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Resumo

Ferreira, Matheus Ouverney; Percebom, Ana. Associacdo do N-Lauril
Sarcosinato de Sodio com Diferentes Polimeros. Rio de Janeiro, 2020.
155p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Os surfactantes derivados de aminoacidos sdo moléculas que apresentam
interesse tanto académico quanto industrial por apresentarem caracteristicas como
baixa toxicidade e alta biodegradabilidade. Dentro dessa classe destaca-se o N-
Lauril Sarcosinato de Sodio que vem sendo cada vez mais utilizado para substituir
surfactantes anionicos, como o dodecil sulfato de sddio, principalmente na area de
cosméticos. Entretanto, estudos sobre seu comportamento de fases ainda séo
escassos, principalmente envolvendo a sua interacdo com outras moléculas, como
0 caso dos polimeros. Polimeros e surfactantes sdo utilizados juntos em diversos
processos industriais, e conhecer o resultado de suas interacdes é de extrema
importancia para controlar as propriedades da mistura, ja que se diferem totalmente
das propriedades individuais de seus componentes. Neste trabalho, realizou-se o
estudo das estruturas e termodindmica de autoassociacao de sistemas contendo o N-
Lauril Sarcosinato de Sodio (LS) e polimeros com diferentes naturezas quimicas:
(PEG), (PSS), (PAA) e (PDADMAC). utilizando-se as técnicas de calorimetria,
tensiometria, titulacdo calorimétrica isotérmica (ITC), espalhamento de luz
dindmico (DLS) e de raios X a baixos angulos (SAXS). Os resultados mostraram
que a micelizagdo 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 determinacdo. A
caracterizagdo da estrutura das micelas em &gua indicou que elas possuem formato
elipsoide e se alongam com o aumento da concentra¢do, mas sao muito dependentes
do pH do meio. Aléem disso, este surfactante ndo apresentou formacdo de fases
liquido-cristalinas na faixa de concentragdo estudada. Os polimeros PEG e PSS néo
afetam significativamente a termodinamica de micelizagdo do LS. Enquanto o PEG
ndo apresentou indicios de interacdo alguma com LS, o PSS pode atuar como um

sal levando ao crescimento unidimensional das micelas. O PAA pode ou nédo
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interagir fortemente com o LS dependendo do pH da solucdo, e inclusive induzir a
formagcdo de agregados em concentragdes inferiores a concentracdo micelar critica
(CMC). J& 0 PDAMAC, que apresenta carga oposta ao LS, apresenta uma forte
atracdo eletrostatica com o surfactante, levando a separacdo de fases, em
concentragdes muito menores do que a CMC. O precipitado formado apresentou a
mesma estrutura encontrada para altas concentra¢bes de surfactante puro. Este
estudo mostra como a natureza quimica de diferentes polimeros — neutro, aniénico
e cationico — influencia nas interacbes com o N-Lauril Sarcosinato de Sodio e,
consequentemente, nos seus processos de micelizacdo e estruturas de
autoassociagdo. Portanto, permite uma melhor previsdo e maior controle das

propriedades de formulacdes em que se deseja combinar polimeros e surfactantes.
Palavras-Chave:

Surfactante; Polimero; 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.
Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catolica 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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Abreviacobes

LS N-Lauril Sarcosinato de Sodio

PEG Polietilenoglicol 400 kDa

PAA Poli (Acido Acrilico) 450 kDa

PDAMAC Cloreto de polidialildimetilaménio 100-200 kDa

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

CMC Concentracdo Micelar Critica

C Concentracdo de formacdo de micelas livres
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1. Introducéo

Polimeros e surfactantes sdo substancias de grande interesse tanto para o meio
académico quanto para a industria, sendo empregados em diferentes ramos, tais
como em cosméticos, produtos de limpeza, alimentos, tintas e farmacos.
Usualmente s&o utilizados como uma mistura para conferir propriedades adequadas
em inimeras formulagdes comerciais, j& que nessa situacao eles alteram totalmente
as suas propriedades individuais. A mudanca de suas propriedades tem como base
principalmente as diferentes interacdes intermoleculares que podem ocorrer entre

essas moléculas.!

FormulagGes cosméticas, frequentemente, possuem pelo menos um ou mais
polimeros e um ou mais surfactantes. Logo, conhecer e entender o0 comportamento

da mistura € essencial para garantir as caracteristicas desejadas ao produto final.

Na mistura de polimero e surfactante, a acdo dessas moléculas pode ocorrer
por um efeito complementar ou sinergético. No efeito complementar tém-se o
surfactante geralmente como o agente de limpeza e o polimero 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 aplicagdo. 3

As pesquisas recentes tém enfoque em compreender o0s aspectos moleculares
entre as interacdes, compreender melhor as estruturas dos agregados formados e as

suas propriedades.

1.1.Polimeros:

Um polimero é uma macromolécula formada por unidades de repetices
unidas por ligagdes moleculares fortes. Os polimeros séo sintetizados através de
moléculas simples (mondmeros) por um processo denominado polimerizagéo *. Na
Figura 1 encontram-se exemplos de algumas estruturas de polimeros, que sdo 0s

utilizados neste trabalho.
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PAA PSS PDADMAC _

PEG (e} OH A g

Figura 1: Estruturas moleculares dos polimeros utilizados no trabalho. PEG —
polietilenoglicol, PAA — poli (&cido acrilico), PSS — poli (4-estirenossulfonato de sédio) e
PDADMAC - cloreto de polidialildimetilaménio.

Eles podem ser classificados em relagdo ao nimero de tipos mondmeros
envolvidos na formagdo da cadeia macromolecular, sendo os homopolimeros
aqueles preparados a partir de um Unico tipo de monémero e o0s copolimeros aqueles
preparados a partir de mais de um tipo. A Figura 2 mostra uma representacao
esquematica de homopolimeros e copolimeros. Para este trabalho serdo apenas

utilizados homopolimeros.*

HOMOPOLIMERQ

0+ 01000

COPOLIMERO

Figura 2: Representagdo estrutural de um homopolimero e um copolimero.

Os polimeros sdo amplamente conhecidos pelas suas propriedades elasticas
quando em estado sélido. Entretanto, quando em solucéo também desenvolvem um
grande papel nas formulacdes. As cadeias afetam a reologia do sistema, que pode
ser controlada atraves do conhecimento da interacdo entre o polimero e 0s outros
constituintes do produto °. Por essa razdo é necessario entender a interagdo entre

surfactantes e polimeros ja que ambos séo utilizados em grande escala em diferentes
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processos. Entretanto, deve-se compreender primeiramente como um polimero se

comporta puro em solucdo ja que sua dissolucéo difere de moléculas simples.

A dissolucdo de um polimero em estado s6lido é um processo lento que ocorre

em dois estagios, Figura 3.

POLIMERD B S GEL INCHADD [ 11771

Figura 3: Etapas da dissolucéo de um polimero.

Ao se adicionar o polimero sélido em um solvente ele tendera a inchar (ou
intumescer) pela difusdo 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 razdo, a dissolucao de um polimero é lenta ja que para
a sua dissolucdo completa deve-se desemaranhar as cadeias poliméricas vencendo

as interacdes intermoleculares.®*

Posterior a formacdo do gel hd uma maior difusdo de moléculas de solvente
para dentro do polimero levando a sua dissolucdo e a formagdo de uma solugéo
verdadeira. O processo ndo ocorre se as interacdes entre as proprias cadeias

poliméricas forem maiores do que as interacdes polimero-solvente.

A solubilizacdo de um polimero é principalmente governada por um fator
entélpico ja que estd diretamente associada a fendmenos relativos as interagdes
intermoleculares. Um dos modelos mais utilizados para explicar a solubilizacao de

um polimero foi proposto por Flory. ©

Em seu modelo, Flory considera uma rede contendo No sitios, onde o
polimero ocupa n sitios (sendo n o nimero de polimerizacdo da molécula). Os sitios
sdo ocupados ou por um mero ou por uma molécula de solvente, sendo o tamanho
de ambas moléeculas considerados iguais. Nao ha preferéncia na direcdo que a
préxima ligacdo toma quando uma cadeia flexivel de polimero é colocada em um

sitio. Os meros sdo posicionados até que haja um total de np cadeias, entdo os sitios
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ndo ocupados sdo preenchidos por moléculas de solvente. Na Figura 4 estd

esquematizado um exemplo de solubilizacao.

- 1
O

Figura 4: Esquema da diferenga entre a solubilizagdo de um polimero e uma molécula simples. a)
Exemplo de solubilizagdo de uma molécula simples. b) Momentos antes do polimero ser
adicionado no sitio 1. ¢ e d) Exemplos de sitios ocupados pelo polimero.

Considerando que as interagcBes solvente-solvente, polimero-polimero e
polimero-solvente tenham a mesma magnitude, o nimero de arranjos na rede seria
0 méaximo possivel. Porém, como os meros estdo ligados covalentemente entre si,
eles ndo podem ocupar aleatoriamente os sitios da rede. Isso porque ao se adicionar
um mero em um determinado sitio, o outro mero ligado a ele consequentemente s6
podera ocupar os sitios proximos. Por exemplo na Figura 4b, uma vez adicionado
0 primeiro mero em 1, o seguinte mero s6 podera ser adicionado em 2, 3 ou 4 e

assim por diante. Logo, o grau de liberdade se torna restrito ja que 0s meros nao
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podem ocupar qualquer sitio, o que diminui significativamente o ganho entropico

na dissoluc&o.®

Esse modelo também pode ser explicado matematicamente da seguinte forma.

A fragdo volumétrica, ¢, do polimero esta relacionada com np pela equacgéo:
n, = Noop/n Eq. 1
E o nimero de moléculas de solvente, ns, é dado por:
ng = No(1— ¢) Eq. 2

Antes da mistura, o polimero ocupa um volume de npnv, no qual v é o volume
por sitio, e 0 solvente ocupa um volume nsv. O volume total, nv, ndo se altera pelo
processo de mistura. Flory determinou o nimero maximo de arranjos possiveis para
np cadeias polimeéricas em No sitios e comparou o valor obtido com o nimero de
arranjos em npn sitios anteriores a mistura. Desta forma, Flory obteve relacdo da
variacdo de entropia de mistura por sitio (AmisS) com a fracdo volumétrica e o grau
de polimerizacdo, como descrito na Eqg. 3:

—AmisS
kpNo

=2 Ing + (1- ¢)In (1 - ¢) Eq. 3

Através de seu modelo, Flory demonstra matematicamente que a contribuicéo
entropica da diluicdo de polimeros ndo € tdo significativa quanto de solutos
regulares, e torna-se ainda menos significativa com o aumento de sua massa molar
e em baixas concentracBes. Portanto, a dissolucdo de um polimero dependera

predominantemente da variagdo de entalpia do sistema.

Porém, para polieletrolitos existe sim uma contribuicdo entropica, ja que eles
se dissociam liberando contra ions que podem ocupar qualquer sitio livre, o que
gera um grande aumento de graus de liberdade. Por isso, a classe de polieletrolitos

geralmente apresenta elevada solubilidade em agua.’

A dissolucdo de um polimero depende da massa molecular uma vez que seu
aumento resulta em uma maior energia necessaria para dispersar as cadeias no

solvente (maiores sdo as forcas intermoleculares que mantém as cadeias unidas). 8
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Um polimero em uma solugdo diluida pode adquirir diversos tipos de
conformagdes, sendo a conformacdo de novelo geralmente a mais provavel.
Quando as interacBes entre polimero-solvente sdo mais fortes do que entre
polimero-polimero, o novelo se expande, ocupando um grande volume
hidrodindmico. Neste caso, 0 meio é chamado de bom solvente. Se o polimero ndo
tem interagdes 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 bifasico. O polimero ainda pode-se
encontrar na condig¢do 6, na qual ele ocupa o menor volume hidrodinamico possivel
em solucéo, estando na iminéncia da separacgdo de fases. Nesta condicéo, as forcas

das interacdes polimero-polimero so iguais as interacdes solvente-solvente.®

O comportamento das moléculas de polimero depende também da sua
concentracdo na solucdo. Nesse sentido, pode-se caracterizar trés regimes distintos:

diluido, semidiluido e concentrado Figura 5.

REGIME REGIME SEMI- REGIME
DILUIDO DILUIDO CONCENTRADO

Figura 5: Representacao dos regimes de concentragdo de polimeros.

No regime diluido, os novelos poliméricos estdo distantes entre si, podendo-
se definir muito bem o raio de giro do novelo. O raio do giro é equivalente a
distancia quadratica 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
€ um indicativo da qualidade do solvente. Ao se aumentar a concentracdo, as
distancias entre os novelos diminuem e, eventualmente, eles irdo comecar a tocar
uns nos outros. A concentragdo na qual os novelos comegam a se sobrepor é

definida como concentragéo critica de overlap (c*). 1
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Figura 6: Representacéo do Raio de Giro de um novelo polimérico qualquer.

No regime semidiluido, a concentracdo do polimero é superior a c* e a
distancia entre os novelos diminui quando comparado ao regime diluido.
Consequentemente, as interacGes entre as cadeias aumentam e 0s novelos se
sobrepdem. Porém, ainda é possivel distinguir cada novelo polimérico e seu

respectivo raio de giro.

J& no regime concentrado, ndo ha distincdo dos novelos, mas apenas um
emaranhado das cadeias poliméricas. Nesta situacdo, o polimero apresenta

propriedades similares a de um polimero puro.

1.2. Surfactantes:

Surfactantes sdo moléculas orgénicas anfifilicas que possuem como
caracteristica estrutural a presenca de grupos hidrofilicos e hidrofébicos. O grupo
hidrofobico, também chamado de cauda, normalmente é constituido por diferentes
cadeias de carbono, Figura 7. O grupo hidrofilico, ou cabeca, pode ser formado por
grupos ibnicos (cations ou anions), neutros ou anfotero, que se comportam de

maneiras diferentes de acordo com o pH do meio. 112
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Figura 7: Representacéo de diferentes tipos de surfactantes.

Quando um surfactante € adicionado a agua, parte dele se dissolve e parte se
adsorve nas interfaces. Com a gradual adi¢do de surfactante, ocorre a saturacao do
meio e das interfaces e passa a ocorrer o fenbmeno da autoassociacdo. Para evitar
as interagdes das moléculas de dgua que solvatam as cadeias das hidrofobicas dos
surfactantes, estes se associam em estruturas denominadas micelas. Este fenémeno
é entropicamente dirigido devido ao alto grau de liberdade das moléculas de agua
que ndo precisam solvatar os surfactantes, e é chamado de efeito hidrofobico. A
concentracdo na qual as micelas sdo formadas é denominada concentracdo micelar
critica, CMC. 13

O tipo do surfactante tem um papel importante na CMC, quando comparamos
moléculas com cadeias hidrofébicas iguais. Surfactantes cujos grupos hidrofilicos
sdo carregados tendem a apresentar valores altos de CMC, devido as fortes
interacOes do tipo ion-dipolo. Surfactantes ndo idnicos geralmente sdo sollveis em
agua gracas aos grupos que realizam ligac6es de hidrogénio, e entdo apresentam
menores valores de CMC quando comparados aos surfactantes idnicos. Os
anféteros apresentam interacdes que dependem do pH em que a solugao se encontra,
ja que podem estar na sua forma iénica. Alguns autores classificam dentro dessa

ultima classe, os chamados zwitteridnicos, que possuem cargas positivas e
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negativas simultaneamente, de forma que a molécula como um todo tenha carga

nula, resultando em valores de CMC intermediarios aos neutros e aos anidnicos.

O continuo aumento de concentracdo de surfactante em agua pode levar a
uma organizacao ainda maior do sistema devido ao empacotamento das micelas,
originando uma transicdo de fase pela qual as micelas se organizam formando 0s
chamados cristais liquidos. O tipo de cristal liquido formado depende do tipo de
estrutura da micela, sendo estd relacionada as caracteristicas da molécula de
surfactante, temperatura, composicao das fases polares e apolares, entre outros. Na

Figura 8 esta representado um exemplo de micela e de cristal liquido.'*

Figura 8: Representacgdo de estruturas de autoassociacdo de um surfactante. A e B) exemplos de
formatos de micela esférica e elipsoidal, respectivamente. c) exemplo de um tipo de cristal liquido.

O tipo de micela formada é amplamente explicado utilizando o conceito de
parametro critico de empacotamento ou CPP (originado do inglés Critical Packing
Parameter). O CPP ¢é calculado com base nos parametros geométricos de uma

molécula de surfactante * (Eq 4).

-V
CPP = — Eq. 4
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Sendo:

v 0 volume da cadeia apolar (cauda);

| o comprimento efetivo da cadeia;

a area efetiva da cadeia polar (cabeca);

Moléculas de surfactante com valor de CPP menor que 1/3 possuem a
tendéncia 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 formacdo de micelas cilindricas. O aumento do CPP pode levar
até a formacao de micelas reversas. Os diferentes formatos de micela em relacéo ao
CPP encontram-se na Figura 9. O CPP de um surfactante pode ser alterado por
diversos parametros como a adigdo de sais, de co-surfactantes e também o aumento
da concentracdo do proprio surfactante em solucdo. Uma micela esférica pode, por
exemplo, se tornar elipsoidal, cilindrica e posteriormente uma bicamada com a

crescente adi¢do de mais surfactante na solugdo.

Y\
U C‘._.. a
1-—}
CPP=v
al
CONE CILINDRO CONE
TRUNCADO TRUNCAD TRUNCADO
INVERTIDO
Parametro
Critico de <13 13-1/2 12 -1 ~1 >1
‘mpacotamento

Estrutura
das . . O — o
micelas

Esférica Cilindrica Vesicula Bicamada Micela Reversa

AUMENTO DO CPP >

<

AUMENTO DA CURVATURA

Figura 9: Representacao de diferentes estruturas de micelas em relagdo ao Parametro Critico de
Empacotamento.
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Devido as suas propriedades anfifilicas, os surfactantes sdo utilizados em
diversos processos atuando principalmente como emulsificantes, agentes

molhantes, detergentes, lubrificantes entre outros. °

Um levantamento sobre 0 mercado mundial de surfactante revelou que em
2017 esta industria movimentou mais de 43 bilhdes de dolares. Dados mais recentes
ndo foram encontrados, mas estimativas sugerem gque o mercado movimentara mais
de 66 bilhdes de dolares em 2025, 164

Uma vez que a tendéncia é o aumento do consumo de surfactantes, torna-se
necessario repensar 0s impactos que essas moléculas podem gerar no meio
ambiente. Elas acabam muitas vezes tendo como disposicao final os rios e mares,
onde sua remocao completa por métodos fisicos e quimicos é considerada custosa.
Além disso, podem ser tdxicos para algas, aves e principalmente peixes, ja que o
acumulo de surfactantes pode levar a formacdo de espuma. Esta diminui a
incidéncia de raios solares, reduzindo a solubilidade do oxigénio na agua®®. Na
literatura existem diversos mecanismos descritos dos métodos em que a degradacao
de um surfactante pode ocorrer, sendo realizada preferencialmente por atividade
microbiana. Todos esses mecanismos indicam que a degradacdo ou ndo dessas
moléculas estara diretamente associada ndo s6 com a condicdo do meio, mas

também com a estrutura quimica do surfactante.®

Uma classe de surfactantes que vem ganhando um importante papel no
mercado mundial sdo os derivados de aminoacidos. Alguns dos beneficios desses
surfactantes sdo sua baixa toxicidade e alta biodegradabilidade?®. Os aminoacidos
sdo produtos naturais, com grande disponibilidade na natureza. Quando um
aminoacido é reagido, para se obter um surfactante, sua cauda e cabega ocorrem
pela formacdo de um éster ou uma ligacdo amida (Figura 10). Tais ligaces sdo
facilmente degradadas pela agdo hidrolitica de enzimas, como lipases e
peptidases®’2%, Isso significa que a maioria dos surfactantes sio facilmente

degradados e ndo toxicos e, por isso, 0 interesse dessa classe no mercado.
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SARCOSINA ACIDO DODECANOICO

N-LAURIL SARCOSINATO DE SODIO

Figura 10: Reacdo de obtencéo do N-Lauril Sarcosinato de Sodio.

O presente trabalho tem como enfoque o N-Lauril Sarcosinato de Sodio, LS.
Ele é derivado da sarcosina, um aminoacido obtido pela degradacdo da glicina e
facilmente encontrado na natureza. Esse surfactante ja possui ampla aplicacdo na

indUstria, principalmente na area de cosméticos 2.

Porém, apesar de ja ser utilizado em diversas formulacdes ainda faltam
estudos cientificos que possibilitem compreender melhor o comportamento fisico-
quimico do surfactante que é de extrema importancia para um melhor controle de
uma formulagdo. Na Figura 11, encontram-se alguns exemplos de marcas de

cosméticos que possuem o surfactante em sua composicao.

\lul\l\:? ®
HAGIC
THRE

"

Figura 11: Exemplos de cosméticos que possuem N-Lauril Sarcosinato de Sédio em sua
composicao.

Diversos artigos mostram que esse surfactante possui uma degradacdo de
82% o que caracteriza uma alta biodegradabilidade!®?. N&o foram encontrados

estudos sobre os produtos de degradacédo e como poderiam afetar o meio ambiente,
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sendo uma outra area a ser explorada e que deve ser entendida ja que eles também
podem uma fonte de contaminacdo. Contudo, ele ainda apresenta uma melhor
biodegradabilidade quando comparado aos surfactantes comuns utilizados em

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

Normalmente, um surfactante nao é utilizado sozinho em formulac6es sendo
acompanhado ou de outros tipos de surfactante ou polimeros, para poderem conferir
as propriedades desejadas no produto. Na literatura j& podem ser encontrados
alguns estudos sobre o sinergismo de moléculas de LS com outros surfactantes (ver
Secdo 2.2). Contudo, os estudos envolvendo a interacdo deste surfactante com
polimeros sdo mais escassos, sendo uma area que necessita de enfogque maior ja que

ambos sdo muito empregados.

1.3. Polimeros e Surfactantes:

Como ja dito, polimeros e surfactantes sdo utilizados juntos em diversos
produtos industriais. Polimeros no geral sdo usados para controle das propriedades
reoldgicas das solugbes. Quando em uma mistura, polimeros e surfactantes podem
interagir entre si, 0 que pode alterar totalmente suas propriedades individuais
(Figura 12). 2627

Figura 12: Representacdo de um exemplo de interagdo entre micelas e uma cadeia polimérica.

Diversos modelos explicam a interacédo entre essas moléculas, mas em geral,
Piculell e Lindmann?® sugerem que elas podem ser tratadas como se fosse um

sistema polimero-polimero no qual considera-se a molécula de surfactante como
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um monémero e a micela como um polimero. Consequentemente, pode-se aplicar
0s conceitos utilizados em um sistema polimero-polimero para explicar as

interacdes entre os dois tipos de moléculas.

Como o ganho entropico ao se misturar um polimero em solucéo é baixo,
pode-se haver uma separacdo de fase quando ele se encontra na presenca de uma
outra substancia j& que a entalpia é o fator que governa a espontaneidade da mistura
(Figura 13). Esta separacdo esta diretamente associada com a interagdo entre as

moléculas e pode ocorrer de duas formas:

Segregativa: As interacdes entre polimeros e surfactantes nao sdo favoraveis,

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

Associativa: As interacdes entre polimeros e surfactantes sdo muito fortes,
ou seja, ocorre separacdo em: uma fase rica em ambas substancias e, outra fase

composta principalmente do solvente.

H20 H20

P[r/r////// ]‘)2 Pl LA S Say Sy S S A B P2
SEGREGATIVA ASSOCIATIVA

)

2
ﬁ ()v“@?}ﬁ %
-

Figura 13: Esquema representativo de um diagrama de fase e a separacdo de fase para uma
associacao segregativa e associativa.

A interacdo entre um polimero ndo-idnico e outro idnico depende fortemente

da estrutura quimica dos meros, mas geralmente tém-se uma separacdo de fases
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segregativa. Sistemas contendo polieletrélitos de cargas opostas apresentam uma
forte atracdo podendo levar a separagdo de fase associativa. Ja para polieletrélitos
de mesma carga exibe-se a tendéncia de separacdo segregativa, devido a repulsao

das cargas.

Para a interacdo de polimeros com um surfactante pode-se adotar raciocinios
semelhantes, entretanto, o sistema contendo surfactantes por si sO ja apresenta um
ganho entrépico maior quando comparado ao caso de polimero-polimero, ja que a

micelizacdo € um fenbmeno entropicamente governado.

Quando surfactantes e polimeros interagem, pode ocorrer a formacdo de
agregados em um processo equivalente a micelizagcdo. Nesse caso as moléculas de
surfactante se concentram préximo aos meros do polimero e por isso formam
micelas a eles adsorvidas. A concentracdo na qual esse fendmeno ocorre é dado o
nome de concentracdo de agregacao critica, CAC. Essa interagdo ocorre até que a
cadeia polimérica esteja saturada pela interacdo com os surfactantes. Entdo, as
moléculas de surfactante adicionadas a partir deste momento levam a formacéo de

micelas em soluc&o, e a concentragio em que isso ocorre é chamado de C,.2°

Frequentemente a CAC é vista como uma micelizacdo induzida pelo
polimero, pois na sua presenca, as micelas se formam em concentragcdo menores do
gue a CMC. O polimero favorece as interagdes das moléculas de surfactante entre
si ja que diminui a distancia espacial entre elas. Com as moléculas mais préximas,
ha uma alta concentracdo localizada de surfactante induzindo a formacdo das
micelas adsorvidas ao polimero. Por outro lado, em geral a C, apresenta valores

mais altos que a CMC.

A interacdo polimero-surfactante pode ser prevista de acordo com as
interacbes polimero-polimero, mas para compreender melhor como a estrutura
quimica do polimero influencia na autoassociacdo do surfactante é necessario

estudar caso por caso. *

Neste trabalho foram eleitos quatro diferentes polimeros, descritos na Figura
2. Cada polimero foi escolhido com a finalidade de avaliar diferentes tipos de
interacdes (forgas repulsivas, atrativas, ligacdes de hidrogénio, efeito de grupos
hidrofobicos, entre outras) que serdo descritas a seguir:
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1.3.1. Polimero neutro e surfactante ibnico:

A situacdo analoga de um polimero ndo iénico e um polieletrdlito pode ser
utilizada como base de comparacdo. A mistura ainda exibe uma tendéncia de
separagdo de fases segregativa, mesmo na presenca de um polieletrélito cuja
contribuicdo entrdpica ¢ alta devido a liberacé@o de seus contra ions na solugdo. O
comportamento deste sistema é extremamente dependente da presenca de sais, ja
que os ions podem blindar as cargas do polieletrolito fazendo com que ele se
comporte como um polimero neutro. Nesses casos, a tendéncia a segregacao é ainda
maior ja que serd um caso equivalente a interacdo entre dois polimeros neutros, cujo

ganho entropico € muito baixo.

Em um sistema de polimero ndo i6bnico com surfactante idnico, na auséncia
de sais, a separagdo de fases é suprimida. Isto porque ela levaria a uma perda de
entropia devido a mistura dos contra ions do surfactante em ambas as fases, logo o
sistema preferencialmente se mantém monofasico. Nesse caso, também ha uma
grande dependéncia da concentracdo de sais, pois um aumento da forca i6nica pode
blindar as cargas do surfactante resultando em separagdo de fases, que podera ser
associativa ou segregativa, dependendo das interacGes intermoleculares e,
consequentemente, das estruturas quimicas de ambos surfactante e polimero.

Quando existe separacdo de fase, ela ocorre em concentrag6es relativamente altas.

No presente trabalho, elegeu-se o polietilenoglicol (PEG) como o polimero
neutro cuja interacdo com o surfactante seré estudada. A presenca dos grupos éter

favorece a formacdo de ligagdes de hidrogénio com a agua.
1.3.2. Polimero aniénico e surfactante aniénico:

Seguindo como base as interagdes polimero-polimero pode-se utilizar a
mistura de polimeros de cargas iguais para correlagdo. Nessa situacdo, existe uma
alta tendéncia em ocorrer separacao de fase segregativa devido a repulsao entre as
cargas iguais, geralmente em concentracfes elevadas. Alem disso, a segregacéo €
favorecida ja que ambas as fases estardo ricas em contra ions, o que significaria um

ganho entropico para a separagéao.
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Os contra ions dos polimeros podem se misturar idealmente, porém as duas
fases se mantém eletronicamente neutras. E esperado que uma mistura de
polieletrolitos de mesma carga apresente uma separacgéo de fase segregativa, devido

a repulsdo entre as cargas.

Neste trabalho elegeu-se dois polimeros anidnicos: o poli(acido acrilico),

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

O poli (acido acrilico) é um polimero que possui um grupo carboxilico em
cada mero. Pela presenca desses grupos ele se torna dependente do pH do meio.
Quando ocorre a dissociagdo em carboxilato, ele se comporta como um

polieletrolito de carga resultante negativa.

O poli (4-estireno sulfonato) (PSS) é um polimero com alta solubilidade em
agua. A estrutura dos seus meros possui um anel aromatico, atribuindo um carater
hidrofébico ao polimero. Por outro lado, o grupo sulfonato que é um eletrolito forte,
torna o polimero altamente hidrofilico. A escolha do PSS se deu justamente para
averiguar se a presenca do anel aromatico pode levar a uma interacao diferenciada
entre o polimero e surfactante superando as forcas de repulsdo entre as cargas

iguais.
1.3.3 Polimero catidbnico e surfactante anionico:

Em um sistema no qual encontram-se duas substancias de cargas opostas ja é
esperado que ocorra uma grande tendéncia associativa devido as fortes atracdes
eletroestaticas. No caso dessa mistura, a associacdo geralmente leva a formacédo de
um complexo neutro que precipita em baixas concentragdes. Logo, a mistura possui
uma grande tendéncia de apresentar separacdo 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 polimero-surfactante e outra fase diluida

constituida dos contra fons diluidos. 3132

Se um surfactante aniénico como o LS é progressivamente adicionado em
uma solucdo de polimero catiénico espera-se que a solucdo fique turva em baixas
concentragOes devidas a essa complexacdo eletrostatica. Essa turbidez € gerada
justamente pela precipitacdo do chamado sal complexo. Ele pode ser novamente

dissolvido na solucdo em excesso de surfactante.
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Um fato interessante na mistura surfactante-polimero de cargas opostas é que
o0 polimero tende a induzir a formacdo da mesma estrutura que o surfactante forma
em altas fracGes volumétricas (até mesmo liquido-cristalinas), porém em
concentracdes muito menores. Isto ocorre porque as cadeias poliméricas provocam
uma grande concentracdo de micelas ao seu redor, fazendo uma interligacéo entre
elas. Para o trabalho elegeu-se como polimero catibnico a ser estudado o
PDADMAC (cloreto de polidialildimetilamonio).

2. Revisao Bibliografica
2.1. Surfactantes e Polimeros:

Como ja explicado, polimeros e surfactantes sdo muito utilizados em diversas
formulacBGes. Por essa razdo, essas substancias sdo bastante estudadas para
determinar o mecanismo de interacdo e compreender como ela interfere nas

propriedades fisico-quimicas da mistura.

Misturas com cargas iguais possuem a tendéncia de ndo apresentar interagdes
de van der Waals devido as forcas de repulsdo. Binana-Limbele et al.*® estudaram
a interacdo entre o dodecil sulfato de sodio (SDS) e o poliacrilato de sédio
(NaPAA), ambos anidnicos, usando técnicas de fluorescéncia e condutivimetria. O
trabalho mostrou que realmente polimero e surfactante ndo interagiam, mas que o
poliacrilato funcionava como um sal, diminuindo a CMC do surfactante. Outros
trabalhos, como o de Iliopoulos et al. * também obtiveram os mesmos resultados

por viscosimetria.

Sistemas contendo polimero e surfactante de cargas opostas podem ser vistos
como sistemas de varios componentes: agua e quatro contra ions, sendo o conteudo
das fases ibnicas dependentes da eletroneutralidade. Devido a presenca desses
componentes o estudo dos fatores que governam a separacdo 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 remocgéo dos contra-
ions do surfactante e do polimero e do preparo do complexo i6nico polimero-

surfactante estequiométrico.*
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Picullel et al . utilizaram o complexo para estuda-lo em diagramas de fases
ternarios. (sal complexo — &gua — surfactante ou polimero). Em um de seus
trabalhos, Picullel et al. 3 investigaram a interferéncia do tamanho da cadeia
carbdnica de surfactantes alquiltrimetilaménio e do grau de polimerizagéo, que foi
identificada pela técnica de SAXS (Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos).
Ambos os parametros podem afetar a solubilidade, a estrutura do sal complexo,

além de poderem interferir na forca de interacdo entre polimero e surfactante.

Foi possivel observar que o aumento da cadeia carb6nica do surfactante reduz
a miscibilidade do sal complexo em agua. Eles associaram esse efeito ao fato de
que surfactantes menores formam micelas menores e, se as micelas séo menores
maior sera a concentracdo de micelas na solucdo. Consequentemente, a entropia de
mistura das micelas aumenta, o que favorece a solubilidade do sal complexo em
agua. Além disso, o trabalho mostrou que para tamanhos menores de micela o

empacotamento do complexo é prejudicado .

O estudo ainda aponta que as misturas do complexo com o
surfactante/polimero apresentaram as mesmas estruturas de cristal liquido
esperadas para as solugdes de surfactante em altas concentragdes, 0 que comprova

a eficécia da sua abordagem para o estudo desses casos.®

Devido as fortes atracdes eletrostaticas entre surfactantes e polimeros 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 ja que alguns métodos de
determinacdo tém sua aplicabilidade limitada. Através das técnicas de fluorescéncia
e condutivimetria, Kogej et al.*® investigaram a formacdo de micelas de
surfactantes, com grupos alquiltrimetilaménio na presenca do polimero PSS. O
objetivo de seu trabalho era averiguar a dependéncia da micelizacdo em relagdo ao
tamanho da cadeia carb6nica do surfactante e a forca iénica da solugdo. Como os
surfactantes e o polimero utilizados possuem cargas opostas, ja era esperado que a
CAC fosse muito menor do que a CMC, o que realmente foi observado por
fluorescéncia. Um resultado interessante do estudo € que a diferenca da cadeia
carbdnica do surfactante afeta drasticamente a interagdo com o polimero. Para o
surfactante com uma cadeia de doze carbonos, a CAC ¢é 1800 vezes menor do que

a CMC, enquanto que para 0 mesmo grupo polar, mas com dezoito carbonos a
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diferenga entre CMC e CAC é cerca de 100 vezes menor. A forca ibnica para o

estudo ndo demonstrou possuir efeito significativo sobre a interacao.

Como observado, diferentes técnicas podem ser utilizadas para o estudo de
misturas  surfactante-polimero  como  tensiometria®’,  condutivimetria®,
espalhamento de luz dindmico (DLS)?’, espalhamento de raios X a baixos

angulos®, fluorimetria®, titulacdo calorimétrica isotérmica “° etc.

A titulacdo calorimétrica isotérmica (ITC) é uma poderosa ferramenta para
observar as interagdes entre polimero e surfactante. Inimeros estudos podem ser
encontrados na literatura sobre o uso dessa técnica na determinacdo de parametros
como CMC, CAC, Cy, e variacOes de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs. A
titulacdo calorimétrica € uma técnica Unica que permite a obtencédo de gréaficos de
variacdo de entalpia como funcdo da concentragcdo (entalpogramas). Contudo, a
interpretacdo do entalpograma ainda € um campo que deve ser melhor entendido
pois ele indica que ocorre um processo em determinada concentracdo, mas nao
identifica qual é o processo, sendo necessario usar outras técnicas para uma melhor

compreensdo do fendmeno observado.

O grupo do professor Tam publicou diversos trabalhos envolvendo estudo de
diferentes sistemas contendo polimeros e surfactantes por ITC. 84

Polimeros com cargas iguais apresentam uma tendéncia de ndo se associar
em agua devido a repulsio. E o caso do SDS e do PAA mencionado anteriormente.
Porém, em um de seus estudos por ITC, Tam et al.** mostraram que a interagio esta

diretamente associada com a natureza quimica do polimero.

Os grupos acidos carboxilicos do PAA possuem um pKa préximo a 4,2,
indicando que eles se encontram protonados em pH com valores inferiores e,
portanto, na sua forma neutra. Logo, o0 PAA pode se comportar como um polimero
neutro dependendo do pH em que a solucdo se encontra, 0 que ira interferir na
interacdo com o surfactante. Tam et al. #! através da técnica de ITC puderam provar
que a interacdo entre o SDS e o PAA ¢ diretamente dependente do grau de

neutralizacao do polimero (o).

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

e 1. Sendo a igual a 0 equivalente ao polimero totalmente neutralizado, ou seja,
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todos os grupos &cidos protonados. O entalpograma, indicou a ocorréncia de
interagdo entre polimero e surfactante para valores de o entre 0 ¢ 0,2, através de um
pico exotérmico referente a interacdo hidrofébica entre o SDS e 0s meros
neutralizados do polimero. Essa interacdo esta relacionada a ligacdo das cadeias de
hidrocarbonetos do SDS com os segmentos hidrofobicos do PAA. A intensidade do
pico ¢ maior em a=0 e diminui conforme se aumenta o valor o, até que desaparece

totalmente quando o ultrapassa 0,2. *

Tam et al. utilizaram o Espalhamento de Luz Dindmico (DLS) como técnica
complementar para caracterizar o tamanho dos agregados e observar se esses
também dependiam de a. O tamanho do novelo diminui com gradual adi¢do de
surfactante, fato atribuido a interacdo entre as moléculas. Para o presente trabalho,
0 estudo € extremamente relevante ja que ambos PAA e LS podem sofrer alteracdes

com variagGes de pH.

Um outro estudo publicado pelo grupo, observa através de ITC as diferentes
interacdes entre polietilenoglicol (PEG) e o SDS e como o peso molecular do
polimero pode afeta-las®. Para PEG com massa molar menor que 400 Da, nenhuma
interacdo foi observada, sendo a curva da mistura do polimero com o surfactante
praticamente equivalente a da dilui¢do do surfactante em dgua. Com o aumento da
massa molar do polimero de 900 a 1,45kDa foi observado um pico endotérmico,
Figura 14, sendo ele atribuido a formacdo de micelas induzidas pela presenca do
polimero. A CAC é o valor no qual o pico endotérmico se inicia.
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Figura 14: Curva de Titulagdo Calorimétrica Isétermica de sistemas com e sem PEG em funcéo da
concentracdo de SDS. Adaptado com permisséo de Tam et Al,*0. 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
fendmenos eles estdo relacionados. Tam et al. atribuiram esse comportamento a
provavel reorganizacéo dos agregados no sistema, porém outras técnicas deveriam

ter sido empregadas para um melhor entendimento do fenémeno.

A calorimetria também foi muito utilizada pelo grupo do Professor Loh. Entre
os trabalhos do grupo a investigacdo de surfactantes zwitteriénicos (sulfobetainas)
e polimeros pela técnica de ITC se destaca por ser o primeiro aplicado para
surfactantes zwitterionicos. Neste estudo, Loh e colaboradores #? investigaram a
influéncia da temperatura, cargas opostas, hidrofilicidade e hidrofobicidade na
interacdo entre as moléculas pela obtencdo de parametros como entalpia, entropia
e energia livre de Gibbs. Os diferentes polimeros escolhidos para o trabalho foram:
0s nao ibnicos polietilenoglicol PEG, e polipropilenoglicol - PPG, poli(acido
acrilico) — PAA- analisado em diferentes pHs; o catidnico cloreto de
polidialildimetilamonio (PDADMAC) e anidnico poli(4-estireno sulfonato). (PSS).
Nenhuma interagéo foi observada com o PEG e PDADMAC. Para o PEG, um sinal
de interacdo ocorre acima da CMC do surfactante, por uma diferenca no calor
observado e foi atribuido a incorporacdo das micelas ao polimero. O entalpograma
pertencente ao PAA (pH 3) foi um dos que apresentou uma grande diferenca quando
comparado ao surfactante puro. Loh et al.*? levantaram a hip6tese que a diferenca
observada esta relacionada a formacdo de ligacGes de hidrogénio dos grupos
carboxilicos desprotonados do PAA com o grupo sulfonato (SO*) presente na
cabeca do surfactante. A hip6tese é validada quando se realiza o entalpograma da
mistura em pH mais alto, no qual havera a desprotonacdo dos grupos acidos. Nesse
caso nenhuma interacdo com o polimero foi observada e a CMC se manteve a
mesma do surfactante. Além disso, uma interagdo também foi observada com o
PSS. A ele foi atribuida a incorporagéo dos grupos estirenos do polimero no interior
das micelas o que resultou em baixos valores de CAC que indicam uma interacéo

favoravel entre ambos.

O trabalho realga como o pH é um fator a ser considerado no estudo com o
polimero PAA. Além disso, é interessante observar que a presenga de grupos
hidrofobicos como os grupos aromaticos do PSS pode modificar a interacdo

esperada para a mistura.
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Uma outra técnica que auxilia no estudo de sistemas polimero-surfactante é o
Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (SAXS). O SAXS permite uma rica
caracterizacdo estrutural em escala nanométrica. Nos sistemas polimero-
surfactante, 0 SAXS possibilita a caracterizacdo da estrutura do agregado e do

comportamento de fase da solugéo.

Através do modelo de separagdo de fase proposto por Picullel e
colaboradores®, 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.*® apresentaram um dos primeiros estudos por SAXS a caracterizar
agregados estequiométricos do sal complexo (de um surfactante catidnico e de um
copolimero aniénico com cadeias laterais de 6xido de etileno) em solucéo diluidas
livres dos contra ions. As analises de SAXS permitiram identificar que cada
agregado formado é composto por algumas micelas de surfactante cercadas por
cadeias poliméricas carregadas com as ramificacdes etoxiladas formando uma casca
externa hidrofilica. Além disso, o trabalho indica que em altas concentragdes o

sistema se alinha em estruturas hexagonais.

Como pode-se observar diversos grupos de pesquisa estdo voltados para o
estudo das interacbes entre polimeros e surfactantes. Porém, pouco se encontra
sobre a interacdo entre surfactantes derivados de aminoacidos e polimeros,
principalmente estudos focados no LS. Estudos mais especificos como SAXSe ITC

sdo ainda mais raros sendo uma area do conhecimento que necessita ser preenchida.

2.2. N-Lauril Sarcosinato de Sédio:

Surfactantes derivados de aminoéacidos possuem intmeras aplicaces em
diferentes areas. Eles ja sdo muito utilizados na industria de alimentos e de
cosméticos. Também possuem atividade biologica contra doencgas causadas por

virus, bactérias e sdo utilizados até como carreadores de farmacos. *%

A primeira publicacdo que relata a sintese desses surfactantes data de 1909
quando Bondi et al.* reportaram a sintese do N-Lauril Glicinato. Apesar da grande
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aplicacdo dessas moléculas devido suas propriedades de espumabilidade,
detergéncia e molhabilidade, os estudos de suas propriedades fisico-quimicas eram
escassos até 1950. Artigos aprofundados sobre as propriedades destas moléculas s6
comecaram a ser reportados quando Naudet et al. 4’ estimaram a atividade
interfacial de sais de N-acil serinas e leucinas. Apos esse estudo, diversos outros
pesquisadores comegam a voltar sua atencdo para descrever as propriedades dessas

moléculas.

Takehara et al.*®, além de reportarem as medidas de tensdo 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
amino&cidos, porém as medidas do trabalho ndo foram suficientemente precisas
para correlacionar a variacdo da atividade superficial com a estrutura molecular ja

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

Para o surfactante N Lauril Sarcosinato os estudos sdo mais recentes ainda.
Diversas patentes reportam o uso do surfactante como agente de limpeza a partir
dos anos 1950%%-°1, principalmente em pasta de dentes cujo objetivo principal era a

reducdo da carie 4°°2,

Apesar de ja ser utilizado em diversas formulagdes, principalmente na area
de cosmeéticos, os estudos sobre os parametros fisico-quimicos e termodindmicos
do LS nédo sdo muito explorados na literatura. Os primeiros estudos focados neste
surfactante surgiram em torno de 1997. Este fato provavelmente esta correlacionado
a criagdo do termo “Quimica Verde” em 1991, que tem por principal objetivo
alinhar um crescimento sustentivel ao desenvolvimento econémico. Destacam-se
como caracteristicas tipicas de toda a classe de surfactantes derivados de
aminoéacidos: a baixa toxicidade, suavidade dermatoldgica, resisténcia a hidrolise,
alta eficiéncia em agua dura e, mais importante, rapida biodegradabilidade o que
esta diretamente alinhado com os principios da Quimica Verde.'? Em 1998, o
surfactante ja era utilizado em 198 formulagBes cosméticas.?* Com a potencial
aplicacdo dessa molécula e a crescente demanda do mercado, os estudos voltados

para caracterizar as propriedades fisico-quimicas do surfactante se intensificaram.

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

correlacionando-a com o aumento da cadeia carbbnica e com a variacdo de
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temperatura. Foi observado que um aumento da cadeia carbonica reduz a CMC do
surfactante a uma determinada temperatura. ISso ocorre porque, com o0 aumento da
cauda, aumentam-se as forcas hidrofobicas do meio. Logo, para reduzir essas
forcas, a formagdo da micela ocorre em concentracfes menores. Além disso, o

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

Ray et al. > obtiveram os valores de CMC para o surfactante através de
diferentes técnicas como tensiometria, fluorimetria, condutivimetria e calorimetria.
Além disso, Ray e colaboradores® também estudaram o efeito de diferentes contra-
ions e do pH na micelizacdo do surfactante. Para o efeito dos contra-ions pode-se
criar uma série mostrando a tendéncia na formacao de micela (Li*™> Na*™>K™>Cs"),
sendo o Li* aquele que mais favorece a micelizacdo e o Cs* o que menos favorece.
Isto ocorre principalmente pelo fato de que quanto menores os cations, melhor sera
a estabilizacdo da carga efetiva da micela, ja que uma maior quantidade de cations
estara presente na camada dielétrica. Para o efeito de pH, o estudo ndo foi
conclusivo, sendo necessaria uma maior atencdo para este fator em estudos futuros.
O trabalho € importante para uma aplicacdo industrial ja que é possivel selecionar

o melhor contra-ion com a demanda do produto.

Um outro estudo que descreve as propriedades fisico-quimicas do LS na
presenca de sais foi realizado por Ghosh et al.>® Seu trabalho foi um dos primeiros
a caracterizar as propriedades do surfactante na presenca de sais de alta valéncia, e
€ um dos poucos que caracteriza a estrutura nanométrica da micela do surfactante
através de uma técnica de Espalhamento a Baixos Angulos, nesse caso, 0
espalhamento de neutrdns (SANS). Seus resultados indicam que o LS interage
fortemente com céations bivalentes. Na presenca de 0,5 mM de Mg *?> a CMC obtida
foi 5 vezes menor quando comparada a solugio pura de surfactante. Ghosh et al®®
ainda observaram que, com 0 aumento de concentracdo de sais, hd& um aumento no
nimero de agregacdo do surfactante e no CPP, indicando um crescimento da
micela. Esse crescimento foi confirmado pelos valores de didametro hidrodindmico.
A técnica de SANS identificou um formato equivalente a uma micela esférica e que
com o aumento de concentragdo tende a um elipsoide prolato. Através desse estudo,
pode-se observar que o surfactante € um bom candidato para cosméticos, mesmo

em locais que apresentam problema de a4gua dura.
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Uma das mais importantes caracteristicas do N-lauril Sarcosinato é a alta
compatibilidade com outros surfactantes. E bem conhecido que em formulagdes os
surfactantes séo utilizados geralmente como misturas (tanto com outros surfactantes
qguanto com polimeros), principalmente pelo menor preco quando comparado ao
emprego do surfactante puro *°. Outra razdo é que usualmente as misturas de

surfactante apresentam propriedades sinergéticas de interesse °’.

Popova et al.>” descrevem em seu trabalho o estudo de misturas de LS com
diferentes co-surfactantes (heptonoato de potassio, octanoato de potéssio,
decanoato de potassio) pelas técnicas de RMN de 'H e 3C. Sabe-se pela estrutura
molecular do surfactante que ele possui dois isomeros em torno da ligagdo amino,
Popova et al. > demonstraram através de suas analises que o isomero trans é mais

estavel nas micelas do que o isdbmero cis. (Figura 15)

(0]
O
Na* N
o N- LAURIL SARCOSINATO DE SODIO
(TRANS)
(0]
\N
o
Na+ ,
N- LAURIL SARCOSINATO DE SODIO (CIS)
(@)

Figura 15: Configurac@es (cis ou trans) existentes para 0 N-Lauril Sarcosinato de Sodio.

O isbmero trans possui uma secao transversal menor da cabeca polar, portanto
consegue ser incorporado mais facilmente a micela por apresentar uma menor
repulsdo entre as cabecas. Além disso, para o isdbmero cis o grupo CH3 ligado ao
atomo de N estd numa configuracdo que o aproxima da superficie da micela ja no
trans essa metila esta no interior da micela, evitando seu contato com as moléculas
de agua da solucdo. No trabalho observou-se a formacéo de agregados similares a
vesiculas na presenca de todos os co-surfactantes em altas concentrages. Em

baixas concentracGes foi possivel identificar a existéncia de agregados de micelas
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na presenca dos co-surfactantes. A estrutura das micelas mistas e das vesiculas ndo

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

A formacdo de micelas gigantes foi descrita por Fang et al.>® pela interagdo
entre o LS e o surfactante zwitterionico Cocoamidopropil betaina, CAPB (um outro
surfactante muito utilizado em cosméticos). Em sua pesquisa, o grupo de Fang °8
foi o primeiro a reportar essa formacéo para surfactantes derivados de aminoécidos
com surfactantes zwitteriénicos sem o uso de polimeros como estabilizantes. Pelo
estudo observou-se que a viscosidade méxima se encontra préximo ao ponto
isoelétrico da mistura CAPB/LS em uma razdo 8:4 e em um pH de 5.1. O mais
importante foi que o total de massa de surfactante e o pH da solugéo encontram-se
dentro dos parametros estipulados para cosméticos, 0 que pode resultar em uma
interessante aplicacdo pratica. Apesar do estudo ser importante por descrever pela
primeira vez a interacdo entre ambos os surfactantes, outras técnicas poderiam ter

sido utilizadas para um melhor entendimento do fenémeno.

Nesse sentido, Wei et al.>® 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 dindmico.

A mistura CAPB/LS apresentou valores de CMC inferiores e uma melhor
atividade superficial do que os surfactantes puros, o que é de grande importancia
para aplicacdo em cosméticos. Através dos valores de CMC da mistura € possivel
obter os valores do pardmetro B, que estima a interacdo entre as cabecas dos
diferentes surfactantes. Quanto menor o valor de 3, maior sera a atracdo entre as
moléculas. Os valores negativos obtidos provam a presenca de uma atracéo
eletroestatica. Através das analises de DLS foi possivel também comprovar a
formagéo das micelas gigantes. Entretanto, os resultados de DLS obtidos para uma
solugdo de surfactante puro séo diferentes daqueles obtidos por outros grupos.
Diversos grupos reportaram valores de didmetro hidrodindmico das micelas em
torno de 5 nm para o LS %, enquanto Wei et al.>® encontraram um valor com alta
polidispersdo que varia de 10 a 100 nm. Logo, a caracterizagdo por DLS serd um
parametro a ser estudado no presente trabalho a fim de elucidar as diferencas

observadas nas referéncias.
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Ainda sobre a interagdo com outros surfactantes, Bagheri et al.*® descrevem
0 comportamento da micelizacdo do LS com o surfactante cationico brometo de
dodeciltrimetilaménio(DOTAB). O interessante do estudo é que geralmente a
mistura de dois surfactantes de cargas opostas levam a complexacao eletrostatica
que resulta em uma separacdo de fases, e, portanto, observa-se uma precipitacéo ou
turbidez em concentragdes muito baixas. Este fendbmeno € similar ao caso de uma
mistura polimero-polimero ou surfactante-polimero de cargas opostas, mas ndo é
observado no trabalho. A mistura LS+DOTAB resulta em uma solu¢cdo homogénea
e estavel. Em diferentes razdes molares Bagheri et al®®. mostrou que os valores de
CMC sdo bem menores do que os modelos tedricos diziam e que a melhor formacao

de micela se dd em uma razdo molar de 1:1 devido a melhor sinergia das moléculas.

Owoyomi et al.®* estudaram a influéncia de dois sais organicos, benzoato de
sodio e salicilato de sédio, na condutivimetria do LS. Apesar dos sais utilizados néo
serem considerados co-surfactantes, o estudo é interessante porque ambos séo
utilizados em cosméticos e entender como o surfactante interage com eles é
importante para explorar mais ainda essa aplicacdo. No artigo, observa-se que 0
surfactante consegue interagir sinergicamente com ambos os sais. Eles ainda
favorecem a micelizacdo do surfactante diminuindo a CMC. Para aplicagbes em
shampoo ou sabonetes liquidos, por exemplo, é interessante que a CMC do
surfactante seja menor ja que as moléculas de surfactante livre em solucdo
geralmente estdo correlacionadas a uma maior irritabilidade. Para o estudo seria
interessante uma caracterizacao estrutural da micela formada, ja que sais organicos
podem modificar bastante o CPP do surfactante causando grandes diferengas no seu
formato. Rahem et al.®? mostram em sua revisdo diversos estudos onde sais
organicos geram grandes mudangas nas propriedades do surfactante formando
solugdes mais viscosas e que em alguns casos chegam a apresentar comportamento

viscoelastico.

A literatura revela que ainda faltam diversos estudos que auxiliem a
compreender melhor o comportamento de fases do LS em solucdo. Apesar do
fendmeno de micelizacdo estar bem caracterizado, puro ou na presenca de sais,
pouco se encontrou sobre o que ocorria com o formato da micela e as propriedades

da solucéo nessas condic¢des. O emprego de técnicas como Espalhamento de Raios
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X a Baixos Angulos (SAXS), Estatico (SLS) ou dinamico (DLS) poderiam ter sido

utilizados para auxiliar nessa caracterizagéo estrutural.

Na literatura também ha escassez de trabalhos que envolvam a interacdo do
N-Lauril Sarcosinato de sédio com polimeros. Hargraves et al.®® estudaram a
dependéncia da variacao de entalpia com a temperatura para misturas de diferentes
surfactantes, dentre eles o LS, com o polimero neutro polivinilpirrolidona, PVP. Os
estudos calorimétricos ndo evidenciaram a presenca de interacdes entre PVVP e LS,
jaque a capacidade calorifica em agua e em diferentes concentracdes de PVP foram

iguais.

A interacdo do LS com dois polimeros catiénicos, JR400 e LM200 (derivados
da hidroxietilcelulose) ¢ descrita por Moulik et al.?° na auséncia e presenca de NaCl.
A diferenca entre os polimeros é a presenca de uma cadeia alquilica no LM200,
tornando-o mais hidrofébico. O estudo observou a formacéo de micelas induzidas
pela presenca dos polimeros em baixas concentracbes de surfactante, o que
caracteriza a CAC. Notou-se que apesar da interacdo entre as moléculas serem de
natureza eletrostatica, a hidrofobicidade do polimero também desempenha um
importante papel, ja que a CAC é ainda menor na presenga de LM200 do que em
JR400. Na presenca de sal, o valor da CAC é ainda mais baixo com ambos 0s
polimeros, 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 solucéo
através de um equilibrio &cido-base, podendo afetar os parametros de interacao.

Como existem poucos estudos sobre o0 tema, as possibilidades de trabalho sdo
inimeras e fica clara a necessidade de um estudo sistematico para elucidar os efeitos
da natureza quimica de diferentes classes de polimeros sobre a autoassociagdo do
LS. Técnicas de caracterizagdo como como SAXS, DLS, e Microscopia podem ser
empregadas para entender a forma do agregado originado. Parametros
termodindmicos podem ser quantificados atraves das técnicas de calorimetria e as
concentracdes de agregacdo (CAC e CMC) podem ser determinadas por diversas
técnicas (condutivimetria, fluorescéncia, tensiometria e etc). Os trabalhos podem
ser mais amplos ainda considerando os inumeros tipos de polimeros disponiveis

para estudo.
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No presente trabalho decidiu-se estudar a influéncia de quatros polimeros
(Figura 1) na autoassociagdo do LS. Os polimeros foram escolhidos com a
finalidade de observar como a estrutura quimica interfere nos tipos de interacées.
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 polimeros
influenciam nas concentracbes de agregacdo e para obter os parametros

termodinamicos.

3. Objetivo

Este trabalho tem como objetivo principal entender como diferentes tipos de
polimeros influenciam a autoassociagdo do surfactante N — Lauril Sarcosinato de
Sédio em &gua. Para isso, também se busca avaliar as interacGes entre tais
substancias em solucéo através de parametros termodinamicos, além de caracterizar
a estrutura de autoassociacdo resultante. Como objetivo especifico, o trabalho
também visa aprofundar o estudo da micelizagdo do N — Lauril Sarcosinato de
Sédio em &gua pura, além de caracterizar seu comportamento em uma ampla faixa

de concentracgdes.

4. Parte Experimental

4.1. Reagentes:

e N-Lauril Sarcosinato de Sodio (Sigma-Aldrich);

e Agua Ultrapura (Milli-Q);

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

e Poli(acido acrilico) 400kDa (PAA) (Sigma-Aldrich);

e Poli (4-estireno sulfonato) de sddio 70kDa (PSS) (Sigma-Aldrich);
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o Cloreto de polidialildimetilaménio 20% em &agua, 100-200 kDa
(PDADMAC) (Sigma Aldrich).

4.2. Método de Preparo:

Neste trabalho foram preparadas amostras contendo diferentes concentracdes
de uma mistura de LS com polimeros variados. As concentracdes foram calculadas
de forma a garantir a estequiometria entre uma molécula de surfactante com um

mero do polimero.

Para o preparo das amostras, pesou-se 0s respectivos valores de massa do
surfactante e dos polimeros. Posteriormente, os solidos foram transferidos para um
tubo falcon e adicionou-se agua Milli-Q. A mistura foi agitada com o auxilio de um
agitador de tubo falcon (tipo voértex) até que os solidos 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 concentracdo molar encontram-se descritos no Apéndice A).
Apos a pesagem a massa desejada foi transferida para um tubo falcon e solubilizada
em agua Milli-Q com o auxilio de um agitador. Nas amostras em menor pH
adicionou-se acido cloridrico concentrado até que o pH da solucéo estivesse em 3.
O acido cloridrico concentrado foi utilizado fazendo com que uma pouca
quantidade fosse adicionada, desta forma ndo ha uma variagdo significativa na

concentracdo das amostras.

Para as misturas de surfactante com os polimeros o preparo foi similar, porém
utilizou-se a proporcdo de 1 mol de surfactante para 1 mol de polimero. As
concentragcdes, em massa, do surfactante utilizadas foram de 2, 4, 6 e 8%. Nelas
primeiro solubilizou-se os polimeros e posteriormente adicionou-se o surfactante
que foram misturados com o auxilio de um agitador. Apenas para o preparo das
misturas de PDADMAC e LS que h& uma diferenca, para essas amostras utilizou-
se concentragdes de surfactante de 1, 2, 3 e 4%. O surfactante foi solubilizado em
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agua e a essa solugdo adicionado o volume necessario de polimero para a proporgédo

e concentracado utilizada.

4.3 Teécnicas de Caracterizacao:

4.3.1. Condutivimetria:

As medidas de condutividade foram realizadas utilizando um Condutivimetro
Analyser 650 mA, a 298 K. Para a amostra de surfactante puro uma solucéo 0,1 mol
L de LS foi preparada e, com o auxilio de uma bureta, foi titulada em um Becker
contendo 100 mL de &gua Milli-Q, em intervalos de volume equivalentes a 0,5 mL
até um total de 40 mL, A cada adicdo aguardava-se a estabilizacdo do valor da
medida no equipamento para ele ser anotado. Os experimentos foram feitos em

triplicata.

Na leitura das amostras contendo polimero e surfactante adotou-se a
concentracdo de polimero constante durante a medida para que a variacdo de
condutividade observada esteja relaciona apenas com a variacdo da concentracéo
de surfactante. Para isso, preparou-se uma solugdo contendo 0,1 mol L do LS e 0,1
mol L™do respectivo polimero, e esta solucéo foi utilizada como titulante. Para o
titulado foi preparado uma amostra contendo a mesma concentracdo de polimero,
assim a concentracdo deste permanece constante durante toda a medida. O
experimento foi realizado de maneira similar ao do surfactante puro, com adigdes

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 andlises de tensiometria foram realizadas utilizando um tensidmetro Kruss
K6, através do método do anel de Du Nouy. As medidas foram realizadas a 298 K.
em diferentes concentragdes para polimeros e surfactante que variou de 10 a 102
mol L. Todas as medidas foram realizadas em triplicata, de modo que os valores
apresentados sdo as médias dos resultados observados e os desvios padrdes sao as
barras de erro. A partir das analises de tensiometria foi possivel obter a CMC do
surfactante puro, a CAC do surfactante na presenca do polimero e, na auséncia da

CAC inferir se havia ou ndo interacdo do polimero com o surfactante.

4.3.3. Titulag&o Calorimétrica Isotérmica (ITC):

As analises de ITC foram realizadas utilizando um microcalorimetro 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 injeces variou de acordo com cada sistema estudado)

A concentracdo da solucdo 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 polimeros, fixou-se uma concentracdo de
0.06% p/p. Este valor foi escolhido porque observou-se pela literatura que o
aumento de concentracdo do polimero ndo causa grandes alteraces nos valores de
CAC.%

A primeira injecdo, para todos os sistemas, foi de 1 uL. Alguns estudos
sugerem que para a primeira injecdo ha um erro volumetrico causado pelo émbolo
da seringa. Por essa razdo, a primeira injecdo usualmente possui um volume menor

e 0 seu valor é descartado.®®

O intervalo de tempo entre cada adi¢do varia de acordo com cada sistema. O
tempo de injecdo 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 integracdo de um sinal referente a uma
outra injecdo o que poderia acarretar erros na medida. Para o surfactante puro o

tempo de injecéo utilizado foi de 400 s.

A obtencdo da CMC do surfactante foi realizada titulando-se a solucgéo
concentrada do surfactante em &gua. Para esta medida utilizou-se um total de 24

injecdes, a primeira como ja de dito de 1 uL, e as outras de 10 uL.

O estudo das interagbes dos polimeros com o surfactante foi realizado
titulando-se a solugdo concentrada do surfactante em uma solugdo aquosa de
polimero. Para os demais sistemas os parametros utilizados encontram-se descritos

na Tabela 1.

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

PEG+LS | PAA+LS | PSS+LS PDADMAC+LS
Concentracao LS
292 148 292 148
(mM)
Concentracao
9,69 8,93 2,91 3,89
Polimero (mM)
Volume Injecdes
8 3 5 3
(uL)
Intervalo de Injecéo
) 400 600 400 600
S

4.3.4. Espalhamento de Luz Dindmico:

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 angulo 6 de 90 °, o
tempo de duracdo de cada medida variou de acordo com cada sistema. Para as
medidas utilizou-se uma cubeta de poliestireno de quatro faces polidas e caminho

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

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

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

As medidas de SAXS foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz
Sincroton (LNLS), linha SAXS1. A temperatura do experimento foi controlada a
298 K, e as amostras inseridas em um porta-amostras com janela de mica. Todos 0s
dados foram realizados com um feixe incidente de A = 1,489 A, com tempo de
exposicdo de 60 s. As imagens obtidas foram integradas com o software Fit2D,
onde o branco é subtraido e, por fim, os dados obtidos tratados com os softwares

Sasfit e Sasview.

5. Teorias Experimentais

5.1. Titulagcdo Condutivimétrica:

A técnica de Titulacdo Conduvimétrica é baseada na medida da mobilidade
de espécies ibnicas em uma solucdo. Logo, a condutividade é proporcional a
guantidade de ions presentes. Na Figura 16 estdo identificados os principais
elementos envolvidos na técnica. O condutivimetro é composto basicamente de
duas placas, ligadas a um gerador de tenséo alternada, que séo imersas na solucéo.
A partir da medida de tensdo U e corrente elétrica i, é possivel determinar a
resisténcia elétrica R, e indiretamente, a condutividade elétrica k. As Equacdes de
5 a 8 descrevem matematicamente como obter a condutividade a partir das medidas

de tensdo U.
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Figura 16: Esquema de um condutivimetro.

Através da Primeira Lei de Ohm define-se a resisténcia elétrica da solucéo,

)

R=—_ Eq.5

l

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

resisténcia elétrica,

K= Eq. 6

x|+

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

célula, g, pode ser definida.

g = Z Eq.7

Sendo di equivalente a distancia de separagdo entre as placas e A a area delas.

Desse modo, a condutividade elétrica especifica, 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 especifica é o siemens, S= dmega . Geralmente as solucdes
de surfactantes apresentam condutividade baixa e, por essa razdo, a unidade

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

As medidas de condutivimetria também sdo importantes para a determinacgéo
do grau de ionizacdo micelar, a. (Eq 9) Essa grandeza no trabalho serd utilizada
para o célculo dos pardmetros termodinamicos envolvidos na micelizagdo, Secao

5.3. O valor de a ¢ dado por:

a=— Eq. 9

No qual:
az = coeficiente angular da reta ap6s a CMC,;

ai1= 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 suspensdo de um anel metélico, preferencialmente de
platina por ser mais inerte quimicamente, em uma balanca de precisdo. O anel é
ajustado até que entre em contato com a solucdo analisada. Em seguida, ele €
emergido lentamente até 0 momento que a tensdo superficial é rompida. A variagdo

de forca exercida pela solugdo no anel é medida. (Figura 17)

Figura 17: Representacdo da medida de tensdo superficial pelo Método do Anel de Du Nouy.

A determinacéo da tensao superficial pela forca € dada por:
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_ mg o R® R
v=2fG0) Eg. 10

Onde:

f fator de correcdo morfoldgico, fungdo da razdo: RV e de R/r;
m massa do liquido deslocado (kg);

g aceleragdo gravitacional (m/s?);

r raio do arame (m);

R raio médio do anel (m);

V volume do liquido deslocado (m?®);

O fator de correcdo pode ser estimado pela Equagdo Implicita de Zuidema-
Waters:

R® R 2_4b 1 mg

[f (7;;) - a] = T+ (0,04534 - 1,679.%) Eq.

11
Onde os coeficientes multiplicativos s&o a= 0,7250 e b= 0,09075 s?/m

Apbs o rompimento do filme o valor de tensdo superficial é equivalente a

variagdo de forga medida.

5.3. Titulag&o Calorimétrica Isotérmica:

A técnica de Titulacdo Calorimétrica Isotérmica consiste na adicdo de
pequenos volumes de uma solucdo, por meio de uma seringa, em uma cela de
reacdo, a temperatura constante. Como o volume da cela, da seringa e das adi¢Ges
sdo conhecidos, a concentragdo do seu objeto de estudo é conhecida em qualquer
ponto da titulagdo. Um calorimetro possui uma alta sensibilidade para pequenas
variacdes de temperatura, logo, pequenas mudangas no sistema sdo medidas com

uma boa preciséo.
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A técnica, portanto, é uma 6tima solugdo para compreender a termodinamica
que governa um determinado processo. E, por isso, € muito utilizada para elucidar
os fenbmenos que ocorrem nas misturas de polimero-surfactante, permitindo
compreender as interacdes que dominam este tipo de sistema. Em um experimento
de ITC ¢ possivel se obter parametros como: entalpia de micelizacao (AmicH), e
através dela, a CMC, CAC, energia livre de Gibbs de micelizagdo (AmicG) e entropia
de micelizagdo (AmicS). Além disso, através da técnica € possivel determinar se

ocorre ou nao interacdes entre polimeros e surfactantes.

Neste trabalho foi utilizado um calorimetro de compensacdo. Este
equipamento consiste em duas celas, uma de reacao e outra de referéncia. A cela de
reacdo é a cela na qual sdo feitas as injecOes e onde a amostra estard presente. A
cela de referéncia contém apenas dgua e permanece inativa durante a medida. As

duas celas possuem a mesma capacidade calorifica e 0 mesmo volume.

O equipamento acompanha a temperatura de ambas as celas durante a medida,
medindo a diferenca de poténcia entre elas. Logo, a informacdo sobre o calor gerado
resulta da medida de fluxo de calor necessario para manter o equilibrio térmico
entre elas. Quando ndo ha nenhum processo, ndo ha diferenca e, assim é obtida a
linha base. Quando algum processo que resulte em liberacéo de calor ocorre na cela
de reacdo, a linha base se deslocara para valores negativos, caracterizando um
processo exotérmico. Ja quando existe um processo que absorva calor, a linha base

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

O valor do sinal obtido é diretamente proporcional a quantidade de mols
presentes na seringa. Logo quanto maior a concentracdo, maior serd o sinal
observado. Na Figura 18 encontra-se exemplificado um tipico grafico obtido do
calorimetro. Nele observa-se as injecdes comumente exotérmicas e endotérmicas.
A integracédo 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 titulacdo calorimétrica (calor x
tempo).

Esse valor de energia é normalizado em relacdo ao numero de mols injetados

de titulante e o grafico obtido é denominado entalpograma, ja que os valores

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

entalpograma se relaciona a um pico do fluxograma.

1000

500 -~

o
1

-500

-1000 -

Energia (kJ mol '1)

-1500 A

-2000

J 3 IIII.......

T T
0,02 0,03 0,04 0,05

[LS] (mol L)

0,06

Figura 19: Entalpograma tipico de uma titulacdo para um surfactante.
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Para uma curva tipica de surfactante pode-se observar trés regides distintas,
numeradas na Figura 20. As Equacg0es 12 a 16 descrevem matematicamente como

¢ obtido os valores de A,,;-H a partir da interpretacdo de um entalpograma.

A regido pré-micelar é correspondente a regido 1, na qual ainda ndo existe
micelas apenas as moléculas de surfactantes livres. Nesta regido para cada injecao
ocorre a diluicdo das micelas gerando os surfactantes livres em solucao e, por isso
¢ chamada de demicelizacdao. Consequentemente, a variacdo de entalpia, AHq,
caracteristicas dessa regido sera a soma da variacdo de entalpia da demicelizag&o,
AdemicH, com a variacgao da entalpia da diluicdo das moléculas, AgiH.

AH? = AgomicH? + AgyHE Eq. 12

Ja na regido micelar, regido 2, é atingida a concentracdo necessaria de
surfactante para a formacao de micelas. Assim, a variagdo de entalpia na regiéo 2,
AH; estard relacionada a soma de parte da dilui¢do da solugdo concentrada que é
injetada, AdgiH2, € a parte da formacgdo de micelas, AmicH. Sendo a entalpia de
micelizagdo o inverso da entalpia de demicelizagdo, AdemicH = - AmicH, ja que a
energia necessaria para desfazer as micelas é o inverso da energia necessaria para

formar as micelas.
AHY = —A,,; . H? + Ay HY Eqg. 13

Na regido pds-micelar, regido 3, a concentracao do surfactante estara muito
acima da CMC, de maneira que as injecBes sé estardo relacionadas a entalpia de
diluicio de micelas da seringa, AqgilHs.

AHY = Ay HY Eq. 14
Subtraindo-se a Eq 13 da Eq14 tem-se:
0 - 0 0
AH3 - AHY = AguHring — BauHlinicia Eq. 15

A diferenca entre AH; e AH; corresponde a variagao de entalpia observada
AobsH entre a micela e os surfactantes livres. Assim, depois de inumeras

transformag6es matematicas tem-se:

AgpsH® = A, H® Eq. 16
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Portanto, é possivel de se obter graficamente a variacdo da entalpia de
micelizacdo. Para se obter a CMC do surfactante geralmente o método mais
utilizado é através da primeira derivada da curva do entalpograma versus a
concentracdo de surfactante, ou seja, o ponto de inflexdo no entalpograma. Na
Figura 20, estéa descrito graficamente o método de obtengdo da CMC e da variacéo
da entalpia de micelizag&o.

6x10°
1%10° 4 -~ .
] . 5%10° I cme
/ - 7\
- " 4x10°
5 | ]
‘ ' — 3x10° h
2 -1x10°4 X haag g |
'% 7 [ Entzlpia de Micelizagdo % 2)(1[]2—
£ -2x10° / b n h
1%10° A - \
.3;(1[]'J— ——L5 U—- et i.--.....l--lln---l--
T T T T T T 1 1[]2
0.00 001 002 003 004 005 006 -1x

0,00 001 002 003 004 005

[LS] (mal L) [LS] (mal L)

Figura 20: Entalpograma obtido apds tratamento dos dados de uma titulagdo calorimétrica e
Método da derivada para obtencdo da CMC do surfactante.

Na Figura 20 a entalpia de micelizacdo é obtida diminuindo os valores de
entalpia em 1 e em 2. Além disso, a CMC ¢é equivalente ao ponto méaximo do
grafico.

Pela AmicH® @ CMC pode-se obter outros pardmetros termodinamicos como
AmicG ® e AmicS ® (Equacdes 17 e 18). Para isso basta aplicar as seguintes formulas:

ApicG® = (2 — 0)RTINCMC Eq.
17

AmiCSe _ (AmicH;AmicG) Eq
18
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5.4) Espalhamento de Luz Dinédmico (DLS):

A técnica de DLS é largamente utilizada para a obtencéo das dimensdes de
particulas em suspensdo. Quando uma fonte de luz, é incidida sobre uma particula
ela ird interagir com a sua nuvem eletrénica levando ao espalhamento de luz em

todas as direcoes.

O DLS consiste no estudo das flutuacdes de intensidade da luz espalhada em
funcéo de um determinado angulo. O estudo dessas flutuacGes permite entender o
movimento da particula suspensa, ou seja, a hidrodindmica da particula estudada.

Como a técnica fornece informacdes sobre a dindmica do material no solvente
estudado é importante garantir que o movimento da particula no meio seja descrito
apenas pelo movimento Browniano, aleatério. Considerando que as particulas
estejam em movimento Browniano pode-se utilizar a Equagéo 19 para o célculo do

coeficiente de difusao.

_ KpT
- 6TNRp

Eq. 19
Sendo:

D coeficiente de difusdo;

Kb Constante de Boltzman;

T Temperatura;

n Viscosidade do meio;

Rn Raio Hidrodinamico;

Pela Equagédo 19 observa-se que quanto menor o raio hidrodindmico da
particula, maior sera o seu coeficiente de difusdo. Além disso, quanto menor a
viscosidade maior serd o coeficiente de difusdo. Logo, particulas menores se

difundem mais répido, enquanto que particulas maiores se difundem mais devagar.
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Na Figura 21 é possivel observar o padrdo de flutuages da intensidade de luz
espalhada em instante de tempo, para particulas grande e pequenas.

GRANDES PARTICULAS PEQUENAS PARTICULAS

1(t)

g(r)

Figura 21: Esquema de Flutuagdes de intensidade e curva da correlacdo versus tempo de
decaimento.

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

uma funcéo de autocorrelagdo da intensidade de luz espalhada, G®(t), ¢ calculada.
D@ =<I®It+D) >= lim % YV Llin Eq. 20

A Equacao 20 expressa a maneira pela qual a funcdo de correlacdo é
calculada na prética, tomando-se medidas da intensidade em intervalos discretos de

tempo.

A partir das medidas de G®(t), para sistemas diluidos, é possivel calcular a

funcio de autocorrelacio temporal do campo elétrico, g9(1),

G@ (1) _
<>z

g (0 =1+ Blg* (I Eq.21

Onde S refere-se a parametros experimentais e

63


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821388/CA

gW(r) = SR Eq. 22

Onde <I> é a intensidade média de luz espalhada.

Em sistemas monodispersos, e diluidos, € possivel através de diversos
célculos mostrar que g (7) decai exponencialmente com (t), sendo este um 6timo
ajuste para a Equacdo 22 Porém, em geral os sistemas de estudo ndo séo
monodispersos, e a solucdo contém particulas de diferentes tamanhos o que torna
necessario 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 funcdo da distribuicdo de todas as populacdes nos tempos de
decaimento satisfatéria. No trabalho os dois tratamentos foram utilizados para a
determinacédo dos tamanhos hidrodindmicos das amostras.

5.5. Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos (SAXS)

A técnica de SAXS permite a caracterizacdo de parametros estruturais como

formato, tamanho, distribuicéo, raio de giro.

A ideia basica de SAXS consiste na incidéncia de Raios X sobre uma amostra.
A partir dessa interacdo, os elétrons do material da amostra oscilam gerando um
espalhamento da radiacdo. Um detector € utilizado para registar o espalhamento. A
informacdo gerada é tratada e obtém-se uma curva de intensidade espalhada 1(q)
versus vetor de espalhamento(q) que fornecera os parametros estruturais do sistema

estudado.
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Figura 22: Representacdo de uma Linha de SAXS cujo feixe € obtido através de uma Fonte
Sincrotron.

Na Figura 22 € 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 sincroton é mais potente do
que o de uma fonte convencional de raios X, o que reduz significativamente o tempo
de aquisicdo além de aumentar a resolucéo dos dados. E importante ressaltar que
vacuo é empregado em todos 0s componentes do equipamento (exceto a parte
interna do porta-amostra) evitando que o feixe perca intensidade.

Apos a geracdo do feixe de radiacdo ele passara por um monocromador, que
selecionara o comprimento de onda empregado. Posteriormente, um colimador ira

direcionar e limitar o tamanho do feixe (diametro ~ 1mm).

O feixe entdo é incidido sobre o porta-amostras, espalhado segundo um
angulo 26 e coletado pelo detector. Um beam-stopper € utilizado para evitar que o
feixe incidido que atravessa a amostra chegue ao detector, quanto menor o tamanho
do feixe menor sera o beam-stopper e, como sera visto mais adiante, maior podera

ser 0 tamanho da amostra a ser analisada.

O feixe detectado gera uma imagem 2D, Figura 23, que é integrada
azimutalmente. A integracdo resulta em uma curva da intensidade de espalhamento
I (q) em funcdo do vetor de espalhamento (q), curva essa que sera tratada em

diferentes softwares e que carrega as informacdes estruturais da amostra.
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Figura 23: Processo de obtencdo de uma curva de SAXS.

O vetor de espalhamento, ¢, € uma funcdo do angulo de espalhamento, 6, e

do comprimento de onda da radiacdo de incidéncia, A.

[
4msen (E)

Além disso, a intensidade de espalhamento 1(q) pode ser considerada como o
produto entre o fator de forma, P(q), relacionado as propriedades individuais das
particulas, e o fator estrutura, S(qg), relacionado a interacdo e disposicdo das

particulas, e 0 nimero de particulas, N.

I(q) = N.P(q).S(q) Eq. 24

Usualmente considera-se um sistema suficientemente diluido no qual ndo ha
correlacdo entre as particulas 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 trés regides em uma curva de SAXS. (Figura
24).
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Figura 24: Regibes Observadas em uma tipica curva de SAXS.

Quanto menor o vetor de espalhamento, g, maior sera a dimenséo da particula
que sera observada. A primeira regido, de Guinier, de baixos valores de g, expressa
dados sobre o tamanho das particulas espalhadoras. A Gltima regido, de Porod, de
altos valores de g fornece informacéao sobre a superficie do material, observa-se 0s
detalhes da superficie da amostra, através da dimensdo fractal. A regido de q
intermediéario relaciona-se ao formato do material, e terd um padrdo definido para

diferentes geometrias, como esferas, cilindros, etc.

Guinier desenvolveu uma aproximacéo valida para pequenos valores de g,
neste caso ela € verdadeira quando o vetor de espalhamento multiplicado pelo Rg

da particula € menor que 1,3. Nesta regido tém-se que:
1(q) = 1(0)e~(@Ra™/2 Eq. 25

Aplicando o logaritmo da Eq. 25 é possivel construir um grafico de In(1(q))
vs 2. Em uma representacéo grafica a regido de Guinier é uma reta, cuja inclinagio

fornece o Rg sem dados adicionais.

Porod definiu para grandes valores de g a seguinte proporcionalidade:
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I(@)~q™™ Eq.26

Onde alfa, no estudo de Porod, é equivalente a 4, para superficies bem
definidas. Posteriormente apds a expansdo de sua lei o valor de alfa ficou
relacionado a fractalidade das particulas.

A regido intermediéria, regido da forma da particula, é tratada através de
diversos ajustes matematicos a modelos empiricos. Nesse trabalho, foram usados

diversos modelos diferentes.

O modelo utilizado para definir a estrutura das micelas do surfactante foi o

modelo de um elipsoide nucleo-casca, Sasfit.

As micelas sdo observadas como estruturas do tipo ndcleo-casca devido a
diferenca do contraste eletronico entre a 4gua, cabeca e cauda do surfactante. Sendo
assim, a casca corresponde ao conjunto das caudas e a casca ao conjunto das
cabecas. Um elipsoide pode ser classificado como oblato e prolato. Na Figura 25

o formato tipico dos elipsoides estdo descritos.

————\V————
S

Figura 25: Representacdo de um elipsoide em a) Obsolato (Re>Rp) e em b) Prolato (Rp>Re).

Para 0 modelo utilizado tém-se que:

IECSh(Qer;Re; t) =< FZ(Q,RP,RB, t) > = fol[F(Q'RpJ Re! t) u)]zdu
Eq.27

< F(Q,Rp,Re,t) >= fol F(Q,Rp,Re, t,u)du Eq.28

Com
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F(Q; Rp; Re, t, u) = (Sldcore - Sldshell) Ve [%ixa] + (Sldshell -

neo) Ve P Eq.29

s (x) = sin(x)—xcos(x) Eq.30

x2

xc = Q+/(Rp? + Re?(1— u?)) Eq.31

xt = Q/((Rp + t)2u? + (Re + t)2(1 — u?)) Eq.32
Ve = gﬂRpRe2 Eq.33
Vt = Zn(Rp + t)(Re + t)? Eq.34
Onde:

Sldnacieo: densidade de espalhamento do nicleo
sldcasca: densidade de espalhamento da casca
sldsoi: densidade de espalhamento do solvente
Rp: Semi-eixo polar do ndcleo

Re: Semi-eixo equatorial do nucleo

t: Espessura da casca

Vc: Volume do nucleo

Vt: Volume total do ndcleo com a casca

Nele pode-se notar a presenca do termo sld que é a densidade de
espalhamento da amostra. Ele pode ser visto como a quantidade de particulas
espalhadoras existente por unidade de volume e calculado pela seguinte equacéo:

sld = 2%, by Eq.35

Onde:
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bi é a densidade de espalhamento conhecida do elemento i que compe a

amostra;
p é a densidade do material;
Na € 0 nUmero de avogrado;
Mw é a massa molecular.

Quanto maior o sld maior sera o contraste entre 0s objetos espalhadores e,
logo, maior serd a intensidade de radiacdo espalhada pela amostra. No modelo de
elipsoide nucleo casca e nos outros que serdo descritos o sld é um parametro que

pode ser calculado diretamente pelo software.

O proximo modelo aplicado é Novelo Gaussiano Generalizado, Sasfit, tipico

para polimeros.

Para este modelo tém-se que a funcdo de espalhamento ¢é obtida de acordo

com:
1 1 1 1
IgGe(q) =1, (vU?y (Z; U) - E (;, U)) Eq.36
Sendo:
U= 2v+1)( 20+ 2)) L5 Eq.37
y (a,x) = fox dt t% texp (—t) Eq.38

Para v os valores tipicos sdo:

1
V=3 parcialmente precipitado em solventes ruins

1
v = E: termicamente relaxado no solvente theta

v = 3 :inchado em um bom solvente
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Onde:
Rg = Raio de Giro do Polimero

v = parametro do volume excluido (que no software é determinado pelo

parametro de entrada Nu)

Até 0 momento todos os modelos citados assumem que ndo ha interagéo entre
as diferentes particulas espalhadoras, entdo todo o espalhamento observado é
resultado da soma do espalhamento de cada particula. Entretanto, a partir de uma
certa concentracdo a interacdo entre cada particula ndo pode ser descartada e deve-

se adicionar o fator estrutura S(g) ao modelo de ajuste.

A ocorréncia de interacdes entre as particulas pode geralmente leva a
observacdo de um ou mais picos de intensidade que estara relacionado a distancia

entre as particulas espalhadoras. O valor dessa distancia pode ser obtido por:
d= — Eq.39

Quando um fator estrutura é incluido no ajuste diversos modelos tedricos
podem ser utilizados para implementa-lo. No geral eles envolvem diversos
pardmetros 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 analise. Nele supde-se que o potencial de interacdo entre as

particulas é esférico, simétrico e independente do tamanho da particula.

%(Q) = [Jy Ni(x; 1F?:(Q; ai; x)dx] Si(Q; 51) Eq40

oparal<r< o
Oparar > o

UQr) = {

_ (+25)
(1-1,)"
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— (fpa)

. Eq.43

A = 2Rysq Eq.44

sinA—AcosA 24sinA+(2—-A%)cosA-2

G(fp,A)= (ZT'l‘ﬁ 3 +
—A* cosA+4[3A%—6)cosA+(A3—6A4) sin A+6] Eq.45
A5
1
Sus( @ Rus.fy) = - Eq.46

G(fpA
+24 f (fj )

Alguns ajustes mais complexos ja incluem o fator estrutura esperado para as
particulas, € o caso do fractal nucleo-casca do Sasview. A estrutura basica nesse

modelo seriam esferas nucleo-casca na forma de um colar de pérolas.

I(q) = NP(q)S(q) Eq. 24

P(q) = §[ 3V.(sld, — sldy) Si“(‘"c)(;j:;;‘)s(‘m) + 3V, (sld, —

. B 2
sldg,)) SIn(qrc)(qci:)C:OS(ch) Eq.47

DfT(Df—1) sin[(Df—1)tan"1(q8)]
S() =1+ =55 (bt
(qrs) f

1 2
[”(qf)z]

Eq.48

Onde:

® = fracdo volumétrica das particulas

Vs =volume da particula toda

V¢ = volume do nucleo

sldc = densidade de espalhamento do nucleo

slds= densidade de espalhamento da casca

sldsoi= densidade de espalhamento do solvente
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re=raio do nucleo

rs= raio da particula inteira

D+ = dimensao fractal

&= correlacdo do comprimento

No trabalho, decidiu-se combinar ambos os modelos de elipsoide nucleo-
casca e Novelo Gaussiano Generalizado e, qguando necessario, o fator estrutura para
analisar a estrutura das micelas de surfactante em presenca de polimero, os dados
de SAXS entdo foram correlacionados com outras técnicas para definir se a
interagdo com o polimero existia ou ndo. Para amostras de surfactante puro os

modelos elipsoide nlcleo-casca e fractal nucleo-casca foram empregados.

6. Resultados e Discussao:

Para uma melhor apresentacao do trabalho, a secéo de resultados e discusséo
foi dividida em duas partes. A primeira abordara todos os estudos envolvendo o
fendmeno de autoassociacdo que ocorre com o N-Lauril Sarcosinato de sédio em
solucdo aquosa, para compreender quais parametros governam o processo. E a
segunda parte abordara as interacbes entre N-Lauril Sarcosinato de sédio e
polimeros, discutindo como a estrutura quimica dos diferentes polimeros influencia

na autoassociagao do surfactante.
6.1) N-Lauril Sarcosinato de Sédio:

6.1.1) Determinacdo dos parametros termodinédmicos da

autoassociacao do N-Lauril Sarcosinato de Sodio.

O fendmeno de autoassociagdo em agua do surfactante N-Lauril Sarcosinato
de Sddio (LS) foi estudado por titulagbes condutivimétrica, de tensiometria e de

calorimetria isotérmica.

A condutividade, como ja dito, é a medida da mobilidade das espécies idnicas

em solucédo. A técnica de condutivimetria pode ser utilizada para determinacéo da
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CMC apenas para surfactantes idnicos. Isto porque, os surfactantes neutros néo
apresentam carga, enquanto os surfactantes zwitterionicos, apesar de apresentarem

cargas, possuem uma carga total nula, o que inviabiliza sua analise de forma precisa.

A adicdo de um surfactante ibnico em agua normalmente gera um aumento
linear da condutividade em funcdo da concentracao, ja que ela sera proporcional a
quantidade de mols de ions e contra-ions em solucdo. No entanto, observa-se uma
inflexdo no grafico de condutividade em funcdo da concentracdo de surfactante a
partir do inicio da formacdo de micelas. Com a organizacdo das moléculas de
surfactante para a formacao de micelas que possuem menor difusdo no meio do que
as moléculas livres, o incremento da condutividade é menor ao aumentar a
concentracdo de surfactantes. Por isso, esta inflexdo permite a determinacgdo da
CMC.

A titulacdo condutivimétrica do N-Lauril Sarcosinato foi realizada conforme
descrito na Secdo 4.3.1. Atraveés dos valores obtidos foi possivel construir o grafico

de condutividade em funcdo da concentracdo que esta apresentado na (Figura 26).

1000 -

800

600 |

400

200 -

Condutividade (us cm'1)

0 m LS

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
[LS] (mol L™

Figura 26: Condutividade média em funcdo da concentracdo de LS em agua obtida através de
titulacdo em triplicata. As barras de erro representam o desvio padrdo das medidas.

Com o0 aumento da concentracdo, observa-se um aumento da condutividade,

contudo ndo se observam duas regides lineares definidas, para determinar a CMC
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pela interseccédo das retas. 1sso pode gerar erros na determinagéo do valor de CMC
através desta técnica. Este comportamento poderia ser causado pela presenca de
impurezas hidrofébicas. Ou ainda, poderia estar associado ao crescimento das
micelas com o aumento de concentracdo logo acima da CMC, devido a forte
interagdo entre as moléculas de surfactante.®® Ainda ha uma terceira possivel
explicagdo que seria o fato do surfactante ser um eletrolito fraco. Por isso, sua
dissociacdo ndo € completa e é dependente da concentracdo. Ou seja, com 0
aumento da concentracdo de ions, tem-se um deslocamento do equilibrio quimico
na direcdo das moléculas ndo dissociadas, prejudicando as medidas de

condutividade.

A fim de solucionar esse problema foi aplicado um procedimento que torna o

tratamento dos dados mais sensivel, proposto por Sugihara, et al. ®’. Para isso, a

T . . . dk ~ . ~
analise é realizada pela derivada s &M funcéo da raiz quadrada da concentragédo

de surfactante. Com isto, espera-se visualizar um decaimento exponencial e, por
ele, determinar a CMC. Contudo, como mostrado na Figura 27, ndo foi possivel
definir nenhuma tendéncia de decaimento exponencial para 0 LS como o modelo
previa, o que indica que a técnica de condutividade ndo é adequada para obter o

valor de CMC deste sistema.

8x10*
7x10" 1 "
] .
4
6x10" \_\

5x10°

dk/d[LS]
[ |
T

4x10* 4 L

4 \
3x10" " .

-

| —
0,0 50x10°  1,0x10° 1,5x10% 2,0x10°

[LS]"4(mol L™)

Figura 27:Curva da Primeira Derivada x Raiz Quadrada da Concentracdo de surfactante.

75


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821388/CA

Entretanto, a condutivimetria possibilitou estabelecer um valor aproximado
do grau de ionizacdo micelar (a) que sera utilizado posteriormente para o calculo

dos parametros termodinamicos envolvidos na micelizacao.

Em uma curva ideal de condutivimetria o a € estipulado através da razéo entre
os coeficientes angulares das retas posterior e anteriora CMC (Secéo 5.1). Contudo,
em uma curva ndo ideal, como a deste trabalho, na qual a inflexdo ndo é bem
definida, o a é obtido como a razdo entre os coeficientes angulares anterior e

posterior a regido ndo linear da curva (Figura 28).

1000 : Regido ndo E
| linear :
. 800 cmc
) i ,.'. i
= : " i
g 600 1 i “l :
g Regido 1 | - ;
= ! ', Regido 2
3 400 - i i
c ; !
o i ;
S @ ~,
200 1 5 |
s |
0 T T : T T i T T T
0,000 0,005 | 0,010 0,015 0,020

[LS](mol L™

Figura 28: Curva Concentragdo versus Condutividade para Puro LS para obtenc¢do do
parametro o e da estimativa do valor de CMC.

Os valores obtidos para os coeficientes das duas retas identificadas na Figura

28 e a encontram-se descritos abaixo.
a1 =59135,19

ax= 34030,77
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a=== Eq. 49

a=0,57

Apesar de ndo possuir uma alta precisdo, o cruzamento entre as duas retas da
regido 1 e regido 2 serve como uma estimativa do valor da CMC, sendo equivalente
a11,51 + 2 mmol L1,

Devido a falta de precisdo para determinacdo da CMC por Condutivimetria,
também foi utilizada a técnica de Tensiometria. A obtencdo do valor de CMC pela
variacdo da tensdo superficial foi realizada utilizando-se o método do anel de Du
Nouy, conforme descrito na Secéo 4.3.2 Ele consiste na introducdo de um anel de
platina na interface dgua-ar de uma solucdo, a forca necessaria para romper a
interface serd equivalente a tensdo superficial da amostra. Na Figura 29,
encontram-se 0s valores de tensdo superficial obtidos como uma funcdo da

concentracdo de LS em agua.

70
\
60
E
§ 50 n
;§ \ CMC
@ - X
3 401 \ /"/_:E:;
S n
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(2]
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304 \\/
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20—
10° 10° . 107 10
[LS] (mol L™

Figura 29: Tensdo Superficial em funcdo da concentracéo de LS em agua, em 298 K. As
barras de erro representam o desvio padrdo das medidas.

A Figura 29 indica que, a medida que a concentragdo de surfactante aumenta,
a tensdo superficial diminui, como resultado da adsorcdo de moléculas de

surfactante na interface. Porém, a partir de 5 mmol. L a tenséo superficial volta a

77


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821388/CA

apresentar um aumento. Este aumento observado é caracteristico de amostras que
apresentam impurezas hidrofobicas, sendo muito comum em experimentos com
dodecil sulfato de sodio que apresenta resquicios de dodecanol, por exemplo. 8
Nesses casos, a CMC é descrita como a intersec¢do entre as duas tendéncias lineares
apresentadas na Figura 29.°8 A primeira tendéncia é obtida pela regido da curva
equivalente ao aumento da tensdo, enquanto a segunda, pela regido em que a tensao
permanece constante. Com estas consideracdes, o valor de tenséo obtido para o LS
foi de 10,1 + 1 mmol. L™,

Além da tensiometria, também foi utilizado neste trabalho a titulacdo
isotérmica calorimétrica (ITC). Conforme ja descrito, esta técnica é muito Gtil na
caracterizacdo de sistemas contendo surfactante, ja& que praticamente todos os
processos existentes levam a trocas de calor. O ITC vem ganhando um importante
papel no estudo da autoassociacdo de surfactantes, principalmente por ser uma
técnica altamente sensivel, utilizar pouca quantidade de reagente e fornecer ndo sé

os valores de CMC, mas os parametros termodinamicos que governam o fenémeno.

A Figura 30 apresenta os resultados obtidos por titulacdo calorimétrica
isotérmica para o LS em agua. A CMC do surfactante é determinada no ponto de

méximo da curva ST Para o LS, foi obtido o valor de CMC de 14,7 +0,7 mmol L-

1 Ele se encontra muito proximo ao descrito na literatura®®, entretanto, apresentou

dH
LS

uma pequena diferenca quando comparado ao resultado da tensiometria. Deve-se
levar em conta que, apesar da CMC ser definida como a concentracdo exata na qual
as micelas comegam a se formar, na pratica, ela pode variar dentro de uma faixa de
concentracéo, devido a diferenca de sensibilidade dos métodos de determinacéo e
aos diferentes principios de cada técnica.
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Figura 30: Entalpograma obtido para o surfactante puro a) Curva de titulacdo calorimétrica
isotérmica obtida para o N-Lauril Sarcosinato de Sodio em &gua a 298 K. b) Curva % X [LS]

para obtenc¢éo do valor de CMC.

O célculo de variacdo de entalpia de micelizagdo (AmicH®) foi feito

considerando as regides pos-micelar (1) e pré-micelar (2), Figura 31. Ela €

equivalente a diferenca de energia entre essas duas regides, respectivamente. O
valor obtido para AmicH® foi de 3,48 kJ mol .

Energia (kJ mol'1)

—_
1,00 ~ -
/
/I
0,00 "
-1,00 JI
/ ™ cMe
-2,00 1 /
-3,00
0,02 0,03
[LS] (mol L™)

Figura 31: Curva de titulacdo calorimétrica isotérmica obtida para o N-Lauril Sarcosinato de
Sodio em 4gua a 298 K, e ajuste para obtencio de AmicH®.

Conhecendo a CMC e o AmicH?, os valores de AmicG® e AmicS? foram

determinados de acordo com as Equacdes 17 e 18 e encontram-se descritos na

Tabela 2.
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Tabela 2: Parametros termodinamicos envolvidos na micelizacdo do LS em agua.

Valores CMC (mmol L) AmicH® T AmicS® AmicG®
Cond.*| Tens. * ITC (kJmol?) | (kIJmoltK?) [ (kJmol?)
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 AmicH® é positivo, caracteristico de um processo
endotérmico e reflete o balanco das interagdes entre o surfactante-surfactante e o
surfactante-solvente. Logo, confirma-se que a micelizagdo é um processo
entropicamente governado ja que o termo que dirige o fendmeno sera o AmicS®. Isto
é caracteristico do efeito hidrofébico que é a tendéncia do surfactante em reduzir o
contato da cadeia carbbnica com a &gua formando as micelas, que serd maior
pronunciado em 298K, uma vez que as moléculas de agua estdo mais estruturadas

ao longo da cadeia ’°.

Em dois trabalhos similares Pilcher et al. "*"2 descrevem o processo de
micelizacdo para os surfactantes idnicos, dodecil sulfato de sodio (SDS) e brometo
de dodeciltrimetilaménio (DOTAB). Em ambos os estudos, foi observado que o
processo de micelizagdo é exotérmico, o que foi atribuido ao balango de forgas de
dois processos que ocorrem na micelizacdo. O primeiro seria a transferéncia das
cadeias carbbnicas do surfactante do meio aquoso para o interior da micela,
enquanto o segundo é a ligacdo dos contra-ions as cabecas do surfactante. O
primeiro processo sempre é considerado endotérmico e envolve a destruigdo das
camadas de solvatacdo da agua que estdo estruturadas em torno das moléculas de
surfactante e, posteriormente, a formacao das forcas de Van der Waals entre as
cadeias no interior da micela. Entfo, o segundo processo é que garantiria um AmicH®
< 0. Isso seria possivel porque quanto mais ions se ligam a superficie da micela,
mais exotérmico é o fenémeno. Logo, para o SDS e 0 DTAB a ligag6es dos contra-
ions na superficie da micela desempenham papel importante na micelizacdo, ja que
0 processo total é exotérmico. Assim como o LS, os dois surfactantes estudados séo
formados por uma cadeia de 12 atomos de carbono. Portanto, so se diferenciam pela
cabeca polar, o que mostra que a ligacdo dos contra-ions de LS as micelas, ndo é
suficientemente exotérmica para garantir um AmicH® < 0. Isso provavelmente se
deve ao fato deste surfactante ser um eletrélito fraco, apresentando uma forga

coulombiana menos intensa, quando comparada ao SDS e DTAB
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Na regido pré-micelar, a inclinagdo da curva é bem acentuada, sendo
relacionado a interacdo entre as moléculas de surfactante e o tamanho da cadeia
carbbnica. Sabe-se que essa inclinacdo se relaciona ao efeito hidrofobico’. Em
geral, quanto maior a cadeia carbbnica, maior é o efeito hidrofébico e menos
inclinada é a regido pré-micelar, j& que menor seré a variacdo de entalpia envolvida

no processo de solubilizagdo das micelas.”

Na regido pos-micelar esperava-se que apos a formacdo das micelas a
variacdo de entalpia estivesse em torno de zero ja que apenas esta ocorrendo apenas
a solubilizacdo das micelas adicionadas, contudo observa-se que a curva ainda
possui um valor maior. Esse fato caracteriza que um fendmeno ainda esta ocorrendo
apos a formacdo das micelas, podendo estar associado ao seu crescimento ou a

ionizacao das moléculas de surfactante.

Por fim, conforme esperado para um fendmeno espontaneo, na temperatura
estudada, o valor de AmicG® é negativo. Com todos estes resultados, foi possivel
obter os parametros apresentados na Tabela 2 e confirmar que o surfactante LS
sofre micelizacdo com o aumento da concentracdo através de um processo

endotérmico.

6.1.2) Caracterizacdo das estruturas de autoassociacdo por técnicas

de espalhamento:

Além da determinacdo dos parametros termodindmicos envolvidos na
autoassociagdo do LS, foram realizados experimentos de espalhamento para
caracterizar a estrutura dos agregados formados em solucéo. A técnica de SAXS foi
utilizada para buscar o melhor modelo que descreva a estrutura formada pelos
surfactantes em solucdo através de ajustes das curvas de espalhamento, visando
também obter parametros de dimensdes e formato dos mesmos. Além disso, foi
avaliado como os pardmetros de concentracdo e pH afetam a estrutura e, por

consequéncia, as propriedades macroscopicas desse surfactante.

Para isso, foram analisadas amostras a diferentes concentragdes, cujos

resultados estdo apresentados na Figura 32.
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Figura 32: Curvas de Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos de solucdes aquosas de N-
Lauril Sarcosinato de Sodio em diferentes concentragdes a 25 °C.

As concentragdes utilizadas para obtencdo do grafico variaram de 2 a 65%
p/p de surfactante, e os valores em mmol L encontram-se descritos no Apéndice
A. Amostras em concentracdes inferiores (0,5 e 1%) também foram analisadas,
porém ndo apresentaram intensidade de espalhamento suficiente para fornecer
informac0des estruturais. Observando-se as mudancgas no padréo de espalhamento
causadas pelo aumento de concentracdo de 2% a 8%, constata-se que as amostras
apresentam grande similaridade, sendo que a unica diferenga significativa
observada foi na intensidade de espalhamento. Entre as concentragdes de 15% a
65%, 0 aumento de concentracdo ja promove uma diferenca notavel devido a uma
crescente contribuicdo do fator estrutura que é observavel pelo aparecimento e
intensificagdo de um pico de correlagdo. Visualmente com o aumento da
concentracgéo foi observado um aumento na viscosidade, as solugdes ndo separaram

de fase dessas amostras e também ndo turvaram.

Para iniciar a analise pelo sistema mais simples, considera-se primeiramente
a amostra LS 2%, que possui a menor concentracdo de surfactante e,

consequentemente, a menor interacdo 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 solucdo ja apresenta concentracdo significativa de micelas. Por isso,
buscou-se analisar a curva de espalhamento utilizando-se modelos que
correspondessem a possiveis padrées que correspondessem a elas. Dentre eles,
foram testados modelos de esferas, elipsoides e cilindros homogéneos ou ndcleo-
casca. Mas o modelo que proporcionou 0 melhor ajuste para esta e outras curvas de
espalhamento das solugdes de LS foi o modelo de elipsoide nucleo-casca. Este
modelo elucida o formato das micelas, indicando que elas apresentam algum
crescimento unidimensional, além de terem contraste de densidade eletronica entre
a regido formada pelas cadeias carbdnicas (nucleo) e a regido formada pela parte
polar (casca). Uma representacdo esquematica deste modelo esta apresentada na
Figura 33. Analisando a estrutura quimica do surfactante, é notavel essa diferenca
de densidade eletrbnica ja que a parte hidrofobica é composta apenas por atomos
de carbono e hidrogénio, enquanto que a hidrofilica também possui atomos de
nitrogénio e oxigénio. Essa diferenca de densidade eletronica sera vista pelo valor
do sld (Secéo 5.5).

Nucleo

Figura 33: Representacdo do modelo de elipsoide ndcleo-casca utilizado para descrever a micela
do N-Lauril Sarcosinato de Sodio.
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O ajuste obtido para a amostra LS 2% esta apresentado na Figura 34. E
importante ressaltar que na regido inferior a 0,6 nm™, o ajuste do modelo a curva

experimental ndo foi perfeito.

Y
o
o
1

Intensidade (u.a.)

—— LS 2% - ajuste
—— LS 2 % - experimental

T
T

q (nm™f

Figura 34: Comparacdo entre as curvas de espalhamento experimental e do ajuste utilizando o
modelo de elipsoide niicleo-casca para a amostra LS 2%.

Levantou-se a hipdtese de que ja exista uma contribuicdo do fator estrutura
nesta regido. O fator estrutura pode estar relacionado a interacdes entre as micelas
mesmo em concentragdes relativamente baixas, fazendo com que ele ndo possa ser
considerado como 1 na Equacéo 24, o que afeta o ajuste da curva experimental.
Por isso, para essa amostra e todas até a concentracao de 8%, tentou-se melhorar o
ajuste adicionando o modelo de fator estrutura do tipo hardsphere ao modelo de
elipsoide nucleo-casca. Esse modelo descrito na Segéo 5.5, é o fator estrutura mais
simples que pode ser incorporado. Contudo, essa adi¢gdo ndo foi satisfatoria,
indicando que ele envolve interagcGes mais complexas e outros modelos deveriam

ser empregados.

Ainda assim, o ajuste utilizando o modelo de elipsoide nlcleo-casca descreve
muito bem a regido em que o fator de forma é predominante (q > 0,6 nm™), como
pode ser observado na Figura 34. Isso permitiu a obtencdo de parametros

estruturais que sdo coerentes com as dimensdes esperadas para as micelas.
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O modelo elipsoide nucleo-casca foi empregado para todas as amostras com
concentracOes até 8%. Foram fixados todos os parametros relacionados a estrutura
molecular do surfactante, como a espessura da casca e os valores de sld (ndcleo,
casca e solvente). O sld, como ja dito, é correlacionado com o contraste da nuvem
eletrbnica da amostra e esse ndo se altera com o0s parametros que serdo variados.
As dimensoes 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 nicleo 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 esta
diretamente relacionada com o tamanho da cabeca do surfactante, que ndo sofre
nenhuma modificacdo com o aumento da concentracdo e, por essa razdo, ela tem

seu valor fixado em 1,09 nm para todos 0s ajustes.

R.=1,3nm
Rp= 1,6 nm
sld___:0,282
sld____.- 0,357
sld_: 0,334
t=1,09 nm

Figura 35: Dimensdes obtidas para o ajuste de elipsoide nucleo-casca da amostra LS 2%.

Na Tabela 3, encontram-se os valores obtidos para os raios polar e equatorial

para as amostras com diferentes concentracdes de surfactante estudadas até 8%.
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Tabela 3 Parametros de ajuste para as solu¢des aquosas de LS, em diferentes concentraces,
obtidos pelo modelo elipsoide nicleo-casca.

Amostra - A usteg -
Raio Polar Nucleo (nm) Raio Equatorial Nucleo(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 compativel
ao tamanho esperado para o nucleo, considerando o comprimento da cadeia

carbdnica que pode ser estimado pela Equacéo de Tandford (Eq. 50):
6=1(0,15+0,1265n,) Eq. 50

Onde & € o comprimento de uma cadeia carbdnica estendida contendo nc
atomos de carbono. Portanto, para o N-Lauril Sarcosinato de Sédio, nc =12, 6 =1,67
nm. Analisando os resultados da Tabela 3 constate-se que eles estdo adequados ao

valor esperado ja que em uma micela as caudas encontram-se fluidas.

Os resultados indicam que a micela sofre um crescimento unidimensional
com o0 aumento da concentragéo, o que pode ser observado pelo aumento do valor

do raio polar do nlcleo, enquanto o raio equatorial praticamente ndo se modifica.

Esse fato indica que o aumento da concentragédo leva ao aumento do CPP,
resultando em uma diminuicdo da curvatura da micela (Figura 9), o que é um
fendmeno comumente observado para a maioria dos surfactantes em solucbes

aquosas.

Para o grupo de amostras mais concentradas, de 15 a 65%, o modelo elipsoide
nucleo-casca ndo é suficiente para explicar sozinho o comportamento da curva. I1sso
se deve a intensificagdo do fator estrutura, que pode ser bem distinguido pela
presenca de um pico de correlagdo. Por isso, tentou-se incorporar um fator estrutura
do tipo hardsphere ao ajuste. Embora a combinacdo dos modelos tenha se
aproximado mais da curva experimental, ndo foi satisfatoria para o tratamento dos
dados e obtencdo de pardmetros com confianca ja que a curva experimental e do
ajuste ainda ficaram distantes. (Figura 36). Esse fato corrobora a hip6tese de que

as interacdes entre as micelas sdo mais complexas e um modelo de fator estrutura
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também mais complexo deveria ser empregado. Esse fator estrutura ja estaria
presente nas curvas de todas as amostras analisadas desde a concentragdo de 2%.
No entanto, em concentracGes baixas de surfactante era possivel despreza-lo.
Conforme a concentracdo aumenta, ele se desloca para valores mais altos de q e se
intensifica. A partir da concentracdo de 15%, ele ndo pode ser desprezado pois
coincide com a regido de observacdo do fator de forma da micela e se forma um

pico de correlacdo de alta intensidade.

RN
o
)
M|

Intensidade (u.a.)

10° 4 Experimental
] Ajuste

10°
q(nm”)

Figura 36: Tentativa de ajuste para a Curva de SAXS do LS 15%.

Com o aumento da concentracdo de 15% até 65% nota-se um aumento da
intensidade de espalhamento e sobretudo para o pico de correlacdo, que continua se
deslocando para valores maiores de q (Figura 32). A partir dos valores de ¢ dos
picos de correlacdo observados para as solu¢Ges mais concentradas, é possivel
calcular a disténcia de correlacdo, que € a distancia média entre os centros de
objetos espalhadores vizinhos. Ela é inversamente proporcional ao vetor de
espalhamento g e calculada pela Equacéo 39. Este calculo forneceu os valores de
distancia de correlacdo entre micelas nas concentragdes de 15%, 25%, 50% e 65%,
como sendo de 4,99, 4.91, 4,62 e 4,36 nm respectivamente. Isso significa que a
distancia de correlacéo entre os objetos espalhadores diminui e as interagcdes entre

as micelas aumentam, o que de fato é esperado que se ocorra com 0 aumento da
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concentracdo. Até a maior concentracdo de surfactante analisada neste estudo, que
é de 65%, ndo se observa picos de reflexdo de Bragg que demonstrassem a formacéo
de cristal liquido. Ao comparar com outros surfactantes iénicos, como o dodecil
sulfato de sodio que forma cristal liquido a partir de 45% por exemplo, observa-se
que o LS ndo tem a mesma tendéncia de se auto organizar pelo empacotamento das
micelas. Uma hipdtese € de que esta caracteristica do LS esteja relacionada ao fato
de que ele é um surfactante iénico fraco. O fato do surfactante ndo formar cristal
liquido pode ser algo vantajoso para uma aplicacao ja que em diversas formulacdes
sdo adicionados hidrotopos para evitar a formacao desse tipo de estrutura, em uma

formulagdo com o LS isso ndo seria necessario.

Até 0 momento o LS foi classificado como anidnico, porém um olhar mais
atento na sua estrutura quimica mostra que uma melhor classificacéo seria anfétero,
uma vez que a presenca de cargas dependerad do pH em que a solucéo de surfactante
se encontra. Por possuir um grupo acido carboxilico com pKa de 4, em solugdes
com pH menores do que 4, as moléculas do LS estdo majoritariamente em sua forma

neutra. (Figura 37)

N- LAURIL SARCOSINATO

O
HO )W
N
- ‘ Neutro
= (6]
=]
=
e
=
(%}
g
z o)
O )WVW
Na* N
‘ Aniénico
(0]

\

Figura 37: Influéncia do pH na estrutura do LS.

Nas amostras analisadas por SAXS discutidas até 0 momento, néo foi feito
controle do pH, mas em todos os casos ele estava perto de 7, indicando que o LS

estava majoritariamente na sua forma aniénica. Porém, para investigar o efeito do
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pH, neste trabalho também foram estudadas solucgdes de LS em pH 3, atraves da
adicdo de solugdo de &cido cloridrico, conforme detalhado na Secéo 4.3.5.
Visualmente as solugbes em pH 3 ja apresentam grande diferenca em relacdo
aquelas em pH 7. As amostras mais diluidas sdo levemente turvas, enquanto as

solugBes mais concentradas formam uma espécie de gel turvo em uma Unica fase.

Para avaliar o efeito do pH na escala nanomeétrica, foram obtidas curvas de
SAXS de amostras a diferentes concentragcdes em pH =3, que estdo apresentadas na

Figura 38.
6
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Figura 38: Curvas de Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos de solucdes aquosas de N-
Lauril Sarcosinato de Sodio em pH 3 e diferentes concentragoes.

Diferente das amostras de LS da Figura 32, em pH 3 ja foi possivel obter
informac0es estruturais da solugdo mais diluida analisada (0,5%). Este aumento na
intensidade de espalhamento pode indicar a formacdo de objetos espalhadores
maiores em meio acido. Esse efeito também ocorre quando a radiacéo incidida é a
luz, ja que se observa a olho nu que as amostras séo turvas em meio acido. Com o
aumento da concentracdo ndo foi observada alteracdo 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 concentragdo das
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particulas espalhadoras, ou possivelmente também ao seu aumento de tamanho.
Para confirmar isso, é necessario encontrar um modelo para fazer os ajustes

adequados.

Comparando os perfis obtidos em pH 7 e 3, é claro que a estrutura de
autoassociacgdo é totalmente modificada pelo processo de acidificacdo, conforme

exemplificado na Figura 39.

N
o
o
M|

Intensidade (u.a.)

10*

Figura 39: Comparacdo entre as curvas de SAXS em diferente pH.

Diferentes modelos comumente utilizados para ajustes curvas de SAXS de
micelas, como o elipsoide nucleo-casca, esfera ndcleo-casca e cilindro nucleo-
casca, foram testados, mas nenhum foi adequado para o fator de forma exibido. A
partir de testes com outros modelos mais complexos, 0 melhor ajuste possivel foi
observado ao utilizar o modelo de fractal nlcleo-casca, ou também conhecido como
colar de pérolas de esferas ndcleo-casca. Nesse ajuste as micelas ndo estéo
separadas em solucédo e sim interligadas em um agregado semelhante a um colar,
conforme representado na Figura 40. Como ele € baseado em esferas nlcleo-casca
deve-se considerar a espessura da casca, 0 raio do nucleo e os valores de sld que
sdo referentes ao contraste da técnica e se relacionam a densidade de espalhamento
da cauda e cabeca do surfactante. Os valores utilizados e fixados para o sld foram

0,28, 0,335 e 0,334 nm™ para o nicleo, casca e solvente, respectivamente A
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espessura é equivalente ao tamanho da cabecga do surfactante e, assim como no
modelo anterior, ndo deve se modificar com o0 aumento da concentragdo. Por essa
razdo, foi considerada constante e o valor utilizado foi de 1,05 nm. Um outro
parametro importante no modelo € correlacdo do comprimento, &, que é diretamente

proporcional ao comprimento do colar de pérolas e varia com o aumento de

l.Q.Ql

| : |

concentragéo.

Figura 40: Representacdo do modelo de colar de pérolas de esferas nlcleo-casca utilizado para o
ajuste dos resultados de SAXS das amostras de LS em pH=3.

Para simplificacdo, o primeiro ajuste foi realizado para a amostra mais

diluida, ou seja, a solucéo de 0,5% de LS em pH 3, cujo resultado esta apresentado

na Figura 41.
10° 3
Experimental
10" —— Ajuste 1 A*
Ajuste 2 B*
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3 1004
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Figura 41: Comparacdo entre as curvas de espalhamento experimental e do ajuste utilizando o
modelo de colar de pérolas de esferas nlcleo-casca para a amostra LS 2%. Em A* foram utilizados
os valores de sld 0,28, 0,335 e 0,334 nm™ e em B* 0,282,0,357 e 0,344 nm, para o n(icleo, casca
e solvente, respectivamente.
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Os parametros obtidos através do melhor ajuste possivel do modelo a curva
experimental de 0,5% foram:

® =14,99
re=18
Di=3,1
&=6,4

Devido a concordancia 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
corddo de micelas. Isso provavelmente se deve a menor solubilidade do surfactante

quando estd em sua forma neutra.

Comparando os valores de sld para os dois grupos de amostras em diferentes
pHs, nota-se que ha uma alteracdo na cabeca do surfactante devido a protonacgéo
(0,357 para pH 7 e 0,335 para pH 3). Embora os valores possam parecer serem
numericamente semelhantes, essa diferenca resulta em grandes diferencas no ajuste,

como pode ser observado na Figura 41.

O ajuste do modelo escolhido fornece ainda um parametro relacionado a
dimensdo fractal do objeto, Df. Ela esta relacionada ao grau de complexidade da
superficie de uma particula e pode variar de 1 a 4. Esse valor indica se a particula é
um fractal de massa ou superficie. Um fractal de massa é aquele que ndo possui
uma estrutura homogénea, ou seja, que nao possui uma densidade constante como
é geralmente considerado para objetos sélidos. Para um fractal de massa o valor de
Df esta entre 1 e 3. Ja um fractal de superficie possui 4 > Df > 3 e descreve um
objeto homogéneo, com superficie definida e com densidade constante. No ajuste
encontrou-se um valor de Df proximo a 3, isso significa que a particula esta no
limite entre um fractal de massa e superficie. Isso provavelmente esta relacionado
com o fato de que ela é construida de esferas bem definidas, mas que formam

agregados mais complexos.
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Os ajustes do modelo foram aplicados as curvas de todas as amostras de LS

em pH 3, com concentragcdes variando de 0,5 até 8%. Como j& dito anteriormente

foram considerados como parametros fixos a espessura e o sld do ndcleo, casca e

do solvente. Logo, os resultados obtidos mostram como o raio das micelas (Rt) e 0

comprimento do colar de pérolas (&) se modificam com o aumento da concentragéo.

Estes resultados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Parametros de ajuste para as solucdes aquosas de LS em pH 3 e diferentes
concentracdes obtidos pelo modelo Fractal nlcleo-casca.

Ajustes
Amostra _ Comprimento do Colar de
(pH 3) Raio Total (nm) Pérolas (nm)
LS 0,5% 2,8 64
LS 2% 2,8 254
LS 4% 2,8 494
LS 6% 2,9 84,5
LS 8% 2.9 109,2

O aumento da concentracdo nédo leva a alteragdes significativas no raio da

micela. A grande diferenca é vista em relagdo ao crescimento do colar de pérolas

que chega a seguir uma tendéncia linear, o que tornaria possivel estimar o seu

tamanho em outras concentrac@es (Figura 42). Isso significaria que, quanto maior

a concentracdo, maior a agregacao das micelas, sem alteragcdes no CPP. No entanto,

é possivel observar macroscopicamente que este crescimento do agregado de

micelas causa um aumento na viscosidade do sistema levando até a formacdo de

gel.
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Figura 42: Ajuste Linear para a variacdo do Tamanho do colar de pérolas em funcéo da

concentracdo de LS.

As diferentes curvas de SAXS mostram que o pH é um fator que influencia
na estrutura de autoassociacdo do surfactante LS. Por isso, uma diferenca de pH
pode resultar na formacéo de agregados totalmente diferentes, o que também pode
afetar as propriedades da solucéo. A estrutura formada em pH 3 possui dimensfes
maiores do que a da micela em pH 7, provavelmente devido a sua menor

solubilidade, o que também explica a turbidez mesmo em concentragdes baixas.

Para caracterizar as estruturas em uma outra escala de tamanho, os resultados
foram complementados com andlises pela técnica de Espalhamento de Luz
Dinamico, que foi utilizada para fornecer a distribuicdo de tamanho hidrodindmico
do surfactante em solugéo e sob a influéncia do pH.

As medidas de DLS foram realizadas seguindo a metodologia descrita na
Secdo 4.3.4. e as distribuicdes de tamanho hidrodindmico obtidas estéo
apresentadas na Figura 43. Estas distribuicdes sdo ponderadas em termos de
intensidade de luz espalhada. As fungdes de autocorrelacdo e seus respectivos
ajustes que evidenciam a qualidade da medida estdo apresentadas na Figura 63 do
Apéndice A.
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Figura 43: Distribuicdo de didmetro hidrodindmico para solucfes de LS em pH 6,5 e concentracao
de 4%, e em pH3 e concentragdo de 2%.

Na Figura 43, encontram-se os dados referentes a uma medida em pH 6,5 e
outra em pH 3. No entanto, ndo foi possivel obter resultados de amostras na mesma
concentracdo. Para o surfactante em pH 6,5, as analises de DLS foram realizadas
em diferentes concentragdes. Entretanto, acima de 4% as curvas apresentavam
grande polidisperséo e ndo apresentavam significado fisico. J& em concentracdes
inferiores a 4%, a contagem de particulas espalhadoras era muito baixa e nao
fornecia estatistica suficiente para a analise. Para a amostra de LS em pH3, néo foi
possivel analisar amostras com concentragdo maior que 2%, porque elas eram muito
turvas e viscosas, o que é inadequado para a técnica de DLS. Os valores de diametro
hidrodinamico médio para as diferentes amostras estdo apresentados na Tabela 5.
Para as diferentes condicdes de pH, observa-se uma clara diferenca entre o tamanho
dos agregados. Em uma concentracdo de 2%, a solucdo de surfactante em pH 3 ja
apresentava uma populagdo com diametro maior do que a solugédo de surfactante
4% em pH 6.5.
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Tabela 5: Valores de diametro hidrodindmico médio (Dh) e seus respectivos desvios padrdes (DP)
obtidos por andlises de DLS em triplicatas para amostras de LS.

Amostra Concentracgéao (% p/p) Dh (nm) DP (nm)
4% 80 19
LSpH 6.5
4% 2,3 0,1
LSpH3 2% 120 21

Em pH 6,5, a distribuicdo obtida por DLS apresentou duas populacdes, 0 que
ndo era esperado para a amostra em questdo, na qual esperdvamos observar apenas
uma populacéo correspondente as micelas. A primeira populacdo é referente a
objetos de raio hidrodinamico de 1,15 nm, e foi atribuida as micelas de surfactante.
A segunda populacdo é de objetos de 40 nm, dificultando a atribuicdo a alguma
estrutura. Uma proposta possivel é de que ela corresponda a uma aglomeracgéo das
micelas devido a interacdo entre elas. Isso poderia explicar o fator estrutura
observado nas curvas de SAXS mesmo para amostras a baixas concentracoes.
Comparando os resultados de SAXS e DLS para a amostra em pH 7, observa-se
que o raio hidrodinamico é muito menor do que o raio total obtido pelo ajuste ao
modelo de elipsoide nucleo-casca. Essa diferenca poderia ser devido a desvios
causados pela presenca de uma outra populagdo 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 nandmetros.

Para a amostra em pH 3, apenas uma populacdo de objetos de raio
hidrodinamico 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. "#, permite o calculo dos raios
de giro, Rg, e hidrodindmicos, Rh, através dos valores dos eixos do objeto

espalhador. Para um elipsoide prolato o Rg é equivalente a:
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0,5

Ry = [£22)] Eq. 51

E o Rh:
0,5
R, = [Lwl Eq. 52
In(%5)

Q = (a? — b?)%5 Eq. 53
Onde:
a=raio polar;

b = raio equatorial;

No caso do presente trabalho, € possivel usar tais equacdes com os valores
dos raios obtidos pelos ajustes das curvas de SAXS ao modelo de elipsoide nucleo-
casca. Com os valores de Rq € Rn é possivel confirmar se o formato é compativel

ao esperado e compara-lo com os obtidos experimentalmente. Loscalzo et al. "

. A u , ~_ R .
determinaram a dependéncia do formato da particula pela razdo R—g. Quanto maior
h

o valor desta razdo, mais anisométrica é a particula. Utilizando o Ry obtido da
Equacdo 51 e o valor de Rh determinado pela técnica de DLS, calculou-se uma
razdo de 1,75 para a amostra de LS 2%, indicando a existéncia de objetos mais
alongados e anisotrdopicos do que o esperado pelo modelo utilizado para o ajuste.
Isto, conforme ja mencionado anteriormente, pode estar relacionado a uma
agregacao das micelas resultando em objetos maiores. Mas tambeém pode haver um
erro na estimativa da razdo, tendo em vista que estamos utilizando dados de
experimentos realizados com fontes de radiagéo de natureza diferente (raios X e

luz).

Ao comparar 0s resultados de DLS ja descritos na literatura por diferentes
grupos de pesquisa, observa-se uma discrepancia entre eles e por isso fizemos uma
comparacao entre todos para compreender a razdo destas diferencas e compreender

melhor a luz dos resultados do presente trabalho.
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Gshos et al. > descreveram apenas uma populagio com Dh de 3,61 + 0,21 nm
para solucdo aquosa de LS a 4,5% (Figura 44), que seria um tamanho intermediario
as duas populagdes encontradas no presente trabalho, porém mais semelhante a
primeira (de objetos espalhadores menores). Contudo, as informacdes fornecidas
no artigo ndo séo suficientes para determinar o valor de pH no qual foram medidas
as amostras e, como ja visto, o pH é um pardmetro que exerce forte influéncia na

autoassociacgdo, o que pode explicar a diferenca nas analises.

107
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Figura 44: Distribuicdo de Didmetro Hidrodindmico para o LS. Adaptado com permisséo
de Gshos et al. (Copyright, 2018). ACS.

Dey et al. "® também relataram valores de Dh em torno de 3 nm para uma
solucdo de LS a 0,35%. (Figura 45). Porém, eles descrevem que ndo ha uma grande
interferéncia do pH no tamanho das micelas, na faixa de 5 e 7. No entanto, nossos
resultados de SAXS mostram claramente esta diferenca ao comparar amostras em
pH3e7.

- 3 (a) 3s (b) (©)
S s 30 2
g 20 24
- 204 18]
(; 15 15
g 10 10 oy
[ 5! 5 s
0 0 0
10 1 1000 10 100 1000 1 10 100 1000
4 1
Tamanho Hidrodinamico (nm)

Figura 45: Distribuicdo de didmetro hidrodindmico para amostras de LS em solugdes
aquosas a: a) 12 mM, pH 7; b) 12 mM, pH 7, 37 °C; c¢) 12mM, pH 5, 25 °C. Adaptado com
permissdo de Dey et al. (Copyright, 2018). J Colloid Interface Sci.
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Wei et al. *° descrevem uma populagéo com didmetro hidrodindmico 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 a segunda

populacéo observada no presente trabalho.

s 25 SLS
E 0L
g 135
S 10}
D . w — . ® = T - - S b i A n o - e
0.1 1 10 104 1000 10000
Size (nm)

Figura 46: Histograma da distribui¢do de didmetro hidrodindmico para amostras de LS em
solucBes aquosas. Adaptado com permisséo de Wei et al. (Copyright, 2020) Springer Nature.

O interessante desses estudos € que existem trabalhos que enxergaram apenas
a menor populagdo, como o de Gshos et al e Dey et al. Enquanto outros estudos
como o de Wei et al. descrevem apenas a maior populacéo. J& no presente trabalho
as duas populacdes 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 distribuicdo de tamanho na forma de histograma, o
que ndo é uma pratica recomendada para DLS, onde a distribuicdo de tamanho é
uma funcdo obtida a partir de uma funcdo de correlacdo. Além disso, eles nédo
fornecem informacgdes em relacdo ao ajuste das funcbes de autocorrelacdo, e se a
distribuicdo de tamanhos foi ponderada em termos de intensidade, volume ou

tamanho o que pode afetar significativamente os resultados da técnica.
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Frequéncia (%)

Para comparacédo, os resultados deste trabalho foram tratados para obtermos as
distribuicdes de tamanhos ponderadas por volume e tamanho (Figura 47) e apenas
a menor populagéo foi observada. E importante ressaltar que para isso ser feito com
precisdo, seria necessario realizar a medida de indice de refracdo do surfactante, o
que ndo foi realizado e pode trazer imprecisdes ao resultado. No entanto, ao
observar as distribuicdes obtidas, suspeita-se que os trabalhos mencionados
acima>>°%7® tenham feito este tipo de tratamento que os levou a observar apenas

uma das populagdes, de forma equivocada.
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6x10 —— LS 4%- 1
6x10" 1 — LS 4%-2
X 5x10'
5x10" 1 -~
X 4x10'
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Diametro Hidrodinamico (nm) Diametro Hidrodinamico (nm)

Figura 47: Distribuicdo de didmetro hidrodindmico para amostras de LS em solugdes
aquosas. A) Ponderada por volume B) Ponderada por tamanho.

Pela técnica de DLS fica claro a interferéncia do pH na estrutura nanométrica
da micela, contudo os resultados obtidos ainda precisam ser melhor compreendidos
tanto em relagdo 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 Sodio e diferentes polimeros:

6.2.1. Caracterizacdo dos parametros termodinamicos na
autoassociacdo do N-Lauril Sarcosinato de So6dio em misturas com

diferentes polimeros:

O estudo da interacdo do surfactante, N-Lauril Sarcosinato (LS) com
diferentes polimeros foi realizado pelas técnicas de condutivimetria, tensiometria e
calorimetria. Através destas técnicas espera-se poder determinar os valores de C, e

CAC e inferir se ocorre ou néo interagao entre as substancias.

O estudo de interagbes polimero-surfactante iniciou-se pela técnica de
condutivimetria que possui 0s mesmos principios aplicados em uma solucdo de
surfactante puro. A diferenca esta no fato de que o titulante € uma solucao de
surfactante e polimero e o titulado é uma solucéo de polimero de igual concentracéo
(0,1 mol L™?). Desta forma, é possivel avaliar o aumento da concentragio de
surfactante a uma concentragdo constante de polimero e como a interagcdo com 0
polimero afeta a micelizacdo do surfactante. Essa variacdo também gera um
aumento linear na condutividade, até que em certa concentracdo este aumento
torna-se menor, gerando um ponto de descontinuidade caracteristico da CAC. Com
a continua adicdo de surfactante a curva se aproxima de um segundo ponto de

descontinuidade equivalente a formacéo de micelas livres em solucéo, Co.

Os valores medidos de condutividade para cada concentracdo estdo
disponiveis no Apéndice A, e foram utilizados para obter as curvas de
condutividade na presenca dos diferentes polimeros apresentadas na Figura 48.
Este experimento ndo foi realizado para 0 PDADMAC, ja que a mistura deste
polimero com o LS leva a precipitacdo de um solido, o que afetaria a medida devido

a possibilidade de adsor¢éo no condutivimetro.

101


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821388/CA

1,0x10%
€
S
0
2
3
2
5 5,0x10" 1
=
5
©
c
o
O
0,0
0,00 0,01 0,02
[LS] ( mol LY
1,0x10° 1
B
(8]
3
3
[0} 2
S 5,0x10°
=
= ;
5
2 w-
8 0,04 —a— LS
—a— LS +PAA
0,00 0,01 0,02 0,03
[LS] ( mol LY
1,0
= 0,8 -
S
7))
= 0,61
(]
©
o]
T 0,4-
=
5
2 021
O
0,0-
0,00 0,01 0,02 0,03

[LS] (mol LY

Figura 48: Curvas de Condutividade em fungdo da concentragéo de LS na presenca de 0,1 mol L
de diferentes polimeros (PEG, PAA e Curva Normalizada — NaPSS).
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Assim como ocorreu com a curva de surfactante puro a Curva 48b nao
apresentou um comportamento com uma inflexdo bem definida. O mesmo método
de Sugihara et al.®’, mencionado anteriormente, foi aplicado para tentar tornar os
dados mais sensiveis, contudo nao foi suficiente para fornecer informac6es sobre a

Cz e a CAC do surfactante na presenca destes polimero.

Por outro lado, foi possivel extrair o grau de ionizacdo micelar pelas
inclinagdes das duas regides, da mesma maneira citada na Se¢do 6.1.1. Os valores
obtidos foram de 0,54 na presenca de PEG, 0,67 na de PAA e 0,55 na de PSS. Pela
interseccdo destas duas inclinacdes, foi possivel obter uma estimativa do valor de
concentracdo onde ocorreria a inflexdo. Esses valores encontram-se descritos na
Tabela 6.

Tabela 6: Grau de ionizagdo micelar e CMC estimada para as misturas de N-Lauril

Sarcosinato de Sédio com 0,1 mol L1 de diferentes polimeros através da técnica de
condutivimetria.

Grau de lonizacdo Micelar | CMC estimada (mmol L)
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 ha praticamente uma
sobreposicdo com a curva de LS puro, indicando que este polimero néo interfere
significativamente na micelizacdo do surfactante. De fato, o valor da concentracéo
em que se estima a inflexdo é de 12,5 + 2 mmol L, ou seja, muito proximo da

CMC do surfactante puro.

Na presenca de PAA, foi possivel observar um fenémeno diferente no inicio
da titulacdo, em que uma queda na condutividade é observada. O decréscimo se
deve a protonacdo de parte das moléculas do surfactante. Como se trata de um
poliécido, o pH do titulado antes de iniciar as adi¢cGes 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 solucéo. O valor estimado de
CMC foi de 15,6 + 2 mmol L*, ou seja, um valor maior do que a CMC do

surfactante puro o que indica uma provavel interacéo.
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Para a mistura com PSS, ndo ha sobreposi¢do das curvas como ocorreu com
0 PEG. Mas o valor estimado para a inflexdo também é préximo da CMC do
surfactante puro, o que provavelmente significa que nao ocorre interacédo suficiente

para observar a CAC.

Sendo assim, ambos PEG e PSS apresentam indicios de que ndo afetam a
micelizacdo do surfactante ja que também ndo foram observadas duas intersecGes e
trés tendéncias lineares distintas no gréafico, na faixa de concentragdo estudada.
Além disso, o grau de ionizacdo micelar praticamente ndo se alterou quando

comparado ao resultado obtido para o surfactante puro.

A fim de observar o efeito dos polimeros sobre as propriedades interfaciais
do LS e confirmar os valores estimados por condutimetria, foram realizadas
medidas de tensdo superficial, cujos resultados estdo apresentados na Figura 49.
Assim como para condutimetria, também ndo foi possivel realizar as medidas na
presenca de PDADMAC devido a formacao de precipitado que poderia adsorver no

anel.
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Figura 49: Comparacdo entre as curvas de Tens&o Superficial em fungéo da concentragéo
de LS em agua e das misturas 0,1 mol L de polimeros e LS, em 298 K.
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Os dados de Tenséao Superficial obtidos na presenca de PEG e PSS resultaram
em curvas com um padrdo muito semelhante ao da curva do surfactante puro em
agua, confirmando que esses polimeros ndo interferem significativamente na
micelizacdo. Eles apenas sdo capazes de levar a uma maior reducdo da tensao
superficial do que o surfactante puro em concentragfes menores do que a CMC.
Em valores proximos a CMC, constatou-se a mesma tendéncia de aumento da
tensdo superficial que, como explicado anteriormente, € caracteristico da presenca
de impurezas hidrofobicas. Os valores de CMC obtidos na presenca de PEG e PSS
foram de 12,1 + 1 e 11,2 mmol + 1 L%, respectivamente.

O sistema que apresentou maior diferenca quando comparado ao surfactante
puro foi o que possuia PAA. Com o aumento da concentracdo de surfactante,
chegou-se a um platd de tensdo superficial em concentragdes mais baixas do que
para 0s outros sistemas. A concentracdo de inicio deste plat6é foi atribuida como
sendo a CAC de 0,99 + 0,1 mmol L. A concentracio na qual as micelas livres em
solucdo, C», se formariam ndo foi observada na faixa de concentragdo estudada,

indicando que o polimero sé se satura em concentracGes superiores a 14,5 mmol L-
1

Para corroborar com os dados até agora obtidos e entender ndo s6 como 0s
polimeros afetam na concentracdo na qual as micelas se formam, mas também nos
parametros termodinamicos envolvidos no fenémeno, foi utilizada a técnica de

titulacdo calorimétrica isotérmica.

Os experimentos de titulacdo calorimétrica isotérmica foram feitos seguindo
a metodologia descrita na Secéo 4.3.3. Ou seja, a solugdo de surfactante é utilizada
como titulante presente na seringa do equipamento, enquanto que cada solugéo de

polimero é colocada na cela.

A titulacdo do LS sobre a solugdo de PEG resultou em uma curva que quase
se sobrepde a titulacdo do LS sobre dgua (Figura 50), indicando mais uma vez que

0 polimero neutro ndo afeta o processo de micelizacdo deste surfactante. A CMC

foi determinada no ponto de maximo da derivada % e 0 valor obtido foi de 15,1

+0,8 mmol L. Isso significa que a diferenca entre os valores de CMC na presenca
e na auséncia de PEG foi de 2% e esta dentro do erro esperado para a técnica
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Figura 50: Curvas de Titulacdo para a Mistura PEG + LS a) Curva de titulagdo calorimétrica
isotérmica obtida para a mistura N-Lauril Sarcosinato de Sddio e 9,69 mmol L de PEG a 298 K

em comparagdo a curva obtida para o surfactante puro. b) Curva % x [LS] para obtencédo do
valor de CMC.

Com o valor de CMC também foi possivel calcular o valor do AmicH® e
posteriormente os demais pardmetros termodindmicos, usando as Equacdes 17 e

18. Para todos os calculos utilizou-se o valor de a estipulado pela condutivimetria
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do surfactante puro, tornando mais adequada a comparacgéo entre todos os dados
adquiridos. Todos os valores calculados estdo na Tabela 7.

Os valores de AmicH® e AmicS® praticamente ndo se alteram em comparacéao
com o resultado obtido para o LS em agua. Por isso, a presenca do polimero em
solucdo ndo afetou a espontaneidade do processo ja que os valores de AmicG® séo
praticamente iguais, considerando o erro da técnica. O fato do surfactante ndo
interagir com o PEG ¢ algo inesperado j& que usualmente o polimero apresenta
fortes interages com surfactantes anidnicos, como o SDS?, logo acreditava-se que

haveria interagdo com o LS.

Quando se compara os entalpogramas do LS em agua e na presenca de PSS
(Figura 51), pode-se notar que ambos apresentam o mesmo formato de curva,
embora ndo se sobreponham. Na presenca de PSS, o valor determinado paraa CMC
foi de 14,46 + 0,7 mmol L. Como também é muito préximo do valor para o LS
puro, confirma-se que o polieletrolito ndo interfere na micelizacdo deste
surfactante. Portanto, é possivel concluir que a presenca do anel aromatico
hidrofébico do PSS ndo € suficiente para proporcionar interaces atrativas que
superem as forcas repulsivas entre as cargas negativas equivalentes do polimero e

do surfactante, logo, ele ndo iréd afetar o processo de micelizagéo.
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Figura 51: Curvas de Titulag8o para a Mistura PSS + LS a) Curva de titulacdo calorimétrica
isotérmica obtida para a mistura N-Lauril Sarcosinato de Sodio e 2,91 mmol L de PSS a 298 K

em comparagdo a curva de titulagdo para o surfactante puro b) Curva % x [LS] para obtencédo do
valor de CMC.

Embora ndo sejam suficientes para afetar o processo de micelizago, estas
interacdes ainda podem ser relevantes. No entalpograma obtido para a mistura os
valores de entalpia sdo mais positivos do que quando comparados a dissolucdo do
surfactante. Esta diferenga foi atribuida a interacfes entre a cadeia alquilica do LS
e as regides hidrofdbicas do polimero.  Wang et al. /" demonstraram que o PSS de

mesma massa molecular pode formar, em solucdo, agregados semelhantes a
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micelas. A fim de maximizar suas interagcdes intermoleculares e minimizar a
exposi¢do dos grupos benzenos que séo hidrofobicos, a macromolécula tende a se
autoassociar formando dominios hidrofobicos que poderiam favorecer a interacéo
com o surfactante. E importante ressaltar que essa interacdo ndo leva a formacéo de
micelas induzida pela presenca do polimero, que seria caracterizada por uma
mudanga brusca na tendéncia dos valores de entalpia em menores concentragoes de
surfactante (CAC). Ou seja, apesar de as cadeias poliméricas interagirem com as
moléculas de surfactante, essas interacbes ndo sdo suficientes para afetar a sua
micelizacdo, provavelmente devido a repulsdo eletrostatica. Na presenca de PSS, a
micelizacdo do LS ainda € um processo exotérmico e espontaneo com valores muito

préximo ao do surfactante puro.

Na regido pds micelar do grafico, observa-se apenas a solubilizacdo das
micelas. Se ndo houvesse nenhuma interacdo entre as micelas e o polimero, seria
esperado que a curva da mistura se sobrepusesse a curva de dissolucdo do
surfactante. Como isto ndo é observado, sugere-se que as micelas livres apresentem
algum tipo de interacdo com o polimero, resultando em um menor valor de variagdo

de entalpia quando comparado ao do surfactante puro.

Para a analise da mistura de LS e PAA por ITC, foram preparadas solucdes
em diferentes valores de pH e foram realizadas trés titulagdes distintas. O PAA é
um polieletrolito fraco, ja que seu grau de dissociacdo varia em funcéo do pH em
solucBes aquosas. Sabe-se que o &cido acrilico possui pKa de 4,7, e, portanto, 0
respectivo polimero deve apresentar uma faixa de pKa (que é dependente do seu

grau de polimerizagdo) proxima a este valor.”

Comparando-se todas as curvas de titulacdo nota-se uma clara interferéncia

do pH na interagdo do polimero e do surfactante (Figura 52).
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Figura 52: Curvas normalizadas de titulacdo calorimétrica isotérmica obtida para a mistura N-
Lauril Sarcosinato de Sodio e 8,93 mmol L' de PAA em diferentes valores de pH a 298 K.

Na primeira titulagdo, utilizou-se uma solucdo de LS em pH 7 como titulante
e uma solucdo de PAA em pH 3 como titulado (Figura 64 — Apéndice A). Em pH
3, 0s grupos carboxilicos estdo predominantemente em sua forma protonada, e,
portanto, o polimero se comporta como ndo-idnico, adotando uma conformacéo de
novelo mais compactada. Neste pH, ndo deve haver efeito significativo de
interacdes eletrostaticas e nem de ion-dipolo. Mas pode haver uma maximizacao
das ligacdes de hidrogénio entre 0os meros, ou com as moléculas de &gua e até de

surfactante.

O perfil da curva de titulagdo foi muito diferente comparado ao outro
polimero ndo-ibnico estudado (PEG). Entretanto, ndo pode se descartar o efeito da
diferenca do pH entre as solugdes na curva de titulagdo calorimétrica, pois o
processo também sera afetado pela variacdo de entalpia envolvida no equilibrio do
pH.

Os resultados de calorimetria confirmam que ha interacdo significativa entre
o polimero e surfactante e que essa interacdo interfere na micelizagédo, ja que
diferem muito do comportamento do surfactante puro em agua. O formato da curva

na regido micelar também é diferente dos resultados obtidos na presenca dos outros
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polimeros, apresentando uma distor¢cdo da forma sigmoidal. Essa distor¢do foi
atribuida a possivel formagdo de ligacbes de hidrogénio 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%, No entanto, ela poderia ocorrer em
uma concentracdo até menor, ja que ndo foram realizadas medidas em
concentracfes menores e o primeiro ponto ja se difere muito em relacdo ao
observado para o surfactante puro. Comparando os graficos obtidos pelas técnicas
de tensiometria e calorimetria Figura 53, pode-se verificar que a CAC é detectada
em valores proximos, com uma diferenca aceitdvel considerando-se as
caracteristicas diferenciadas de cada técnica. Para a determinagdo de Co, foi
considerado o ponto de maximo na curva da primeira derivada em funcdo da
concentracdo de surfactante do entalpograma, chegando-se ao valor de 8,96 + 0,5
mmol L. Porém, a técnica de tensiometria ndo revelou a concentragdo na qual as
micelas livres se formam, devido a diferenca na faixa de concentracdo analisada.
Apenas um aumento sutil é observado no final da curva, proximo ao valor de C>
encontrado por calorimetria, mas seria necessario realizar o experimento até

concentragcdes mais altas de surfactantes para confirmar.

N —A— |TCPAAPH3LSpH7

0.8- —&— Tensiometria PAApH 3 pH 7 {osg
3 ©
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; . | E

0,0 - P o, = S 10,0
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10" 10° 10?
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Figura 53: Comparagdo entre a Curva de titulagdo calorimétrica isotérmica obtida para a
mistura N-Lauril Sarcosinato de Sodio(pH7) e 8,93 mmol L-! PAA (pH3) e a Curva de Tensédo
Superficial para a mistura de PAA e LS.
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A variacédo de entalpia foi obtida pela subtragdo das entalpias observadas das
regibes 1 e 2 no valor de C, obtido. E a partir dele, os demais parametros
termodinamicos foram calculados utilizando as equagdes 17 e 18 da Sec¢do 5.3, e

estdo descritos na Tabela 7.
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Figura 54: Curva de titulacdo calorimétrica isotérmica obtida para a mistura de N-Lauril
Sarcosinato de Sédio(pH7) e 8,93 mmol L™ PAA (pH3), e ajuste para obtengio de AmicH®.

Para a segunda titulacéo foi utilizado o mesmo valor de pH para as solugdes
de polimero 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 estardo parcialmente
protonadas, visto que seu pKa é de 4,2. Neste experimento, também foi observado
um comportamento que indica que o PAA interfere na micelizagdo do surfactante.
O valor obtido para a CAC foi de 1,13 + 0,05 mmol L, porém como no caso
anterior ela poderia possuir valores menores. Na titulagcdo o que estaria sendo visto
seria o fim do pico endotérmico que é caracteristico da desidratagdo dos polimeros
na interacdo com um surfactante Figura 65- Apéndice A. Para confirmar essa
hipotese uma nova titulagdo deveria ser realizada utilizando-se uma faixa de

concentragéo ainda mais baixas.

Por fim, realizou-se a terceira titulagdo com ambas solu¢des em pH 7. Nesta
condicdo, garante-se que as moléculas de polimeros e de surfactantes estejam
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majoritariamente desprotonadas. Pela Figura 66 (Apéndice A) ou Figura 52 nota-
se que a curva desta titulacdo se sobrepde ao resultado obtido para a titulagdo do
LS em éagua. Isto indica que em pH 7, o polimero ndo afeta o processo de
micelizacdo e ndo apresenta interacGes atrativas significativas com o surfactante.
Isso se deve ao fato de que ambas espécies estdo em sua forma anibnica, o que

apenas possibilitaria interagdes 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™, muito préximo ao valor encontrado para o
surfactante puro, com uma diferenca dentro da faixa que pode ser considerada como

erro experimental.

Todos os parametros envolvidos na micelizacdo do LS na presenca do PAA

foram calculados conforme a Secéo 5.3 e encontram-se na Tabela 7.

Para o calculo dos valores envolvidos no AcacG® outras equagdes devem ser
consideradas. Em uma mistura polimero-surfactante a variacdo de energia livre de

Gibbs na CAC, para é definida por Gilany e Wolfram” como:
AcacG= (2 — a)RTIn(cac) 88t Eq. 54

A variagéo de entalpia na CAC, entdo pode ser calculada pela equacéo a
sequir:

din(cac)

AcscH= —(2 — @)RT? ( =

)8 Eq.55

Como a dependéncia da CAC em relacdo a temperatura ndo foi estudada no
presente trabalho ndo se pode obter informagdes sobre a variagéo de entalpia para

0 processo e, consequentemente, para a variagcdo de entropia.

A intensidade da interacdo do complexo formado pode ser medida através da
variacdo de Energia Livre de Gibbs para a interagdo entre um polimero (AGes) e
surfactante.82838 A Equacio 56 demonstra que: quanto mais negativo o valor de
AGps, maior € a intensidade da interacéo entre as substancias e, mais favorecida € a

formagéo de um complexo. Logo, para as misturas em pH 3 e pH 5 tém-se que:

AGes= (2 — &) RTIn (=) Eq. 56
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AGps1 = -7,80 k] mol™? (pH 3)
AGps2 =-8,18 kI mol X (pH 5)

Ou seja, quando o PAA esta em uma solucédo de pH 5, apresenta valores mais
negativos de AG, indicando que existe uma maior tendéncia de agregacdo com o
surfactante, do que quando o PAA estd em pH 3.

As interagdes na mistura de PAA com LS estdo diretamente associadas com
0 grau de desprotonacdo do polimero e do surfactante e, logo, com a variacao de
pH da solucdo. A partir do momento que o surfactante e o polimero possuem mais

cargas negativas a interacao entre ambos passa a ndo existir mais.

Para as curvas das Figuras 64 e 65 (Apéndice A) era esperado que apds a
formacéo das micelas livres a entalpia do sistema se tornasse constante, entretanto,
isso ndo foi observado o que indica que algum fendémeno ainda ocorre mesmo apos
a Cp. Para uma melhor analise desse fendmeno, seria necessario repetir o
experimento para observar uma faixa de concentracdo maior. Também se nota ap6s
a formacdo das micelas, que ainda ha interacdo com o polimero, em ambos pHs, ja
que os valores de entalpia s&o menores do que os valores para a dissolu¢do do

surfactante puro.

Para a titulacdo do LS na presenca de PDAMAC (Figura 55), ja era esperado
uma forte atracdo eletrostatica devido as cargas opostas das espécies envolvidas. A
curva apresentada é uma normalizacdo dos dados para comparar com a titulacdo do
surfactante em agua, porque a CAC foi observada em valores muito baixos de
concentracdo, sendo necessario diminuir a concentracdo da solucdo de surfactante
na seringa (titulante) para que uma menor faixa de concentragdo pudesse ser
analisada. No entalpograma obtido na presenga do PDADMAC, trés fendmenos

distintos foram visualizados.
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Figura 55: Comparacdo entre a curva de titulacdo calorimétrica isotérmica normalizada
obtida para o N-Lauril Sarcosinato de S6dio em &gua e para a mistura de N-Lauril Sarcosinato de
Saédio e 3,89 mmol L de PDADMAC. b) Curva de titulagio calorimétrica isotérmica obtida para

a mistura N-Lauril Sarcosinato de Sédio e PDADACMAC a 298 K.

O primeiro fendmeno é caracteristico da interacdo entre o polimero e
surfactante, ou seja, o processo de agregacdo que ocorre na CAC. No entalpograma,
a CAC é definida como o ponto a partir do qual hd uma diferenca em relacéo a
curva de titulagdo do surfactante em agua. Algumas referéncias®* também sugerem
outro método de determinacdo da CAC, sendo ela o ponto de extrapolacéo referente

a primeira mudanca na tendéncia da curva. Para o0 PDAMAC, a diferenga em

115


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821388/CA

relagcdo ao surfactante puro ocorre desde a primeira adi¢do. Logo, pode-se inferir
que a CAC seja igual ou inferior a 0,41 + 0,02 mmol L. Para uma definicdo do
valor exato da CAC uma nova titulacdo deveria ser realizada utilizando-se
concentragdes inferiores a 148 mmol L™ como titulante. No entanto, os dados
obtidos séo suficientes para inferir que a CAC ocorre em valores extremamente

baixos, indicando uma forte interacdo do polimero com o surfactante.

Para o calculo dos pardmetros termodinamicos envolvidos na CAC utilizou-
se se a Equacdo 54. E importante ressaltar que os valores obtidos consideram o
valor de CAC equivalente a 0,41 mmol L sendo uma estimativa dos parametros
termodinamicos envolvidos no fendmeno. Entretanto, esse valor poderia ser inferior

ao apresentado.

A Titulacdo Isotérmica Calorimétrica é uma excelente técnica para indicar a
ocorréncia de um determinado fendbmeno a uma certa concentragdo. Porém, por si
s0, ndo € capaz de identificar qual é o fendmeno. 1sso explica a situacdo com que

nos deparamos na segunda regido do entalpograma.

Na concentracéo de 6 mmol L, o experimento indica que um fendmeno mais
exotérmico do que o esperado estd ocorrendo, o que foi confirmado pela medida
em duplicata. Diversos estudos como o caso de Lof et al. 8 indicam que
observacGes como esta podem estar relacionadas a transicdes de estruturas
nanométricas formadas entre os surfactantes e o polimero. O grupo de pesquisa
descreve em um de seus trabalhos um fenémeno parecido no qual o sistema se
organiza em micelas cilindricas em concentragdes préximas a 4 mmol L7,
concentracdes inferiores e superiores a essa existia apenas micelas tipicamente
elipsoidais. Essa transformacdo era caracteristica no entalpograma como um pico
exotérmico similar ao observado na Figura 55. A interpretacdo desta transicao foi
possivel através da caracterizagdo das fases por técnicas de espalhamento, como
DLS.
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Figura 56: Pico exotérmico caracteristico da transi¢do de estrutura nanometrica proposto
por Lof et al. Adaptado com permissdo de Lof et al. Copyright (2007) J. Phys. Chem.

No presente trabalho, a hipotese levantada é a de que o pico exotérmico seja
referente a uma transicdo das estruturas de autoassociacdo. No entanto, para
identificar esta transicdo com precisdo, amostras nesta faixa de concentragao
deveriam ser analisadas por técnicas de caracterizacdo estrutural, como as de

espalhamento de luz e Raios X.

O ultimo fendmeno observado no entalpograma da mistura do PDADMAC
com o LS ¢é a formacdo de micelas livres em solugdo. A partir de uma concentracao
de 15 mmol L observa-se o inicio de uma curva sigmoidal semelhante a da
dissolucdo do surfactante em agua. Através do gréafico da primeira derivada, foi
obtido o valor de 17,85+ 0,9 mmol L para a C,. Com os valores de Cz e
AmicH®, também foram calculados os pardmetros termodinamicos envolvidos na
formacdo de micelas livres do surfactante, utilizando as formulas descritas na Se¢éo
5.3 nas quais 0 a utilizado é o equivalente a dissolugéo do surfactante, permitindo
uma melhor compressédo sobre os fendbmenos que governam as interagdes. Alem
disso, através da Equacao 54 foi possivel calcular 0 AcacG®. Os valores encontram-

se descritos na Tabela 7.

Analisando o entalpograma (Figura 55), é observado que apds a CAC ha um
aumento dos valores de entalpia que levam a um pico endotérmico. Esse pico estara
relacionado a desidratagdo da cadeia polimérica devido a interacdo polimero-

surfactante. A partir da agregacéao entre essas substancias, tem-se que as moléculas
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de agua que estavam solvatando a cadeia polimérica sdo expelidas, gerando a

desidratagdo do polimero que ¢ um fenémeno endotérmico.®

Depois de um valor m&ximo a entalpia adquire valores cada vez mais
negativos. Essa diminuicao ocorre devido a menor contribuicdo para a desidratacdo

da cadeia polimérica conforme mais sitios do polimero sdo ocupados.

A intensidade da interacdo do complexo formado pode ser medida pela
Equacao 56 através da variacdo de Energia Livre de Gibbs para a interacao entre
um polimero (AGps) e surfactante. Quanto mais negativo o valor de AGps, maior é
a intensidade da interacdo entre as substancias e, mais favorecida é a formacao de
um complexo por atragdo eletrostatica. O valor obtido foi de -13,37 kJ mol .
Comparando com resultados obtidos em outros trabalhos®?#384 é possivel dizer que
a interacdo entre 0o PDADMAC e LS é muito forte. Comparando o valor de AGps
entre 0 PAA e o PDADMAC fica claro que as interagdes no segundo caso séo mais
favoraveis ja que ocorrem via forcas eletroestaticas enquanto que para o PAA
ocorrem através de ligacbes de hidrogénio. Isso explica o fato de que a separacédo

de fases associativa foi observada desde concentragdes tdo baixas quanto 2% de LS.
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Tabela 7: Parametros Termodinamicos envolvidos na autoassociagio do N-Lauril Sarcosinato de Sodio na presenca de diferentes polimeros.

<

§ Parametros Termodinamicos

% Amostras CMC CAC AmicH® AmicG® TAmicS® AcacG®
c;' (mmol L) (mmol L) (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ moltK-1) (kJ mol -1)
3 LS 14,70 X* 3,48 -14,95 -11,48 X
g LS + PEG 15,10 X 3,59 114,76 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
z LSpH7PAApPH3 8,96 0,99 1,48 -16,71 -15,23 -24,51
§ + PAA LSpH5PAApPHS 11,37 1,13 1,22 -15,87 -14,65 -24,04
o LSpH7PAApPH 7 14,22 X 1,61 -15,07 -13,46 X

*X: sinaliza as amostras onde o fendmeno nao foi observado.
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Dentre todos os polimeros a mistura do LS com PEG, considerando a faixa de erro,

n&o apresentou diferencga nos parametros termodinamicos.

A mistura do LS com PSS mostrou uma diferenca nos valores de AmicH®
provavelmente devido a presenca dos anéis aromaticos que favorecem a interagdo com o
surfactante, reduzindo a entalpia. Porém, no geral o processo ndo apresentou grande
diferenca em relagdo aos valores de AmicG® que foram balanceados com a diminuicéo da
entropia. Como o termo entrépico envolve a temperatura ele tera uma maior contribuicao

para 0 AmicG® do que a variacdo na entalpia.

Para as misturas com o PDADMAC e com o PAA foram observados valores bem
menores de AmicH®, 0 que esta diretamente relacionado com a forte interacdo que esses
polimeros apresentaram com o surfactante. Os valores de AmicG® foram maiores do que
0s vistos para o surfactante puro, porém este termo estd relacionado apenas com a
formacéo de surfactantes livres em solucdo. Para esses polimeros, a formacao de micelas
ocorreu, aproximadamente, em concentragdes 14 vezes menores na presenca do PAA
(menos para 0 PAA em pH 7 que ndo apresentou CAC) e 34 vezes para 0 PDADMAC.
Como esperado, 0 PDADMAC é o polimero que apresenta interacdo mais forte com o

surfactante.

6.2.2. Caracterizacédo estrutural da micela na presenca dos polimeros:

A técnica de Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos foi utilizada para avaliar
como os polimeros afetam as estruturas de autoassociagdo do LS. A Figura 57 mostra as
curvas de SAXS para amostras de LS a 2% na presenca de diferentes polimeros, indicando

que cada um leva a formagéo de padrBes de espalhamento diferentes.
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Figura 57: Curvas de Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos das misturas estequiométricas
de N-Lauril Sarcosinato de Sédio e diferentes polimeros a 25 °C.

Para o ajuste das curvas utilizou-se o Sasfit, ja que ele permite 0 uso de mais de um
modelo diferente simultaneamente. Os modelos de ajustes usados foram o de elipsoide
ndcleo-casca (para micelas) e o Novelo Gaussiano Generalizado (para polimeros). Por
esse método, a curva de ajuste obtida € uma combinacao por multiplicacdo de todos os
modelos utilizados. Ao empregar essa metodologia, é considerado que ha cadeias de
polimero em excesso quando ocorre a intera¢do entre polimeros e surfactantes, o que €
identificado pela inclinag&o nas curvas em baixos valores de g. Como no trabalho todos
os polimeros 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 consideracdo a razdo
estequiométrica entre as moléculas de surfactante e os meros. As curvas estdo
apresentadas em termos de fracdo massica do surfactante. Os valores exatos de

concentragdo molar encontram-se descritos no Apéndice A.

Para o sistema formado por PEG e LS, observa-se que 0 aumento da concentracao
néo leva a variacGes 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 Angulos das misturas de N-Lauril
Sarcosinato de Sddio e PEG em diferentes concentrages a 25 °C.

Na Figura 58 ha exemplificado a comparacdo entre uma curva experimental e o
modelo de ajuste, observa-se que a curva ndo é perfeitamente ajustada na faixade q 0,4 a

0,8 nm?, faixa essa semelhante a do fator estrutura visto na Se¢do 6.1.2 do surfactante.

Foram considerados parametros fixos todos aqueles que ndo deveriam se modificar
com o aumento de concentracdo, tanto do polimero quanto do surfactante (de sld do
nucleo, casca e solvente). Na Tabela 8 encontram-se descritos os parametros utilizados e

sua variagdo com 0 aumento da concentragao.
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Tabela 8: Pardmetros de ajustes determinados para a mistura do N-Lauril Sarcosinato e PEG, em
diferentes concentracdes.

Ajustes
Amostra Modelo Elipsoide Nucleo-Casca Novelo Polimerico
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 sdo préximos e, portanto, a presenca do polimero
praticamente ndo altera o formato da micela do surfactante. A diferenca no perfil de

espalhamento se deveria apenas ao fator de forma dos novelos poliméricos.

Também observa-se que a micela apresenta a mesma tendéncia de diminuigéo do
raio equatorial e aumento do raio polar, fato que esta relacionado ao aumento do CPP
pelo crescente aumento da concentracdo de surfactante em solugdo, o que leva a um
aumento do nimero de agregacao da micela e, consequentemente, a diminuicdo da sua

curvatura.

O parametro Nu esta relacionado a qualidade do solvente. Quando ele é igual a 0,5
indica que o polimero estara na condi¢ao 0. Para o PEG os resultados obtidos encontram-
se muito proximos a este valor, indicando que as interacGes entre polimero-polimero séo

muito semelhantes as interagdes polimero-solvente. Mas com 0 aumento de concentragao,

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821388/CA

é observado um aumento do valor de Nu, por consequéncia de uma pequena melhora na
gualidade do solvente. Portanto, ocorre uma expansao e observa-se que o raio de giro tem

um crescimento proporcional com a concentracao.

Mesmo nas concentracdes mais altas analisadas neste estudo, ndo foi observada
formacgédo de cristais liquidos. No entanto, foi observada uma separacdo de fases

segregativas em concentragcdes maiores que 8%.

Conforme demonstrado pelos resultados de ITC na Se¢do 6.2.1, o PSS apresenta
interacdo com o surfactante, porém ndo é suficiente para interferir no processo de
micelizacdo. De fato, a mistura ndo apresenta separacdo de fase nas concentracOes

estudadas. Este fato € interessante, pois a mistura de polimeros e surfactantes de cargas
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iguais possui tendéncia de separacdo de fase segregativa, devido a repulséo e falta de

interacdo atrativa entre as moléculas.

Os dados foram tratados de maneira similar ao do PEG, utilizando-se o Sasfit e dois
modelos separados (elipsoide nucleo-casca e Novelo Gaussiano Generalizado) que
somados resultam na curva de ajuste. Na Figura 59 encontra-se as curvas de SAXS em
relacdo ao aumento da concentracdo das amostras e elegeu-se uma para exemplificar o

ajuste em relacdo aos dados experimentais.
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Figura 59: Curvas de Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos das misturas de N-Lauril Sarcosinato
de Sodio e PSS em diferentes concentragdes a 25 °C.

Para o sistema formado por PSS e LS, observa-se que o0 aumento da concentracéo,
assim como no caso do PEG, ndo leva a variagdes 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: Pardmetros de ajustes determinados para a mistura do N-Lauril Sarcosinato e PSS, em
diferentes concentracdes.

Ajustes
Amostra Modelo Elipsoide Nucleo-Casca Novelo Polimerico
Raio Polar (nm) Raio Equatorial Total (hnm) |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 diferenca observada no sistema contendo PSS é que ocorre um crescimento
significativamente maior da micela do que o surfactante puro. O PSS é um polieletrélito
que pode atuar como sal e liberar seus contraions de sodio em solucéo, afetando a camada
dielétrica da micela. Embora ele ndo interfira no processo de micelizacdo, seus contra-
ions podem blindar as cabecas anidnicas do surfactante, diminuindo a repulsao entre elas
e aumentando assim o nimero de agregacao da micela. Isso resultard em um aumento do
CPP, ou em outras palavras, um crescimento unidimensional da micela, e
consequentemente numa diminuicdo da curvatura. Um aumento do CPP também ocorre
com o aumento da concentracao 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 concentracdo, a qualidade do solvente diminui o0 que pode ser
visto pelos valores de Nu. O aumento da concentracdo de surfactante e do proprio
polimero aumentam a quantidade de ions em solucéo e a forca idnica do meio, levando a

formacdo de novelos mais compactos do polimero. Além disso, em concentragcdes mais
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altas, € possivel que o sistema ndo esteja mais no chamado regime diluido.

As misturas de PAA e LS estudadas por SAXS indicaram que a interacdo existente
afeta a estrutura de autoassociacdo. A Figura 60 indica o inicio da formacéo de cristal
liquido pelo aparecimento de um pico em g =1,87 nm™, porém n&o é possivel identificar
a estrutura cristalina, j& que apenas um pico é observado. Analises de amostras em
maiores concentragdes poderiam trazer maiores informagdes. Porém, através desse pico
foi possivel obter a distancia de correlacdo pela Equacéo 39, sendo essa equivalente a
3,41 nm. O ajuste utilizado para o fator de forma deste sistema foi similar ao dos outros

polimeros citados.
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Figura 60: Curvas de Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos das misturas de N-Lauril Sarcosinato
de Sodio e PAA em diferentes concentragdes a 25 °C.

Por SAXS foi possivel observar a incorporacdao das micelas no novelo polimérico

ja que os valores do ajuste se diferem bastante dos obtidos para o surfactante puro e pela
interacdo previamente identificada, Tabela 10.

Tabela 10: Parametros de ajustes determinados para a mistura do N-Lauril Sarcosinato e PAA, em
diferentes concentragdes.

Ajustes
Modelo Elipsoide Nucleo-Casca Novelo Polimerico
Amostra - -
. . . Raio de Giro
Raio Polar (nm) Raio Equatorial (nm) (nm)
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% 33 1,6 10,2 0,51

Comparando os valores com a Tabela 3 identifica-se dimensfes maiores de raio
polar, provavelmente relacionado a incorporagdo das micelas na cadeia polimérica. Com
0 aumento de concentra¢do ha um crescimento da micela em todas as dire¢des, porém o

crescimento na regido polar é maior indicando uma diminuicdo da sua curvatura.

O raio de giro e o parametro do volume excluido, Nu, do polimero diminuem

significativamente com o0 aumento da concentracdo de 2 para 4%. Acima desta
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concentracdo, estes parametros tendem a ficar constantes e indicam que o sistema fica
proximo da condigdo 0. A diminui¢do do raio de giro é esperada com a diminui¢do da

qualidade do solvente j& que a cadeia polimérica se compacta.

Para o sistema contendo PDADMAC, os ajustes utilizando os modelos de elipsoide
nacleo-casca e Novelo Gaussiano Generalizado ndo ofereceram resultados satisfatorios
(Figura 61). Entdo foi necessario incorporar o modelo para o fator estrutura do tipo
hardsphere. A seguir encontram-se descritas as diferentes curvas obtidas e a comparagado

de uma delas com o ajuste utilizado.

mmmm PDADMAC + LS 3% (s) - ajuste
PDADMAC + LS 1%

—— PDADMAC + LS 2%
PDADMAC + LS 3% (s)

10 - —— PDADMAC + LS 3% (1)
E PDADMAC + LS 4% (1)

PDADMAC + LS 4% (s)

a.)

Intensidade (u.

1

-1

q (nm)

Figura 61: Curvas de Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos das misturas de N-Lauril Sarcosinato
de Sodio e PDADMAC em diferentes concentrages a 25 °C.

Os valores utilizados encontram-se descritos na Tabela 11.
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Tabela 11: Pardmetros de ajustes determinados para a mistura do N-Lauril Sarcosinato e
PDADMAC, em diferentes concentraces.

Amostra Ajustes
Modelo Elipsoide Nucleo-Casca Fator Estrutura Novelo Polimerico

Raio Polar (nm) |Raio Equatorial (nm)|Fracdo Volumétrica|Raio de Giro (hm)| Nu

PDAMAC + LS 1% 1,8 1,3 0,47 57 0,45
PDAMAC + LS 2% 1,8 1,4 0,48 5,8 0,55
PDAMAC + LS 3% I* 1,7 14 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

(* I referente a solugdo. s* referente ao precipitado)

As amostras com concentracGes de 1 a 4% foram preparadas pelo mesmo método.
Entretanto, a partir de 3% ocorreu a complexacdo eletrostatica entre polimero e
surfactante, levando a uma separacdo de fases associativa, na qual tem-se uma fase
concentrada no complexo LS-PDADMAC (s-s6lida) e outra rica em agua e contra-ions
(I-liquida).

O aumento da concentragédo nédo afetou significativamente o tamanho da micela. As
maiores diferencas se encontram na variacdo da fracdo volumétrica e nos parametros
relacionados ao polimero. Para ambas fases liquidas o valor do Nu é maior do que nas
fases sélidas, o que é esperado por ele se encontra mais expandido em solucdo. Com a
formacéo de precipitado tem-se uma fase concentrada em polimero alterando o regime no
qual ele se encontra. J& na fase liquida, € esperado um Nu maior que 0,5, evidenciando o
fato de as interagdes polimero-solvente serem mais fortes do que as interac6es polimero-

polimero. Para um poli-ion espera-se que as interacdes com o solvente, nesse caso agua,
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sejam fortes devido a formacéo de ligagdes intermoleculares do tipo ion-dipolo, que séo

mais favoraveis do que as interaces entre 0S meros que possuem mesma carga.

A diferenca no Rg entre essas amostras também pode ser explicada de maneira
similar. Em uma fase composta majoritariamente por dgua o poli-ion tende a possuir um
novelo mais aberto evitando a repulséo entre os meros. A partir do momento que o
surfactante é adicionado, ele deve interagir fortemente com 0s meros, anulando suas
cargas. Logo, o polimero pode adotar um novelo mais compacto ja que Seus meros

apresentardo menor grau de repulséo.

A presenca do polimero levou a formacdo de uma estrutura com caracteristicas

idénticas aquelas observada para amostras do surfactante puro em altas concentracgdes.
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Em uma concentracdo de 4% p/p da mistura, houve a formacdo da mesma estrutura
formada apenas quando o surfactante puro atingiu a contracéo de 65% p/p. Por essa razao,
é necessario considerar o fator estrutura para poder fazer o ajuste ao pico de correlagdo

que ja é observado mesmo em baixas concentracoes.

0,1+
0,01+

1E-3 4

Intensidade Normalizada

1E-4

—— LS 65%
—— PDADMAC + LS 4% (ppt)

1E-5 -
0,1 1
g(nm™)

Figura 62: Comparag&o entre as curvas de Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos de uma solucéo
de N-Lauril Sarcosinato de S6dio a 65% e de uma mistura PDADMAC e N-Lauril Sarcosinato de Sddio a
4%.

Os valores da distancia de correlagdo foram obtidos pela Equagéo 39 e ndo variam

significativamente com o aumento da concentracdo. O precipitado ndo apresentou indicio

de formacdo de cristal liquido.

O fato da mistura do LS com PAA apresentar indicio de formagé&o de cristal liquido
enquanto que a mistura com PDADMAC ndo apresenta, foi uma observacdo oposta ao
que era esperado ja que na presenca do PDADMAC ha formacéo até de um precipitado
que tenderia a possuir uma organizagdo maior das particulas. Essa diferenca deve ser

melhor estudado para se compreender o fenémeno 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 parametros de ajustes obtidos para todas as misturas de N-Lauril Sarcosinato com os diferentes polimeros

Ajustes
Amostra Modelo Elipsoide Nucleo-Casca Novelo Polimerico Fator Estrutura
Raio Polar (nm) Raio Equatorial (nm) Raio de Giro (nm) Nu Fracdo 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 14 11,3 0,73 X
PAA + LS 4% 2,5 15 10,1 0,53 X
PAA + LS 6% 2,6 15 10,0 0,50 X
PAA + LS 8% 3,3 1,6 10,2 0,51 X
PDAMAC + LS 1% 18 1.3 0,47 57 0,45
PDAMAC + LS 2% 1,8 1,4 0,48 5,8 0,55
PDAMAC + LS 3% I* 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%]|* 1.8 1,3 0,54 26,8 0,61
PDAMAC + LS 4%s* 18 1.3 0,55 15,7 0,26
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7. Conclusao

Este trabalho mostrou que a natureza quimica dos polimeros altera o tipo de
interacdo com o surfactante N-Lauril Sarcosinato de Sédio, e consequentemente, alguns
deles podem afetar o fenémeno de micelizacao e/ou a estrutura da micela formada. Além
disso, foi possivel obter dados que ampliam o conhecimento sobre os parametros

termodinamicos e estruturais da autoassociagdo do surfactante.

A variacdo da estrutura elipsoidal formada pela autoassocia¢ao do LS em diferentes
concentracOes foi descrita pela primeira vez através da técnica de SAXS. Os resultados
mostram que, para futuras aplicac@es, é importante controlar o pH da solucdo na qual o
surfactante se encontra, uma vez que a estrutura da micela e as propriedades
macroscopicas da amostra podem ser alteradas por este parametro, como solubilidade,
viscosidade e turbidez, afetando o desempenho do produto e comprometendo a
formulacdo. Além disso, ndo foi observada a formacédo de estruturas liquido cristalinas
para o surfactante em altas concentracGes o que pode ser resultar em uma interessante
aplicacdo para cosméticos. Em diversas formulacGes adiciona-se hidrotopos para evitar a
formagdo dessas estruturas, ja em uma contendo o N-Lauril Sarcosinato de Sddio isso ndo

seria necessario, reduzindo custos para fabricacéo.

Em relacdo a interacdo com diferentes polimeros, observa-se que o N-Lauril
Sarcosinato interage fortemente com moléculas de cargas opostas, como o PDADMAC,
através de forcas eletroestaticas atrativas, reduzindo significativamente a concentracédo
necessaria de surfactante para iniciar o0 processo de autoassociacdo, nessa mistura a
formagdo de micelas ocorreu em uma concentracdo 34 vezes menor do que para 0O
surfactante puro. Nas misturas de LS com PEG ou com PAA em pH 7 ndo foram
constatadas evidéncias de interacdo. Porém em valores mais baixos de pH, observou-se
uma forte interacdo com PAA que resultou na formacdo de micelas em baixas
concentracgdes, cerca de 14 vezes menor quando se compara a micelizacédo do surfactante
puro. Isso indica que o surfactante em sua forma idnica ndo tende a interagir
significativamente com polimeros neutros ou aniénicos. Porém em pH baixo, quando o
surfactante esta protonado, bem como o PAA gue passa a se comportar como um polimero
neutro, essa interacdo pode ser favorecida principalmente pela formacéo de ligacdes de
hidrogénio que aumentam a sinergia do sistema. O grupo aromatico de outro polimero

aniodnico, o PSS, leva a uma interagdo com o surfactante, porém ndo é suficiente para
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afetar o processo de micelizacdo. Mas os contra ions deste polieletrélito provoca um

maior incremento no CPP do surfactante com o aumento da sua concentragao.

7.1. Propostas para Trabalhos Futuros:

Um estudo por SAXS em concentracdes ainda mais elevadas das misturas de
polimero e surfactante pode ser interessante para observar se ha ou ndo formacéo de
cristal liquido e, caso ocorra, conseguir caracterizar sua estrutura. Somado a isso dados
referentes a diferentes razdes na mistura de polimeros e surfactantes podem ser obtidos e

através deles determinar um diagrama de fases para cada mistura.

Propriedades macroscopicas como espumabilidade, molhabilidade e viscosidade

também podem ser estudadas para averiguar como a presenca do polimero ira afeta-las.

Além disso, é interessante para futuros estudos explorar a interacdo do N-Lauril
Sarcosinato em pH 3 com todos os polimeros citados. Isto tornara possivel, através da
comparacdo com os dados adquiridos no presente trabalho, classificar como a carga do

surfactante afetara nas interacdes das misturas polimero/surfactante.
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9. Apéndice

9.1. Apéndice A - Informacdes Suplementares:

Tabela 13: Concentragdes em mmol L para as Amostras de SAXS de Surfactante Puro:

Amostras (%) Concentracdes (mmol L 1) Massa Pesada™ ()

2 67,14 0,098

4 138,34 0,203

6 202,51 0,296

oH 7 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

0,5 15,67 0,023

2 63,74 0,101

pH 3 4 133,95 0,207
6 189,41 0,301

8 265,87 0,410

* Para 5 mL de solucéo.
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Tabela 14: Concentraces em mmol L para as Amostras de SAXS das misturas Surfactante + PEG:

Amostras (%) Concentracdes (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: Concentragdes em mmol L para as Amostras de SAXS das misturas Surfactante + PSS:

Amostras (%)

Concentracdes (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: Concentragdes em mmol L para as Amostras de SAXS das misturas Surfactante + PAA:

Amostras (%)

Concentracdes (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 solucéo.

144


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA


Tabela 17: Concentragdes em mmol L para as Amostras de SAXS das misturas Surfactante + PDADMAC:
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Amostras (%) Concentracdes (mmol L 1) Massa Pesada(g)* | Volume Polimero (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 solugéo.
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Tabela 18: Valores obtidos para Condutivimetria do LS

Concentragdo de LS | Condutividade DP
mol L ps cmt
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

146


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821388/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821388/CA

Tabela 19: Valores obtidos para Condutivimetria da Mistura LS + PEG:

Congznlffsa‘?ao Condutividade |
mol L1 hs em
0 17 2
0,0005 47 !
0,0010 82 !
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 >
0,0190 946 S
0,0195 960 4
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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

Tabela 20: Valores obtidos para Condutivimetria da Mistura LS + PSS:

Congeenlfrsagao Condutivi_cljade DP
mol L Ks cm
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
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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:

Concentracdo | Condutividade DP
de LS ps cm?t
mol L?

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: Gréfico do ajuste da funcéo de correlagdo versus o tempo de decaimento para uma solugao

aquosa de LS a 4%.
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Figura 64: A) Curva de titulagdo calorimétrica isotérmica obtida para a mistura de N-Lauril Sarcosinato
de Sédio(pH7) e 8,93 mmol L** PAA (pH3) com barra de erros. B) Comparagéo da curva normalizada da

mistura com a dilui¢do do surfactante em agua.
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Figura 65: A) Curva de titulagdo calorimétrica isotérmica obtida para a mistura de N-Lauril Sarcosinato
de Sadio(pH5) e 8,93 mmol L™ PAA (pH5) com barra de erros. B) Comparagéo da curva normalizada da

mistura com a dilui¢do do surfactante em agua.
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Figura 66: A) Curva de titulagdo calorimétrica isotérmica obtida para a mistura de N-Lauril Sarcosinato
de Sédio(pH7) e 8,93 mmol L™ PAA (pH7) com barra de erros. B) Comparagéo da curva normalizada da
mistura com a dilui¢do do surfactante em agua. C) Método da derivada para obtencéo da CMC.
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9.2. Apéndice B - Documentos comprobatérios de autorizagdo para

reproducado de imagens.

Permissao referente a Figura 14:

Isothermal Titration Calorimetry Studies of Binding Interactions between Polyethylene Glycol
and lonic Surfactants

Author: 5. Dai, K. C. Tam
ACSPublications  publication: The Journal of Physical Chemistry B

Mast Trusted. Most Cited. Most Read,

Publisher: American Chemical Society
Date: Nov 1, 2001

Copyright @ 2001, American Chemical Society

PERMISSION/LICENSE IS GRANTED FOR YOUR ORDER AT NO CHARGE

This type of permission/license, instead of the standard Terms & Conditions, is sent to you because no fee is being charged for your order. Please note the
following:

- Permission is granted for your request in both print and electronic formats, and translations.

- I figures and/or tables were requested, they may be adapted or used in part.

- Please print this page for your records and send a copy of it to your publisher/graduate school.

- Appropriate credit for the requested material should be given as follows: "Reprinted (adapted) with permission from (COMPLETE REFERENCE CITATION).
Copyright (YEAR) American Chemical Society.” Insert appropriate information in place of the capitalized words.

- One-time permission is granted only for the use specified in your request. No additional uses are granted (such as derivative works or other editions). For any

other uses, please submit a new request.
CLOSE WINDOW

If credit is given to another source for the material you requested, permission must be obtained from that source.

Permisséo referente a Figura 44

v ﬁegstsry for Life®

Dear Dr. OQuverney,

Your permission requested is granted and there is no fee for this reuse. In your planned reuse, you must cite the ACS
article as the source, add this direct link https://pubs.acs.org/doif10.1021/acsomega.8b00718 and include a notice to
readers that further permissions related to the material excerpted should be directed to the ACS.

If you need further assistance, please let me know.

Sincerely,

Simran Mehra

ACS Publications Support
Customer Services & Information

Website: https://help.acs.org/

Incident Information:
Incident #: 3725360
Date Created: 2020-08-06T03:01:26
Priority: 3
Customer: Matheus Ouverney
Title: Permission to use the article
Description: Hello,

I would like to use 1 Figure of the following article:
https://pubs.acs.org/dei/10.1021/acsomega.8b0071 8#article_content-right
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Permisséo referente a Figura 45

Thank you for your order!

Dear Mr. Matheus Ouverney,

Thank you for placing your order through Copyright Clearance Center's RightsLink®
SEMVice.

Order Summary

Licensae IMr. Matheus Ouvemey

Order Date:  Aug 3, 2020

Order Humber 4882701 052534

Publication:  Journal of Colloid and Interface Science
A comparison of the self-assembly behaviowr of sodium MHauroyl

Title: sarcosinate and sodivm M4suroyl glycinate surfactants in agqueous and
aqueg-onganic media

Type of Usec  reuse in & thesis/dissertation

Order Total: Q.00 USD

‘Wiews or print complete detzils of your arder and the publisher's termis and conditions.

Copyright Clearance Center
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Permisséo referente a Figura 46

. Copyright . . ®
came  RightsLink a2 = 2 2
Center Home Help Email Support Signin Create Account

Synergistic Effect of Cocamidopropyl Betaine and Sodium Lauroyl Sarcosinate

Author: Hongyuan Wei et al

Publication: Transactions of Tianjin Universi

SPRINGER NATURE _ _ ! Y
Publisher: Springer Nature

Date: Mar 24, 2020

Copyright @ 2020, Springer Nature

Quick Price Estimate

This service provides permission for reuse only.
If you do not have a copy of the article you are using, you may copy and paste the content and reuse according to the terms of your agreement. Please be advised
that obtaining the content you license is a separate transaction not involving RightsLink.

™ This reuse request is free of charge although you are required to obtain a license through RightsLink and comply with the license terms and conditions. You
will not be charged for this order. Please select the Continue button and place an erder for this reuse.

™ Adaptations/modifications - Springer Nature allows adaptation of figures for style and formatting purposes under this license under the condition that this
does not alter the meaning of the content.

Permisséo referente a Figura 56:

A Calorimetry and Light Scattering Study of the Formation and Shape Transition of Mixed
Micelles of EO20PO68EO20 Triblock Copolymer (P123) and Nonionic Surfactant (C12EO6)

Author: David L&f, , Karin Schillén, et al
ACSPublications Publication: The Journal of Physical Chemistry B

Mast Trusted. Most Cited. Most Read.

Publisher: American Chemical Society
Date: May 1, 2007

Copyright @ 2007, American Chemical Society

PERMISSION/LICENSE IS GRANTED FOR YOUR ORDER AT NO CHARGE

This type of permission/license, instead of the standard Terms & Conditions, is sent to you because no fee is being charged for your order. Please note the
following:

- Permission is granted for your request in both print and electronic formats, and translations.

- If figures and/or tables were requested, they may be adapted or used in part.

- Please print this page for your records and send a copy of it to your publisher/graduate school.

- Appropriate credit for the requested material should be given as follows: "Reprinted (adapted) with permission from (COMPLETE REFERENCE CITATION).
Copyright (YEAR) American Chemical Society.” Insert appropriate information in place of the capitalized words.

- One-time permission is granted only for the use specified in your request. No additional uses are granted (such as derivative works or other editions). For any
other uses, please submit a new request.

If credit is given to another source for the material you requested, permission must be obtained from that source.

m CLOSE WINDOW
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