iônicos polietilenoglicol PEG, e polipropilenoglicol - PPG, poli(ácido 

acrílico) – PAA- analisado em diferentes pHs; o catiônico cloreto de 

polidialildimetilamônio (PDADMAC) e aniônico poli(4-estireno sulfonato). (PSS). 

Nenhuma interação foi observada com o PEG e PDADMAC. Para o PEG, um sinal 

de interação ocorre acima da CMC do surfactante, por uma diferença no calor 

observado e foi atribuído à incorporação das micelas ao polímero. O entalpograma 

pertencente ao PAA (pH 3) foi um dos que apresentou uma grande diferença quando 

comparado ao surfactante puro. Loh et al.42 levantaram a hipótese que a diferença 

observada está relacionada à formação de ligações de hidrogênio dos grupos 

carboxílicos desprotonados do PAA com o grupo sulfonato (SO3-) presente na 

cabeça do surfactante. A hipótese é validada quando se realiza o entalpograma da 

mistura em pH mais alto, no qual haverá a desprotonação dos grupos ácidos. Nesse 

caso nenhuma interação com o polímero foi observada e a CMC se manteve a 

mesma do surfactante. Além disso, uma interação também foi observada com o 

PSS. A ele foi atribuída a incorporação dos grupos estirenos do polímero no interior 

das micelas o que resultou em baixos valores de CAC que indicam uma interação 

favorável entre ambos.  

O trabalho realça como o pH é um fator a ser considerado no estudo com o 

polímero PAA. Além disso, é interessante observar que a presença de grupos 

hidrofóbicos como os grupos aromáticos do PSS pode modificar a interação 

esperada para a mistura.  
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Uma outra técnica que auxilia no estudo de sistemas polímero-surfactante é o 

Espalhamento de Raios X a Baixo Ângulo (SAXS). O SAXS permite uma rica 

caracterização estrutural em escala nanométrica. Nos sistemas polímero-

surfactante, o SAXS possibilita a caracterização da estrutura do agregado e do 

comportamento de fase da solução.  

Através do modelo de separação de fase proposto por Picullel e 

colaboradores35, no qual o sal complexo é utilizado como ponto de partida do 

estudo, o grupo do professor Loh publicou diversos trabalhos utilizando a técnica 

de SAXS com o objetivo de compreender o diagrama de fase desses sistemas.  

Loh et al.43 apresentaram um dos primeiros estudos por SAXS a caracterizar 

agregados estequiométricos do sal complexo (de um surfactante catiônico e de um 

copolímero aniônico com cadeias laterais de óxido de etileno) em solução diluídas 

livres dos contra íons. As análises de SAXS permitiram identificar que cada 

agregado formado é composto por algumas micelas de surfactante cercadas por 

cadeias poliméricas carregadas com as ramificações etoxiladas formando uma casca 

externa hidrofílica. Além disso, o trabalho indica que em altas concentrações o 

sistema se alinha em estruturas hexagonais.   

Como pode-se observar diversos grupos de pesquisa estão voltados para o 

estudo das interações entre polímeros e surfactantes. Porém, pouco se encontra 

sobre a interação entre surfactantes derivados de aminoácidos e polímeros, 

principalmente estudos focados no LS. Estudos mais específicos como SAXS e ITC 

são ainda mais raros sendo uma área do conhecimento que necessita ser preenchida.  

 

2.2. N-Lauril Sarcosinato de Sódio:  

Surfactantes derivados de aminoácidos possuem inúmeras aplicações em 

diferentes áreas. Eles já são muito utilizados na indústria de alimentos e de 

cosméticos. Também possuem atividade biológica contra doenças causadas por 

vírus, bactérias e são utilizados até como carreadores de fármacos. 44,45 

A primeira publicação que relata a síntese desses surfactantes data de 1909 

quando Bondi et al.46 reportaram a síntese do N-Lauril Glicinato. Apesar da grande 
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aplicação dessas moléculas devido suas propriedades de espumabilidade, 

detergência e molhabilidade, os estudos de suas propriedades físico-químicas eram 

escassos até 1950. Artigos aprofundados sobre as propriedades destas moléculas só 

começaram a ser reportados quando Naudet et al. 47 estimaram a atividade 

interfacial de sais de N-acil serinas e leucinas. Após esse estudo, diversos outros 

pesquisadores começam a voltar sua atenção para descrever as propriedades dessas 

moléculas.  

Takehara et al.48, além de reportarem as medidas de tensão superficial para o 

N-acil glutamato, também foram um dos primeiros grupos a indicar que a atividade 

superficial dessas moléculas depende diretamente da estrutura molecular dos 

aminoácidos, porém as medidas do trabalho não foram suficientemente precisas 

para correlacionar a variação da atividade superficial com a estrutura molecular já 

que o objetivo principal do seu estudo era a síntese dos compostos.  

Para o surfactante N Lauril Sarcosinato os estudos são mais recentes ainda. 

Diversas patentes reportam o uso do surfactante como agente de limpeza a partir 

dos anos 195049–51, principalmente em pasta de dentes cujo objetivo principal era a 

redução dá cárie 49,52. 

Apesar de já ser utilizado em diversas formulações, principalmente na área 

de cosméticos, os estudos sobre os parâmetros físico-químicos e termodinâmicos 

do LS não são muito explorados na literatura. Os primeiros estudos focados neste 

surfactante surgiram em torno de 1997. Este fato provavelmente está correlacionado 

à criação do termo “Química Verde” em 1991, que tem por principal objetivo 

alinhar um crescimento sustentável ao desenvolvimento econômico. Destacam-se 

como características típicas de toda a classe de surfactantes derivados de 

aminoácidos: a baixa toxicidade, suavidade dermatológica, resistência à hidrólise, 

alta eficiência em água dura e, mais importante, rápida biodegradabilidade o que 

está diretamente alinhado com os princípios da Química Verde.12 Em 1998, o 

surfactante já era utilizado em 198 formulações cosméticas.24 Com a potencial 

aplicação dessa molécula e a crescente demanda do mercado, os estudos voltados 

para caracterizar as propriedades físico-químicas do surfactante se intensificaram.  

Gad et al.53 estudaram o efeito da hidrofobicidade na CMC do surfactante 

correlacionando-a com o aumento da cadeia carbônica e com a variação de 
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temperatura. Foi observado que um aumento da cadeia carbônica reduz a CMC do 

surfactante a uma determinada temperatura. Isso ocorre porque, com o aumento da 

cauda, aumentam-se as forças hidrofóbicas do meio. Logo, para reduzir essas 

forças, a formação da micela ocorre em concentrações menores. Além disso, o 

aumento de temperatura para um mesmo tamanho de cauda também reduz a CMC.  

Ray et al. 54 obtiveram os valores de CMC para o surfactante através de 

diferentes técnicas como tensiometria, fluorimetria, condutivimetria e calorimetria. 

Além disso, Ray e colaboradores54 também estudaram o efeito de diferentes contra-

íons e do pH na micelização do surfactante. Para o efeito dos contra-íons pode-se 

criar uma série mostrando a tendência na formação de micela (Li+> Na+>K+>Cs+), 

sendo o Li+ aquele que mais favorece a micelização e o Cs+ o que menos favorece. 

Isto ocorre principalmente pelo fato de que quanto menores os cátions, melhor será 

a estabilização da carga efetiva da micela, já que uma maior quantidade de cátions 

estará presente na camada dielétrica. Para o efeito de pH, o estudo não foi 

conclusivo, sendo necessária uma maior atenção para este fator em estudos futuros. 

O trabalho é importante para uma aplicação industrial já que é possível selecionar 

o melhor contra-íon com a demanda do produto.  

Um outro estudo que descreve as propriedades físico-químicas do LS na 

presença de sais foi realizado por Ghosh et al.55 Seu trabalho foi um dos primeiros 

a caracterizar as propriedades do surfactante na presença de sais de alta valência, e 

é um dos poucos que caracteriza a estrutura nanométrica da micela do surfactante 

através de uma técnica de Espalhamento a Baixos Ângulos, nesse caso, o 

espalhamento de neutrôns (SANS). Seus resultados indicam que o LS interage 

fortemente com cátions bivalentes. Na presença de 0,5 mM de Mg +2 a CMC obtida 

foi 5 vezes menor quando comparada à solução pura de surfactante. Ghosh et al55 

ainda observaram que, com o aumento de concentração de sais, há um aumento no 

número de agregação do surfactante e no CPP, indicando um crescimento da 

micela. Esse crescimento foi confirmado pelos valores de diâmetro hidrodinâmico. 

A técnica de SANS identificou um formato equivalente a uma micela esférica e que 

com o aumento de concentração tende a um elipsoide prolato. Através desse estudo, 

pode-se observar que o surfactante é um bom candidato para cosméticos, mesmo 

em locais que apresentam problema de água dura.  
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Uma das mais importantes características do N-lauril Sarcosinato é a alta 

compatibilidade com outros surfactantes. É bem conhecido que em formulações os 

surfactantes são utilizados geralmente como misturas (tanto com outros surfactantes 

quanto com polímeros), principalmente pelo menor preço quando comparado ao 

emprego do surfactante puro 56. Outra razão é que usualmente as misturas de 

surfactante apresentam propriedades sinergéticas de interesse 57.  

Popova et al.57 descrevem em seu trabalho o estudo de misturas de LS com 

diferentes co-surfactantes (heptonoato de potássio, octanoato de potássio, 

decanoato de potássio) pelas técnicas de RMN de 1H e 13C. Sabe-se pela estrutura 

molecular do surfactante que ele possui dois isômeros em torno da ligação amino, 

Popova et al. 57 demonstraram através de suas análises que o isômero trans é mais 

estável nas micelas do que o isômero cis. (Figura 15) 

 

Figura 15: Configurações (cis ou trans) existentes para o N-Lauril Sarcosinato de Sódio. 

O isômero trans possui uma seção transversal menor da cabeça polar, portanto 

consegue ser incorporado mais facilmente à micela por apresentar uma menor 

repulsão entre as cabeças. Além disso, para o isômero cis o grupo CH3 ligado ao 

átomo de N está numa configuração que o aproxima da superfície da micela já no 

trans essa metila está no interior da micela, evitando seu contato com as moléculas 

de água da solução. No trabalho observou-se a formação de agregados similares a 

vesículas na presença de todos os co-surfactantes em altas concentrações. Em 

baixas concentrações foi possível identificar a existência de agregados de micelas 
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na presença dos co-surfactantes. A estrutura das micelas mistas e das vesículas não 

foram dependentes do tamanho da cadeia hidrofóbica dos co-surfactantes.  

A formação de micelas gigantes foi descrita por Fang et al.58 pela interação 

entre o LS e o surfactante zwitteriônico Cocoamidopropil betaína, CAPB (um outro 

surfactante muito utilizado em cosméticos). Em sua pesquisa, o grupo de Fang 58 

foi o primeiro a reportar essa formação para surfactantes derivados de aminoácidos 

com surfactantes zwitteriônicos sem o uso de polímeros como estabilizantes. Pelo 

estudo observou-se que a viscosidade máxima se encontra próximo ao ponto 

isoelétrico da mistura CAPB/LS em uma razão 8:4 e em um pH de 5.1. O mais 

importante foi que o total de massa de surfactante e o pH da solução encontram-se 

dentro dos parâmetros estipulados para cosméticos, o que pode resultar em uma 

interessante aplicação prática. Apesar do estudo ser importante por descrever pela 

primeira vez a interação entre ambos os surfactantes, outras técnicas poderiam ter 

sido utilizadas para um melhor entendimento do fenômeno.  

Nesse sentido, Wei et al.59 recentemente publicaram um outro estudo no qual 

o efeito sinergético entre ambos os surfactantes foi estudado mais profundamente 

principalmente pelas técnicas de tensiometria e espalhamento de luz dinâmico. 

A mistura CAPB/LS apresentou valores de CMC inferiores e uma melhor 

atividade superficial do que os surfactantes puros, o que é de grande importância 

para aplicação em cosméticos. Através dos valores de CMC da mistura é possível 

obter os valores do parâmetro β, que estima a interação entre as cabeças dos 

diferentes surfactantes. Quanto menor o valor de β, maior será a atração entre as 

moléculas. Os valores negativos obtidos provam a presença de uma atração 

eletroestática. Através das análises de DLS foi possível também comprovar a 

formação das micelas gigantes. Entretanto, os resultados de DLS obtidos para uma 

solução de surfactante puro são diferentes daqueles obtidos por outros grupos. 

Diversos grupos reportaram valores de diâmetro hidrodinâmico das micelas em 

torno de 5 nm para o LS 55, enquanto Wei et al.59 encontraram um valor com alta 

polidispersão que varia de 10 a 100 nm. Logo, a caracterização por DLS será um 

parâmetro a ser estudado no presente trabalho a fim de elucidar as diferenças 

observadas nas referências.  
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Ainda sobre a interação com outros surfactantes, Bagheri et al.60 descrevem 

o comportamento da micelização do LS com o surfactante catiônico brometo de 

dodeciltrimetilamônio(DOTAB). O interessante do estudo é que geralmente a 

mistura de dois surfactantes de cargas opostas levam à complexação eletrostática 

que resulta em uma separação de fases, e, portanto, observa-se uma precipitação ou 

turbidez em concentrações muito baixas. Este fenômeno é similar ao caso de uma 

mistura polímero-polímero ou surfactante-polímero de cargas opostas, mas não é 

observado no trabalho. A mistura LS+DOTAB resulta em uma solução homogênea 

e estável. Em diferentes razões molares Bagheri et al60. mostrou que os valores de 

CMC são bem menores do que os modelos teóricos diziam e que a melhor formação 

de micela se dá em uma razão molar de 1:1 devido a melhor sinergia das moléculas. 

Owoyomi et al.61 estudaram a influência de dois sais orgânicos, benzoato de 

sódio e salicilato de sódio, na condutivimetria do LS. Apesar dos sais utilizados não 

serem considerados co-surfactantes, o estudo é interessante porque ambos são 

utilizados em cosméticos e entender como o surfactante interage com eles é 

importante para explorar mais ainda essa aplicação. No artigo, observa-se que o 

surfactante consegue interagir sinergicamente com ambos os sais. Eles ainda 

favorecem a micelização do surfactante diminuindo a CMC. Para aplicações em 

shampoo ou sabonetes líquidos, por exemplo, é interessante que a CMC do 

surfactante seja menor já que as moléculas de surfactante livre em solução 

geralmente estão correlacionadas a uma maior irritabilidade. Para o estudo seria 

interessante uma caracterização estrutural da micela formada, já que sais orgânicos 

podem modificar bastante o CPP do surfactante causando grandes diferenças no seu 

formato. Rahem et al.62 mostram em sua revisão diversos estudos onde sais 

orgânicos geram grandes mudanças nas propriedades do surfactante formando 

soluções mais viscosas e que em alguns casos chegam a apresentar comportamento 

viscoelástico. 

A literatura revela que ainda faltam diversos estudos que auxiliem a 

compreender melhor o comportamento de fases do LS em solução. Apesar do 

fenômeno de micelização estar bem caracterizado, puro ou na presença de sais, 

pouco se encontrou sobre o que ocorria com o formato da micela e as propriedades 

da solução nessas condições. O emprego de técnicas como Espalhamento de Raios 
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X a Baixos Ângulos (SAXS), Estático (SLS) ou dinâmico (DLS) poderiam ter sido 

utilizados para auxiliar nessa caracterização estrutural. 

Na literatura também há escassez de trabalhos que envolvam a interação do 

N-Lauril Sarcosinato de sódio com polímeros. Hargraves et al.63 estudaram a 

dependência da variação de entalpia com a temperatura para misturas de diferentes 

surfactantes, dentre eles o LS, com o polímero neutro polivinilpirrolidona, PVP. Os 

estudos calorimétricos não evidenciaram a presença de interações entre PVP e LS, 

já que a capacidade calorífica em água e em diferentes concentrações de PVP foram 

iguais.  

A interação do LS com dois polímeros catiônicos, JR400 e LM200 (derivados 

da hidroxietilcelulose) é descrita por Moulik et al.29 na ausência e presença de NaCl. 

A diferença entre os polímeros é a presença de uma cadeia alquílica no LM200, 

tornando-o mais hidrofóbico. O estudo observou a formação de micelas induzidas 

pela presença dos polímeros em baixas concentrações de surfactante, o que 

caracteriza a CAC. Notou-se que apesar da interação entre as moléculas serem de 

natureza eletrostática, a hidrofobicidade do polímero também desempenha um 

importante papel, já que a CAC é ainda menor na presença de LM200 do que em 

JR400. Na presença de sal, o valor da CAC é ainda mais baixo com ambos os 

polímeros, o que foi explicado pelo efeito do sal na camada dielétrica do 

surfactante. O estudo ainda identifica que o LS pode influenciar o pH da solução 

através de um equilíbrio ácido-base, podendo afetar os parâmetros de interação. 

Como existem poucos estudos sobre o tema, as possibilidades de trabalho são 

inúmeras e fica clara a necessidade de um estudo sistemático para elucidar os efeitos 

da natureza química de diferentes classes de polímeros sobre a autoassociação do 

LS. Técnicas de caracterização como como SAXS, DLS, e Microscopia podem ser 

empregadas para entender a forma do agregado originado. Parâmetros 

termodinâmicos podem ser quantificados através das técnicas de calorimetria e as 

concentrações de agregação (CAC e CMC) podem ser determinadas por diversas 

técnicas (condutivimetria, fluorescência, tensiometria e etc). Os trabalhos podem 

ser mais amplos ainda considerando os inúmeros tipos de polímeros disponíveis 

para estudo. 
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No presente trabalho decidiu-se estudar a influência de quatros polímeros 

(Figura 1) na autoassociação do LS. Os polímeros foram escolhidos com a 

finalidade de observar como a estrutura química interfere nos tipos de interações. 

Neste trabalho foram utilizadas as técnicas de espalhamento como SAXS e DLS 

para auxiliar a compreender o formato dos agregados obtidos e técnicas como 

tensiometria, condutivimetria, calorimetria para investigar como os polímeros 

influenciam nas concentrações de agregação e para obter os parâmetros 

termodinâmicos.  

 

3. Objetivo 

 

Este trabalho tem como objetivo principal entender como diferentes tipos de 

polímeros influenciam a autoassociação do surfactante N – Lauril Sarcosinato de 

Sódio em água. Para isso, também se busca avaliar as interações entre tais 

substâncias em solução através de parâmetros termodinâmicos, além de caracterizar 

a estrutura de autoassociação resultante. Como objetivo específico, o trabalho 

também visa aprofundar o estudo da micelização do N – Lauril Sarcosinato de 

Sódio em água pura, além de caracterizar seu comportamento em uma ampla faixa 

de concentrações. 

 

4. Parte Experimental 

 

4.1. Reagentes:  

 

• N-Lauril Sarcosinato de Sódio (Sigma-Aldrich); 

• Água Ultrapura (Milli-Q); 

• Polietilenoglicol 400kDa (PEG) (Sigma-Aldrich); 

• Poli(ácido acrílico) 400kDa (PAA) (Sigma-Aldrich); 

• Poli (4-estireno sulfonato) de sódio 70kDa (PSS) (Sigma-Aldrich); 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA



   

 

50 
 

• Cloreto de polidialildimetilamônio 20% em água, 100-200 kDa 

(PDADMAC) (Sigma Aldrich). 

 

4.2. Método de Preparo:  

 

Neste trabalho foram preparadas amostras contendo diferentes concentrações 

de uma mistura de LS com polímeros variados. As concentrações foram calculadas 

de forma a garantir a estequiometria entre uma molécula de surfactante com um 

mero do polímero. 

Para o preparo das amostras, pesou-se os respectivos valores de massa do 

surfactante e dos polímeros. Posteriormente, os sólidos foram transferidos para um 

tubo falcon e adicionou-se água Milli-Q. A mistura foi agitada com o auxílio de um 

agitador de tubo falcon (tipo vórtex) até que os sólidos estivessem totalmente 

dissolvidos.  

As amostras de SAXS foram preparadas pesando a quantidade em gramas do 

surfactante desejada para as seguintes percentagens em massa: 2, 4, 6, 8, 15,25, 50 

e 65%. (os valores em concentração molar encontram-se descritos no Apêndice A). 

Após a pesagem a massa desejada foi transferida para um tubo falcon e solubilizada 

em água Milli-Q com o auxílio de um agitador. Nas amostras em menor pH 

adicionou-se ácido clorídrico concentrado até que o pH da solução estivesse em 3. 

O ácido clorídrico concentrado foi utilizado fazendo com que uma pouca 

quantidade fosse adicionada, desta forma não há uma variação significativa na 

concentração das amostras.  

Para as misturas de surfactante com os polímeros o preparo foi similar, porém 

utilizou-se a proporção de 1 mol de surfactante para 1 mol de polímero. As 

concentrações, em massa, do surfactante utilizadas foram de 2, 4, 6 e 8%. Nelas 

primeiro solubilizou-se os polímeros e posteriormente adicionou-se o surfactante 

que foram misturados com o auxílio de um agitador. Apenas para o preparo das 

misturas de PDADMAC e LS que há uma diferença, para essas amostras utilizou-

se concentrações de surfactante de 1, 2, 3 e 4%.  O surfactante foi solubilizado em 
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água e a essa solução adicionado o volume necessário de polímero para a proporção 

e concentração utilizada.  

 

4.3 Técnicas de Caracterização: 

 

4.3.1. Condutivimetria:  

 

As medidas de condutividade foram realizadas utilizando um Condutivímetro 

Analyser 650 mA, à 298 K. Para a amostra de surfactante puro uma solução 0,1 mol 

L-1 de LS foi preparada e, com o auxílio de uma bureta, foi titulada em um Becker 

contendo 100 mL de água Milli-Q, em intervalos de volume equivalentes a 0,5 mL 

até um total de 40 mL, A cada adição aguardava-se a estabilização do valor da 

medida no equipamento para ele ser anotado. Os experimentos foram feitos em 

triplicata.  

Na leitura das amostras contendo polímero e surfactante adotou-se a 

concentração de polímero constante durante a medida para que a variação de 

condutividade observada esteja relaciona apenas com a variação da concentração 

de surfactante. Para isso, preparou-se uma solução contendo 0,1 mol L-1 do LS e 0,1 

mol L-1do respectivo polímero, e esta solução foi utilizada como titulante. Para o 

titulado foi preparado uma amostra contendo a mesma concentração de polímero, 

assim a concentração deste permanece constante durante toda a medida. O 

experimento foi realizado de maneira similar ao do surfactante puro, com adições 

de 0,5 mL e em triplicata.  

Com os dados de condutivimetria espera-se obter os valores de CAC e CMC 

para as amostras.  
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4.3.2. Tensiometria:  

 

As análises de tensiometria foram realizadas utilizando um tensiômetro Kruss 

K6, através do método do anel de Du Nouy. As medidas foram realizadas à 298 K. 

em diferentes concentrações para polímeros e surfactante que variou de 10-5 a 10-2 

mol L-1. Todas as medidas foram realizadas em triplicata, de modo que os valores 

apresentados são as médias dos resultados observados e os desvios padrões são as 

barras de erro. A partir das análises de tensiometria foi possível obter a CMC do 

surfactante puro, a CAC do surfactante na presença do polímero e, na ausência da 

CAC inferir se havia ou não interação do polímero com o surfactante.  

 

4.3.3. Titulação Calorimétrica Isotérmica (ITC): 

 

As análises de ITC foram realizadas utilizando um microcalorímetro VP-ITC 

MicroCal Inc. (Northampton, MA, U.S.A). Todas as medidas foram feitas em 

duplicata, para garantir a reprodutibilidade do experimento, em uma temperatura de 

298 K, com um volume de cela equivalente a 1,436 mL e volume da seringa de 280 

uL (o volume das injeções variou de acordo com cada sistema estudado) 

A concentração da solução de surfactante utilizada foi em torno de 20 vezes 

acima do valor da CMC descrita na literatura. Portanto, a maior parte do surfactante 

encontra-se na forma de micela. Para os polímeros, fixou-se uma concentração de 

0.06% p/p. Este valor foi escolhido porque observou-se pela literatura que o 

aumento de concentração do polímero não causa grandes alterações nos valores de 

CAC.64 

A primeira injeção, para todos os sistemas, foi de 1 uL. Alguns estudos 

sugerem que para a primeira injeção há um erro volumétrico causado pelo êmbolo 

da seringa. Por essa razão, a primeira injeção usualmente possui um volume menor 

e o seu valor é descartado.65 

O intervalo de tempo entre cada adição varia de acordo com cada sistema. O 

tempo de injeção deve ser suficiente para o que o sinal do pico retorne para a linha 
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base, evitando que um pico influencie na integração de um sinal referente a uma 

outra injeção o que poderia acarretar erros na medida. Para o surfactante puro o 

tempo de injeção utilizado foi de 400 s.  

A obtenção da CMC do surfactante foi realizada titulando-se a solução 

concentrada do surfactante em água. Para esta medida utilizou-se um total de 24 

injeções, a primeira como já de dito de 1 uL, e as outras de 10 uL.  

O estudo das interações dos polímeros com o surfactante foi realizado 

titulando-se a solução concentrada do surfactante em uma solução aquosa de 

polímero. Para os demais sistemas os parâmetros utilizados encontram-se descritos 

na Tabela 1.   

Tabela 1: Parâmetros utilizados para cada sistema na Técnica de Calorimetria. 

 PEG + LS PAA + LS PSS + LS PDADMAC+LS 

Concentração LS 

(mM) 
292 148 292 148 

Concentração 

Polímero (mM) 
9,69 8,93 2,91 3,89 

Volume Injeções 

(uL) 
8 3 5 3 

Intervalo de Injeção 

(s) 
400 600 400 600 

 

 

4.3.4. Espalhamento de Luz Dinâmico: 

 

As medidas de DLS foram realizadas no equipamento Horiba (Nanopartica 

SZ-100). O laser foi de 10 mW com feixe incidente e comprimento de onda de 532 

nm. Todas as medidas foram feitas em triplicata a 298 K, a um ângulo θ de 90 °, o 

tempo de duração de cada medida variou de acordo com cada sistema. Para as 

medidas utilizou-se uma cubeta de poliestireno de quatro faces polidas e caminho 

óptico igual a 1,00 cm. Para o preparo das amostras, cada cubeta foi lavada diversas 
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vezes com água Milli-Q e mantida fechada todo o tempo com papel alumínio, a fim 

de evitar o contato com partículas de poeira que poderiam contaminar a amostra. 

 

4.3.5. Espalhamento de Raios X a Baixos Ângulos (SAXS): 

 

As medidas de SAXS foram realizadas no Laboratório Nacional de Luz 

Síncroton (LNLS), linha SAXS1. A temperatura do experimento foi controlada à 

298 K, e as amostras inseridas em um porta-amostras com janela de mica. Todos os 

dados foram realizados com um feixe incidente de λ = 1,489 A, com tempo de 

exposição de 60 s. As imagens obtidas foram integradas com o software Fit2D, 

onde o branco é subtraído e, por fim, os dados obtidos tratados com os softwares 

Sasfit e Sasview.  

 

5. Teorias Experimentais 

5.1. Titulação Condutivimétrica: 

A técnica de Titulação Conduvimétrica é baseada na medida da mobilidade 

de espécies iônicas em uma solução. Logo, a condutividade é proporcional à 

quantidade de íons presentes.  Na Figura 16 estão identificados os principais 

elementos envolvidos na técnica. O condutivímetro é composto basicamente de 

duas placas, ligadas a um gerador de tensão alternada, que são imersas na solução. 

A partir da medida de tensão U e corrente elétrica i, é possível determinar a 

resistência elétrica R, e indiretamente, a condutividade elétrica k. As Equações de 

5 a 8 descrevem matematicamente como obter a condutividade a partir das medidas 

de tensão U. 
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Figura 16: Esquema de um condutivímetro. 

Através da Primeira Lei de Ohm define-se a resistência elétrica da solução, 

R.  

                                                         𝑅 =
𝑈

𝑖
                                 Eq. 5 

 Também pode-se definir a condutância elétrica, K, como o inverso da 

resistência elétrica, 

                                                         𝐾 =
1

𝑅
                                Eq. 6 

Além disso, pelos parâmetros geométricos da Figura 16, a constante de 

célula, g, pode ser definida. 

                     𝑔 =
𝑑𝑖

𝐴
                                   Eq.7 

Sendo di equivalente a distância de separação entre as placas e A a área delas. 

Desse modo, a condutividade elétrica específica, k, é estabelecida pela Eq 8.: 

                                                    𝑘 = 𝐾. 𝑔                                  Eq.8 
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Pelo sistema internacional de medidas a unidade estabelecida para a 

condutividade elétrica específica é o siemens, S= ômega -1. Geralmente as soluções 

de surfactantes apresentam condutividade baixa e, por essa razão, a unidade 

principal utilizada nesse trabalho foi o milisiemens (us.cm-1). 

As medidas de condutivimetria também são importantes para a determinação 

do grau de ionização micelar, α. (Eq 9) Essa grandeza no trabalho será utilizada 

para o cálculo dos parâmetros termodinâmicos envolvidos na micelização, Seção 

5.3. O valor de α é dado por:  

                      𝛼 =
𝑎2

𝑎1
                                Eq. 9 

No qual:  

a2 = coeficiente angular da reta após a CMC; 

a1= coeficiente angular da reta anterior a CMC. 

 

5.2. Tensiometria:  

Para as medidas de Tensiometria utilizou-se o método do anel, ou Método de 

Du Nouy. Ele se baseia na suspensão de um anel metálico, preferencialmente de 

platina por ser mais inerte quimicamente, em uma balança de precisão. O anel é 

ajustado até que entre em contato com a solução analisada. Em seguida, ele é 

emergido lentamente até o momento que a tensão superficial é rompida. A variação 

de força exercida pela solução no anel é medida. (Figura 17) 

 

Figura 17: Representação da medida de tensão superficial pelo Método do Anel de Du Nouy. 

A determinação da tensão superficial pela força é dada por:  
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𝛾 =  
𝑚𝑔

4𝜋𝑅
𝑓(

𝑅3

𝑉
;

𝑅

𝑟
)                          Eq. 10 

Onde:  

f fator de correção morfológico, função da razão: R3/V e de R/r; 

m massa do líquido deslocado (kg); 

g aceleração gravitacional (m/s2); 

r raio do arame (m); 

R raio médio do anel (m); 

V volume do líquido deslocado (m3); 

O fator de correção pode ser estimado pela Equação Implícita de Zuidema-

Waters: 

[𝑓 (
𝑅3

𝑉
;

𝑅

𝑟
) − 𝑎]

2

=
4𝑏

𝜋2 .
1

𝑅2 .
𝑚𝑔

4𝜋𝑅(𝜌1−𝜌2)
+ ( 0,04534 − 1,679.

𝑟

𝑅
)               Eq. 

11 

Onde os coeficientes multiplicativos são a= 0,7250 e b= 0,09075 s2/m 

Após o rompimento do filme o valor de tensão superficial é equivalente à 

variação de força medida.  

 

5.3. Titulação Calorimétrica Isotérmica:  

 

A técnica de Titulação Calorimétrica Isotérmica consiste na adição de 

pequenos volumes de uma solução, por meio de uma seringa, em uma cela de 

reação, à temperatura constante. Como o volume da cela, da seringa e das adições 

são conhecidos, a concentração do seu objeto de estudo é conhecida em qualquer 

ponto da titulação. Um calorímetro possui uma alta sensibilidade para pequenas 

variações de temperatura, logo, pequenas mudanças no sistema são medidas com 

uma boa precisão.  
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A técnica, portanto, é uma ótima solução para compreender a termodinâmica 

que governa um determinado processo. E, por isso, é muito utilizada para elucidar 

os fenômenos que ocorrem nas misturas de polímero-surfactante, permitindo 

compreender as interações que dominam este tipo de sistema. Em um experimento 

de ITC é possível se obter parâmetros como: entalpia de micelização (∆micH), e 

através dela, a CMC, CAC, energia livre de Gibbs de micelização (∆micG) e entropia 

de micelização (∆micS). Além disso, através da técnica é possível determinar se 

ocorre ou não interações entre polímeros e surfactantes.   

Neste trabalho foi utilizado um calorímetro de compensação.  Este 

equipamento consiste em duas celas, uma de reação e outra de referência. A cela de 

reação é a cela na qual são feitas as injeções e onde a amostra estará presente. A 

cela de referência contém apenas água e permanece inativa durante a medida. As 

duas celas possuem a mesma capacidade calorífica e o mesmo volume. 

O equipamento acompanha a temperatura de ambas as celas durante a medida, 

medindo a diferença de potência entre elas. Logo, a informação sobre o calor gerado 

resulta da medida de fluxo de calor necessário para manter o equilíbrio térmico 

entre elas. Quando não há nenhum processo, não há diferença e, assim é obtida a 

linha base. Quando algum processo que resulte em liberação de calor ocorre na cela 

de reação, a linha base se deslocará para valores negativos, caracterizando um 

processo exotérmico. Já quando existe um processo que absorva calor, a linha base 

se deslocará para valores positivos, sendo este um processo endotérmico.  

O valor do sinal obtido é diretamente proporcional à quantidade de mols 

presentes na seringa. Logo quanto maior a concentração, maior será o sinal 

observado. Na Figura 18 encontra-se exemplificado um típico gráfico obtido do 

calorímetro. Nele observa-se as injeções comumente exotérmicas e endotérmicas. 

A integração do valor do sinal até a linha base fornece a energia trocada durante o 

processo.  
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Figura 18: Fluxograma mostrando os picos gerados durante uma titulação calorimétrica (calor x 

tempo). 

Esse valor de energia é normalizado em relação ao número de mols injetados 

de titulante e o gráfico obtido é denominado entalpograma, já que os valores 

trocados vão se corresponder a entalpia. (Figura 19). Cada ponto observado no 

entalpograma se relaciona a um pico do fluxograma.  
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Figura 19: Entalpograma típico de uma titulação para um surfactante. 
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Para uma curva típica de surfactante pode-se observar três regiões distintas, 

numeradas na Figura 20. As Equações 12 a 16 descrevem matematicamente como 

é obtido os valores de ∆𝑚𝑖𝑐H a partir da interpretação de um entalpograma. 

A região pré-micelar é correspondente a região 1, na qual ainda não existe 

micelas apenas as moléculas de surfactantes livres. Nesta região para cada injeção 

ocorre a diluição das micelas gerando os surfactantes livres em solução e, por isso 

é chamada de demicelização. Consequentemente, a variação de entalpia, ∆H1, 

características dessa região será a soma da variação de entalpia da demicelização, 

∆demicH, com a variação da entalpia da diluição das moléculas, ∆dilH. 

                           ∆𝐻1
𝜃 =  ∆𝑑𝑒𝑚𝑖𝑐H𝜃 +  ∆𝑑𝑖𝑙H

𝜃                                Eq. 12 

Já na região micelar, região 2, é atingida a concentração necessária de 

surfactante para a formação de micelas. Assim, a variação de entalpia na região 2, 

∆H2 estará relacionada a soma de parte da diluição da solução concentrada que é 

injetada, ∆dilH2, e a parte da formação de micelas, ∆micH. Sendo a entalpia de 

micelização o inverso da entalpia de demicelização, ∆demicH = - ∆micH, já que a 

energia necessária para desfazer as micelas é o inverso da energia necessária para 

formar as micelas.   

                                  ∆𝐻2
𝜃 =  −∆𝑚𝑖𝑐H𝜃 +  ∆𝑑𝑖𝑙𝐻2

𝜃                          Eq. 13 

Na região pós-micelar, região 3, a concentração do surfactante estará muito 

acima da CMC, de maneira que as injeções só estarão relacionadas a entalpia de 

diluição de micelas da seringa, ∆dilH3. 

                        ∆𝐻3
𝜃 =  ∆𝑑𝑖𝑙𝐻3

𝜃                                            Eq. 14 

Subtraindo-se a Eq 13 da Eq14 tem-se: 

    ∆𝐻3
𝜃 - ∆𝐻1

𝜃 = ∆𝑑𝑖𝑙𝐻𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙
𝜃 −  ∆𝑑𝑖𝑙𝐻𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙

𝜃             Eq. 15 

A diferença entre ∆H3 e ∆H1 corresponde à variação de entalpia observada 

∆obsH entre a micela e os surfactantes livres. Assim, depois de inúmeras 

transformações matemáticas tem-se: 

                      ∆𝑜𝑏𝑠𝐻θ = ∆𝑚𝑖𝑐𝐻θ                               Eq. 16 
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Portanto, é possível de se obter graficamente a variação da entalpia de 

micelização. Para se obter a CMC do surfactante geralmente o método mais 

utilizado é através da primeira derivada da curva do entalpograma versus a 

concentração de surfactante, ou seja, o ponto de inflexão no entalpograma. Na 

Figura 20, está descrito graficamente o método de obtenção da CMC e da variação 

da entalpia de micelização.   

 

Figura 20: Entalpograma obtido após tratamento dos dados de uma titulação calorimétrica e 

Método da derivada para obtenção da CMC do surfactante. 

Na Figura 20 a entalpia de micelização é obtida diminuindo os valores de 

entalpia em 1 e em 2. Além disso, a CMC é equivalente ao ponto máximo do 

gráfico.   

Pela ∆micH
θ e CMC pode-se obter outros parâmetros termodinâmicos como 

∆micG
 θ e ∆micS

 θ (Equações 17 e 18). Para isso basta aplicar as seguintes fórmulas:  

                            ∆𝑚𝑖𝑐Gθ = (2 − α)RTlnCMC                                           Eq. 

17 

                           ∆𝑚𝑖𝑐Sθ =  
( ∆micH− ∆micG )

𝑇
                                               Eq. 

18 
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5.4) Espalhamento de Luz Dinâmico (DLS): 

 

A técnica de DLS é largamente utilizada para a obtenção das dimensões de 

partículas em suspensão. Quando uma fonte de luz, é incidida sobre uma partícula 

ela irá interagir com a sua nuvem eletrônica levando ao espalhamento de luz em 

todas as direções.  

O DLS consiste no estudo das flutuações de intensidade da luz espalhada em 

função de um determinado ângulo. O estudo dessas flutuações permite entender o 

movimento da partícula suspensa, ou seja, a hidrodinâmica da partícula estudada.  

Como a técnica fornece informações sobre a dinâmica do material no solvente 

estudado é importante garantir que o movimento da partícula no meio seja descrito 

apenas pelo movimento Browniano, aleatório.  Considerando que as partículas 

estejam em movimento Browniano pode-se utilizar a Equação 19 para o cálculo do 

coeficiente de difusão.  

 

                           𝐷 =
𝐾𝑏𝑇

6𝜋𝜂𝑅ℎ
                               Eq. 19 

Sendo:  

D coeficiente de difusão; 

Kb Constante de Boltzman;  

T Temperatura; 

𝜼 Viscosidade do meio; 

Rh Raio Hidrodinâmico;  

 

Pela Equação 19 observa-se que quanto menor o raio hidrodinâmico da 

partícula, maior será o seu coeficiente de difusão. Além disso, quanto menor a 

viscosidade maior será o coeficiente de difusão. Logo, partículas menores se 

difundem mais rápido, enquanto que partículas maiores se difundem mais devagar. 
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Na Figura 21 é possível observar o padrão de flutuações da intensidade de luz 

espalhada em instante de tempo, para partículas grande e pequenas.  

 

 

Figura 21: Esquema de Flutuações de intensidade e curva da correlação versus tempo de 

decaimento. 

Através de um correlator, que mede o grau de semelhança entre dois sinais, 

uma função de autocorrelação da intensidade de luz espalhada, G(2)(τ), é calculada.   

       𝐺(2)(𝜏) = < 𝐼(𝑡)𝐼(𝑡 + 𝜏) >𝑡=  lim
𝑁→ ∞

1

𝑁
 ∑ 𝐼𝑗𝐼𝑗+𝑛

𝑁
𝑗                      Eq. 20 

A Equação 20 expressa a maneira pela qual a função de correlação é 

calculada na prática, tomando-se medidas da intensidade em intervalos discretos de 

tempo.  

A partir das medidas de G(2)(τ), para sistemas diluídos, é possível calcular a 

função de autocorrelação temporal do campo elétrico, g(1)(τ),  

       
G(2)(τ)

<𝐼>2 = g(2)(τ) = 1 +  𝛽|𝑔1(𝜏)|2              Eq. 21 

Onde 𝛽 refere-se a parâmetros experimentais e  

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA



   

 

64 
 

          𝑔(1)(𝜏) =   
<Ē(𝜏).Ē(𝑡+ 𝜏)>𝑡

<𝐼>
                    Eq. 22 

Onde <I> é a intensidade média de luz espalhada.  

Em sistemas monodispersos, e diluídos, é possível através de diversos 

cálculos mostrar que 𝑔(1)(𝜏) decai exponencialmente com (𝜏), sendo este um ótimo 

ajuste para a Equação 22 Porém, em geral os sistemas de estudo não são 

monodispersos, e a solução contém partículas de diferentes tamanhos o que torna 

necessário o desenvolvimento de novos métodos que tornem o ajuste mais correto. 

Para esses casos pode ser utilizada diversas Transformadas Inversas de Laplace que 

fornecem uma função da distribuição de todas as populações nos tempos de 

decaimento satisfatória.  No trabalho os dois tratamentos foram utilizados para a 

determinação dos tamanhos hidrodinâmicos das amostras. 

 

5.5. Espalhamento de Raios X a Baixos Ângulos (SAXS) 

 

A técnica de SAXS permite à caracterização de parâmetros estruturais como 

formato, tamanho, distribuição, raio de giro.  

A ideia básica de SAXS consiste na incidência de Raios X sobre uma amostra. 

A partir dessa interação, os elétrons do material da amostra oscilam gerando um 

espalhamento da radiação. Um detector é utilizado para registar o espalhamento. A 

informação gerada é tratada e obtêm-se uma curva de intensidade espalhada I(q) 

versus vetor de espalhamento(q) que fornecerá os parâmetros estruturais do sistema 

estudado.  
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Figura 22: Representação de uma Linha de SAXS cujo feixe é obtido através de uma Fonte 

Sincrotron. 

Na Figura 22 é mostrado um esquema simplificado de um equipamento de 

SAXS. Para esse estudo o feixe de Raios X utilizado foi obtido através do 

acelerador situado no LNLS. Um feixe obtido por fonte síncroton é mais potente do 

que o de uma fonte convencional de raios X, o que reduz significativamente o tempo 

de aquisição além de aumentar a resolução dos dados. É importante ressaltar que 

vácuo é empregado em todos os componentes do equipamento (exceto a parte 

interna do porta-amostra) evitando que o feixe perca intensidade. 

Após a geração do feixe de radiação ele passará por um monocromador, que 

selecionará o comprimento de onda empregado. Posteriormente, um colimador irá 

direcionar e limitar o tamanho do feixe (diâmetro ~ 1mm).  

O feixe então é incidido sobre o porta-amostras, espalhado segundo um 

ângulo 2θ e coletado pelo detector. Um beam-stopper é utilizado para evitar que o 

feixe incidido que atravessa a amostra chegue ao detector, quanto menor o tamanho 

do feixe menor será o beam-stopper e, como será visto mais adiante, maior poderá 

ser o tamanho da amostra a ser analisada. 

O feixe detectado gera uma imagem 2D, Figura 23, que é integrada 

azimutalmente. A integração resulta em uma curva da intensidade de espalhamento 

I (q) em função do vetor de espalhamento (q), curva essa que será tratada em 

diferentes softwares e que carrega as informações estruturais da amostra.  
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Figura 23: Processo de obtenção de uma curva de SAXS. 

O vetor de espalhamento, q, é uma função do ângulo de espalhamento, θ, e 

do comprimento de onda da radiação de incidência, λ.   

                 𝑞 =
4𝜋𝑠𝑒𝑛(

𝜃

2
)

𝜆
                      Eq. 23 

Além disso, a intensidade de espalhamento I(q) pode ser considerada como o 

produto entre o fator de forma, P(q), relacionado às propriedades individuais das 

partículas, e o fator estrutura, S(q), relacionado à interação e disposição das 

partículas, e o número de partículas, N.   

𝐼(𝑞) = 𝑁. 𝑃(𝑞). 𝑆(𝑞)       Eq. 24 

Usualmente considera-se um sistema suficientemente diluído no qual não há 

correlação entre as partículas e o fator estrutura seja equivalente a 1. Desta forma, 

a intensidade de espalhamento vai ser diretamente proporcional a P(q).  

Comumente pode-se definir três regiões em uma curva de SAXS. (Figura 

24).   
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Figura 24: Regiões Observadas em uma típica curva de SAXS. 

Quanto menor o vetor de espalhamento, q, maior será a dimensão da partícula 

que será observada. A primeira região, de Guinier, de baixos valores de q, expressa 

dados sobre o tamanho das partículas espalhadoras. A última região, de Porod, de 

altos valores de q fornece informação sobre a superfície do material, observa-se os 

detalhes da superfície da amostra, através da dimensão fractal. A região de q 

intermediário relaciona-se ao formato do material, e terá um padrão definido para 

diferentes geometrias, como esferas, cilindros, etc.   

Guinier desenvolveu uma aproximação válida para pequenos valores de q, 

neste caso ela é verdadeira quando o vetor de espalhamento multiplicado pelo Rg 

da partícula é menor que 1,3. Nesta região têm-se que:  

𝐼(𝑞) = 𝐼(0)𝑒−(𝑞2𝑅𝑔2)/3   Eq. 25 

Aplicando o logaritmo da Eq. 25 é possível construir um gráfico de ln(I(q)) 

vs q2. Em uma representação gráfica a região de Guinier é uma reta, cuja inclinação 

fornece o Rg sem dados adicionais.  

Porod definiu para grandes valores de q a seguinte proporcionalidade: 
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𝐼(𝑞)~ 𝑞−∝  Eq.26 

Onde alfa, no estudo de Porod, é equivalente a 4, para superfícies bem 

definidas. Posteriormente após a expansão de sua lei o valor de alfa ficou 

relacionado à fractalidade das partículas.  

A região intermediária, região da forma da partícula, é tratada através de 

diversos ajustes matemáticos a modelos empíricos. Nesse trabalho, foram usados 

diversos modelos diferentes. 

O modelo utilizado para definir a estrutura das micelas do surfactante foi o 

modelo de um elipsoide núcleo-casca, Sasfit.  

As micelas são observadas como estruturas do tipo núcleo-casca devido à 

diferença do contraste eletrônico entre a água, cabeça e cauda do surfactante. Sendo 

assim, a casca corresponde ao conjunto das caudas e a casca ao conjunto das 

cabeças. Um elipsoide pode ser classificado como oblato e prolato. Na Figura 25 

o formato típico dos elipsoides estão descritos.  

 

Figura 25: Representação de um elipsoide em a) Obsolato (Re>Rp) e em b) Prolato (Rp>Re). 

Para o modelo utilizado têm-se que:  

𝐼𝐸𝐶𝑆ℎ(𝑄, 𝑅𝑝, 𝑅𝑒, 𝑡) = < 𝐹2(𝑄, 𝑅𝑝, 𝑅𝑒, 𝑡) > =  ∫ [𝐹(𝑄, 𝑅𝑝, 𝑅𝑒, 𝑡, 𝑢)]2𝑑𝑢
1

0
    

 Eq.27 

< 𝐹(𝑄, 𝑅𝑝, 𝑅𝑒, 𝑡) > =  ∫ 𝐹(𝑄, 𝑅𝑝, 𝑅𝑒, 𝑡, 𝑢)𝑑𝑢
1

0
     Eq.28 

Com 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA



   

 

69 
 

𝐹(𝑄, 𝑅𝑝, 𝑅𝑒, 𝑡, 𝑢) = (𝑠𝑙𝑑𝑐𝑜𝑟𝑒 −  𝑠𝑙𝑑𝑠ℎ𝑒𝑙𝑙) 𝑉𝑐 [
3𝑗1(𝑥𝑥𝑐)

𝑥𝑐
] + ( 𝑠𝑙𝑑𝑠ℎ𝑒𝑙𝑙 −

  𝑛𝑠𝑜𝑙) 𝑉𝑡 [
3𝑗1(𝑥𝑡)

𝑥𝑡
]   Eq.29 

𝑗1(𝑥) =
sin(𝑥)−𝑥𝑐𝑜𝑠(𝑥)

𝑥2
  Eq.30 

𝑥𝑐 = 𝑄√(𝑅𝑝2 +  𝑅𝑒2(1 −  𝑢2))  Eq.31 

𝑥𝑡 = 𝑄√((𝑅𝑝 + 𝑡)2𝑢2 + (𝑅𝑒 + 𝑡)2(1 −  𝑢2))  Eq.32 

𝑉𝑐 =  
4

3
𝜋𝑅𝑝𝑅𝑒2  Eq.33 

𝑉𝑡 =  
4

3
𝜋(𝑅𝑝 + 𝑡)(𝑅𝑒 + 𝑡)2  Eq.34 

Onde: 

sldnúcleo: densidade de espalhamento do núcleo 

sldcasca: densidade de espalhamento da casca 

sldsol: densidade de espalhamento do solvente 

Rp: Semi-eixo polar do núcleo 

Re: Semi-eixo equatorial do núcleo 

t: Espessura da casca 

Vc: Volume do núcleo 

Vt: Volume total do núcleo com a casca 

Nele pode-se notar a presença do termo sld que é a densidade de 

espalhamento da amostra. Ele pode ser visto como a quantidade de partículas 

espalhadoras existente por unidade de volume e calculado pela seguinte equação:  

𝑠𝑙𝑑 =
𝑁𝑎𝑝

𝑀𝑤
∑ 𝑏𝑖𝑖          Eq.35 

Onde:  

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA



   

 

70 
 

bi é a densidade de espalhamento conhecida do elemento i que compõe a 

amostra; 

p é a densidade do material; 

Na é o número de avogrado; 

Mw é a massa molecular.  

Quanto maior o sld maior será o contraste entre os objetos espalhadores e, 

logo, maior será a intensidade de radiação espalhada pela amostra. No modelo de 

elipsoide núcleo casca e nos outros que serão descritos o sld é um parâmetro que 

pode ser calculado diretamente pelo software.  

O próximo modelo aplicado é Novelo Gaussiano Generalizado, Sasfit, típico 

para polímeros.  

Para este modelo têm-se que a função de espalhamento é obtida de acordo 

com: 

                 𝐼𝑔𝐺𝑒(𝑞) = 𝐼𝑜(
1

𝑣𝑈
1

2𝑣

𝛾 (
1

2𝑣
, 𝑈) −

1

𝑣𝑈
1
𝑣

𝛾 (
1

𝑣
, 𝑈))  Eq.36 

Sendo: 

               𝑈 = (2𝑣 + 1)( 2𝑣 + 2))
 𝑞2𝑅2

𝐺

6
   Eq.37 

               𝛾 (𝑎, 𝑥) =  ∫ 𝑑𝑡 𝑡𝑎−1exp (−𝑡)
𝑥

0
   Eq.38 

 

Para 𝑣 os valores típicos são:  

𝑣 =
1

3
: 𝑝𝑎𝑟𝑐𝑖𝑎𝑙𝑚𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑖𝑝𝑖𝑡𝑎𝑑𝑜 𝑒𝑚 𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 𝑟𝑢𝑖𝑛𝑠 

 

𝑣 =
1

2
: 𝑡𝑒𝑟𝑚𝑖𝑐𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥𝑎𝑑𝑜 𝑛𝑜 𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑡ℎ𝑒𝑡𝑎 

𝑣 =
3

5
:inchado 𝑒𝑚 𝑢𝑚 𝑏𝑜𝑚 𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒 
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Onde:  

Rg = Raio de Giro do Polímero 

v = parâmetro do volume excluído (que no software é determinado pelo 

parâmetro de entrada Nu) 

Até o momento todos os modelos citados assumem que não há interação entre 

as diferentes partículas espalhadoras, então todo o espalhamento observado é 

resultado da soma do espalhamento de cada partícula. Entretanto, a partir de uma 

certa concentração a interação entre cada partícula não pode ser descartada e deve-

se adicionar o fator estrutura S(q) ao modelo de ajuste.  

A ocorrência de interações entre as partículas pode geralmente leva a 

observação de um ou mais picos de intensidade que estará relacionado a distância 

entre as partículas espalhadoras. O valor dessa distância pode ser obtido por:  

          𝑑 =  
2𝜋

𝑞
   Eq.39  

Quando um fator estrutura é incluído no ajuste diversos modelos teóricos 

podem ser utilizados para implementá-lo. No geral eles envolvem diversos 

parâmetros complexos e para o trabalho adotou-se o ajuste monodisperse 

hardsphere do Sasfit.  

O modelo monodisperse hardsphere é a maneira mais simples de incluir o 

fator estrutura em uma análise. Nele supõe-se que o potencial de interação entre as 

partículas é esférico, simétrico e independente do tamanho da partícula.  

              
𝑑𝜎𝑖

𝑑𝛺
(𝑄) = [∫ 𝑁𝑖(𝑥; 𝑙𝑖)𝐹2

𝑖(𝑄; 𝑎𝑖; 𝑥)𝑑𝑥
∞

0
] 𝑆𝑖(𝑄; 𝑠𝑖)   Eq40 

𝑈(𝑟) =  {
∞ 𝑝𝑎𝑟𝑎 0 < 𝑟 <  𝜎

0 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑟 >  𝜎
 

          𝛼 =  
( 1+2𝑓𝑝)

2

( 1−𝑓𝑝)
4    Eq.41 

         𝛽 =  −6𝑓𝑝

( 1+
𝑓𝑝

2
)

2

( 1−𝑓𝑝)
4   Eq.42 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA



   

 

72 
 

          𝛾 =  
(𝑓𝑝𝛼)

2
  Eq.43 

          𝐴 = 2𝑅𝐻𝑆𝑞  Eq.44 

𝐺(𝑓𝑝, 𝐴) =  𝛼
𝑠𝑖𝑛𝐴−𝐴𝑐𝑜𝑠𝐴

𝐴2
+ 𝛽 

2𝐴𝑠𝑖𝑛𝐴+(2−𝐴2)𝑐𝑜𝑠𝐴−2

𝐴3
 +

                     𝛾
−𝐴4 𝑐𝑜𝑠𝐴+4[3𝐴2−6)𝑐𝑜𝑠𝐴+(𝐴3−6𝐴) sin 𝐴+6]

𝐴5
   Eq.45 

                                         𝑆𝐻𝑆( 𝑞, 𝑅𝐻𝑆,𝑓𝑝) =
1

1+24 𝑓𝑝
𝐺(𝑓𝑝,𝐴)

𝐴

   Eq.46 

Alguns ajustes mais complexos já incluem o fator estrutura esperado para as 

partículas, é o caso do fractal núcleo-casca do Sasview. A estrutura básica nesse 

modelo seriam esferas núcleo-casca na forma de um colar de pérolas. 

  𝐼 (𝑞) = 𝑁𝑃(𝑞)𝑆(𝑞)      Eq. 24 

𝑃(𝑞) =
𝜙

𝑉𝑠
[ 3𝑉𝑐(𝑠𝑙𝑑𝑐 −  𝑠𝑙𝑑𝑠)

sin(𝑞𝑟𝑐)−𝑞𝑟𝑐 cos(𝑞𝑟𝑐)

(𝑞𝑟𝑐)3 +  3𝑉𝑠(𝑠𝑙𝑑𝑠 −

  𝑠𝑙𝑑𝑠𝑜𝑙)
sin(𝑞𝑟𝑐)−𝑞𝑟𝑐 cos(𝑞𝑟𝑐)

(𝑞𝑟𝑐)3 ]
2

         Eq.47 

 𝑆(𝑞) = 1 +   
𝐷𝑓 Γ( 𝐷𝑓−1)

[1+
1

(𝑞𝜉)2]

𝐷𝑓−1

2

sin[(𝐷𝑓−1) tan−1(𝑞𝜉)] 

(𝑞𝑟𝑠)
𝐷𝑓

  Eq.48 

Onde:  

Φ = fração volumétrica das partículas 

Vs = volume da partícula toda 

Vc = volume do núcleo  

sldc = densidade de espalhamento do núcleo 

slds= densidade de espalhamento da casca 

sldsol= densidade de espalhamento do solvente 
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rc= raio do núcleo 

rs= raio da partícula inteira 

Df = dimensão fractal 

ξ= correlação do comprimento  

No trabalho, decidiu-se combinar ambos os modelos de elipsoide núcleo-

casca e Novelo Gaussiano Generalizado e, quando necessário, o fator estrutura para 

analisar a estrutura das micelas de surfactante em presença de polímero, os dados 

de SAXS então foram correlacionados com outras técnicas para definir se a 

interação com o polímero existia ou não. Para amostras de surfactante puro os 

modelos elipsoide núcleo-casca e fractal núcleo-casca foram empregados.  

 

6. Resultados e Discussão: 

Para uma melhor apresentação do trabalho, a seção de resultados e discussão 

foi dividida em duas partes. A primeira abordará todos os estudos envolvendo o 

fenômeno de autoassociação que ocorre com o N-Lauril Sarcosinato de sódio em 

solução aquosa, para compreender quais parâmetros governam o processo. E a 

segunda parte abordará as interações entre N-Lauril Sarcosinato de sódio e 

polímeros, discutindo como a estrutura química dos diferentes polímeros influencia 

na autoassociação do surfactante. 

6.1) N-Lauril Sarcosinato de Sódio:  

6.1.1) Determinação dos parâmetros termodinâmicos da 

autoassociação do N-Lauril Sarcosinato de Sódio.  

O fenômeno de autoassociação em água do surfactante N-Lauril Sarcosinato 

de Sódio (LS) foi estudado por titulações condutivimétrica, de tensiometria e de 

calorimetria isotérmica. 

A condutividade, como já dito, é a medida da mobilidade das espécies iônicas 

em solução. A técnica de condutivimetria pode ser utilizada para determinação da 
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CMC apenas para surfactantes iônicos. Isto porque, os surfactantes neutros não 

apresentam carga, enquanto os surfactantes zwitteriônicos, apesar de apresentarem 

cargas, possuem uma carga total nula, o que inviabiliza sua análise de forma precisa. 

A adição de um surfactante iônico em água normalmente gera um aumento 

linear da condutividade em função da concentração, já que ela será proporcional à 

quantidade de mols de íons e contra-íons em solução. No entanto, observa-se uma 

inflexão no gráfico de condutividade em função da concentração de surfactante a 

partir do início da formação de micelas. Com a organização das moléculas de 

surfactante para a formação de micelas que possuem menor difusão no meio do que 

as moléculas livres, o incremento da condutividade é menor ao aumentar a 

concentração de surfactantes. Por isso, esta inflexão permite a determinação da 

CMC.  

A titulação condutivimétrica do N-Lauril Sarcosinato foi realizada conforme 

descrito na Seção 4.3.1. Através dos valores obtidos foi possível construir o gráfico 

de condutividade em função da concentração que está apresentado na (Figura 26). 
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Figura 26: Condutividade média em função da concentração de LS em água obtida através de 

titulação em triplicata. As barras de erro representam o desvio padrão das medidas. 

Com o aumento da concentração, observa-se um aumento da condutividade, 

contudo não se observam duas regiões lineares definidas, para determinar a CMC 
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pela intersecção das retas. Isso pode gerar erros na determinação do valor de CMC 

através desta técnica. Este comportamento poderia ser causado pela presença de 

impurezas hidrofóbicas. Ou ainda, poderia estar associado ao crescimento das 

micelas com o aumento de concentração logo acima da CMC, devido à forte 

interação entre as moléculas de surfactante.66 Ainda há uma terceira possível 

explicação que seria o fato do surfactante ser um eletrólito fraco. Por isso, sua 

dissociação não é completa e é dependente da concentração. Ou seja, com o 

aumento da concentração de íons, tem-se um deslocamento do equilíbrio químico 

na direção das moléculas não dissociadas, prejudicando as medidas de 

condutividade. 

A fim de solucionar esse problema foi aplicado um procedimento que torna o 

tratamento dos dados mais sensível, proposto por Sugihara, et al. 67. Para isso, a 

análise é realizada pela derivada 
𝑑𝑘

𝑑[𝐿𝑆]
 em função da raiz quadrada da concentração 

de surfactante. Com isto, espera-se visualizar um decaimento exponencial e, por 

ele, determinar a CMC. Contudo, como mostrado na Figura 27, não foi possível 

definir nenhuma tendência de decaimento exponencial para o LS como o modelo 

previa, o que indica que a técnica de condutividade não é adequada para obter o 

valor de CMC deste sistema.  
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Figura 27:Curva da Primeira Derivada x Raiz Quadrada da Concentração de surfactante. 
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Entretanto, a condutivimetria possibilitou estabelecer um valor aproximado 

do grau de ionização micelar (α) que será utilizado posteriormente para o cálculo 

dos parâmetros termodinâmicos envolvidos na micelização.  

Em uma curva ideal de condutivimetria o α é estipulado através da razão entre 

os coeficientes angulares das retas posterior e anterior a CMC (Seção 5.1). Contudo, 

em uma curva não ideal, como a deste trabalho, na qual a inflexão não é bem 

definida, o α é obtido como a razão entre os coeficientes angulares anterior e 

posterior a região não linear da curva (Figura 28).  
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Figura 28: Curva Concentração versus Condutividade para Puro LS para obtenção do 

parâmetro α e da estimativa do valor de CMC. 

Os valores obtidos para os coeficientes das duas retas identificadas na Figura 

28 e α encontram-se descritos abaixo.   

a1 = 59135,19 

a2= 34030,77 
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  α =
a2

𝑎1
    Eq. 49 

α = 0,57 

Apesar de não possuir uma alta precisão, o cruzamento entre as duas retas da 

região 1 e região 2 serve como uma estimativa do valor da CMC, sendo equivalente 

a 11,51 ± 2 mmol L-1. 

Devido à falta de precisão para determinação da CMC por Condutivimetria, 

também foi utilizada a técnica de Tensiometria. A obtenção do valor de CMC pela 

variação da tensão superficial foi realizada utilizando-se o método do anel de Du 

Nouy, conforme descrito na Seção 4.3.2 Ele consiste na introdução de um anel de 

platina na interface água-ar de uma solução, a força necessária para romper a 

interface será equivalente a tensão superficial da amostra. Na Figura 29, 

encontram-se os valores de tensão superficial obtidos como uma função da 

concentração de LS em água. 
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Figura 29: Tensão Superficial em função da concentração de LS em água, em 298 K. As 

barras de erro representam o desvio padrão das medidas. 

A Figura 29 indica que, à medida que a concentração de surfactante aumenta, 

a tensão superficial diminui, como resultado da adsorção de moléculas de 

surfactante na interface. Porém, a partir de 5 mmol. L-1 a tensão superficial volta a 
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apresentar um aumento. Este aumento observado é característico de amostras que 

apresentam impurezas hidrofóbicas, sendo muito comum em experimentos com 

dodecil sulfato de sódio que apresenta resquícios de dodecanol, por exemplo. 68 

Nesses casos, a CMC é descrita como a intersecção entre as duas tendências lineares 

apresentadas na Figura 29.68 A primeira tendência é obtida pela região da curva 

equivalente ao aumento da tensão, enquanto a segunda, pela região em que a tensão 

permanece constante. Com estas considerações, o valor de tensão obtido para o LS 

foi de 10,1 ± 1 mmol. L-1.  

Além da tensiometria, também foi utilizado neste trabalho a titulação 

isotérmica calorimétrica (ITC). Conforme já descrito, esta técnica é muito útil na 

caracterização de sistemas contendo surfactante, já que praticamente todos os 

processos existentes levam a trocas de calor. O ITC vem ganhando um importante 

papel no estudo da autoassociação de surfactantes, principalmente por ser uma 

técnica altamente sensível, utilizar pouca quantidade de reagente e fornecer não só 

os valores de CMC, mas os parâmetros termodinâmicos que governam o fenômeno.  

A Figura 30 apresenta os resultados obtidos por titulação calorimétrica 

isotérmica para o LS em água. A CMC do surfactante é determinada no ponto de 

máximo da curva 
𝑑𝐻

𝑑[𝐿𝑆]
. Para o LS, foi obtido o valor de CMC de 14,7 ±0,7 mmol L-

1. Ele se encontra muito próximo ao descrito na literatura69, entretanto, apresentou 

uma pequena diferença quando comparado ao resultado da tensiometria. Deve-se 

levar em conta que, apesar da CMC ser definida como a concentração exata na qual 

as micelas começam a se formar, na prática, ela pode variar dentro de uma faixa de 

concentração, devido à diferença de sensibilidade dos métodos de determinação e 

aos diferentes princípios de cada técnica.  
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Figura 30: Entalpograma obtido para o surfactante puro a) Curva de titulação calorimétrica 

isotérmica obtida para o N-Lauril Sarcosinato de Sódio em água a 298 K. b) Curva 
𝑑𝐻

𝑑[𝐿𝑆]
 x [LS] 

para obtenção do valor de CMC. 

O cálculo de variação de entalpia de micelização (∆micH
θ) foi feito 

considerando as regiões pós-micelar (1) e pré-micelar (2), Figura 31. Ela é 

equivalente à diferença de energia entre essas duas regiões, respectivamente. O 

valor obtido para ∆micH
θ foi de 3,48 kJ mol -1. 
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Figura 31: Curva de titulação calorimétrica isotérmica obtida para o N-Lauril Sarcosinato de 

Sódio em água a 298 K, e ajuste para obtenção de ∆micHθ. 

Conhecendo a CMC e o ∆micH
θ, os valores de ∆micG

θ e ∆micS
θ foram 

determinados de acordo com as Equações 17 e 18 e encontram-se descritos na 

Tabela 2.  
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Tabela 2: Parâmetros termodinâmicos envolvidos na micelização do LS em água. 

 Valores CMC (mmol L-1) ∆micHθ T∆micSθ ∆micGθ 

Cond.* Tens. * ITC (kJ mol-1) (kJ mol-1 K-1) (kJ mol-1) 

LS 11,51 10,01 14,7 3,48 -11,48 -14,95 

*CMC medida pela condutivimetria e tensiometria, respectivamente.  

A 298 K, o valor de ∆micH
θ é positivo, característico de um processo 

endotérmico e reflete o balanço das interações entre o surfactante-surfactante e o 

surfactante-solvente. Logo, confirma-se que a micelização é um processo 

entropicamente governado já que o termo que dirige o fenômeno será o ∆micS
θ. Isto 

é característico do efeito hidrofóbico que é a tendência do surfactante em reduzir o 

contato da cadeia carbônica com a água formando as micelas, que será maior 

pronunciado em 298K, uma vez que as moléculas de água estão mais estruturadas 

ao longo da cadeia 70.  

Em dois trabalhos similares Pilcher et al. 71,72 descrevem o processo de 

micelização para os surfactantes iônicos, dodecil sulfato de sódio (SDS) e brometo 

de dodeciltrimetilamônio (DOTAB). Em ambos os estudos, foi observado que o 

processo de micelização é exotérmico, o que foi atribuído ao balanço de forças de 

dois processos que ocorrem na micelização. O primeiro seria a transferência das 

cadeias carbônicas do surfactante do meio aquoso para o interior da micela, 

enquanto o segundo é a ligação dos contra-íons às cabeças do surfactante. O 

primeiro processo sempre é considerado endotérmico e envolve a destruição das 

camadas de solvatação da água que estão estruturadas em torno das moléculas de 

surfactante e, posteriormente, a formação das forças de Van der Waals entre as 

cadeias no interior da micela. Então, o segundo processo é que garantiria um ∆micH
θ 

< 0. Isso seria possível porque quanto mais íons se ligam à superfície da micela, 

mais exotérmico é o fenômeno. Logo, para o SDS e o DTAB a ligações dos contra-

íons na superfície da micela desempenham papel importante na micelização, já que 

o processo total é exotérmico. Assim como o LS, os dois surfactantes estudados são 

formados por uma cadeia de 12 átomos de carbono. Portanto, só se diferenciam pela 

cabeça polar, o que mostra que a ligação dos contra-íons de LS às micelas, não é 

suficientemente exotérmica para garantir um ∆micH
θ < 0. Isso provavelmente se 

deve ao fato deste surfactante ser um eletrólito fraco, apresentando uma força 

coulombiana menos intensa, quando comparada ao SDS e DTAB  
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Na região pré-micelar, a inclinação da curva é bem acentuada, sendo 

relacionado a interação entre as moléculas de surfactante e o tamanho da cadeia 

carbônica. Sabe-se que essa inclinação se relaciona ao efeito hidrofóbico73. Em 

geral, quanto maior a cadeia carbônica, maior é o efeito hidrofóbico e menos 

inclinada é a região pré-micelar, já que menor será a variação de entalpia envolvida 

no processo de solubilização das micelas.73 

Na região pós-micelar esperava-se que após a formação das micelas a 

variação de entalpia estivesse em torno de zero já que apenas está ocorrendo apenas 

a solubilização das micelas adicionadas, contudo observa-se que a curva ainda 

possui um valor maior. Esse fato caracteriza que um fenômeno ainda está ocorrendo 

após a formação das micelas, podendo estar associado ao seu crescimento ou a 

ionização das moléculas de surfactante.  

Por fim, conforme esperado para um fenômeno espontâneo, na temperatura 

estudada, o valor de ∆micG
θ é negativo. Com todos estes resultados, foi possível 

obter os parâmetros apresentados na Tabela 2 e confirmar que o surfactante LS 

sofre micelização com o aumento da concentração através de um processo 

endotérmico. 

 

6.1.2) Caracterização das estruturas de autoassociação por técnicas 

de espalhamento: 

Além da determinação dos parâmetros termodinâmicos envolvidos na 

autoassociação do LS, foram realizados experimentos de espalhamento para 

caracterizar a estrutura dos agregados formados em solução. A técnica de SAXS foi 

utilizada para buscar o melhor modelo que descreva a estrutura formada pelos 

surfactantes em solução através de ajustes das curvas de espalhamento, visando 

também obter parâmetros de dimensões e formato dos mesmos. Além disso, foi 

avaliado como os parâmetros de concentração e pH afetam a estrutura e, por 

consequência, as propriedades macroscópicas desse surfactante.  

Para isso, foram analisadas amostras a diferentes concentrações, cujos 

resultados estão apresentados na Figura 32.  
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Figura 32: Curvas de Espalhamento de Raios X a Baixos Ângulos de soluções aquosas de N-

Lauril Sarcosinato de Sódio em diferentes concentrações a 25 °C. 

As concentrações utilizadas para obtenção do gráfico variaram de 2 a 65% 

p/p de surfactante, e os valores em mmol L-1 encontram-se descritos no Apêndice 

A. Amostras em concentrações inferiores (0,5 e 1%) também foram analisadas, 

porém não apresentaram intensidade de espalhamento suficiente para fornecer 

informações estruturais. Observando-se as mudanças no padrão de espalhamento 

causadas pelo aumento de concentração de 2% a 8%, constata-se que as amostras 

apresentam grande similaridade, sendo que a única diferença significativa 

observada foi na intensidade de espalhamento. Entre as concentrações de 15% a 

65%, o aumento de concentração já promove uma diferença notável devido a uma 

crescente contribuição do fator estrutura que é observável pelo aparecimento e 

intensificação de um pico de correlação. Visualmente com o aumento da 

concentração foi observado um aumento na viscosidade, as soluções não separaram 

de fase dessas amostras e também não turvaram. 

Para iniciar a análise pelo sistema mais simples, considera-se primeiramente 

a amostra LS 2%, que possui a menor concentração de surfactante e, 

consequentemente, a menor interação entre objetos espalhadores. Com base nos 
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resultados obtidos por ITC, a CMC do surfactante deve ser em 0,425%, indicando 

que a 2% a solução já apresenta concentração significativa de micelas. Por isso, 

buscou-se analisar a curva de espalhamento utilizando-se modelos que 

correspondessem a possíveis padrões que correspondessem a elas. Dentre eles, 

foram testados modelos de esferas, elipsoides e cilindros homogêneos ou núcleo-

casca. Mas o modelo que proporcionou o melhor ajuste para esta e outras curvas de 

espalhamento das soluções de LS foi o modelo de elipsoide núcleo-casca. Este 

modelo elucida o formato das micelas, indicando que elas apresentam algum 

crescimento unidimensional, além de terem contraste de densidade eletrônica entre 

a região formada pelas cadeias carbônicas (núcleo) e a região formada pela parte 

polar (casca). Uma representação esquemática deste modelo está apresentada na 

Figura 33. Analisando a estrutura química do surfactante, é notável essa diferença 

de densidade eletrônica já que a parte hidrofóbica é composta apenas por átomos 

de carbono e hidrogênio, enquanto que a hidrofílica também possui átomos de 

nitrogênio e oxigênio. Essa diferença de densidade eletrônica será vista pelo valor 

do sld (Seção 5.5). 

 

Figura 33: Representação do modelo de elipsoide núcleo-casca utilizado para descrever a micela 

do N-Lauril Sarcosinato de Sódio. 
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O ajuste obtido para a amostra LS 2% está apresentado na Figura 34. É 

importante ressaltar que na região inferior a 0,6 nm-1, o ajuste do modelo à curva 

experimental não foi perfeito.  
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Figura 34: Comparação entre as curvas de espalhamento experimental e do ajuste utilizando o 

modelo de elipsoide núcleo-casca para a amostra LS 2%. 

Levantou-se a hipótese de que já exista uma contribuição do fator estrutura 

nesta região. O fator estrutura pode estar relacionado a interações entre as micelas 

mesmo em concentrações relativamente baixas, fazendo com que ele não possa ser 

considerado como 1 na Equação 24, o que afeta o ajuste da curva experimental. 

Por isso, para essa amostra e todas até a concentração de 8%, tentou-se melhorar o 

ajuste adicionando o modelo de fator estrutura do tipo hardsphere ao modelo de 

elipsoide núcleo-casca. Esse modelo descrito na Seção 5.5, é o fator estrutura mais 

simples que pode ser incorporado. Contudo, essa adição não foi satisfatória, 

indicando que ele envolve interações mais complexas e outros modelos deveriam 

ser empregados.  

Ainda assim, o ajuste utilizando o modelo de elipsoide núcleo-casca descreve 

muito bem a região em que o fator de forma é predominante (q > 0,6 nm-1), como 

pode ser observado na Figura 34. Isso permitiu a obtenção de parâmetros 

estruturais que são coerentes com as dimensões esperadas para as micelas.  
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O modelo elipsoide núcleo-casca foi empregado para todas as amostras com 

concentrações até 8%. Foram fixados todos os parâmetros relacionados à estrutura 

molecular do surfactante, como a espessura da casca e os valores de sld (núcleo, 

casca e solvente). O sld, como já dito, é correlacionado com o contraste da nuvem 

eletrônica da amostra e esse não se altera com os parâmetros que serão variados.  

As dimensões e o tipo de micela formada encontram-se na Figura 35. O valor Rp e 

Re se relacionam ao valor do raio equatorial e raio polar do núcleo da micela, ou 

seja, correlacionam-se com o tamanho da cauda do surfactante. Os resultados 

obtidos indicam que a micela de LS 2% é um elipsoide prolato, no qual o raio polar 

é maior do que o raio equatorial. (Figura 25). A espessura da casca da micela está 

diretamente relacionada com o tamanho da cabeça do surfactante, que não sofre 

nenhuma modificação com o aumento da concentração e, por essa razão, ela tem 

seu valor fixado em 1,09 nm para todos os ajustes. 

 

Figura 35: Dimensões obtidas para o ajuste de elipsoide núcleo-casca da amostra LS 2%. 

Na Tabela 3, encontram-se os valores obtidos para os raios polar e equatorial 

para as amostras com diferentes concentrações de surfactante estudadas até 8%.  
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Tabela 3 Parâmetros de ajuste para as soluções aquosas de LS, em diferentes concentrações, 

obtidos pelo modelo elipsoide núcleo-casca. 

Amostra 
Ajustes 

Raio Polar Núcleo (nm) Raio Equatorial Núcleo(nm) 

LS 2% 1,6 1,3 

LS 4% 2,0 1,2 

LS 6% 2,1 1,2 

LS 8% 2,3 1,2 

 

O valor utilizado para o ajuste do raio pode ser averiguado como compatível 

ao tamanho esperado para o núcleo, considerando o comprimento da cadeia 

carbônica que pode ser estimado pela Equação de Tandford (Eq. 50):  

𝜹 = (𝟎, 𝟏𝟓 + 𝟎, 𝟏𝟐𝟔𝟓 𝒏𝒄)   Eq. 50 

Onde δ é o comprimento de uma cadeia carbônica estendida contendo nc 

átomos de carbono. Portanto, para o N-Lauril Sarcosinato de Sódio, nc = 12, δ =1,67 

nm. Analisando os resultados da Tabela 3 constate-se que eles estão adequados ao 

valor esperado já que em uma micela as caudas encontram-se fluídas. 

Os resultados indicam que a micela sofre um crescimento unidimensional 

com o aumento da concentração, o que pode ser observado pelo aumento do valor 

do raio polar do núcleo, enquanto o raio equatorial praticamente não se modifica.  

Esse fato indica que o aumento da concentração leva ao aumento do CPP, 

resultando em uma diminuição da curvatura da micela (Figura 9), o que é um 

fenômeno comumente observado para a maioria dos surfactantes em soluções 

aquosas. 

Para o grupo de amostras mais concentradas, de 15 a 65%, o modelo elipsoide 

núcleo-casca não é suficiente para explicar sozinho o comportamento da curva. Isso 

se deve à intensificação do fator estrutura, que pode ser bem distinguido pela 

presença de um pico de correlação. Por isso, tentou-se incorporar um fator estrutura 

do tipo hardsphere ao ajuste. Embora a combinação dos modelos tenha se 

aproximado mais da curva experimental, não foi satisfatória para o tratamento dos 

dados e obtenção de parâmetros com confiança já que a curva experimental e do 

ajuste ainda ficaram distantes. (Figura 36). Esse fato corrobora a hipótese de que 

as interações entre as micelas são mais complexas e um modelo de fator estrutura 
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também mais complexo deveria ser empregado. Esse fator estrutura já estaria 

presente nas curvas de todas as amostras analisadas desde a concentração de 2%. 

No entanto, em concentrações baixas de surfactante era possível desprezá-lo. 

Conforme a concentração aumenta, ele se desloca para valores mais altos de q e se 

intensifica. A partir da concentração de 15%, ele não pode ser desprezado pois 

coincide com a região de observação do fator de forma da micela e se forma um 

pico de correlação de alta intensidade.  
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Figura 36: Tentativa de ajuste para a Curva de SAXS do LS 15%. 

Com o aumento da concentração de 15% até 65% nota-se um aumento da 

intensidade de espalhamento e sobretudo para o pico de correlação, que continua se 

deslocando para valores maiores de q (Figura 32). A partir dos valores de q dos 

picos de correlação observados para as soluções mais concentradas, é possível 

calcular a distância de correlação, que é a distância média entre os centros de 

objetos espalhadores vizinhos. Ela é inversamente proporcional ao vetor de 

espalhamento q e calculada pela Equação 39. Este cálculo forneceu os valores de 

distância de correlação entre micelas nas concentrações de 15%, 25%, 50% e 65%, 

como sendo de 4,99, 4.91, 4,62 e 4,36 nm respectivamente. Isso significa que a 

distância de correlação entre os objetos espalhadores diminui e as interações entre 

as micelas aumentam, o que de fato é esperado que se ocorra com o aumento da 
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concentração. Até a maior concentração de surfactante analisada neste estudo, que 

é de 65%, não se observa picos de reflexão de Bragg que demonstrassem a formação 

de cristal líquido. Ao comparar com outros surfactantes iônicos, como o dodecil 

sulfato de sódio que forma cristal líquido a partir de 45% por exemplo, observa-se 

que o LS não tem a mesma tendência de se auto organizar pelo empacotamento das 

micelas. Uma hipótese é de que esta característica do LS esteja relacionada ao fato 

de que ele é um surfactante iônico fraco. O fato do surfactante não formar cristal 

líquido pode ser algo vantajoso para uma aplicação já que em diversas formulações 

são adicionados hidrótopos para evitar a formação desse tipo de estrutura, em uma 

formulação com o LS isso não seria necessário.  

Até o momento o LS foi classificado como aniônico, porém um olhar mais 

atento na sua estrutura química mostra que uma melhor classificação seria anfótero, 

uma vez que a presença de cargas dependerá do pH em que a solução de surfactante 

se encontra. Por possuir um grupo ácido carboxílico com pKa de 4, em soluções 

com pH menores do que 4, as moléculas do LS estão majoritariamente em sua forma 

neutra. (Figura 37) 

 

Figura 37: Influência do pH na estrutura do LS. 

Nas amostras analisadas por SAXS discutidas até o momento, não foi feito 

controle do pH, mas em todos os casos ele estava perto de 7, indicando que o LS 

estava majoritariamente na sua forma aniônica. Porém, para investigar o efeito do 
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pH, neste trabalho também foram estudadas soluções de LS em pH 3, através da 

adição de solução de ácido clorídrico, conforme detalhado na Seção 4.3.5. 

Visualmente as soluções em pH 3 já apresentam grande diferença em relação 

àquelas em pH 7. As amostras mais diluídas são levemente turvas, enquanto as 

soluções mais concentradas formam uma espécie de gel turvo em uma única fase.  

Para avaliar o efeito do pH na escala nanométrica, foram obtidas curvas de 

SAXS de amostras a diferentes concentrações em pH =3, que estão apresentadas na 

Figura 38. 
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Figura 38: Curvas de Espalhamento de Raios X a Baixos Ângulos de soluções aquosas de N-

Lauril Sarcosinato de Sódio em pH 3 e diferentes concentrações. 

Diferente das amostras de LS da Figura 32, em pH 3 já foi possível obter 

informações estruturais da solução mais diluída analisada (0,5%). Este aumento na 

intensidade de espalhamento pode indicar a formação de objetos espalhadores 

maiores em meio ácido. Esse efeito também ocorre quando a radiação incidida é a 

luz, já que se observa a olho nu que as amostras são turvas em meio ácido. Com o 

aumento da concentração não foi observada alteração significativa no perfil das 

curvas da Figura 38. Observa-se apenas um aumento na intensidade de 

espalhamento que pode estar relacionado apenas ao aumento de concentração das 
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partículas espalhadoras, ou possivelmente também ao seu aumento de tamanho. 

Para confirmar isso, é necessário encontrar um modelo para fazer os ajustes 

adequados. 

Comparando os perfis obtidos em pH 7 e 3, é claro que a estrutura de 

autoassociação é totalmente modificada pelo processo de acidificação, conforme 

exemplificado na Figura 39.  
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Figura 39: Comparação entre as curvas de SAXS em diferente pH. 

Diferentes modelos comumente utilizados para ajustes curvas de SAXS de 

micelas, como o elipsoide núcleo-casca, esfera núcleo-casca e cilindro núcleo-

casca, foram testados, mas nenhum foi adequado para o fator de forma exibido. A 

partir de testes com outros modelos mais complexos, o melhor ajuste possível foi 

observado ao utilizar o modelo de fractal núcleo-casca, ou também conhecido como 

colar de pérolas de esferas núcleo-casca.  Nesse ajuste as micelas não estão 

separadas em solução e sim interligadas em um agregado semelhante a um colar, 

conforme representado na Figura 40. Como ele é baseado em esferas núcleo-casca 

deve-se considerar a espessura da casca, o raio do núcleo e os valores de sld que 

são referentes ao contraste dá técnica e se relacionam a densidade de espalhamento 

da cauda e cabeça do surfactante. Os valores utilizados e fixados para o sld foram 

0,28, 0,335 e 0,334 nm-2 para o núcleo, casca e solvente, respectivamente A 
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espessura é equivalente ao tamanho da cabeça do surfactante e, assim como no 

modelo anterior, não deve se modificar com o aumento da concentração. Por essa 

razão, foi considerada constante e o valor utilizado foi de 1,05 nm. Um outro 

parâmetro importante no modelo é correlação do comprimento, ξ, que é diretamente 

proporcional ao comprimento do colar de pérolas e varia com o aumento de 

concentração. 

 

Figura 40: Representação do modelo de colar de pérolas de esferas núcleo-casca utilizado para o 

ajuste dos resultados de SAXS das amostras de LS em pH=3. 

Para simplificação, o primeiro ajuste foi realizado para a amostra mais 

diluída, ou seja, a solução de 0,5% de LS em pH 3, cujo resultado está apresentado 

na Figura 41.  
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Figura 41: Comparação entre as curvas de espalhamento experimental e do ajuste utilizando o 

modelo de colar de pérolas de esferas núcleo-casca para a amostra LS 2%. Em A* foram utilizados 

os valores de sld 0,28, 0,335 e 0,334 nm-2 e em B* 0,282,0,357 e 0,344 nm-2, para o núcleo, casca 

e solvente, respectivamente. 
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Os parâmetros obtidos através do melhor ajuste possível do modelo à curva 

experimental de 0,5% foram:  

Φ = 14,99 

rc= 1,8 

Df = 3,1 

ξ= 6,4 

Devido à concordância do modelo com a curva experimental, sugerimos que 

as moléculas de surfactante se organizam em micelas esféricas em pH 3 a 0,5%, 

porém elas também se auto-organizam em estruturas maiores semelhantes a um 

cordão de micelas. Isso provavelmente se deve à menor solubilidade do surfactante 

quando está em sua forma neutra. 

Comparando os valores de sld para os dois grupos de amostras em diferentes 

pHs, nota-se que há uma alteração na cabeça do surfactante devido à protonação 

(0,357 para pH 7 e 0,335 para pH 3). Embora os valores possam parecer serem 

numericamente semelhantes, essa diferença resulta em grandes diferenças no ajuste, 

como pode ser observado na Figura 41.  

O ajuste do modelo escolhido fornece ainda um parâmetro relacionado à 

dimensão fractal do objeto, Df. Ela está relacionada ao grau de complexidade da 

superfície de uma partícula e pode variar de 1 a 4. Esse valor indica se a partícula é 

um fractal de massa ou superfície. Um fractal de massa é aquele que não possui 

uma estrutura homogênea, ou seja, que não possui uma densidade constante como 

é geralmente considerado para objetos sólidos. Para um fractal de massa o valor de 

Df está entre 1 e 3. Já um fractal de superfície possui 4 > Df > 3 e descreve um 

objeto homogêneo, com superfície definida e com densidade constante. No ajuste 

encontrou-se um valor de Df próximo a 3, isso significa que a partícula está no 

limite entre um fractal de massa e superfície. Isso provavelmente está relacionado 

com o fato de que ela é construída de esferas bem definidas, mas que formam 

agregados mais complexos.  

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA



   

 

93 
 

Os ajustes do modelo foram aplicados às curvas de todas as amostras de LS 

em pH 3, com concentrações variando de 0,5 até 8%. Como já dito anteriormente 

foram considerados como parâmetros fixos a espessura e o sld do núcleo, casca e 

do solvente. Logo, os resultados obtidos mostram como o raio das micelas (Rt) e o 

comprimento do colar de pérolas (ξ) se modificam com o aumento da concentração. 

Estes resultados estão apresentados na Tabela 4.  

Tabela 4: Parâmetros de ajuste para as soluções aquosas de LS em pH 3 e diferentes 

concentrações obtidos pelo modelo Fractal núcleo-casca. 

 

O aumento da concentração não leva a alterações significativas no raio da 

micela. A grande diferença é vista em relação ao crescimento do colar de pérolas 

que chega a seguir uma tendência linear, o que tornaria possível estimar o seu 

tamanho em outras concentrações (Figura 42). Isso significaria que, quanto maior 

a concentração, maior a agregação das micelas, sem alterações no CPP. No entanto, 

é possível observar macroscopicamente que este crescimento do agregado de 

micelas causa um aumento na viscosidade do sistema levando até à formação de 

gel. 

Amostra 

(pH 3) 

Ajustes 

Raio Total (nm) 
Comprimento do Colar de 

Pérolas (nm) 

LS 0,5% 2,8 6,4 

LS 2% 2,8 25,4 

LS 4% 2,8 49,4 

LS 6% 2,9 84,5 

LS 8% 2,9 109,2 
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Figura 42: Ajuste Linear para a variação do Tamanho do colar de pérolas em função da 

concentração de LS. 

As diferentes curvas de SAXS mostram que o pH é um fator que influencia 

na estrutura de autoassociação do surfactante LS. Por isso, uma diferença de pH 

pode resultar na formação de agregados totalmente diferentes, o que também pode 

afetar as propriedades da solução. A estrutura formada em pH 3 possui dimensões 

maiores do que a da micela em pH 7, provavelmente devido à sua menor 

solubilidade, o que também explica a turbidez mesmo em concentrações baixas.  

Para caracterizar as estruturas em uma outra escala de tamanho, os resultados 

foram complementados com análises pela técnica de Espalhamento de Luz 

Dinâmico, que foi utilizada para fornecer a distribuição de tamanho hidrodinâmico 

do surfactante em solução e sob a influência do pH.  

As medidas de DLS foram realizadas seguindo a metodologia descrita na 

Seção 4.3.4. e as distribuições de tamanho hidrodinâmico obtidas estão 

apresentadas na Figura 43. Estas distribuições são ponderadas em termos de 

intensidade de luz espalhada. As funções de autocorrelação e seus respectivos 

ajustes que evidenciam a qualidade da medida estão apresentadas na Figura 63 do 

Apêndice A.   
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Figura 43: Distribuição de diâmetro hidrodinâmico para soluções de LS em pH 6,5 e concentração 

de 4%, e em pH3 e concentração de 2%. 

Na Figura 43, encontram-se os dados referentes a uma medida em pH 6,5 e 

outra em pH 3. No entanto, não foi possível obter resultados de amostras na mesma 

concentração. Para o surfactante em pH 6,5, as análises de DLS foram realizadas 

em diferentes concentrações. Entretanto, acima de 4% as curvas apresentavam 

grande polidispersão e não apresentavam significado físico. Já em concentrações 

inferiores a 4%, a contagem de partículas espalhadoras era muito baixa e não 

fornecia estatística suficiente para a análise. Para a amostra de LS em pH3, não foi 

possível analisar amostras com concentração maior que 2%, porque elas eram muito 

turvas e viscosas, o que é inadequado para a técnica de DLS. Os valores de diâmetro 

hidrodinâmico médio para as diferentes amostras estão apresentados na Tabela 5. 

Para as diferentes condições de pH, observa-se uma clara diferença entre o tamanho 

dos agregados. Em uma concentração de 2%, a solução de surfactante em pH 3 já 

apresentava uma população com diâmetro maior do que a solução de surfactante 

4% em pH 6.5.  
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Tabela 5: Valores de diâmetro hidrodinâmico médio (Dh) e seus respectivos desvios padrões (DP) 

obtidos por análises de DLS em triplicatas para amostras de LS. 

 

Amostra Concentração (% p/p) Dh (nm) DP (nm) 

LS pH 6.5 

4% 80 19 

4% 2,3 0,1 

LS pH 3 2% 120 21 

 

Em pH 6,5, a distribuição obtida por DLS apresentou duas populações, o que 

não era esperado para a amostra em questão, na qual esperávamos observar apenas 

uma população correspondente às micelas. A primeira população é referente a 

objetos de raio hidrodinâmico de 1,15 nm, e foi atribuída às micelas de surfactante. 

A segunda população é de objetos de 40 nm, dificultando a atribuição a alguma 

estrutura. Uma proposta possível é de que ela corresponda a uma aglomeração das 

micelas devido à interação entre elas. Isso poderia explicar o fator estrutura 

observado nas curvas de SAXS mesmo para amostras a baixas concentrações. 

Comparando os resultados de SAXS e DLS para a amostra em pH 7, observa-se 

que o raio hidrodinâmico é muito menor do que o raio total obtido pelo ajuste ao 

modelo de elipsoide núcleo-casca. Essa diferença poderia ser devido a desvios 

causados pela presença de uma outra população que apresenta espalhamento de luz 

muito mais intenso. Portanto, os resultados de SAXS seriam mais precisos para 

caracterizar os objetos na faixa de unidades de nanômetros. 

Para a amostra em pH 3, apenas uma população de objetos de raio 

hidrodinâmico de 60 nm foi observada, que deve corresponder ao agregado de 

micelas (colar de pérolas), proposto a partir dos resultados de SAXS.  

Um método descrito por Van de Sande et al. 74, permite o cálculo dos raios 

de giro, Rg, e hidrodinâmicos, Rh, através dos valores dos eixos do objeto 

espalhador. Para um elipsoide prolato o Rg é equivalente a:  
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𝑅𝑔 = [
(𝑎2+2𝑏2)

5
]

0,5

   Eq. 51 

E o Rh:  

𝑅ℎ = [
𝑄

ln(
𝑎+𝑄

𝑏
)
]

0,5

  Eq. 52 

 

𝑄 = (𝑎2 − 𝑏2)0,5   Eq. 53 

Onde:  

a= raio polar; 

b = raio equatorial; 

No caso do presente trabalho, é possível usar tais equações com os valores 

dos raios obtidos pelos ajustes das curvas de SAXS ao modelo de elipsoide núcleo-

casca. Com os valores de Rg e Rh é possível confirmar se o formato é compatível 

ao esperado e compará-lo com os obtidos experimentalmente. Loscalzo et al. 75 

determinaram a dependência do formato da partícula pela razão 
𝑅𝑔

𝑅ℎ
. Quanto maior 

o valor desta razão, mais anisométrica é a partícula. Utilizando o Rg obtido da 

Equação 51 e o valor de Rh determinado pela técnica de DLS, calculou-se uma 

razão de 1,75 para a amostra de LS 2%, indicando a existência de objetos mais 

alongados e anisotrópicos do que o esperado pelo modelo utilizado para o ajuste. 

Isto, conforme já mencionado anteriormente, pode estar relacionado a uma 

agregação das micelas resultando em objetos maiores. Mas também pode haver um 

erro na estimativa da razão, tendo em vista que estamos utilizando dados de 

experimentos realizados com fontes de radiação de natureza diferente (raios X e 

luz). 

Ao comparar os resultados de DLS já descritos na literatura por diferentes 

grupos de pesquisa, observa-se uma discrepância entre eles e por isso fizemos uma 

comparação entre todos para compreender a razão destas diferenças e compreender 

melhor à luz dos resultados do presente trabalho.  
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Gshos et al. 55 descreveram apenas uma população com Dh de 3,61 ± 0,21 nm 

para solução aquosa de LS a 4,5% (Figura 44), que seria um tamanho intermediário 

às duas populações encontradas no presente trabalho, porém mais semelhante à 

primeira (de objetos espalhadores menores). Contudo, as informações fornecidas 

no artigo não são suficientes para determinar o valor de pH no qual foram medidas 

as amostras e, como já visto, o pH é um parâmetro que exerce forte influência na 

autoassociação, o que pode explicar a diferença nas análises. 

 

Figura 44: Distribuição de Diâmetro Hidrodinâmico para o LS. Adaptado com permissão 

de Gshos et al. (Copyright, 2018). ACS. 

Dey et al. 76  também relataram valores de Dh em torno de 3 nm para uma 

solução de LS a 0,35%. (Figura 45). Porém, eles descrevem que não há uma grande 

interferência do pH no tamanho das micelas, na faixa de 5 e 7. No entanto, nossos 

resultados de SAXS mostram claramente esta diferença ao comparar amostras em 

pH 3 e 7.  

 

Figura 45: Distribuição de diâmetro hidrodinâmico para amostras de LS em soluções 

aquosas a: a) 12 mM, pH 7; b) 12 mM, pH 7, 37 °C; c) 12mM, pH 5, 25 °C. Adaptado com 

permissão de Dey et al. (Copyright, 2018). J Colloid Interface Sci.  
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Wei et al. 59 descrevem uma população com diâmetro hidrodinâmico médio 

em torno de 40nm em pH 7 (Figura 46), ou seja, muito maior do que o descrito 

pelos dois trabalhos anteriores. Porém, este resultado é mais semelhante à segunda 

população observada no presente trabalho.  

 

Figura 46: Histograma da distribuição de diâmetro hidrodinâmico para amostras de LS em 

soluções aquosas.  Adaptado com permissão de Wei et al. (Copyright, 2020) Springer Nature. 

O interessante desses estudos é que existem trabalhos que enxergaram apenas 

a menor população, como o de Gshos et al e Dey et al. Enquanto outros estudos 

como o de Wei et al. descrevem apenas a maior população. Já no presente trabalho 

as duas populações foram visualizadas, isso pode estar relacionado aos tipos de 

equipamentos utilizados ou até aos diferentes modos de tratamento dos dados. 

Todos esses estudos mostram a distribuição de tamanho na forma de histograma, o 

que não é uma prática recomendada para DLS, onde a distribuição de tamanho é 

uma função obtida a partir de uma função de correlação. Além disso, eles não 

fornecem informações em relação ao ajuste das funções de autocorrelação, e se a 

distribuição de tamanhos foi ponderada em termos de intensidade, volume ou 

tamanho o que pode afetar significativamente os resultados da técnica. 
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Para comparação, os resultados deste trabalho foram tratados para obtermos as 

distribuições de tamanhos ponderadas por volume e tamanho (Figura 47) e apenas 

a menor população foi observada. É importante ressaltar que para isso ser feito com 

precisão, seria necessário realizar a medida de índice de refração do surfactante, o 

que não foi realizado e pode trazer imprecisões ao resultado. No entanto, ao 

observar as distribuições obtidas, suspeita-se que os trabalhos mencionados 

acima55,59,76 tenham feito este tipo de tratamento que os levou a observar apenas 

uma das populações, de forma equivocada.  

 

Figura 47: Distribuição de diâmetro hidrodinâmico para amostras de LS em soluções 

aquosas. A) Ponderada por volume B) Ponderada por tamanho.  

Pela técnica de DLS fica claro a interferência do pH na estrutura nanométrica 

da micela, contudo os resultados obtidos ainda precisam ser melhor compreendidos 

tanto em relação aos valores observados que diferem de alguns resultados da 

literatura e apresentam tamanho maior do que o esperado.  
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6.2. N-Lauril Sarcosinato de Sódio e diferentes polímeros:  

6.2.1. Caracterização dos parâmetros termodinâmicos na 

autoassociação do N-Lauril Sarcosinato de Sódio em misturas com 

diferentes polímeros: 

O estudo da interação do surfactante, N-Lauril Sarcosinato (LS) com 

diferentes polímeros foi realizado pelas técnicas de condutivimetria, tensiometria e 

calorimetria. Através destas técnicas espera-se poder determinar os valores de C2 e 

CAC e inferir se ocorre ou não interação entre as substâncias. 

O estudo de interações polímero-surfactante iniciou-se pela técnica de 

condutivimetria que possui os mesmos princípios aplicados em uma solução de 

surfactante puro. A diferença está no fato de que o titulante é uma solução de 

surfactante e polímero e o titulado é uma solução de polímero de igual concentração 

(0,1 mol L-1). Desta forma, é possível avaliar o aumento da concentração de 

surfactante a uma concentração constante de polímero e como a interação com o 

polímero afeta a micelização do surfactante. Essa variação também gera um 

aumento linear na condutividade, até que em certa concentração este aumento 

torna-se menor, gerando um ponto de descontinuidade característico da CAC. Com 

a contínua adição de surfactante a curva se aproxima de um segundo ponto de 

descontinuidade equivalente a formação de micelas livres em solução, C2.  

Os valores medidos de condutividade para cada concentração estão 

disponíveis no Apêndice A, e foram utilizados para obter as curvas de 

condutividade na presença dos diferentes polímeros apresentadas na Figura 48. 

Este experimento não foi realizado para o PDADMAC, já que a mistura deste 

polímero com o LS leva à precipitação de um sólido, o que afetaria a medida devido 

à possibilidade de adsorção no condutívimetro. 
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Figura 48: Curvas de Condutividade em função da concentração de LS na presença de 0,1 mol L-1 

de diferentes polímeros (PEG, PAA e Curva Normalizada – NaPSS). 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA



   

 

103 
 

Assim como ocorreu com a curva de surfactante puro a Curva 48b não 

apresentou um comportamento com uma inflexão bem definida. O mesmo método 

de Sugihara et al.67, mencionado anteriormente, foi aplicado para tentar tornar os 

dados mais sensíveis, contudo não foi suficiente para fornecer informações sobre a 

C2 e a CAC do surfactante na presença destes polímero.  

Por outro lado, foi possível extrair o grau de ionização micelar pelas 

inclinações das duas regiões, da mesma maneira citada na Seção 6.1.1. Os valores 

obtidos foram de 0,54 na presença de PEG, 0,67 na de PAA e 0,55 na de PSS. Pela 

intersecção destas duas inclinações, foi possível obter uma estimativa do valor de 

concentração onde ocorreria a inflexão. Esses valores encontram-se descritos na 

Tabela 6. 

Tabela 6: Grau de ionização micelar e CMC estimada para as misturas de N-Lauril 

Sarcosinato de Sódio com 0,1 mol L-1 de diferentes polímeros através da técnica de 

condutivimetria.  

 Grau de Ionização Micelar CMC estimada (mmol L-1) 

LS + PEG 0,54 12,5 

LS + PAA 0,67 15,6 

LS + PSS 0,55 13,1 

 

Para a mistura de PEG e LS, observa-se que há praticamente uma 

sobreposição com a curva de LS puro, indicando que este polímero não interfere 

significativamente na micelização do surfactante. De fato, o valor da concentração 

em que se estima a inflexão é de 12,5 ± 2 mmol L-1, ou seja, muito próximo da 

CMC do surfactante puro. 

Na presença de PAA, foi possível observar um fenômeno diferente no início 

da titulação, em que uma queda na condutividade é observada. O decréscimo se 

deve à protonação de parte das moléculas do surfactante. Como se trata de um 

poliácido, o pH do titulado antes de iniciar as adições encontrava-se em 4. E o pKa 

do LS é de 4,2 o que faz com que parte de suas moléculas sejam protonadas 

tornando-se neutras, o que reduz a condutividade da solução. O valor estimado de 

CMC foi de 15,6 ± 2 mmol L-1, ou seja, um valor maior do que a CMC do 

surfactante puro o que indica uma provável interação.  
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Para a mistura com PSS, não há sobreposição das curvas como ocorreu com 

o PEG. Mas o valor estimado para a inflexão também é próximo da CMC do 

surfactante puro, o que provavelmente significa que não ocorre interação suficiente 

para observar a CAC. 

Sendo assim, ambos PEG e PSS apresentam indícios de que não afetam a 

micelização do surfactante já que também não foram observadas duas interseções e 

três tendências lineares distintas no gráfico, na faixa de concentração estudada. 

Além disso, o grau de ionização micelar praticamente não se alterou quando 

comparado ao resultado obtido para o surfactante puro. 

A fim de observar o efeito dos polímeros sobre as propriedades interfaciais 

do LS e confirmar os valores estimados por condutimetria, foram realizadas 

medidas de tensão superficial, cujos resultados estão apresentados na Figura 49. 

Assim como para condutimetria, também não foi possível realizar as medidas na 

presença de PDADMAC devido à formação de precipitado que poderia adsorver no 

anel. 
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Figura 49: Comparação entre as curvas de Tensão Superficial em função da concentração 

de LS em água e das misturas 0,1 mol L-1 de polímeros e LS, em 298 K.  
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Os dados de Tensão Superficial obtidos na presença de PEG e PSS resultaram 

em curvas com um padrão muito semelhante ao da curva do surfactante puro em 

água, confirmando que esses polímeros não interferem significativamente na 

micelização. Eles apenas são capazes de levar a uma maior redução da tensão 

superficial do que o surfactante puro em concentrações menores do que a CMC. 

Em valores próximos à CMC, constatou-se a mesma tendência de aumento da 

tensão superficial que, como explicado anteriormente, é característico da presença 

de impurezas hidrofóbicas. Os valores de CMC obtidos na presença de PEG e PSS 

foram de 12,1 ± 1 e 11,2 mmol ± 1 L-1, respectivamente.  

O sistema que apresentou maior diferença quando comparado ao surfactante 

puro foi o que possuía PAA. Com o aumento da concentração de surfactante, 

chegou-se a um platô de tensão superficial em concentrações mais baixas do que 

para os outros sistemas. A concentração de início deste platô foi atribuída como 

sendo a CAC de 0,99 ± 0,1 mmol L-1. A concentração na qual as micelas livres em 

solução, C2, se formariam não foi observada na faixa de concentração estudada, 

indicando que o polímero só se satura em concentrações superiores a 14,5 mmol  L-

1. 

Para corroborar com os dados até agora obtidos e entender não só como os 

polímeros afetam na concentração na qual as micelas se formam, mas também nos 

parâmetros termodinâmicos envolvidos no fenômeno, foi utilizada a técnica de 

titulação calorimétrica isotérmica.  

Os experimentos de titulação calorimétrica isotérmica foram feitos seguindo 

a metodologia descrita na Seção 4.3.3. Ou seja, a solução de surfactante é utilizada 

como titulante presente na seringa do equipamento, enquanto que cada solução de 

polímero é colocada na cela.  

A titulação do LS sobre a solução de PEG resultou em uma curva que quase 

se sobrepõe à titulação do LS sobre água (Figura 50), indicando mais uma vez que 

o polímero neutro não afeta o processo de micelização deste surfactante. A CMC 

foi determinada no ponto de máximo da derivada 
𝑑∆𝐻

𝑑[𝐿𝑆]
 e o valor obtido foi de 15,1 

± 0,8 mmol L-1. Isso significa que a diferença entre os valores de CMC na presença 

e na ausência de PEG foi de 2% e está dentro do erro esperado para a técnica  
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Figura 50: Curvas de Titulação para a Mistura PEG + LS a) Curva de titulação calorimétrica 

isotérmica obtida para a mistura N-Lauril Sarcosinato de Sódio e 9,69 mmol L-1 de PEG a 298 K 

em comparação a curva obtida para o surfactante puro. b) Curva 
𝑑𝐻

𝑑[𝐿𝑆]
 x [LS] para obtenção do 

valor de CMC. 

 

Com o valor de CMC também foi possível calcular o valor do ∆micHθ e 

posteriormente os demais parâmetros termodinâmicos, usando as Equações 17 e 

18. Para todos os cálculos utilizou-se o valor de α estipulado pela condutivimetria 
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do surfactante puro, tornando mais adequada a comparação entre todos os dados 

adquiridos. Todos os valores calculados estão na Tabela 7.  

Os valores de ∆micHθ e ∆micSθ praticamente não se alteram em comparação 

com o resultado obtido para o LS em água. Por isso, a presença do polímero em 

solução não afetou a espontaneidade do processo já que os valores de ∆micGθ são 

praticamente iguais, considerando o erro da técnica. O fato do surfactante não 

interagir com o PEG é algo inesperado já que usualmente o polímero apresenta 

fortes interações com surfactantes aniônicos, como o SDS8, logo acreditava-se que 

haveria interação com o LS. 

Quando se compara os entalpogramas do LS em água e na presença de PSS 

(Figura 51), pode-se notar que ambos apresentam o mesmo formato de curva, 

embora não se sobreponham. Na presença de PSS, o valor determinado para a CMC 

foi de 14,46 ± 0,7 mmol L-1. Como também é muito próximo do valor para o LS 

puro, confirma-se que o polieletrólito não interfere na micelização deste 

surfactante. Portanto, é possível concluir que a presença do anel aromático 

hidrofóbico do PSS não é suficiente para proporcionar interações atrativas que 

superem as forças repulsivas entre as cargas negativas equivalentes do polímero e 

do surfactante, logo, ele não irá afetar o processo de micelização. 
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Figura 51: Curvas de Titulação para a Mistura PSS + LS a) Curva de titulação calorimétrica 

isotérmica obtida para a mistura N-Lauril Sarcosinato de Sódio e  2,91 mmol L-1 de PSS a 298 K 

em comparação a curva de titulação para o surfactante puro b) Curva 
𝑑𝐻

𝑑[𝐿𝑆]
 x [LS] para obtenção do 

valor de CMC. 

Embora não sejam suficientes para afetar o processo de micelização, estas 

interações ainda podem ser relevantes. No entalpograma obtido para a mistura os 

valores de entalpia são mais positivos do que quando comparados a dissolução do 

surfactante. Esta diferença foi atribuída a interações entre a cadeia alquílica do LS 

e as regiões hidrofóbicas do polímero. 8 Wang et al. 77 demonstraram que o PSS de 

mesma massa molecular pode formar, em solução, agregados semelhantes a 
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micelas. A fim de maximizar suas interações intermoleculares e minimizar a 

exposição dos grupos benzenos que são hidrofóbicos, a macromolécula tende a se 

autoassociar formando domínios hidrofóbicos que poderiam favorecer a interação 

com o surfactante. É importante ressaltar que essa interação não leva à formação de 

micelas induzida pela presença do polímero, que seria caracterizada por uma 

mudança brusca na tendência dos valores de entalpia em menores concentrações de 

surfactante (CAC). Ou seja, apesar de as cadeias poliméricas interagirem com as 

moléculas de surfactante, essas interações não são suficientes para afetar a sua 

micelização, provavelmente devido à repulsão eletrostática. Na presença de PSS, a 

micelização do LS ainda é um processo exotérmico e espontâneo com valores muito 

próximo ao do surfactante puro. 

Na região pós micelar do gráfico, observa-se apenas a solubilização das 

micelas. Se não houvesse nenhuma interação entre as micelas e o polímero, seria 

esperado que a curva da mistura se sobrepusesse à curva de dissolução do 

surfactante. Como isto não é observado, sugere-se que as micelas livres apresentem 

algum tipo de interação com o polímero, resultando em um menor valor de variação 

de entalpia quando comparado ao do surfactante puro.  

Para a análise da mistura de LS e PAA por ITC, foram preparadas soluções 

em diferentes valores de pH e foram realizadas três titulações distintas. O PAA é 

um polieletrólito fraco, já que seu grau de dissociação varia em função do pH em 

soluções aquosas. Sabe-se que o ácido acrílico possui pKa de 4,7, e, portanto, o 

respectivo polímero deve apresentar uma faixa de pKa (que é dependente do seu 

grau de polimerização) próxima a este valor.78 

Comparando-se todas as curvas de titulação nota-se uma clara interferência 

do pH na interação do polímero e do surfactante (Figura 52).  
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Figura 52: Curvas normalizadas de titulação calorimétrica isotérmica obtida para a mistura N-

Lauril Sarcosinato de Sódio e 8,93 mmol L-1 de PAA em diferentes valores de pH a 298 K.  

Na primeira titulação, utilizou-se uma solução de LS em pH 7 como titulante 

e uma solução de PAA em pH 3 como titulado (Figura 64 – Apêndice A). Em pH 

3, os grupos carboxílicos estão predominantemente em sua forma protonada, e, 

portanto, o polímero se comporta como não-iônico, adotando uma conformação de 

novelo mais compactada. Neste pH, não deve haver efeito significativo de 

interações eletrostáticas e nem de íon-dipolo. Mas pode haver uma maximização 

das ligações de hidrogênio entre os meros, ou com as moléculas de água e até de 

surfactante. 

O perfil da curva de titulação foi muito diferente comparado ao outro 

polímero não-iônico estudado (PEG). Entretanto, não pode se descartar o efeito da 

diferença do pH entre as soluções na curva de titulação calorimétrica, pois o 

processo também será afetado pela variação de entalpia envolvida no equilíbrio do 

pH.  

Os resultados de calorimetria confirmam que há interação significativa entre 

o polímero e surfactante e que essa interação interfere na micelização, já que 

diferem muito do comportamento do surfactante puro em água. O formato da curva 

na região micelar também é diferente dos resultados obtidos na presença dos outros 
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polímeros, apresentando uma distorção da forma sigmoidal. Essa distorção foi 

atribuída à possível formação de ligações de hidrogênio das moléculas de 

surfactante com os meros. A CAC para esta mistura foi determinada como sendo 

um valor equivalente a 0,99  ± 0,05 mmol L-1. No entanto, ela poderia ocorrer em 

uma concentração até menor, já que não foram realizadas medidas em 

concentrações menores e o primeiro ponto já se difere muito em relação ao 

observado para o surfactante puro. Comparando os gráficos obtidos pelas técnicas 

de tensiometria e calorimetria Figura 53, pode-se verificar que a CAC é detectada 

em valores próximos, com uma diferença aceitável considerando-se as 

características diferenciadas de cada técnica. Para a determinação de C2, foi 

considerado o ponto de máximo na curva da primeira derivada em função da 

concentração de surfactante do entalpograma, chegando-se ao valor de 8,96 ± 0,5 

mmol L-1. Porém, a técnica de tensiometria não revelou a concentração na qual as 

micelas livres se formam, devido à diferença na faixa de concentração analisada. 

Apenas um aumento sutil é observado no final da curva, próximo ao valor de C2 

encontrado por calorimetria, mas seria necessário realizar o experimento até 

concentrações mais altas de surfactantes para confirmar.  
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Figura 53: Comparação entre a Curva de titulação calorimétrica isotérmica obtida para a 

mistura N-Lauril Sarcosinato de Sódio(pH7) e 8,93 mmol L-1 PAA (pH3) e a Curva de Tensão 

Superficial para a mistura de PAA e LS.   
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A variação de entalpia foi obtida pela subtração das entalpias observadas das 

regiões 1 e 2 no valor de C2 obtido. E a partir dele, os demais parâmetros 

termodinâmicos foram calculados utilizando as equações 17 e 18 da Seção 5.3, e 

estão descritos na Tabela 7.  
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Figura 54: Curva de titulação calorimétrica isotérmica obtida para a mistura de N-Lauril 

Sarcosinato de Sódio(pH7) e 8,93 mmol L-1 PAA (pH3), e ajuste para obtenção de ∆micHθ. 

Para a segunda titulação foi utilizado o mesmo valor de pH para as soluções 

de polímero e surfactante. O valor escolhido foi de 5 para garantir que as 

macromoléculas estivessem parcialmente protonadas durante toda a medida. Vale 

lembrar que neste caso, as moléculas de surfactante também estarão parcialmente 

protonadas, visto que seu pKa é de 4,2. Neste experimento, também foi observado 

um comportamento que indica que o PAA interfere na micelização do surfactante. 

O valor obtido para a CAC foi de 1,13 ± 0,05 mmol L-1, porém como no caso 

anterior ela poderia possuir valores menores. Na titulação o que estaria sendo visto 

seria o fim do pico endotérmico que é característico da desidratação dos polímeros 

na interação com um surfactante Figura 65- Apêndice A. Para confirmar essa 

hipótese uma nova titulação deveria ser realizada utilizando-se uma faixa de 

concentração ainda mais baixas.  

Por fim, realizou-se a terceira titulação com ambas soluções em pH 7. Nesta 

condição, garante-se que as moléculas de polímeros e de surfactantes estejam 
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majoritariamente desprotonadas. Pela Figura 66 (Apêndice A) ou Figura 52 nota-

se que a curva desta titulação se sobrepõe ao resultado obtido para a titulação do 

LS em água. Isto indica que em pH 7, o polímero não afeta o processo de 

micelização e não apresenta interações atrativas significativas com o surfactante. 

Isso se deve ao fato de que ambas espécies estão em sua forma aniônica, o que 

apenas possibilitaria interações repulsivas entre elas.  

A partir do valor da primeira derivada obteve-se a CMC para a mistura sendo 

equivalente a 14,22 ± 0,7 mmol L-1, muito próximo ao valor encontrado para o 

surfactante puro, com uma diferença dentro da faixa que pode ser considerada como 

erro experimental.  

Todos os parâmetros envolvidos na micelização do LS na presença do PAA 

foram calculados conforme a Seção 5.3 e encontram-se na Tabela 7.  

Para o cálculo dos valores envolvidos no ∆cacGθ outras equações devem ser 

consideradas. Em uma mistura polímero-surfactante a variação de energia livre de 

Gibbs na CAC, para é definida por Gilany e Wolfram79 como:  

∆cacG= (2 − 𝛼)𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑐𝑎𝑐) 80,81    Eq. 54 

A variação de entalpia na CAC, então pode ser calculada pela equação a 

seguir: 

∆cacH= −(2 − 𝛼)𝑅𝑇2 (
𝑑𝑙𝑛(𝑐𝑎𝑐)

𝑑𝑡
) 80,81    Eq. 55 

Como a dependência da CAC em relação a temperatura não foi estudada no 

presente trabalho não se pode obter informações sobre a variação de entalpia para 

o processo e, consequentemente, para a variação de entropia.  

A intensidade da interação do complexo formado pode ser medida através da 

variação de Energia Livre de Gibbs para a interação entre um polímero (∆GPS) e 

surfactante.82,83,84 A Equação 56 demonstra que: quanto mais negativo o valor de 

∆GPS, maior é a intensidade da interação entre as substâncias e, mais favorecida é a 

formação de um complexo. Logo, para as misturas em pH 3 e pH 5 têm-se que: 

∆GPS= ( 2 −  𝛼) 𝑅𝑇 ln (
𝑐𝑎𝑐

𝑐𝑚𝑐
)       Eq. 56  

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA



   

 

114 
 

∆GPS1 = -7,80 kJ mol-1 (pH 3) 

∆GPS2 = -8,18 kJ mol -1 (pH 5) 

Ou seja, quando o PAA está em uma solução de pH 5, apresenta valores mais 

negativos de ∆G, indicando que existe uma maior tendência de agregação com o 

surfactante, do que quando o PAA está em pH 3.  

As interações na mistura de PAA com LS estão diretamente associadas com 

o grau de desprotonação do polímero e do surfactante e, logo, com a variação de 

pH da solução. A partir do momento que o surfactante e o polímero possuem mais 

cargas negativas a interação entre ambos passa a não existir mais.  

Para as curvas das Figuras 64 e 65 (Apêndice A) era esperado que após a 

formação das micelas livres a entalpia do sistema se tornasse constante, entretanto, 

isso não foi observado o que indica que algum fenômeno ainda ocorre mesmo após 

a C2. Para uma melhor análise desse fenômeno, seria necessário repetir o 

experimento para observar uma faixa de concentração maior. Também se nota após 

a formação das micelas, que ainda há interação com o polímero, em ambos pHs, já 

que os valores de entalpia são menores do que os valores para a dissolução do 

surfactante puro.  

Para a titulação do LS na presença de PDAMAC (Figura 55), já era esperado 

uma forte atração eletrostática devido às cargas opostas das espécies envolvidas. A 

curva apresentada é uma normalização dos dados para comparar com a titulação do 

surfactante em água, porque a CAC foi observada em valores muito baixos de 

concentração, sendo necessário diminuir a concentração da solução de surfactante 

na seringa (titulante) para que uma menor faixa de concentração pudesse ser 

analisada. No entalpograma obtido na presença do PDADMAC, três fenômenos 

distintos foram visualizados.  
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Figura 55: Comparação entre a curva de titulação calorimétrica isotérmica normalizada 

obtida para o N-Lauril Sarcosinato de Sódio em água e para a mistura de N-Lauril Sarcosinato de 

Sódio e 3,89 mmol L-1 de PDADMAC. b) Curva de titulação calorimétrica isotérmica obtida para 

a mistura N-Lauril Sarcosinato de Sódio e PDADACMAC a 298 K. 

O primeiro fenômeno é característico da interação entre o polímero e 

surfactante, ou seja, o processo de agregação que ocorre na CAC. No entalpograma, 

a CAC é definida como o ponto a partir do qual há uma diferença em relação à 

curva de titulação do surfactante em água. Algumas referências84
 também sugerem 

outro método de determinação da CAC, sendo ela o ponto de extrapolação referente 

à primeira mudança na tendência da curva. Para o PDAMAC, a diferença em 
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relação ao surfactante puro ocorre desde a primeira adição. Logo, pode-se inferir 

que a CAC seja igual ou inferior a 0,41 ± 0,02 mmol L-1. Para uma definição do 

valor exato da CAC uma nova titulação deveria ser realizada utilizando-se 

concentrações inferiores a 148 mmol L-1 como titulante. No entanto, os dados 

obtidos são suficientes para inferir que a CAC ocorre em valores extremamente 

baixos, indicando uma forte interação do polímero com o surfactante. 

Para o cálculo dos parâmetros termodinâmicos envolvidos na CAC utilizou-

se se a Equação 54. É importante ressaltar que os valores obtidos consideram o 

valor de CAC equivalente a 0,41 mmol L-1 sendo uma estimativa dos parâmetros 

termodinâmicos envolvidos no fenômeno. Entretanto, esse valor poderia ser inferior 

ao apresentado.  

A Titulação Isotérmica Calorimétrica é uma excelente técnica para indicar a 

ocorrência de um determinado fenômeno a uma certa concentração. Porém, por si 

só, não é capaz de identificar qual é o fenômeno. Isso explica a situação com que 

nos deparamos na segunda região do entalpograma. 

Na concentração de 6 mmol L-1, o experimento indica que um fenômeno mais 

exotérmico do que o esperado está ocorrendo, o que foi confirmado pela medida 

em duplicata. Diversos estudos como o caso de Lof et al. 85 indicam que 

observações como esta podem estar relacionadas a transições de estruturas 

nanométricas formadas entre os surfactantes e o polímero. O grupo de pesquisa 

descreve em um de seus trabalhos um fenômeno parecido no qual o sistema se 

organiza em micelas cilíndricas em concentrações próximas a 4 mmol L-1, 

concentrações inferiores e superiores a essa existia apenas micelas tipicamente 

elipsoidais. Essa transformação era característica no entalpograma como um pico 

exotérmico similar ao observado na Figura 55. A interpretação desta transição foi 

possível através da caracterização das fases por técnicas de espalhamento, como 

DLS.  
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Figura 56: Pico exotérmico característico da transição de estrutura nanométrica proposto 

por Lof et al.  Adaptado com permissão de Lof et al. Copyright (2007) J. Phys. Chem. 

No presente trabalho, a hipótese levantada é a de que o pico exotérmico seja 

referente a uma transição das estruturas de autoassociação. No entanto, para 

identificar esta transição com precisão, amostras nesta faixa de concentração 

deveriam ser analisadas por técnicas de caracterização estrutural, como as de 

espalhamento de luz e Raios X.  

O último fenômeno observado no entalpograma da mistura do PDADMAC 

com o LS é a formação de micelas livres em solução. A partir de uma concentração 

de 15 mmol L-1 observa-se o início de uma curva sigmoidal semelhante à da 

dissolução do surfactante em água. Através do gráfico da primeira derivada, foi 

obtido o valor de 17,85 ± 0,9             mmol L-1 para a C2. Com os valores de C2 e 

∆micH
θ, também foram calculados os parâmetros termodinâmicos envolvidos na 

formação de micelas livres do surfactante, utilizando as fórmulas descritas na Seção 

5.3 nas quais o α utilizado é o equivalente a dissolução do surfactante, permitindo 

uma melhor compressão sobre os fenômenos que governam as interações. Além 

disso, através da Equação 54 foi possível calcular o ∆cacG
θ. Os valores encontram-

se descritos na Tabela 7. 

Analisando o entalpograma (Figura 55), é observado que após a CAC há um 

aumento dos valores de entalpia que levam a um pico endotérmico. Esse pico estará 

relacionado à desidratação da cadeia polimérica devido à interação polímero-

surfactante. A partir da agregação entre essas substâncias, tem-se que as moléculas 
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de água que estavam solvatando a cadeia polimérica são expelidas, gerando a 

desidratação do polímero que é um fenômeno endotérmico.86 

Depois de um valor máximo a entalpia adquire valores cada vez mais 

negativos. Essa diminuição ocorre devido à menor contribuição para a desidratação 

da cadeia polimérica conforme mais sítios do polímero são ocupados. 

A intensidade da interação do complexo formado pode ser medida pela 

Equação 56 através da variação de Energia Livre de Gibbs para a interação entre 

um polímero (∆GPS) e surfactante. Quanto mais negativo o valor de ∆GPS, maior é 

a intensidade da interação entre as substâncias e, mais favorecida é a formação de 

um complexo por atração eletrostática. O valor obtido foi de -13,37 kJ mol -1. 

Comparando com resultados obtidos em outros trabalhos82,83,84 é possível dizer que 

a interação entre o PDADMAC e LS é muito forte. Comparando o valor de ∆GPS 

entre o PAA e o PDADMAC fica claro que as interações no segundo caso são mais 

favoráveis já que ocorrem via forças eletroestáticas enquanto que para o PAA 

ocorrem através de ligações de hidrogênio. Isso explica o fato de que a separação 

de fases associativa foi observada desde concentrações tão baixas quanto 2% de LS.  
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Tabela 7: Parâmetros Termodinâmicos envolvidos na autoassociação do N-Lauril Sarcosinato de Sódio na presença de diferentes polímeros. 

Amostras 

Parâmetros Termodinâmicos 

CMC CAC ∆micHθ ∆micGθ T∆micSθ ∆cacGθ 

(mmol L-1) (mmol L-1) (kJ mol-1) (kJ mol-1) (kJ mol-1K-1) (kJ mol -1) 

LS 14,70 X* 3,48 -14,95 -11,48 X 

LS + PEG 15,10 X 3,59 -14,76 -11,17 X 

LS + PSS 14,46 X 2,17 -15,01 -12,84 X 

LS + PDADMAC 17,85 0,41 1,50 -14,24 -12,74 -27,63 

LS + PAA 

LS pH 7 PAA pH 3 8,96 0,99 1,48 -16,71 -15,23 -24,51 

LS pH 5 PAA pH 5 11,37 1,13 1,22 -15,87 -14,65 -24,04 

LS pH 7 PAA pH 7 14,22 X 1,61 -15,07 -13,46 X 

 

*X:  sinaliza as amostras onde o fenômeno não foi observado. 
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Dentre todos os polímeros a mistura do LS com PEG, considerando a faixa de erro, 

não apresentou diferença nos parâmetros termodinâmicos.   

A mistura do LS com PSS mostrou uma diferença nos valores de ∆micHθ 

provavelmente devido à presença dos anéis aromáticos que favorecem a interação com o 

surfactante, reduzindo a entalpia. Porém, no geral o processo não apresentou grande 

diferença em relação aos valores de ∆micGθ que foram balanceados com a diminuição da 

entropia. Como o termo entrópico envolve a temperatura ele terá uma maior contribuição 

para o ∆micGθ do que a variação na entalpia.   

Para as misturas com o PDADMAC e com o PAA foram observados valores bem 

menores de ∆micHθ, o que está diretamente relacionado com a forte interação que esses 

polímeros apresentaram com o surfactante. Os valores de ∆micGθ foram maiores do que 

os vistos para o surfactante puro, porém este termo está relacionado apenas com a 

formação de surfactantes livres em solução. Para esses polímeros, a formação de micelas 

ocorreu, aproximadamente, em concentrações 14 vezes menores na presença do PAA 

(menos para o PAA em pH 7 que não apresentou CAC) e 34 vezes para o PDADMAC. 

Como esperado, o PDADMAC é o polímero que apresenta interação mais forte com o 

surfactante.  

  

6.2.2. Caracterização estrutural da micela na presença dos polímeros: 

A técnica de Espalhamento de Raios X a Baixos Ângulos foi utilizada para avaliar 

como os polímeros afetam as estruturas de autoassociação do LS. A Figura 57 mostra as 

curvas de SAXS para amostras de LS a 2% na presença de diferentes polímeros, indicando 

que cada um leva à formação de padrões de espalhamento diferentes.  
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Figura 57: Curvas de Espalhamento de Raios X a Baixos Ângulos das misturas estequiométricas 

de N-Lauril Sarcosinato de Sódio e diferentes polímeros a 25 °C. 

Para o ajuste das curvas utilizou-se o Sasfit, já que ele permite o uso de mais de um 

modelo diferente simultaneamente. Os modelos de ajustes usados foram o de elipsoide 

núcleo-casca (para micelas) e o Novelo Gaussiano Generalizado (para polímeros). Por 

esse método, a curva de ajuste obtida é uma combinação por multiplicação de todos os 

modelos utilizados. Ao empregar essa metodologia, é considerado que há cadeias de 

polímero em excesso quando ocorre a interação entre polímeros e surfactantes, o que é 

identificado pela inclinação nas curvas em baixos valores de q. Como no trabalho todos 

os polímeros possuem elevado valor de massa molecular era esperado esse 

comportamento nas curvas de espalhamento.  

Para o preparo de todas as amostras levou-se sempre em consideração a razão 

estequiométrica entre as moléculas de surfactante e os meros. As curvas estão 

apresentadas em termos de fração mássica do surfactante. Os valores exatos de 

concentração molar encontram-se descritos no Apêndice A.  

Para o sistema formado por PEG e LS, observa-se que o aumento da concentração 

não leva a variações no perfil de espalhamento, mas apenas a um aumento da intensidade 

(Figura 58). 
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Figura 58: Curvas de Espalhamento de Raios X a Baixos Ângulos das misturas de N-Lauril 

Sarcosinato de Sódio e PEG em diferentes concentrações a 25 °C. 

Na Figura 58 há exemplificado a comparação entre uma curva experimental e o 

modelo de ajuste, observa-se que a curva não é perfeitamente ajustada na faixa de q 0,4 a 

0,8    nm-1, faixa essa semelhante à do fator estrutura visto na Seção 6.1.2 do surfactante.   

Foram considerados parâmetros fixos todos aqueles que não deveriam se modificar 

com o aumento de concentração, tanto do polímero quanto do surfactante (de sld do 

núcleo, casca e solvente). Na Tabela 8 encontram-se descritos os parâmetros utilizados e 

sua variação com o aumento da concentração.  
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Tabela 8: Parâmetros de ajustes determinados para a mistura do N-Lauril Sarcosinato e PEG, em 

diferentes concentrações. 

Amostra 

Ajustes 

Modelo Elipsoide Núcleo-Casca Novelo Polímerico 

Raio Polar (nm) Raio Equatorial (nm) Raio de Giro (nm) Nu 

PEG + LS 2% 1,6 1,3 16,5 0,43 

PEG+ LS 4% 2,0 1,3 16,7 0,45 

PEG+ LS 6% 2,1 1,2 16,9 0,45 

PEG+ LS 8% 2,3 1,2 17,2 0,49 

 

Comparando os valores da Tabela 8 com aqueles obtidos para o surfactante puro, 

Tabela 3, observa-se que eles são próximos e, portanto, a presença do polímero 

praticamente não altera o formato da micela do surfactante. A diferença no perfil de 

espalhamento se deveria apenas ao fator de forma dos novelos poliméricos.  

Também observa-se que a micela apresenta a mesma tendência de diminuição do 

raio equatorial e aumento do raio polar, fato que está relacionado ao aumento do CPP 

pelo crescente aumento da concentração de surfactante em solução, o que leva a um 

aumento do número de agregação da micela e, consequentemente, a diminuição da sua 

curvatura.  

O parâmetro Nu está relacionado à qualidade do solvente. Quando ele é igual a 0,5 

indica que o polímero estará na condição θ. Para o PEG os resultados obtidos encontram-

se muito próximos a este valor, indicando que as interações entre polímero-polímero são 

muito semelhantes às interações polímero-solvente. Mas com o aumento de concentração, 

é observado um aumento do valor de Nu, por consequência de uma pequena melhora na 

qualidade do solvente. Portanto, ocorre uma expansão e observa-se que o raio de giro tem 

um crescimento proporcional com a concentração.  

Mesmo nas concentrações mais altas analisadas neste estudo, não foi observada 

formação de cristais líquidos. No entanto, foi observada uma separação de fases 

segregativas em concentrações maiores que 8%. 

Conforme demonstrado pelos resultados de ITC na Seção 6.2.1, o PSS apresenta 

interação com o surfactante, porém não é suficiente para interferir no processo de 

micelização. De fato, a mistura não apresenta separação de fase nas concentrações 

estudadas. Este fato é interessante, pois a mistura de polímeros e surfactantes de cargas 
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iguais possui tendência de separação de fase segregativa, devido a repulsão e falta de 

interação atrativa entre as moléculas. 

Os dados foram tratados de maneira similar ao do PEG, utilizando-se o Sasfit e dois 

modelos separados (elipsoide núcleo-casca e Novelo Gaussiano Generalizado) que 

somados resultam na curva de ajuste. Na Figura 59 encontra-se as curvas de SAXS em 

relação ao aumento da concentração das amostras e elegeu-se uma para exemplificar o 

ajuste em relação aos dados experimentais.  
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Figura 59: Curvas de Espalhamento de Raios X a Baixos Ângulos das misturas de N-Lauril Sarcosinato 

de Sódio e PSS em diferentes concentrações a 25 °C. 

Para o sistema formado por PSS e LS, observa-se que o aumento da concentração, 

assim como no caso do PEG, não leva a variações no perfil de espalhamento, mas apenas 

a um aumento da intensidade.  

A Tabela 9 apresenta os dados obtidos pelos ajustes.  
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Tabela 9: Parâmetros de ajustes determinados para a mistura do N-Lauril Sarcosinato e PSS, em 

diferentes concentrações. 

Amostra 

Ajustes 

Modelo Elipsoide Núcleo-Casca Novelo Polímerico 

Raio Polar (nm) Raio Equatorial Total (nm) Raio de Giro (nm) Nu 

PSS + LS 2% 1,6 1,3 4,7 0,52 

PSS + LS 4% 2,9 1,2 4,5 0,38 

PSS + LS 6% 3,1 1,2 4,4 0,30 

PSS + LS 8% 3,3 1,2 4,2 0,23 

 

A diferença observada no sistema contendo PSS é que ocorre um crescimento 

significativamente maior da micela do que o surfactante puro. O PSS é um polieletrólito 

que pode atuar como sal e liberar seus contraíons de sódio em solução, afetando a camada 

dielétrica da micela. Embora ele não interfira no processo de micelização, seus contra-

íons podem blindar as cabeças aniônicas do surfactante, diminuindo a repulsão entre elas 

e aumentando assim o número de agregação da micela. Isso resultará em um aumento do 

CPP, ou em outras palavras, um crescimento unidimensional da micela, e 

consequentemente numa diminuição da curvatura. Um aumento do CPP também ocorre 

com o aumento da concentração do surfactante puro, entretanto, ele é mais acentuado para 

a mistura com o PSS, devido a este efeito de blindagem das cargas.  

Com o aumento da concentração, a qualidade do solvente diminui o que pode ser 

visto pelos valores de Nu. O aumento da concentração de surfactante e do próprio 

polímero aumentam a quantidade de íons em solução e a força iônica do meio, levando a 

formação de novelos mais compactos do polímero. Além disso, em concentrações mais 

altas, é possível que o sistema não esteja mais no chamado regime diluído.  

As misturas de PAA e LS estudadas por SAXS indicaram que a interação existente 

afeta a estrutura de autoassociação. A Figura 60 indica o início da formação de cristal 

líquido pelo aparecimento de um pico em q =1,87 nm-1, porém não é possível identificar 

a estrutura cristalina, já que apenas um pico é observado. Análises de amostras em 

maiores concentrações poderiam trazer maiores informações. Porém, através desse pico 

foi possível obter a distância de correlação pela Equação 39, sendo essa equivalente a 

3,41 nm. O ajuste utilizado para o fator de forma deste sistema foi similar ao dos outros 

polímeros citados.  
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Figura 60: Curvas de Espalhamento de Raios X a Baixos Ângulos das misturas de N-Lauril Sarcosinato 

de Sódio e PAA em diferentes concentrações a 25 °C. 

Por SAXS foi possível observar a incorporação das micelas no novelo polimérico 

já que os valores do ajuste se diferem bastante dos obtidos para o surfactante puro e pela 

interação previamente identificada, Tabela 10. 

Tabela 10: Parâmetros de ajustes determinados para a mistura do N-Lauril Sarcosinato e PAA, em 

diferentes concentrações. 

Amostra 

Ajustes 

Modelo Elipsoide Núcleo-Casca Novelo Polímerico 

Raio Polar (nm) Raio Equatorial (nm) 
Raio de Giro 

(nm) 
Nu 

PAA + LS 2% 2,3 1,4 11,3 0,73 

PAA + LS 4% 2,5 1,5 10,1 0,53 

PAA + LS 6% 2,6 1,5 10,0 0,50 

PAA + LS 8% 3,3 1,6 10,2 0,51 

 

Comparando os valores com a Tabela 3 identifica-se dimensões maiores de raio 

polar, provavelmente relacionado a incorporação das micelas na cadeia polimérica. Com 

o aumento de concentração há um crescimento da micela em todas as direções, porém o 

crescimento na região polar é maior indicando uma diminuição da sua curvatura.  

O raio de giro e o parâmetro do volume excluído, Nu, do polímero diminuem 

significativamente com o aumento da concentração de 2 para 4%. Acima desta 
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concentração, estes parâmetros tendem a ficar constantes e indicam que o sistema fica 

próximo da condição θ. A diminuição do raio de giro é esperada com a diminuição da 

qualidade do solvente já que a cadeia polimérica se compacta. 

Para o sistema contendo PDADMAC, os ajustes utilizando os modelos de elipsoide 

núcleo-casca e Novelo Gaussiano Generalizado não ofereceram resultados satisfatórios 

(Figura 61). Então foi necessário incorporar o modelo para o fator estrutura do tipo 

hardsphere. A seguir encontram-se descritas as diferentes curvas obtidas e a comparação 

de uma delas com o ajuste utilizado.  
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Figura 61: Curvas de Espalhamento de Raios X a Baixos Ângulos das misturas de N-Lauril Sarcosinato 

de Sódio e PDADMAC em diferentes concentrações a 25 °C. 

Os valores utilizados encontram-se descritos na Tabela 11. 
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Tabela 11: Parâmetros de ajustes determinados para a mistura do N-Lauril Sarcosinato e 

PDADMAC, em diferentes concentrações. 

Amostra Ajustes 

Modelo Elipsoide Núcleo-Casca Fator Estrutura Novelo Polímerico 

Raio Polar (nm) Raio Equatorial (nm) Fração Volumétrica Raio de Giro (nm) Nu 

PDAMAC + LS 1% 1,8 1,3 0,47 5,7 0,45 

PDAMAC + LS 2% 1,8 1,4 0,48 5,8 0,55 

PDAMAC + LS 3% l* 1,7 1,4 0,55 24,9 0,60 

PDAMAC + LS 3%s* 1,7 1,4 0,56 16,9 0,25 

PDAMAC + LS 4%l* 1,8 1,3 0,54 26,8 0,61 

PDAMAC + LS 4%s* 1,8 1,3 0,55 15,7 0,26 
(* l referente a solução. s* referente ao precipitado) 

As amostras com concentrações de 1 a 4% foram preparadas pelo mesmo método. 

Entretanto, a partir de 3% ocorreu a complexação eletrostática entre polímero e 

surfactante, levando a uma separação de fases associativa, na qual tem-se uma fase 

concentrada no complexo LS-PDADMAC (s-sólida) e outra rica em água e contra-íons 

(l-líquida).  

O aumento da concentração não afetou significativamente o tamanho da micela. As 

maiores diferenças se encontram na variação da fração volumétrica e nos parâmetros 

relacionados ao polímero. Para ambas fases líquidas o valor do Nu é maior do que nas 

fases sólidas, o que é esperado por ele se encontra mais expandido em solução. Com a 

formação de precipitado tem-se uma fase concentrada em polímero alterando o regime no 

qual ele se encontra. Já na fase líquida, é esperado um Nu maior que 0,5, evidenciando o 

fato de as interações polímero-solvente serem mais fortes do que as interações polímero-

polímero. Para um poli-íon espera-se que as interações com o solvente, nesse caso água, 

sejam fortes devido à formação de ligações intermoleculares do tipo íon-dipolo, que são 

mais favoráveis do que as interações entre os meros que possuem mesma carga.  

A diferença no Rg entre essas amostras também pode ser explicada de maneira 

similar. Em uma fase composta majoritariamente por água o poli-íon tende a possuir um 

novelo mais aberto evitando a repulsão entre os meros. A partir do momento que o 

surfactante é adicionado, ele deve interagir fortemente com os meros, anulando suas 

cargas. Logo, o polímero pode adotar um novelo mais compacto já que seus meros 

apresentarão menor grau de repulsão.  

A presença do polímero levou à formação de uma estrutura com características 

idênticas àquelas observada para amostras do surfactante puro em altas concentrações. 
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Em uma concentração de 4% p/p da mistura, houve a formação da mesma estrutura 

formada apenas quando o surfactante puro atingiu a contração de 65% p/p. Por essa razão, 

é necessário considerar o fator estrutura para poder fazer o ajuste ao pico de correlação 

que já é observado mesmo em baixas concentrações.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 62:  Comparação entre as curvas de Espalhamento de Raios X a Baixos Ângulos de uma solução 

de N-Lauril Sarcosinato de Sódio a 65% e de uma mistura PDADMAC e N-Lauril Sarcosinato de Sódio a 

4%. 

Os valores da distância de correlação foram obtidos pela Equação 39 e não variam 

significativamente com o aumento da concentração. O precipitado não apresentou indício 

de formação de cristal líquido.   

O fato da mistura do LS com PAA apresentar indício de formação de cristal líquido 

enquanto que a mistura com PDADMAC não apresenta, foi uma observação oposta ao 

que era esperado já que na presença do PDADMAC  há formação até de um precipitado 

que tenderia a possuir uma organização maior das partículas. Essa diferença deve ser 

melhor estudado para se compreender o fenômeno observado.  

Na Tabela 12 encontram-se um resumo de todos os ajustes usados para as 

diferentes amostras. 
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Tabela 12: Resumo de todos os parâmetros de ajustes obtidos para todas as misturas de N-Lauril Sarcosinato com os diferentes polímeros

Amostra 

Ajustes 

Modelo Elipsoide Núcleo-Casca Novelo Polímerico Fator Estrutura 

Raio Polar (nm) Raio Equatorial (nm) Raio de Giro (nm) Nu Fração Volumétrica 

LS 2% 1,6 1,3 X X X 

LS 4% 2,0 1,2 X X X 

LS 6% 2,1 1,2 X X X 

LS 8% 2,3 1,2 X X X 

PEG + LS 2% 1,6 1,3 16,5 0,43 X 

PEG+ LS 4% 2,0 1,3 16,7 0,45 X 

PEG+ LS 6% 2,1 1,2 16,9 0,45 X 

PEG+ LS 8% 2,3 1,2 17,2 0,49 X 

PSS + LS 2% 1,6 1,3 4,7 0,52 1,6 

PSS + LS 4% 2,9 1,2 4,5 0,38 2,9 

PSS + LS 6% 3,1 1,2 4,4 0,30 3,1 

PSS + LS 8% 3,3 1,2 4,2 0,23 3,3 

PAA + LS 2% 2,3 1,4 11,3 0,73 X 

PAA + LS 4% 2,5 1,5 10,1 0,53 X 

PAA + LS 6% 2,6 1,5 10,0 0,50 X 

PAA + LS 8% 3,3 1,6 10,2 0,51 X 

PDAMAC + LS 1% 1,8 1,3 0,47 5,7 0,45 

PDAMAC + LS 2% 1,8 1,4 0,48 5,8 0,55 

PDAMAC + LS 3% l* 1,7 1,4 0,55 24,9 0,60 

PDAMAC + LS 3%s* 1,7 1,4 0,56 16,9 0,25 

PDAMAC + LS 4%l* 1,8 1,3 0,54 26,8 0,61 

PDAMAC + LS 4%s* 1,8 1,3 0,55 15,7 0,26 
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7. Conclusão 

Este trabalho mostrou que a natureza química dos polímeros altera o tipo de 

interação com o surfactante N-Lauril Sarcosinato de Sódio, e consequentemente, alguns 

deles podem afetar o fenômeno de micelização e/ou a estrutura da micela formada. Além 

disso, foi possível obter dados que ampliam o conhecimento sobre os parâmetros 

termodinâmicos e estruturais da autoassociação do surfactante.  

A variação da estrutura elipsoidal formada pela autoassociação do LS em diferentes 

concentrações foi descrita pela primeira vez através da técnica de SAXS. Os resultados 

mostram que, para futuras aplicações, é importante controlar o pH da solução na qual o 

surfactante se encontra, uma vez que a estrutura da micela e as propriedades 

macroscópicas da amostra podem ser alteradas por este parâmetro, como solubilidade, 

viscosidade e turbidez, afetando o desempenho do produto e comprometendo a 

formulação. Além disso, não foi observada a formação de estruturas líquido cristalinas 

para o surfactante em altas concentrações o que pode ser resultar em uma interessante 

aplicação para cosméticos. Em diversas formulações adiciona-se hidrótopos para evitar a 

formação dessas estruturas, já em uma contendo o N-Lauril Sarcosinato de Sódio isso não 

seria necessário, reduzindo custos para fabricação.  

Em relação à interação com diferentes polímeros, observa-se que o N-Lauril 

Sarcosinato interage fortemente com moléculas de cargas opostas, como o PDADMAC, 

através de forças eletroestáticas atrativas, reduzindo significativamente a concentração 

necessária de surfactante para iniciar o processo de autoassociação, nessa mistura a 

formação de micelas ocorreu em uma concentração 34 vezes menor do que para o 

surfactante puro. Nas misturas de LS com PEG ou com PAA em pH 7 não foram 

constatadas evidências de interação. Porém em valores mais baixos de pH, observou-se 

uma forte interação com PAA que resultou na formação de micelas em baixas 

concentrações, cerca de 14 vezes menor quando se compara a micelização do surfactante 

puro. Isso indica que o surfactante em sua forma iônica não tende a interagir 

significativamente com polímeros neutros ou aniônicos. Porém em pH baixo, quando o 

surfactante está protonado, bem como o PAA que passa a se comportar como um polímero 

neutro, essa interação pode ser favorecida principalmente pela formação de ligações de 

hidrogênio que aumentam a sinergia do sistema. O grupo aromático de outro polímero 

aniônico, o PSS, leva a uma interação com o surfactante, porém não é suficiente para 
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afetar o processo de micelização. Mas os contra íons deste polieletrólito provoca um 

maior incremento no CPP do surfactante com o aumento da sua concentração.  

 

7.1. Propostas para Trabalhos Futuros:  

Um estudo por SAXS em concentrações ainda mais elevadas das misturas de 

polímero e surfactante pode ser interessante para observar se há ou não formação de 

cristal líquido e, caso ocorra, conseguir caracterizar sua estrutura. Somado a isso dados 

referentes a diferentes razões na mistura de polímeros e surfactantes podem ser obtidos e 

através deles determinar um diagrama de fases para cada mistura.  

Propriedades macroscópicas como espumabilidade, molhabilidade e viscosidade 

também podem ser estudadas para averiguar como a presença do polímero irá afetá-las.  

Além disso, é interessante para futuros estudos explorar a interação do N-Lauril 

Sarcosinato em pH 3 com todos os polímeros citados. Isto tornará possível, através da 

comparação com os dados adquiridos no presente trabalho, classificar como a carga do 

surfactante afetará nas interações das misturas polímero/surfactante.  
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9. Apêndice 

9.1. Apêndice A - Informações Suplementares:  

 

Tabela 13: Concentrações em mmol L-1 para as Amostras de SAXS de Surfactante Puro:  

Amostras (%) Concentrações (mmol L -1) Massa Pesada* (g) 

pH 7  

2 67,14 0,098 

4 138,34 0,203 

6 202,51 0,296 

8 266,68 0,391 

15 505,28 0,749 

25 852,14 1,249 

50 1704,27 2,501 

65 2215,56 3,250 

pH 3 

0,5  15,67 0,023 

2  63,74 0,101 

4 133,95 0,207 

6 189,41 0,301 

8 265,87 0,410 

 

* Para 5 mL de solução.  
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Tabela 14: Concentrações em mmol L-1 para as Amostras de SAXS das misturas Surfactante + PEG:  

Amostras (%) Concentrações (mmol L -1) Massa Pesada(g)* 

Surfactante PEG Surfactante PEG 

2 68,03 67,85 0,099 0,020 

4 136,81 138,41 0,200 0,044 

6 202,26 207,41 0,296 0,064 

8 270,09 266,45 0,396 0,082 

 

Tabela 15: Concentrações em mmol L-1 para as Amostras de SAXS das misturas Surfactante + PSS:  

Amostras (%) Concentrações (mmol L -1) Massa Pesada(g)* 

Surfactante PSS Surfactante PSS 

2 67,14 67,85 0,098 0,069 

4 141,38 138,80 0,207 0,143 

6 201,37 202,38 0,295 0,208 

8 267,23 267,81 0,392 0,275 

 

Tabela 16: Concentrações em mmol L-1 para as Amostras de SAXS das misturas Surfactante + PAA:  

Amostras (%) Concentrações (mmol L -1) Massa Pesada(g)* 

Surfactante PAA Surfactante PAA 

2 67,13 70,83 0,098 0,025 

4 137,02 137,22 0,201 0,049 

6 203,76 211,11 0,298 0,076 

8 270,00 272,27 0,396 0,098 

* Para 5 mL de solução.  
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Tabela 17: Concentrações em mmol L-1 para as Amostras de SAXS das misturas Surfactante + PDADMAC: 

Amostras (%) Concentrações (mmol L -1) Massa Pesada(g)* Volume Polímero (uL) 

Surfactante PDADMAC Surfactante PDADMAC 

1 35,83 34,61 0,049 131 

2 70,81 71,20 0,097 267 

3 107,78 106,21 0,154 419 

4 136,22 135,11 0,200 551 

*Para 5mL de solução.  
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Tabela 18: Valores obtidos para Condutivimetria do LS 

Concentração de LS 

mol L-1 

Condutividade 

μs cm-1 
DP 

0 3 1 

0,00050 41 1 

0,0010 75 1 

0,0015 110 3 

0,0020 141 7 

0,0025 175 7 

0,0030 207 7 

0,0035 238 8 

0,0040 269 8 

0,0045 301 9 

0,0050 327 13 

0,0055 358 10 

0,0060 387 11 

0,0065 416 8 

0,0070 442 9 

0,0075 471 12 

0,0080 497 11 

0,0085 525 11 

0,0090 553 13 

0,0095 578 15 

0,0100 605 13 

0,0105 635 7 

0,0110 661 8 

0,0115 684 6 

0,0120 710 7 

0,0126 737 8 

0,0130 757 6 

0,0135 779 6 

0,0140 802 8 

0,0146 825 12 

0,0150 841 11 

0,0155 857 12 

0,0160 876 9 

0,0165 893 10 

0,0170 909 10 

0,0175 926 11 

0,0180 940 11 

0,0185 955 12 

0,0190 971 12 

0,0195 985 13 

0,0200 1000 15 
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Tabela 19: Valores obtidos para Condutivimetria da Mistura LS + PEG:  

Concentração 

de LS 

mol L-1 

Condutividade 

μs cm-1 
DP 

0 17 2 

0,0005 47 7 

0,0010 82 7 

0,0015 114 10 

0,0020 145 8 

0,0025 177 8 

0,0031 212 8 

0,0035 240 10 

0,0040 270 10 

0,0045 301 9 

0,0050 327 10 

0,0055 355 10 

0,0060 385 10 

0,0065 411 10 

0,0070 439 9 

0,0075 466 8 

0,0080 492 8 

0,0085 521 10 

0,0090 545 8 

0,0095 573 8 

0,0100 598 6 

0,0105 620 8 

0,0110 646 8 

0,0115 669 6 

0,0120 693 8 

0,0125 717 8 

0,0130 738 7 

0,0136 761 7 

0,0140 782 7 

0,0145 800 7 

0,0150 819 7 

0,0155 838 7 

0,0160 855 4 

0,0165 871 6 

0,0170 887 8 

0,0175 902 6 

0,0180 917 5 

0,0185 931 5 

0,0190 946 5 

0,0195 960 4 
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Tabela 20: Valores obtidos para Condutivimetria da Mistura LS + PSS: 

Concentração 

de LS 

mol L-1 

Condutividade 

μs cm-1 
DP 

0 1033 4 

0,0005 1048 0 

0,0010 1077 4 

0,0015 1102 1 

0,0020 1127 1 

0,0025 1154 1 

0,0030 1181 4 

0,0035 1205 3 

0,0040 1230 3 

0,0045 1256 1 

0,0050 1280 3 

0,0055 1305 1 

0,0060 1329 1 

0,0065 1356 1 

0,0070 1377 1 

0,0075 1402 1 

0,0080 1425 0 

0,0085 1449 1 

0,0090 1470 1 

0,0095 1495 4 

0,0100 1517 5 

0,0106 1541 1 

0,0110 1559 5 

0,0115 1576 6 

0,0120 1594 6 

0,0125 1612 7 

0,0130 1630 6 

0,0135 1648 6 

0,0140 1664 4 

0,0145 1681 7 

0,0150 1695 3 

0,0156 1711 4 

0,0160 1722 6 

0,0200 974 4 

0,0205 986 3 

0,0210 998 3 

0,0216 1011 4 

0,0220 1023 3 

0,0225 1035 3 

0,0230 1046 3 
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0,0166 1739 3 

0,0170 1751 6 

0,0175 1766 5 

0,0181 1779 6 

0,0185 1792 6 

0,0190 1804 4 

0,0195 1816 5 

0,0200 1828 6 

0,0205 1840 6 

0,0210 1852 4 

0,0215 1864 5 

0,0220 1876 6 

0,0225 1888 3 

0,0230 1899 5 

0,0235 1911 6 

0,0240 1920 5 

0,0245 1933 4 

0,0250 1944 4 

  

Tabela 21: Valores obtidos para Condutivimetria da Mistura LS + PAA: 

Concentração 

de LS 

mol L-1 

Condutividade 

μs cm-1 

DP 

0 141 3 

0,0002 130 5 

0,0004 120 1 

0,0006 115 1 

0,0008 115 1 

0,0010 118 2 

0,0012 124 2 

0,0014 131 4 

0,0016 139 3 

0,0018 148 2 

0,0020 157 5 

0,0026 183 6 

0,0031 209 6 

0,0035 233 6 

0,0040 262 1 

0,0045 284 6 

0,0050 308 6 

0,0055 332 4 

0,0060 356 8 

0,0065 378 6 
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0,0070 399 6 

0,0075 422 6 

0,0080 443 8 

0,0085 465 8 

0,0090 485 6 

0,0095 505 7 

0,0100 527 6 

0,0106 549 3 

0,0110 565 7 

0,0115 587 8 

0,0120 605 6 

0,0125 628 8 

0,0130 647 7 

0,0135 669 8 

0,0140 689 8 

0,0145 709 8 

0,0150 728 8 

0,0155 747 8 

0,0161 764 6 

0,0165 781 8 

0,0170 798 7 

0,0175 814 7 

0,0180 831 6 

0,0185 847 7 

0,0190 861 6 

0,0195 877 5 

0,0200 892 6 

0,0205 908 6 

0,0210 922 8 

0,0215 936 6 

0,0221 951 4 

0,0225 964 4 

0,0230 978 6 

0,0235 992 5 

0,0240 1005 5 

0,0245 1018 6 

0,0250 1031 6 
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Figura 63: Gráfico do ajuste da função de correlação versus o tempo de decaimento para uma solução 

aquosa de LS a 4%. 

 

 

Figura 64: A) Curva de titulação calorimétrica isotérmica obtida para a mistura de N-Lauril Sarcosinato 

de Sódio(pH7) e 8,93 mmol L-1  PAA (pH3) com barra de erros. B) Comparação da curva normalizada da 

mistura com a diluição do surfactante em água.  
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Figura 65: A) Curva de titulação calorimétrica isotérmica obtida para a mistura de N-Lauril Sarcosinato 

de Sódio(pH5) e 8,93 mmol L-1 PAA (pH5) com barra de erros. B) Comparação da curva normalizada da 

mistura com a diluição do surfactante em água. 

 

 

Figura 66: A) Curva de titulação calorimétrica isotérmica obtida para a mistura de N-Lauril Sarcosinato 

de Sódio(pH7) e 8,93 mmol L-1 PAA (pH7) com barra de erros. B) Comparação da curva normalizada da 

mistura com a diluição do surfactante em água.  C) Método da derivada para obtenção da CMC.  
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9.2. Apêndice B - Documentos comprobatórios de autorização para 

reprodução de imagens. 

 

Permissão referente a Figura 14:  

 

 

 

Permissão referente a Figura 44 
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Permissão referente a Figura 45 
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Permissão referente a Figura 46 

 

 

Permissão referente a Figura 56:  

 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA




