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RESUMO

RESUMO

Neste trabalho estudou-se o efeito. de duas classes de aditivos macrociclicos
anfifilicos sobre a cmc e sobre os pardmetros termodindmicos de micelizacdo
(BmicH, AmicG € ApiS) do surfatante dodecilsulfato de sédio (SDS). O nimero de
agregacdo micelar e o grau de ionizacdo micelar; foram.também determinados para
verificar o efeito dos aditivos sobre a estrutura da micela. Os aditivos utitizados
Joram: ciclodextrinas (a-CD, f-CD e ¥-CD) e éteres-coroa (ECs) 15coroas (15€5) e
benzolScoroas (B15C5). 4 escolha desses aditivos teve como objetivo interferir nas
Jorgas eletrostdticas e de van der Waals, responsdveis pela manutengdo do agregado
micelar.

Os resultados obtidos mostram que a .cmc do SDS diminui na presenga dos
ECs na seguinte ordem 15C5 < B15C5, e com as ciclodextrinas a cme aumenta na
seguinte ordem a-CD < B-CD << 3CD. Os resultados sugerem que os complexos
EC-Na* interagem com a superficie das micelas reduzindo a repulsdo eletrastdtica
entre as cabegas polares das moléculas de surfatante. ECs e CDs afetam a estrutura
das micelas de SDS, sendo que o niimero de agregagdo diminui na presenga dos ECs
¢ aumenta na presenca das CDs. O grau de ionizagdo micelar também mostra
alteragdes na presenga dos aditivos, indicando mudangas no potencial elétrico das
micelas.

O processo de micelizacdo é exotérmico na faixa de temperatura de 5 - 25°C,
sendo que o valor de A H é pequeno e ndo apresenta varia¢do na presen¢a dos
aditivos. Na presenga das CDs AieS é menor do que na presenca dos ECs, e diminui
com o aumento da cavidade das ciclodextrinas. O processo de micelizacdo é mais

espontdneo na presenca dos ECs do que na presenc¢a das CDs.



ABSTRACT

ABSTRACT

In this work it was studied the effect of two classes of amphiphilic macrocyclic
additives on the critical micelle concentration (cmc) of sodium dodecylsuifate (SDS)
and on the thermodynamics parameters of micellization. The micellar aggregation
number and the degree of micellar ionization were also determined to verify the
effect of the additives on the micelle structure. The used additives were: cyclodextrins
(CDs) (a-CD, BCD e »-CD) and crown ethers (ECs), 15crowns (15C5) and
benzol5crown5 (B15CS5). The choice of these additives had as objective to interfere
on the eletrostatic and van der Waals Jorces responsable for the maintenance of the
micellar aggregate.

The obtained results shows that cme of SDS decrease in the presence of ECs on
the following order 15C5 < B15C5 and with CDs the cmc increase in the Jollowing
order @-CD < B-CD << yCD.

The results suggested that the complex EC-Na" interacts with the micelle
surface, reducing the eletrostatic repulsion between the polar head of the surfactants
molecules. ECs and CDs affect the structure of SDS micelles being that the
-aggregation number decrease in the presence of ECs and increase in presence of
CDs. The degree of micellar ionization also shows changes in the presence of the
additives, indicating disturbance of the micelle electrical potencial,

The micellization process is exothermic in .the temperature range
5-25°C, being that the valye of BuicH is small and do not shows variation in the
presence of the additives. In the presence of CDs A,..S shows a smaller value
compared with ECs, and decrease with the cyclodextrin cavity size. The micellization

process Is more spontaneous in the presence of ECs than in the presence of CDs.



INTRODUCAO

LINTRODUCAO

A existéncia de vida na Terra tem por base fundamental a existéncia da dgua,
cujas propriedades fisico-quimicas tnicas possibilitam sua participacdo na grande
maioria dos processos quimicos que ocorrem nos organismos vivos e em seu meio
ambiente. Da sua importdncia como meio solvente decorre a classificagdo dos
demais compostos quimicos quanto & solubilidade ou ndo em meio aquoso e a
natureza de seus grupos constituintes como hidrofébicos ou hidrofilicos. Moléculas
anfifilicas  sdo forcadas por sua dualidade a adotar uma inica orientagdo em
relagdo ao meio aquoso, formando assim estruturas organizadas cruciais na

organizacdo da matéria viva.

12 EFEITO HIDROFOBICO

A tendéncia das moléculas de dgua em evitar as interagdes entropicamente
desfavordveis com solutos apolares é considerada a Jorca diretora da agregacdo
desses solutos. Assim sendo, as interagdes hidrofébicas refletem a capacidade limite
da dgua em acomodar um soluto apolar mantendo sua estrutura original de ligacoes
de hidrogénio."

Muitas das definigbes de efeito hidrofébico refletem a falta de clareza com
respeito ao exato significado do termo, que tem sido introduzido para descrever o
comportamento termodindmico ndo usual de solutos apolares em solucdo aquosa.
Embora o conceito de hidrofobicidade seja largamente utilizado, seu significado
exato é algo vago. Engberts' define hidrofobicidade com base nos pardmetros
termodindmicos de transferéncia de compostos apolares, de seu estado liguido ou de
uma solugdo em solvente apolar, para dgua. Este processo envolve a ruptura das
interacoes entre as moléculas apolares e seu ambiente apolar, o preenchimento do
espago no meio apolar, a criacdo de uma cavidade na dgua, o inicio das interacdes

dgua-soluto, e a concomitante reordenagdo das moléculas de dgua nas vizinhagas

3



INTRODUCAO

do soluto. Assim, a hidrofobicidade fornece informacdo sobre a solubilidade limitada

de compostos apolares em dgua e pode ser quantificada por medidas de solubilidade

ou estudos de partigdo.

O efeito hidrofébico representa um papel fundamental em muitos fenémenos
‘quimicos em solu¢do aquosa. Além de sua importdncia em processos bioldgicos o
efeito hidrofdbico é também importante em vérios fendmenos de solugdo, tais como
agregacdo de surfatantes, - complexacdo, flotagdo de minerais, - coagulagdo e

detergéncia.

A formagdo de fortes complexos hospedeiro — convidado tem sido atribuida ao
-efeito hidrofdbico, embora as interagdes eletrostdticas também sejam importanies.
-Os pardmetros termodindmicos nos processos de. complexacdo sdo, as -vezes, dificeis
de interpretar por causa das mudancas de eonformagdo da molécula hospedeira com
-a complexagdo. No entanto, freqiientemente tem sido observada uma grande
variagdo positiva de entropia com a formagde dos complexos hospedeiro-convidado,
a qual indica a ocorréncia de interacbes hidrofsbicas. Além disso, a eficiéncia da
interacdo das moléculas hospedeiras tem sido aumentada com o aumento do cardter

hidrofdbico do sitio de interagdo.

Tradicionalmente, interagdes hidrofobicas sdo consideradas a maior Jor¢a
diretora da agregacdo de moléculas anfifilicas. A dependéncia da temperatura na
termodindmica de formagdo de micelas em.dgua é marcantemente similar. aquela da
solvatagdo de compostos apolares em dgua e a da complexagdo -de moléculas
hospedeiro e convidado . Isto sugere que estes processos tem uma origem molecular

comum denominada “interacdo hidrofébica”.’
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I3 SURFATANTES

Surfatantes sdo moléculas anfifilicas, isto ¢, possuem estrutura peculiar
composta de uma regido polar (‘cabeca polar)) e de uma regido apolar (‘cauda
hidrofébica’). Essa natureza dual dos surfatantes é responsdvel pelos fenémenos de
micelizagdo e adsorcdo em interfaces reduzindo a tensdo superficial. Os surfatantes
sdo classificados de acordo com a natureza da cabeca polar em anidnicos,
catiénicos, ndo-ibnicos e anfteros. A parte apolar ¢ constituida de uma ou mais
cadeias lineares de hidrocarboneto que podem ser de diferentes comprimentos (8-18

carbonos) e conter ou ndo ligagdes insaturadas. A figura 1 mostra estruturas tipicas

de surfatantes.

. i 24 n-
CH;—(CH;),sN(CH,;),X NO R, [R—KI@_@)Q_R]

(bpy),Ru:’ 2C10;
[CH,—(CH,),,1,S0; M - NO)xs
CH,(CH,),sSO; Na* ‘ c1-
CH3—(CH2)”\*/CH,
=CH(CH,);COO " Na* AN
TR ] i CH,—(CHy),, CH,
R,—C—0—CH,
CH J(CH 2)7(OCH2CH 2)60]1 I
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o CH,—0—P—0X
CZHS L) 2 (l:')
CHSO; Na* o o
CH,(CI"lz)J_?HCHg_O_? ' CHS—(CHZ)'S_O\P/?—

7N
C.H; 0 CH,—(CH,)};—0" 0

FIGURA I: Estruturas tipicas de surfatantes.
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1.4 MICELAS

Moléculas de surfatante sdo capazes de Jormar agregados quando em solucio
acima de uma estreita faixa de concentragdo, chamada concentragcdo micelar critica
(cmc). Esses agregados sdo estruturas organizadas mais ou menos esféricas de
dimensdes coloidais chamadas micelas, cuja forma depende da concentracde do
Surfatante, como mostra a figura 2.

Micelas sdo estruturas dindmicas, sendo Jormadas e destruidas
constanlemente como demonstrado em estudos cinéticos. O tempo médio de
residéncia de um monémero em uma micela e o tempo de vida médio de uma micela
dependem do comprimento da cauda hidrofébica do surfatante, sendo que quanto
maior a cauda mais longos sdo esses tempos. Para o SDS, o tempo de residéncia
médio de um mondmero na micela é cerca de 10 s e o tempo de vida médio das
micelas de SDS é cerca de 10 ~%s.? |

As interacdes hidrofébicas responsdveis pela estabilidade de micelas séo
similares aquelas que estabilizam membranas biolégicas e a estrutura tercidria de
proteinas.’* Por essa similaridade micelas tém sido utilizadas como modelos para o
estudo desses sistemas, bem como no estudo de diversos processos camo:

fotossintese’, transporte de eletrons® e interagoes lipidios-proteinas.”

As micelas sdo, ainda, responsdveis pela grande maioria das aplicacdes
prdticas de surfatantes nas mais diversas dreas devido & sua importante propriedade

de promover a solubilizacdo de compostos pouco soluveis no meio em que se

encontram.
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FIGURA 2: Representagdo esquemdtica de estruturas idealizadas que podem ser

encontradas quando a concentragdo do surfatante aumenta.
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' L5 CONCENTRACAQ MICELAR CRITICA (CMC)

Na emc, algumas propriedades fisicas de uma solucdo de surfatante sofrem
alteracdes bruscas em seu comportamento; este fato permite a determinacio deste
pardmetro através do acompanhamento dp comportamento destas propriedades em
Jungdo da concentragdo do surfatante. Experimentalmente, a cmc pode - ser
determinada por uma grande variedade de técnicas, cerca de 70,° envolvendo
medidas de propriedades fisicas tais como: tensdo superficial, condutividade,
espathamento de luz, pressdo osmética absorcdo de corantes, indice de refracdo, e
etc., conforme mostra a figura 3.°

E importante notar que a magnitude da Jaixa de concentragdo correspondente
a cmc, depende da propriedade fisica que estd sendo medida. Existem, portanto,
diferencas sistemdticas entre as vdrigs técnicas para determinagdo da cmc. Por
exemplo, uma técnica sensivel g mudanga na concentra¢do de monémeros (tensdo

superficial) ou sensivel a concentracdo de micelas (espalhamento de luz).

Cuc

PROPRIEDADE FI5ICA

v N

e
@ o1 02 03 o4 o3 o8 oT o8 05

“» DORECIL SULFATO DE SODIO {SD%)

FIGURA 3: Representacio esquemdtica da dependéncia da concentragdo de algumas propriedades
fisicas de solugdes de surfatante.
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1.5.1 FATORES QUE AFETAM A CMC"*

L5.1.1 Efeito da cabeca polar

Existe uma diferenga pronunciada entre as cmes de surfatantes idnicos e ndo
iénicos com caudas hidrofébicas idénticas. As cmcs dos surfatantes ndo idnicos

sdo menores, como consequéncia da auséncia de trabalho elétrico na Jormacdo das

micelas.

L3.1.2 Efeito do comprimento da cauda hidrofobica

O tamanho da cauda hidrofsbica apresenta uma relagdo inversamente linear
com a cmc. O aumento do mimero de dtomos de carbono da cauda hidrofdbica leva a

uma diminuicdo da cmc e um aumento do niimero de agregagdo.

L5.1.3 Efeito da temperatura e presséo

Uma das coisas mais surpreendentes no processo de micelizacdo ¢ a pequena
dependéncia da cmc em relacdo & femperatura e a pressdo. Isto reflete as mudangas
sutis de capacidade calorifica e volume que acompanham o processo de

micelizagdo.

1.5.1.4 Efeito do contraion

Os contraions podem ter um efeito pronunciado sobre as propriedades
micelares. Em surfatantes idnicos convencionais, um aumento da valéncia ou
polarizabilidade do contrafon provoca uma diminui¢cdo da cmc e um aumento do

niimero de agregacdo.

L5.1.5 Efeito de aditivos !’

Aditivos afetam a cmc em Jungdo de sua interacdo com os monémeros de
surfatante ou de seu efeito sobre a estrutura do solvente. Os aditivos, portanto,
podem ser divididos em dois grupos: aditivos que solubilizam na fase aquosa e
aditivos que solubilizam na fase micelar. Nos exemplos citados, um efeito (+)

significa aumento da cmc e um efeito (-) significa diminuicdo deste pardmetro.
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Aditivos que se solubilizam na fase aquosa

(a)Eletrdlitos inorgdnicos fortes (KBr, KCl e etc) que interagem com as micelas

eletrostaticamente. Efeito (-),

(b) Aditivos ndo iénicos altamente polares (metanol, acetona, uréia, acetonitrila,
etc.) que afetam o processo de micelizagdo alterando as propriedades fisico-quimicas

do solvente. Efeito (+).

(c) Aditivos que interagem fortemente com a cauda hidrofdbica do surfatante

(ciclodextrinas) formando complexos de inclusdo, Efeito (+).

Aditives que se solubilizam na fase micelar

Nos agregados micelares existem trés sitios de solubilizagdo: niicleo micelar
altamente hidrofobico, a superficie micelar altamente hidrofilica ¢ a camada
palicada (regido entre as cabecas polares e o nicleo). Portanto, pode-se distinguir

trés classes de aditivos dependendo do sitio de solubilizacdo:
(@) Aditivos apolares (alcanos) que sdo solubilizados no nicleo micelar. Efeito (-).

(b) Aditivos polares (dlcoois de cadeia alquilica média, nitrilas, nitroalcanos e etc. )

que sdo solubilizados na camada palicada. Efeito (-).

(¢) Complexos de ions inorgdnicos (cdtion-éteres coroa) que podem ser solubilizados

na superficie da micela dependendo da natureza do surfatante e do complexo.

Efeito (-).

10
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1.6 ESTRUTURA MICELAR

O modelo cldssico para estrutura de micelas proposto por Hartley, em 1939,
sugere que as micelas sejam essencialmente goticulas liquidas de dimensées
coloidais com os grupos polares da molécula de surfatante situados na superficie
conforme representado na figura 4. A micela é formada por trés regides distintas:
um micleo hidrocarbénico cujo raio depende do tamanho da cadeia alquilica; uma
regido na qual localizam-se os grupos hidrofilicos e os contraions associados,
conhecida como camada de Stern, cuja espessura depende do tamanho do grupo
polar; uma regido denominada dupla camada elétrica de Gouy-Chapman, que
contém os contraions ndo associados & micela. Na verdade os modelos de micelas,
mesmo os mais sofisticados, ndo podem representar todas as fungdes as quais eles
tentam mimetizar. O modelo de Hartley pode ser considerado uma representacdo

r g o, oA, . L. 2
média de vdrias estruturas dinémicas de uma micela esférica.

NUCLEO (20 - 30 &)

CAMADA DE STERN (POUCOS A)
DUPLA CAMADA ELETRICA DE

N ——amee” GOUY-CHAPMAN (CENTENAS DE A)

FIGURA 4: Representacdo esquemdtica de uma micela idnica em meio aquoso.
11
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1.6.1 TAMANHO E CARGA DA MICELA

O niimero médio de moléculas de surfatante por micela, ou seja, o niimero de
agregacdo micelar (N), varia de 10 a 150 no caso de surfatantes ibnicos e até 1000
para micelas de surfatantes ndo-iénicos. O niimero de agregacdo de uma micela
ibnica ¢ limitado pelo balango de Jorcas atrativas entre as caudas hidrofobicas e
Jorcas repulsivas entre as cabecas polares. Este pardmetro fisico micelar depende
da temperatura, concentragdo do surfatante, presenca de aditivos, etc. Entre as
técnicas comumente wtilizadas para determinagdo do mimero de agregacdo temos
RMN, SANS e supressdo de luminescéncia ™

O potencial elétrico, y, na superficie micelar pode ser estimado pela teoria da
dupla camada elétrica de Gouy-Chapmann.. Esta teoria assume uma distribuicdo
uniforme e continua de carga sobre a superficie da micela, a qual ¢ balanceada por
uma atmosfera difusa de cargas pontuais distribuidas na solugdo. Para determinar o
potencial elétrico da interface de uma micela idnica pode se fazer uso de indicadores
de pH que se ligam a sua superficie. O potencial elétrico calculado para micelas de
SDS é de +148mV. 1°

Para um numero de agregacdo especifico, a carga de uma micela é
determinada pelo grau de associagdo de contraions & micela (B ), que é definido
como m/N (m é o mimero de contraions associados e N é o nimero de agregacdo). O
grau de ionizagdo micelar (0)(% de contraions ndo associados & micela) é definido
como 1- . A camada de Stern retem cerca de 70 a 80% dos contraions associados.

A estimativa do grau de associacdo de contraions ‘a micela tem sido
determinada por vdrias técnicas: espalhamento de luz, potenciometria, osmometria,
condutometria e etc. No entanto o valor de @ mostra-se dependente da técnica

utilizada. _ »

12
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1.7 TERMODINAMICA DE MICELIZACAQ

Varios modelos tém sido utilizados para o tratamento termodindmico do
- fendmeno de micelizagdo, sendo que os modelos de Ag¢do das Massas e Separagdo de
Fases sdo os mais simples e mais comumente utilizados . O modelo de Separacdo de
Fases considera que na cmc as micelas Jormam uma fase separada, enquanto que o
modelo de A¢do das Massas considera que as micelas e os mondmeros coexistem em

um equilibrio de associagd@o-dissociacdo.®

L.7.1 MODELO DE ACAO DAS MASSAS

O primeiro avango na teoria de Jormacdo de micelas esté associado &
aplicacdo da Lei de A¢do das Massas. Nesta aproximagdo o processo de agregacdo
de um surfatante aniénico, por exemplo, ¢ considerado uma reagdo quimica

reversivel do tipo:

—~ + = (a-d)
aS™+bC* 2 M )

Cada micela (M “?) contem a monémeros de surfatante (S °) e (a-b)

contraions (C~) dissociados. A constante de equilibrio para formag¢do de micelas é

entdo:
K, =[M“" /S 1IC'Y

As concentracdes sdo expressas em Jra¢bes molares e os coeficientes de
atividade sdo negligenciados. A energia livre de micelizagdo por mol de mondémero

pode ser calculada da forma usual:
AG, =—-1£]n K, 3 *
n

AGn = RT/n (@ InfS7] + b InfC* ] - Inf M®=P])  (4)

13
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Na eme, [S7]= [C ]2 cme. O termo Inf M® - b)'] pode entdo ser negligenciado e

obtemos a seguinte aproximagdo:

AG,, =RT(1+b/a)Incme  (5)

1.7.2 MODELO DE SEPARACAO DE FASES

Neste modelo, no caso de surfatantes ibnicos, micelas e contraions sdo
tratados como uma fase separada na cmc. Assumindo que o nimero de contraions
associados a micela (b) é igual ao niimero de mondmeros (a) formando a micela,
consideraremos as micelas como espécies eletricamente neutras. A energia livre de

micelizagdo pode ser calculada pela equagdo:

AG, =2RTIncme (6

Os valores de AG,, calculados pelos dois modelos diferem apenas na Jorma
como as fracdes molares sdo calculadas, sendo que na cmc fornecem valores
similares. Ambos modelos tém a limitacdo de assumir que as micelas sao
monodispersas e ndo interativas. Apesar de suas limitagdes estes modelos sdo

representagdes uteis do processo micelar.

A entalpia de micelizacdo AH,, tem sido medida diretamente por calorimetria

ou, mais comumente, estimada pela dependéncia da cme com a temperatura (método
de van't Hoff). ,

—_R (@ Incmc)
a1/T

14
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O método de van't Hoff ndo é considerado um método muito preciso e tem a
limitacdo de assumir que o tamanho, a forma das micelas e a entalpia de micelizacdo

ndo mudam com a temperatura. A entropia de micelizacdo pode ser obtida da

-equacdo geral da termodindmica:

AG=AH -TAS (8

173 APLICACAO DE OUTROS MODELOS TERMODINAMICOS PARA O
ESTUDO DO PROCESSO DE MICELIZACAO

1.7.3.1 MODELO DA TERMODINAMICA ESTATISTICA

O modelo da termodindmica estatistica relaciona as propriedades
termodindmicas do ‘bulk’ com as interacdes moleculares. Existe dificuldade em
aplicd-lo a particulas que interagem fortemente. Portanto, pouco progresso foi feito

com sua aplicagdo as micelas, que tém seu tamanho limitado por interagoes fortes.

1.7.3.2 MODELO DE EQUILIBRIOS MULTIPLOS

O modelo de equilibrios miltiplos é uma extensdo natural do modelo de Agdo
das Massas para formagdo de micelas e considera a existéncia de micelas com
vdrios tamanhos. Em termos prdticos, entretanto, este modelo tem aplicacdo
limitada. Além do que, as relacdes concordantes com resultados experimentais,
obtidas pelo modelo de equilibrios multiplos para concentracdes de mondémeros e
micelas, podem ser igualmente descritas pelo modelo de Acdo das Massas. Assim a
importdncia deste modelo é que ele pode fornecer informacdes sobre a distribuicdo
de tamanho de micelas, fornecendo algumas aproximagdes simples para as relagdes

entre constantes de equiltbrio.
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1.7.3.3 MODELO DA TERMODINAMICA DE SISTEMAS PEQUENOS

A termodindmica de sistemas pequenos aplica-se a sistemas nos quais existem
grandes flutuacoes dos valores médios das quantidades termodindmicas. A
caracteristica que distingue q termodindmica de sistemas pequenos é que geralmente

as varidveis intensivas dependem do tamanho do sistema.

A termodindmica de sistemas pequenos foi desenvolvida por Hill"* e tem sido
aplicada a sistemas micelares. Usando este modelo é possivel calcular quantidades
termodindmicas para uma vinica micela melhor do para um “ensemble” de micelas.
Hall e Pethica® concluiram que, para sistemas com nimero de agrega¢do grande
que muda pouco com a lemperatura, as equacdes utilizadas por este modelo serdo
iguais as utilizadas nos modelos de A¢do de Massas e Separagdo de Fases. A
aplicagdo do modelo de sistemas pequenos ds solugdes de surfatantes ibnicos ndo é
satisfatoria porque esse modelo falha ao tratar de interagdes entre micelas e ao

descrever o papel dos contraions na micelizagdo.

1.7.3.4 MODELO GEOMETRICO

Um modelo interessante de formagdo de micelas baseado em consideragdes
geométricas de sua forma foi proposto por Tanford'® Célculos geométricos simples,
utilizando mimeros de agregacdo obtidos experimentalmente, mosiram que muitas
micelas ndo podem ser esféricas. As equagdes utilizadas neste modelo relacionam a
energia livre de micelizagdo, dependente do tamanho da micela, com a cmc e o
tamanho da micela. Os cdlculos sdo baseados em Jormas elipséides para as micelas.
A energia livre de micelizacdo teve suas contribui¢bes hidrofébicas e hidrofilicas
estimadas por Tanford, que concluiu que, a contribuicdo hidrofébica ndo ¢
linearmente proporcional ao comprimento da cauda hidrofébica e a contribuicdo
hidrofilica ndo é completamente independente da cauda hidrofébica, ao contrdrio do

que outros modelos assumem.
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L8 ADITIVOS

1.8.1 ETERES COR0OA

Eteres coroaq, coronandos, criptandos e podandos sdo termos usados para
descrever  poliéteres ciclicos hospedeiros que contém unidades repetidas de
(X-CH,-CH)y. De acordo com a nomenclatura proposta, coronandos sdo compostos
macrociclicos com heterodtomos; criptandos sdo compostos policiclicos com
heterodtomos; podandos sdo coronandos e criptandos aciclicos com heterodtomos,
€ o termo éter coroa é reservado para coronandos tendo apenas oxigénio como
heterodtomo.

Antes de 1967, a literatura sobre poliéteres macrociclicos era escassa e a
capacidade de complexacdo destes compostos ndo era conhecida. Os éteres coroa
(ECs) foram primeiramente descritos por C. J. Pedersen em 1967", ¢ desde entdo
eles tém sido extensivamente estudados. O [1,4,7,10,13,16] hexaoxaciclooctadecano
(dibenzo-18-coroa-6) foi o primeiro composto éter coroa obtido, sendo produto néo
esperado durante a sintese do bis{2-(o-hidroxifenoxi)etil Jéter. O dibenzo-18-coroa-6
Joi obtido em pequena quantidade, na Jorma de cristais brancos fibrosos, os quais
eram pouco soliiveis em metanol mas tornaram-se prontamente soliveis com a
adi¢do de sais de sédio. Esta observagdo levou & descoberta da capacidade de
complexagdo dos compostos coroa e a sintese de outros poliéteres macrociclicos. A
propriedade de formar complexos de inclusdo dos poliéteres macrociclicos ¢
-semelhante em muitos aspectos & de antibidticos macrociclicos responsdgveis pelo
transporte idnico através de membranas naturais e sintéticas.’” |

A propriedade mais notdvel dos éteres coroa é sua habilidade de Jormar
complexos estdveis com cdtions de metais alcalinos, metais alcalinos terrosos e com
cdtion amonio. Esses complexos s@o resultado de fortes interagées fon-dipolo®® e tém
geralmente estequiometria 1:1, que é determinada principalmente pelo ajuste da

cavidade do éter coroa ao diémetro do cdtion.
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A estabilidade desses complexos depende das seguintes condicdes: (i)relagdo
adequada entre o didmetro do cdtion e o didmetro da cavidade; (ii) numero
adequado de oxigénios capazes de coordenar; (iii)oxigénios fortemente bdsicos:
(ivjalta densidade de carga no cdtion: (v) baixa polaridade do solvente; (vi)dnion
polarizavel e lipofilico. Numerosos complexos de éteres coroa com moléculas
orgdnicas neutras sdo também conhecidos .*°

Uma comparagdo entre o digmetro das cavidades hidrofflicas de alguns éteres
coroa e o didmetro de cdtions ndo solvatados (tabela 1 ) mostra que 12-coroa-4 e Li",

15-coroa-5 e Na”, 18-coroa-6 ¢ K~ , 21-coroa-7 e Cs* sdo bem ajustados.

TABELA I: COMPARACAO POS DIAMETROS DE CATIONS
NAO SOLVATADOS E CAVIDADES DE ETERES COROA

cdtion didimetro éter coroa didmetro
do cdtion(nm) da cavidade (nm)
Lit 13,6 | 12-coroa-4 12-15
Na* 19,0 15-coroa-5 17-22
e 76,6 18-coroa-6 26-32
Cs* 338 21-coroa-7 34-43

Devido & sua seletividade por cdtions, os ECs sdo importantes em muitas dreas
tais como: mecanismo de transporte bioldgico, solubilizacéo de sais em solventes de
baixa pelaridade, desenvoivimento de sistemas carregador-membrana, quimica
ambiental, solvatacdo e ativagdo de dnions, aplicacdo em eletrodos de fon seletivo,
catdlise de transferéncia de fase, sintese orgdnica, conversdo de energia fotoquimica,

separagdo de isdmeros e isétopos, etc.?**
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A aplicagdo industrial dos ECs estd principalmente na fabricacdo de
polimeros e policondensados. Podem ser utilizados como aditivos nas indistrias de
detergente e surfatantes, na fabricacdo de condutores orgdnicos e anticorrosivos.”

Em solucdes micelares de surfatantes aniénicos a adi¢do de éteres coroa
provoca mudangas nas propriedades estruturais das micelas devido & Jormagdo do
complexo de inclusdo EC-contraion.”>% A grande maioria dos artigos da literatura
que tratam de éteres coroa em solugdes micelares estuda a localiza¢do dos
complexos de inclusdo formados e alteragdes na estrutura micelar .

A figura 5 mostra os éteres coroa utilizados neste trabalho. Os éteres coroa
15-coroa-5 e seu derivado benzo-15-coroa-5 foram escolhidos devido ao perfeito
ajuste do contraion sédio na cavidade dos mesmos. Devido & baixa solubilidade do

dibenzo-15-coroa-5 ndo foi possivel estudar seu efeito no processo de micelizacdo do
SDS.

(oY Z °‘/\°->

0 o I

e N )

N/ K/o

15coroas benzol5coroas

1,4,7,10.13 -pentaoxaciclopentadecano 1,4,7,10,13-benzopentaoxaciclopentadecano

FIGURA 5: Eteres coroa 15coroa5 e benzol5coroas
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1.8.2 CICLODEXTRINAS

A longa historia das ciclodextrinas (CDs) pode ser dividida em trés periados.
No primeiro periodo (1891 -1935) sua estrutura e seu potencial industrial
permaneceu desconhecido, sendo que.a primeira referéncia a elas foi feita em 1891,
em uma publicagdo de Villiers.”’ A partir de uma cultura de Bacillus amylobacter
em amido, Villiers isolou uma pequena quantidade de uma substdncia cristalina a
-qual chamou “cellulosine”’ devido a sua semelhangca com a molécula de celulose. No
segundo periodo (1936-1970) a estrutura das CDs Joi elucidada por Freundenberg e
colaboradores. Além disso, sua capacidade de formar complexos de inclusdo, a
sintese de seus derivados e sua aplicacdo como modelo enzimdtico passaram a ser
estudados. O terceiro periodo, que teve inicio em 1971 Joi caracterizado pela
explosdo no nmimero de publicacdes e patentes, estudos toxicoldgicos, inicio da
produgdo industrial e também pela utilizac@o industrial das CDs modificadas
quimicamente, abrindo campo para novos estudos na drea de complexos de
inclusdo.”

As ciclodextrinas, também conhecidas como cicloamiloses, sd@o compostos
anfifilicos que constituem uma familia de oligossacartdeos macrociclicos formados
por unidades de glicose, todas em conformacéo cadeira cldssica, unidas por ligagoes
a-1,4. A consequéncia deste modo de ligagdo é uma estrutura em forma de um
tronco de cone, sendo sua superficie externa hidrofilica e sua cavidade interna
hidrofébica.

Na sintese enzimdtica de CDs a frag@o principal contém a, B ey -CDs com 6,
7 e 8 unidades de glicose, respectivamente. Estas trés ciclodextrinas sdo comumente
chamadas de CDs nativas ( figura 6). Algumas das caracteristicas da série de
ciclodextrinas sdo apresentadas na tabela 2. Todas as trés ciclodextrinas sdGo menos
soluveis que os sacarideos aciclicos, sendo que a B-CD é a menos soliivel das trés
CDs. Szejtli®® propds que as pontes de hidrogénio intramoleculares na BCD sdo

responsadveis por sua baixa solubilidade.
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FIGURA 6: Ciclodextrinas nativas. a-ciclodextrina, B-ciclodextrina

y-ciclodextrina

TABELA 2: CARACTERISTICAS DE a, f, ¢ -CICLODEXTRINAS™

Caracteristica a B 4
. Unidades de glicose 6 7 8
Peso molecular (g/mol) 972 1135 1297
~ Solubilidade em dgua (g/100mL) 145 1,85 23,2
Didmetro da cavidade(nm) 0,47-0,53 0,60-0,65 (; 75-0,83
Altura do cone (nm) 0,79+ 0,10 0,79 +0,10 0,79 =0,10
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A grande importdncia e aplicabilidade das CDs se deve & capacidade destes
-compostos em formar complexos de inclusdo. A cavidade apolar de uma CD é capaz
de interagir com moléculas de forma, tamanho e polaridade adequados, tais como
caudas de surfatantes, corantes, drogas, etc., formando complexos de inclusdo
hospedeiro-convidado.” As forgas envolvidas na Jormacdo destes complexos sdo:
(i)interacdes hidrofébicas entre as partes da molécula convidada e a cavidade da
CD; (ii)pontes.de hidrogénio entre grupos funcionais polares da molécula convidada
e as hidroxilas da CD. A formagdo desses complexos envolve também.a liberagdo de
energia com a saida das moléculas de dgua da cavidade da CD e com a mudanga da

-conformagdo da estrutura.da CD. A estabilidade desses complexos de inclusdo
depende principalmente da geometria e polaridade da molécula convidada, do
Solvente e da temperatura.

As propriedades da molécula complexada pela CD, tais como solubilidade,
reatividade quimica, pKa, propriedades eletroquimicas e espectrais sdo alteradas.
Isto tem levado a uma vasta -utilizacdo de CDs em indistrias farmacéuticas,
quimicas, alimenticia, etc. Na indistria farmacéutica, por .exemplo, as CDs
aumentam a biodisponibilidade de drogas pouco soluveis. Na indistria alimenticia,
cosmética e de tabaco as CDs sdo utilizadas na estabilizagdo de flavorizantes e
Jfragdncias ou na eliminacdo de sabores, odores e componentes indesejiveis. Na
industria quimica, CDs e seus derivados sdo utilizados como catalisadores,
melhorando a seletividade de reagdes e na separagdo e purificacdo de produtos.

Foi demonstrado que a adi¢do de CDs as solugdes aguosas de surfatante afeta
as propriedades fisico-quimicas destas sotucdes.” > A grande maioria dos artigos
trata da determinacdo das constantes .de associagdo CD-surfatante, provavelmente

porque CDs sdo.excelentes modelos enzimdticos .
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HL.OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito de duas classes de aditivos
anfifilicos sobre a cmc e sobre os pardmetros termodindmicos de micelizagdo
(AnicH, ApicG € AnicS) do surfatante dodecilsulfato de sédio (SDS). Os pardmetros
fisicos, mimero de agregacdo micelar e grau de ionizagdo micelar, foram
determinados a fim de verificar o efeito dos aditivos sobre a estrutura da micela. Os
aditivos utilizados foram: ciclodextrinas (a, B e y) e éteres coroa (15coroas e
benzol5coroas). As ciclodextrinas tém a capacidade de formar complexos de
inclusdo com moléculas apolares, enquanto que os éteres coroa formam complexos
de inclusdo com metais alcalinos e alcalinos terrosos. Sendo assim, os fons
dodecilsulfato e os contraions sédio serdo complexados por ciclodextrinas e éteres
coroa, respectivamente, promovendo mudangas no processo de micelizagdo do SDS.
A escolha desses aditivos foi feita com o intuito de perturbar as forcas responsdveis

pela estabilidade de uma micela iénica: interagdes hidrofdbicas e interagdes

eletrostdticas.
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1. PARTE EXPERIMENTAL

II1.1 REAGENTES

Dodecilsulfato de sédio (SDS) S OO OUDS ORI OOOOVORSIVIY A 1<,/ 17 )

Brometo de dodeciltrimetilaménio (DIAB) ................. SOOI /.1 |+ Te! )
1,4,7,10,13-pentaoxaciclopentadecano (15coroas).........ueuoueeea.. (Aldrich)
1,4,7,10,13-benzopentaoxaciclopentadecano (benzol5coroas)................ (Aldrich)
Hexacicloamilose (a-ciclodextringy............ooooooooo (Aldrich)
Heptacicloamilose (B-ciclodextrinay.............oooooooooooo (Aldrich)
Octacicloamilose ( P-CIClOAEXIPING). ... (Aldrich)
9-Metilantraceno.................oooeoooooe (Aldrich)
ACCIORIIFIIQ ... (Aldrich)
Cloreto de tri-(bipiridil)ruténio ..o (Aldrich)
EAQF @HIICO..........coveoeoreeeeeoeeeeeeeeeeeeeeoeoe oo (Merck)
ERANOL.......oooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee (Merck)
Permanganato de potdssio...................oooooooooooo (Merck)
Hidroxido de SOGio..........................oovovoeoeoeeesooeeoeoeoo (Sigma)

O SDS e o DTAB foram purificados com éter em extrator Soxhlet durante 10

horas, e recristalizados de etanol”>® Os demais reagentes foram utilizados sem

Iratamento prévio.
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IIL.2 METODOS

HL2.1  DETERMINACAO DA CMC DO SDS PELA TECNICA DE
CONDUTIVIDADE

As  condutividades especificas Joram medidas com um condutivimetro
Micronal B330 com cela de condutdncia de constante 0,964 cm™. As temperaturas
Joram mantidas constantes (+ 0,1 °C) utilizando um banho termostdtico Microguimica
modelo MOBTC 99-20.

As solugdes de SDS foram preparadas em baldes volumétricos de 50 mL, com
dgua bidestilada, em concentracdes abaixo da cme e a partir de uma solugdo estoque
de SDS. As solucdes contendo ou ndo os aditivos em vdrias concentracdes foram
tituladas com uma solugdo de concentracdo 0,21mol/L de SDS, sendo que apés cada
adicdo de 100ul era feita a medida de condutividade. Os valores de cmc foram
obtidos a partir dos grdficos de condutividade em Jungdo da concentragdo de SDS.

A condutividade da dgua bidestilada utilizada no preparo de todas as solugdes

foi medida a 25°C e o valor Joi de 5,03 uS/cm.
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I11.2.2 DETERMINACAO DA CMC DQ SDS PELA TECNICA DE TENSAO
SUPERFICIAL

Foi utilizado o método do anel de Du Nouy em um tensiémetro KSV Sigma
701 interfaceado a um microcomputador 486. A temperatura de 25°C foi mantida

constante (1 0,1°C) utilizando um banho termostdtico Termomix UB,

As solugdes de SDS (17 107°mol/L) foram preparadas -em -baldes volumétricos
de 25 mL, com dgua bidestilada e a partir de uma solugdo estogue de SDS. A
concentragdo dos éteres coroa (15C5 e BISCS) foi de 1,5 10°mol/L . As medidas de
tensdo superficial foram feitas diluindo-se as solugdes de SDS contendo ou ndo os
éteres coroa. A cada adi¢do de 5 ml de dgua bidestilada a solucdo era

homogeneizada por agitador magnético e era Jeita uma medida de tensdo superfical.

A cmc do SDS foi determinada a partir das curvas de tensdo superficial em

Jungdo da concentragdo de SDS que foram Jeitas em triplicata.
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1l1.2.3 DETERMINACAO DO NUMERO DE AGREGACAO MEDIO DE
MICELAS DE SDS PELA TECNICA DE SUPRESSAO DE FLUORESCENCIA

As medidas de fluorescéncia foram feitas em um espectrofluorimetro

SPF-500C AMINCO. A temperatura de 25°C Joi mantida constante (+ 0,1°C)

utilizando um banho termostdtico Etica S4].

O método utilizado para determinar o niimero de agregagdo das micelas de
SDS foi o descrito por Turro.>® Este método ¢ largamente utilizado e baseia-se na
supressdo de fluorescéncia de uma sonda pela acdo de um supressor, sendo que
ambos estdo solubilizados no ambiente micelar. A sonda luminescente utilizada foi
o cloreto.de tri-(bipiridil) ruténio (Ru(bipy);CI 2) e 0 supressor de luminescéncia foi o

9-metilantraceno (9-MA) (figura 7).

Um dos pré-requisitos para que ocorra a supressdo de fluorescéncia é a
sobreposig&o_das bandas de emissdo do supressor e de absor¢do da sonda. Sendo
assim antes de realizar as medidas de intensidade de fluorescéncia Joram feitos os
espectros de absor¢do das solugbes: Ru(bipy);Clydgua, Ru(bipy);ClySDS/dgua,
Ru(bipy) sClySDS/aditivos/dgua. Isto foi feito com o objetivo de verificar se ocorriam
deslocamentos da banda de absor¢do da sonda na presenca dos aditivos. Como

- nenhuma alteracdo foi notada na banda de absorcdo da sonda Joram realizadas as

medidas de intensidade de fluorescéncia.

As solugbes de SDS foram preparadas na concentracdo de 40 10”mol/L
contendo a sonda Ru(bipy)sCl; na concentragdo de 7,2 10° M, e os aditivos na
concentragio de 7,5 107mol/L. A s:olugﬁo de 9-metilantraceno foi preparada com

acetonitrila na concentracdo de 20 10”°mol/L.
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2CT

CLORETO DE TRI- (BIPIRIDIL)RUTENIO 9-METILANTRACENO

FIGURA 7: Cloreto de tri-(bipiridil} ruténio e 9-metilantraceno

Foram adicionados 3 mL das solugdes de SDS/sonda/aditivo em uma cela de
quartzo de dupla face, termostatizada a 25 C. Em seguida foi feita a excitacdo da
sonda em 450 nm e a intensidade de emissdo (@°), na auséncia do Supressor, foi
registrada em 630 nm. A supressdo de Sluorescéncia da sonda foi feita titulando-se
as solugbes de SDS com adicdes de 9-metilantraceno (9-MA) e registrando a
intensidade de emissdo () na presenga do supressor. As adi¢des do supressor foram
feztas utilizando uma microseringa de 10 UL, até que a intensidade de fluorescéncia
da sonda fosse reduzida em cerca de 50%. A supressdo de fluorescéncia da sonda é
mostrada na figura 8. Cada experimento de supressdo foi realizado em quintuplicata.
A razdo entre as intensidades de fluorescéncia (1°/1) foram calculadas e o coeficiente
angular da reta do grdfico ln(]o/I) em funcdo da concentragdo do 9-metilantraceno é

utilizado no cdiculo do niimero de agregagdo (N).
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FIGURA 8: Espectro de supressae de fluorescéncia
da sonda Ru(bipy) Cl,, a 25 °C.
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IV.RESULTADOS E DISCUSSAQ

A fim de verificar o efeito de aditivos macrociclicos na micelizagdo do
surfatante SDS, determinamos os seguintes pardmetros micelares: concentragdo
micelar critica (cmc), grau de ionizagdo micelar (a), nimero de agregacdo micelar
(N) e os pardmetros termodindmicos de micelizagdo: variagdo de energia livre
(4nicG), variacdo de entalpia (A,.H) e variagdo de entropia (ApisS).

Foi estudado o efeito de aditivos macrociclicos de duas classes de compostos
anfifilicos: éteres coroa(ECs) e ciclodextrinas (CDs). Os aditivos utilizados foram:
15coroas (15C5), benzol5coroas (B15C5), a-ciclodextrina (a-CD), B-ciclodextrina
(B-CD) e yciclodextrina (»CD). A escolha destes aditivos anfifilicos teve como
objetivo interferir nas interagdes responsdveis pelo processo de miceliza¢do de um
surfatante anidnico: interagdes hidroféhbicas e interaces do contraion com a micela.

A forga diretora da agregagdo de surfatantes, assim como de muitos outros
compostos anfifilicos, é a tendéncia das moléculas de dgua em evitar as interagdes
entropicamente desfavordveis com a regido apolar destes compostos. Portanto,
podemos dizer que as interacdes hidrofobicas ocorrem quando é superada a
capacidade limite da dgua em acomodar um composto apolar, mantendo sua estrutura
de pontes de hidrogénio. Sendo assim, a solubilidade da cauda hidrofobica é um fator
importante na micelizacdo do surfatante, e isto pode ser verificado comparando-se as
cmcs de surfatantes que diferem apenas no comprimento da cauda hidroféhica:
quanto maior a cauda menor a cmc.

Como jd foi dito, a formagdo de micelas idnicas é resultado de um delicado
balangb de forgas atrativas entre as caudas hidrofobicas e forcas repulsivas entre as

cabegas polares.
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. A associacdo de contraions reduz a repulsdo eletrostdtica entre as cabecas polares
estabilizando a micela ionica com um determinado nimero de mondémeros. Desta
maneira podemos dizer que a natureza do contraion tem grande influéncia sobre a
cmc do surfatante. Um exemplo disso é o tamanho do contraion: quanto maior o
contraion, menor serd a sua aproximacdo das 'cabeg;as polares, menos efetiva a
reducdo da repulsdo eletrostdtica e portanto menor a cmc. Em solugdes micelares as
propriedades do contraion tém sido objeto de muitos estudos tedricos e
experimentais.”>>° Interagdes eletrostdticas tém sido estudadas mudando a forca
i0nica da solu¢do micelar, ou mudando o contraion. Quase inexploradas sdo as
mudangas provocadas nas propriedades micelares pela complexacdo do contraion

através de ligantes macrociclicos, como éteres coroa.

A capacidade das ciclodextrinas em formar complexos de inclusdo com
substdncias apolares vem da sua estrutura ciclica peculiar que lhe confere uma
cavidade hidrofdbica e uma superficie externa hidrofilica. As propriedades da
molécula complexada pela CD, tais como solubilidade, reatividade quimica, pKa,
propriedades eletroquimicas e espectrais sdo alteradas. Tem sido demonstrado que a
adi¢cdo de CDs as solugdes aquosas de surfatante afeta as propriedades fisico-

42-53

quimicas destas solugbes.”™ A grande maioria dos artigos tratam da determinacédo

das constantes de associagdo CD-surfatante, provavelmente porque CDs sdo

excelentes modelos enzimdticos .
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IV.1 EFEITO DOS ADITIVOS SOBRE A CMC DO SDS.

Utilizamos, dentre as vdrias técnicas de determinacdo da cmc, a técnica de
condutividade devido & sua simplicidade, rapidez e reprodutibilidade. Além disso, a
técnica de condutividade ainda permite a determinagdo de um outro pardmetro

micelar importante, o grau de ionizagdo micelar (a).

A cmc corresponde A concentragdo no  ponto de inflexdo do grdfico de
condutividade em funcdo da concentracdo de SDS (figura 9). O valor determinado
neste trabalho para a cmc do SDS a 25°C foi de 81 10 “ mol/L, que concorda com 0s
valores encontrados na literatura'’. Esse experimento em particular foi feito em 10
replicatas a fim de validar o método de condutividade na determinagdo dos valores de
cme. A estimativa de desvio associada a cada valor de cmc é de s=2 0, 0001. Pode-se

observar que mesmo na presenca dos aditivos d descontinuidade da condutividade é

acentuada permitindo a determinagdo da cmc (figuras 10 e 11).
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FIGURA 9: Condutividade de uma solugéo de SDS em fungdo da concentragdo, a 25
O ponto de intersecgdo das duas retas corresponde a cmce do SDS.
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FIGURA 10: Condutividade do sistema SDS/EC/dgua em fungéo da concentragdo de SDS, a 25 C.
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FIGURA 11: Condutividade do sistema SDS/CD/agua em fun¢éo da concentracdo de SDS, a 25C.
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A cmc do SDS diminui com o aumento da concentragdo dos ECs (figura 10),
sendo que o efeito é mais pronunciado com o B15C5. A tabela 3 mostra os dados de
cmce obtidos do sistema SDS/EC/dgua em fungdo da concentracdo dos ECs a 25C. As
cavidades do 15C5 e BI5C5 tém dimensdes proximas ao raio do sédio hidratado, o
que permile a formag¢do de um complexo de incluséo bastante estavel com o contraion
do SDS. A formagdo desses complexos de inclusdao diminui a disponibilidade de
contraions sodio para a redu¢do da repulsdo eletrostdtica entre as cabegas polares
da micela de SDS, o que ocasiona uma diminui¢do da cmc e provavelmente do
tamanho da micela.

A complexagdo do sédio pelo éter-coroa resulta na formagdo de uma espécie
anfifilica, de menor densidade de carga e maior volume. A associa¢do deste complexo
a micela em substituicdo ao contraion sddio terd provavelmente o mesmo efeito

sobre a cmc que o observado por ukerjee e Mysels no estudo do efeito do tamanho do

y 59
contraion sobre a cmc.

9.0 —r—r—1——

cme do SDS (10 3moif“L)

45 1 L L L 1 i 1 M 1 L 1 L 1

[ECs] (10 °mol/L)

FIGURA 12: Cmc do SDS em fungdo da concentragdo dos éteres coroa a 25 C.
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TABELA 3: CMC DO SISTEMA SDS/EC/AGUA EM FUNCAO DA
CONCENTRACAO DOS ECS A 25°C.

[EC] B15C5 15C5
(10°molA) | eme (10°molL) | cme (10 °mol/L)
+110°* +1107
0,0 8,67 8,07
0,5 7,01 L
1,0 6,61 -
15 6,23 7,51
2,0 6,19 L
25 5,87 L
30 5,75 7,32
35 5,45 ‘ L
4,0 5,36 7,08
4,5 5,31 L
5,0 5,08 -
6,0 5,10 6,79
12,0 _ 6,16

Mukerjee e Mysels estudaram o efeito dos contraions monovalentes, Na®, Li",
K", Cs", (CHyYN", (C:Hy)N" e (n-C3Hy) N*, sobre a cme do dodecilsulfato utilizando
a técnica de condutividade. Os autores observaram uma diminui¢do da cmc com o
aumento do raio hidratado dos ions (tabela 4), e explicam qualitativamente o que
ocorre-em termos do tamanho do contraion. O aumento do tamanho do-contraion
dificulta sua aproximagdo da superficie carregada da micela e a reducdo efetiva da
repulsdo eletrostdtica entre as cabegas polares. No caso dos contraions
tetralquilamonios, eles sugerem um efeito adicional de incorporagdo dos contraions
anfifilicos na micela, que supera a contribui¢do eletrostdtica.
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TABELA 4: RAIO IONICO DOS CONTRAIONS E CMC DOS
DODECILSULFATOS A 25° C (dados de Mukerjee e Mysels ™).

contraion ‘raio ibnico eme
(nm) (10°mol/1)

Li 59 877
Na | 10,2 _ 8,10

K 138 . 7,00

€s* | 17,0 594

(CHy N ] 35,41

(CoHs) N 3,64

m-CH)N | 1 2,19

E possivel também que os complexos EC-Na* solubilizem na superficie da

micela 2647313335

A adi¢cdo.de.um anel aromdtico ao 15C5 torna-o mais rigido e a basicidade dos
oxigénios Iigados ao benzeno é reduzida. Esse aumento da polaridade e da
hidrofobicidade provoca mudangas na solvatagdo e provavelmente na constante de
estabilidade do complexo B15C5-Na*.%° I bem conhecide que aditivos anfifilicos, em
baixas concentragdes, intensificam o efeito hidrofobico em solugdes de surfatante.”® A
habilidade de um dditivo em aumentar o efeito hidrofébico, e conseqiientemente
diminuir a cmc e aumentar o grau de ionizagdo micelar(a), depende, entre outras
coisas, do tamanho e da natureza de sua parte apolar.

Constatamos que o B15C5 deve ter um efeito maior sobre a.cmc do SDS do que
0 15C5 devido a sua maior hidrofobicidade, que intensifica o efeito hidrafdbico e

permite. sua incorporagdo.na micela.
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Observamos que os seguintes fatores contribuem para a reducdo da cmc em
presenca de ECs: a complexacdo do contraion, o aumento do efeito hidrofdbico e a
incorporagdo do complexo na superficie micelar.

A fim de verificar se ECs ndo complexados também diminuiam a cmc, foi
determinada a cmc do surfatante catiénico brometo de dodeciltrimetilamonio (DTAB)
na presenca dos ECs na concentragdo de 1,5 10 ° mol/L. A cmc do DTAB foi
determinada também pela técnica de condutividade (figura 11). Nenhuma variacdo
significativa foi observada na cme do DTAB na presenga dos ECs, indicando que em
baixas concentragdes, éteres coroa ndo complexados ndo afetam a cmc.

Crisantino™ estudou o efeito do EC 18coroa6 (18C6) em altas concentragdes
(0,1-0,4 mol/L) sobre a cmc do SDS e do DTAB. Ele observou que a cmc do SDS
diminuia com o aumento da concentragdo do 18C6; porém quando a concentracdo de
18C6 superava a concentragdo dos contraions, a cmc do SDS aumentava, indicando
que 18C6 ndo complexado tinha efeito contrdrio ao do 18C6 complexado ao sédio
sobre a cme do SDS. No caso do DTAB, Crisantino observou que a cmc aumentava
continuamente com o aumento da concentra¢do do 18C6. Isto confirma que a
complexagdo do contraion sédio é a principal responsdvel pela reducdo da cmc do
SDS.

O efeito do 18C6 sobre a cmc de surfatantes idnicos estd provavelmente
relacionado a uma mudanga na sua conformagdo, expondo seus oxigénios e agindo

como certos aditivos que quebram a estrutura da dgua (ex.: uréia) elevando a cmc.
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FIGURA 13: Condutividade de solugdes de DTAB em fungdo da concentragéo a 25 C.

Os éteres coroa estdo presentes nas solugdes na concentragio de 1,5 107 mol/L.

Os valores de cmc obtidos em presenga de ECs através de medidas de tensdo
superficial foram comparados com aqueles obtidos por medidas de condutividade. A
finalidade de se comparar os dados de cmc por duas técnicas diferentes surgiu da
necessidade de investigar a influéncia dos complexos de inclusdo EC-Na" na variagdo
da cmc do SDS. Um& vez que esse complexo apresenta condutividade especifica
diferente do ion sodio, ele poderia interferir na interpretagdo dos resultados. As faixas
de cmc obtidas por medidas de tensdo superficial demonstram que em presenca dos

ECs realmente ocorre uma diminui¢do da cmce do SDS (tabela 5 e figuras 12, 13 e 14).
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TABELA 5: DETERMINACAO DA CMC DO SDS EM PRESENCA DE ECs
PELOS METODOS DE TENSAO SUPERFICIAL E CONDUTIVIDADE A 25°C.

sistema | tensdo superficial condutividade
eme (107 mol/L) cme (10° mol/l)
- SDS/agua : 6,63 — 8,65 8,07
SDS/I5C5/agua 6,45-8,37 7,40
SDS/B15C5/4gua 3.44~7,32 _ 6,00

A técnica de tensdo superficial para a determinagdo da cmc de surfatantes é
bastante trabalhosa, apresentando Jreqiientemente um minimo na curva de tensdo
superficial em funcdo da concentragdo do surfatante. Esse minimo tem sido atribuido
as impurezas, sendo esta técnica também utilizada como método de determinacdo de
pureza de surfatantes. No caso do SDS o.contaminante é um dos reagentes de partida
da sintese do SDS: o dodecanol. No entanto, é importante lembrar que a magnitude da
Jaixa correspondente & cmc depende da propriedade fisica que estd sendo medida. A
tensdo superficial é uma propriedade sensivel & mudanca na concentracdo de
monomeros. Portanto consideramos correto atribuir o aumento da tensdo superficial
no minimo apresentado na curva de tensdo superficial vs [SDS] & formacdo de
agregados pré-micelares no ‘bulk’, retirando monémeros da interface dgua/ar, ao
invés de impurezas.

 Este fenomeno de agregacdo pré-micelar também pode ser verificado por
medidas de condutividade. A combinacdo de medidas de condutividade e de atividade
dos conrratons e mondmeros de surfatante por eletrodos de ion-seletivo, permite
veriﬁca?" a concentracdo de cada espécie presente em fungdo da concentragdo do

. : * ~ Iy 61
surfatante acima e abaixo da cmc e a agregacdo pré-micelar.
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FIGURA 14: Tensdo superficial de uma solugdo aquosa de SDS em fungdo da concentragio,a
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FIGURA 15: Tensdo superficial de uma solugdo aquosa de SDS/15C5 em fungédo da
concentragdo de SDS, a 25 C. A concentragdo de 15C5 é 1.5 10~ mol/L.
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FIGURA 16: Tensdo superficial de uma solu¢do aquosa de SDS/B15C5 em fungdio da concentragdo
de SDS, a 25°C. A concentragdo de B15C5 é 1,5 10 ~° mol/L.
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A cmc do SDS aumenta na presenga das CDs devido a formacdo de um
complexo de inclusdo ciclodextrina-dodecilsulfato (CD-DS), que compete com o
processo de micelizagdo, visto que as interagdes entre CDs e monémeros de surfatante
sdo mais fortes que as interagdes entre os proprios monémeros na micela. A presenca
de CDs desloca o equilibrio de micelizacdo para a formagdo dos complexos de
inclusdo, e enquanto toda CD ndo estiver complexada ndo haverd monémeros de
surfatantes livres para que o processo de micelizagdo ocorra. A concentracdo em que
ocorre a micelizagdo é entdo uma cmc aparente (cmc*). Esta cmc* pode ser dividida
em duas contribui¢des: a concentragdo de surfatante associado & CD e a
concentragdo de surfatante livre para a micelizagdo. Pode-se observar que a cmc* do

SDS aumenta de forma linear com a concentragdo das CDs (tabela 6 e figura 15).
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FIGURA 17: Cmc" do SDS em fung¢éo da concentracdo das CDs, a 25C.
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TABELA 6: CMC DO SISTEMA SDS /CD/AGUA EM FUNCAO DA

CONCENTRACAO DE CD A 25°C.

[CD] a-CD B-CD #CD
(10 °mo/l) eme (10°mol/L) | cmc (10°mol/L) | cme (10°mol/l)
+110° +110° +110*

0,0 8,07 8,07 8,07
1,0 8,56 8,62 9,01
15 8,78 8,81 9,82
2,0 8,99 9,39 10,14
2,5 9,11 9,85 10,43
3,0 9,41 10,17 11,02
5,0 10,99 11,47 12,92

A cme* do SDS aumenta com o aumento da cavidade das CDs (figura 16). Este
efeito estd associado a estequiometria dos complexos. O SDS forma complexos de
inclusdo com estequiometria 1:2(DS-CD) com a-CD, principalmente 1:1 com S-CD e
apenas 1:1 com y-CD.* Essas diferentes estequiometrias sdo conseqiiéncia da
diferenga de tamanho entre as cavidades das CDs, sendo que o aumento da cavidade

oferece melhor acomodagdo da cauda hidrofébica.
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FIGURA 18: Cmc" do SDS em fungéo do tamanho da cavidade das CDs, a 25 C.
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A estequiometria dos complexos de inclusGo SDS/CDs foram calculadas a partir

da relagdo:

s cmc*-cmc

od  [CD]

sendo s o niumero de monémeros de surfatante e cd o niimero de moléculas de CD.

®)

TABELA 7: ESTEQUIOMETRIA DOS COMPLEXOS DE INCLUSAO DS /CD

[3CD] a-CD B-CD »CD
(10°mol/L) s/cd sed sed
1,0 0,49 055 0.94

15 0,47 : 0,49 117

2,0 0,46 3,66 1,04

25 0,42 071 0,94

3,0 0,45 0,70 . 0.98

3,0 0,58 0,68 097

Podemos observar que os dados da tabela 7 confirmam a estequiometria
relatada na literatura para os complexos SDS/CD, a-CD forma complexos 1:2, f-CD
Jorma 1.2 e principalmente 1:1 e y-CD forma somente I:1.

A partir dos dados da variagdo da cmc em fungdo da concentragdo de aditivos
(figuras 10 e 15)fixamos a concentracdo dos aditivos em 1,5 10 “mol/l. Nesta
concentracdo, a varia¢do da cmc do SDS, tanto para os ECs como para as CDs, é

significante.
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Iv.2 EFEITO DOS ADITIVOS SOBRE O NUMERO DE AGREGACAO
MICELAR

A fim de verificar se o nimero de agregacdo micelar médio (N) variava na
presenga dos aditivos, determinamos o seu valor através do método descrito por
Turro™. Como citado anteriormente, este método baseia-se na supressdo de uma
sonda luminescente por um supressor hidrofébico (S). Se a sonda e o supressor estdo
incorporados nas micelas, e se a sonda s6 é luminescente quando ocupa uma micela
sem supressor, entdo a razdo entre as intensidades de luminescéncia na auséncia e na

presenga do supressor é dada pela seguinte relacdo:

(1 1°)=exp{~[S)IM]} (10)

sendo [S] a concentra¢do do supressor e [M] é a concentragdo de micelas definida

pela seguinte relagdo:

M]=([Ct]-[emcD/N  (11)

sendo C, a concentragdo total de surfatante e N o mimero de agregacdo. A

combinagdo das equacdes (10) e (11) leva a:

W1/ [SIN
/ [C] ~[eme] (12

N =b([C,]- cmc) (13)
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A equagdo (14) permite o cdlculo do nimero de agregacdo, sendo b o
coeficiente angular da reta que passa pelo ponto zero no grdfico In I’/ vs [S] (figura
17). Os valores do nimero de agrega¢do micelar médio do SDS com os aditivos
estudados sdo apresentados na tabela 8.

O método descrito por Turro sugere a concentragdo fixa de 45 107 mol/L de
SDS para realizar as medidas. Utilizamos a concentragdo fixa de 40 10°mol/L de SDS

e o valor obtido para o niimero de agregacdo micelar do SDS foi N=63, que concorda

com o relatado na literatura.”*
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FIGURA 19: Razdo entre as intensidades de fluorescéncia da sonda Ru(bipy);Cl,, na auséncia e na
presenga do supressor 9-MA, em fungdio da concentragdo do supressor para o sistema SDS/dgua a

25C.
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O niimero de agregagdo do SDS pode variar de 60 a 70 e valores superiores
também tém sido obtidos em muitos experimentos, sendo que sempre o aumento do
numero de agregacdo ¢ avaliado como consegiiéncia de impurezas. Um nimero de
agregacdo muito baixo e ndo habitual (N=27) foi obtido para SDS minuciosamente
purificado.”? 4 dispersdo dos valores de N pode também ser decorrente da
permeagdo de dgua nas micelas. Se uma proporgdo das caudas hidrofébicas ndo estd
completamente incorporada no micleo micelar ¢ continua em conlato com a dgua
entdo o nimero de agregagdo serd maior.® A forma da micela também é um fator
responsdvel pela dispersdo do N. E comum a Jorma da micela sofrer uma transicdo
de esférica para uma forma mais assimétrica com o aumento da concentragdo,
temperatura ou a presen¢a de eletrolitos.”® Essas formas mais assimétricas sdo

elipsdides e como propés Tanford'®, permitem a incorporagdo de um numero maior

de mondmeros na micela.

TABELA 8: NUMERO DE AGREGACAO MICELAR MEDIO (N)
PARA OS DIFERENTES SISTEMAS A 25°C

SISTEMA N

SDS/AGUA 65+ 3
SDS/15C5/AGUA 57+ 4
SDS/BI15C5/AGUA 60+ 2
SDS/a-CD/AGUA 7i+5
SDS/B-CD/AGUA | 723
SDS/v-CD/AGUA 75+ 3
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Em presenca dos ECs o mimero de agregacdo diminui como pode ser
observado com os dados da tabela 8. Esse efeito dos ECs sobre a estrutura micelar do
SDS resulta da diminui¢do da concentracdo de contraions sédio disponivel para a
reducdo da repulsdo eletrostdtica entre as cabegas polares, devido & complexagéo
destes contraions pelos ECs, além da possivel incorporacdo desses complexos na
superficie micelar. Podemos notar que o nimero de agregacdo das micelas de SDS
fica menor na presenca do 15C5 do que em presenca do B15CS. Esta diferenga de
efeito talvez se deva a localizac@o dos complexos EC-Na* na superficie da micela de
SDS, e consequentemente sua capacidade de reduzir a repulsdo eletrostdtica entre as
cabegas polares. O  BI5C5-Na* por ser mais hidrofdbico intercala-se entre os
mondmeros  proximo a superficie da micela, sendo mais efetivo na reducdo da
repulsdo eletrostdtica.

Observa-se que o niimero de agregacdo das micelas de SDS aumenta em
presenca das CDs. Este efeito pode ser explicado considerando que a .complexacdo
dos mondmeros dodecilsulfato pelas CDs ndo envolve o contraion sédio, que entdo
estaria livre na solugdo. Esse excesso de contraions certamente favorecerd a
formacdo de micelas maiores, visto que a repulsdo eletrostdtica entre as cabecas
polares serd bem reduzida.

Jobe et al. ¥ determinaram o nimero de agregacdo de micelas de SDS na
presenca das mesmas CDs utilizadas neste trabalho. Eles utilizaram o método de
Turro, mesma sonda e supressor e determinaram o nimero de agregacdo micelar do
SDS da inclinagdo do figura de In I em fungdo [SDST'mc em concentracdo fixa de
supressor. Estes autores concluiram que o nimero de agregacdo ndo sofre alteragdo
na presenga das CDs. No entanto eles ndo relatam em seu trabalho os valores de cmc

utilizados no cdiculo dos mimeros de agregacdo dificultando uma comparacdo de

resultados.
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IV.3 GRAU DE IONIZACAO MICELAR

Varias técnicas tém sido usadas para estimar o grau de ionizagdo micelar (a)
para micelas iénicas, mas o valor- de e& mostra-se dependente do método utilizado.”
A determinagdo dea a partir de medidas de condutividade tem sido baseada em dois
métodos gerais. O mais simples é o ‘método das inclinagdes’ no qual a é a razdo entre
as inclinagdes das retas do grdfico de condutividade vs [surfatante] nas regides pré-
micelar e pés-micelar. Os valores calculados por esse método sdo altos porque
consideram a contribui¢do da condutividade da micela igual a dos ions monoméricos.
O método de Evans, utilizado neste trabalho para o cdlculo de a é baseado na
suposi¢do de .que o raio da micela é diretamente proporcional ao nimero de
agregacdo. Esta suposi¢do funciona razoavelmente bem para micelas esféricas em
meio aquoso.” O método de Evans também permite obter valores de a a partir das
inclinagdes das retas do grdfico de condutividade vs [surfatante] nas regides pré-

micelar e pos-micelar. Ele considera o seguinte equilibrio entre mondmeros e

micelas:
NS*+NC~ 2 (S, C;)N"” +(N=-m)C~ (14)

sendo N o nimero de agregacdo da micela e m o niimero de contraions associados a
micela.de tal forma que a =(N-m)/N. Considerando a cmc uma concentragio muito
baixa, os valores de condutividade dos monémeros livres sdo os valores de
condutividade limite na diluicdo infinita. Levando em consideracdo a relacdo de
- Stokes-Einstein entre os coeficientes de difusdo e viscosidade do meio, as relagdes
entre coeficiente de difusdo, mobilid;de idnica e condutividade ( equacdo de Nern_.ét-
Einstein) e considerando que a relagdo entre o volume da micela e o volume do

- mondmero é:
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4I3)xr:=N@4/3)zr: (15
sendo r,, e ry 08 raios da micela e dos mondmeros, respectivamente; a Seguinte

relacdo é obtida (equacdo de Evans):%

43

—_— 2 —
10008, =%ﬂ(moos, _py+ N"’ A (16)

sendo S; e S; as inclinacées das retas do grdfico de condutividade especifica vs [SDS]
abaixo e acima da cmc, respectivamente, A a condutdncia equivalente do contraion
sédio (A=50,11 a 25° C)%, N o niimero de agregacdo da micela e m o nimero de

contraions ligados & micela. Substituindo a = 1-m/N na equacdo (1):

_ = AN +J(ANTY +4(1000S, - A)N (10008, )
2N(1000S, — A)

o

17)

Alguns dos valores de A para o sédio em diferentes temperaturas foram obtidos
da literatura® | os demais valores de A Jforam obtidos por extrapolagdo. Os valores de
N utilizados foram os determinados neste trabalho pela técnica de supressdo de
fluorescéncia. O valor de a calculado para micelas de SDS a 25°C Joide 0,19 +0,01 .
Na lireraiura enconira-se uma grande diversidade de valores para a e considera-se

que 70 a 80% dos contraions estdo associados as micelas. Portanto o valor de o

calculado ¢ aceitgvel.
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O a permanece praticamente constante com o aumento da concentragdo dos
éteres coroa , mas isto ndo significa que a quantidade de contraions dissociados néo
se altera, pois como a ¢ inversamente proporcional a razdo entre o mimero de
contraions associados a micela (m) e o mimero de agregacdo (N), a constante pode
significar que m e N estdo diminuindo ou aumentando na mesma propor¢do. Como o
numero de agregacdo micelar diminui na presenca dos éteres coroa m também
diminuird a fim de manter o potencial elétrico da micela constante Justificando assim
os valores constantes de o para o sistema SDS/EC/dgua. A figura 18 e a tabela 9

mostram os valores de a em fun¢do da concentragdo dos éteres coroa.

025 T T T T T T T

024 | -
2 —%— BI5CS

% I5CS
023 | -

022 | -
021 | 4

020 |- » -

0,19 '.sf'—au—x-—v—v:-- *— N -
0.8 |- L :

0,17 - ~

Grau de ionizagdo micdar

T 016 F —

0.15 1 L 1 1 1 L 1
0 2 4 6

[ECs] (10 °mol /1)

FIGURA 20: Grau de ioniza¢do micelar em fung¢do da concentragdo dos éteres coroa, para o

sistema SDS/EC/agua a 25 .
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TABELA 9: GRAU DE IONIZACAO MICELAR DO SISTEMA
SDS/EC/AGUA EM FUNCAO D4 CONCENTRACAO DOS ECs A 25°C.

[EC] [15C5] [B15C5]
(10°mol/L) a 10,004 a 10,004
0,0 0,19 0,19
0,5 ____ 0,19
1,0 ___ - 0,19
15 0,20 0,19
2,0 _ 0,18
2,5 I 0,19
3,0 0,19 0,19
35 0,19
4,0 0,19 0,19
45 N 0,19
5,0 _ 0,18
6,0 - 0,21 [ 0,18
12,0 0,19 -

O grau de ionizagdo micelar diminui com o aumento da concentragdo das
CDs mantendo-se em torno de 0,17 para as trés CDs. O niimero de agregacdo micelar
das micelas de SDS aqumenta na presen¢a das CDs. E bastante provivel que as
micelas de SDS na presenca das CDs tenham uma forma néo esférica, justificando
desta maneira um aumento significativo do mimero de contraions associados
contrabalanceando o aumento do tamanho das micelas. A figura 19 e a tabela 10

mostram a tendéncia dos valores de a em fungdo da concentracdo das CDs a 25<C.
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FIGURA 21: Grau de ionizagdo micelar em fung¢do da concentragdo das ciclodextrinas, para o

TABELA 10: GRAU DE IONIZACAO MICELAR DOS SISTEMAS
SDS /CD/AGUA EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DAS CDS A 25°C.

[CDs] (10 *moll)

sistema SDS/CD/agua a 25 C.

[E*D({/L a-CD ACD %CD
ek i a 0,004 a 40,004
0,0 0,19 0,19 0,19
1.0 0.17 0,17 0,17
15 0,16 0,16 0,16
2,0 0.17 0.17 0,17
2.5 0,16 0,17 0,18
3,0 0,16 0,17 0,17
5.0 0,17 0,16 0,17
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Podemos observar na tabela 11, que a permanece praticamente constante com
0 aumento da temperatura para todos os sistemas estudados. A diminuigdo do nimero
de agregacdo micelar que ocorre com o aumento da temperatura® deve ser
acompanhado de uma diminuicdo do niimero de contraions associados afim de manter
constante o pontencial elétrico da superficie micelar.

No entanto, verificamos que o valor de a em fung¢do da temperatura para o
sistema SDS/aditivo/dgua apresenta diferengas em relacdo ao sistema SDS/dgua
(figuras 20 e 21). O método de Evans utilizado no cdiculo Jo a ndo leva em
consideragdo alteragdes na geometria das micelas devido & incorporagdo de aditivos,
aumento da concentracdo de surfatante e presenca de sais. Qualquer alteragdo no a
indica portanto alterac@o no potencial elétrico da micela.

Podemos observar na figura 20 gue o sistema SDS/ECs/dgua apresenta uma
tendéncia para valores maiores de a em Jungdo da temperatura. Isto pode ser
explicado pela incorporac¢do dos complexos de inclusdo EC-Na® a superficie da
micela aumentando o grau de dissociagdo dos contraions sédio. No caso do sistema
SDS/CDs/dgua (figura 21), observamos uma tendéncia para valores menores de a em
fun¢do da temperatura. Isto pode ser explicado por um aumento do tamanho da
micela com distor¢do de sua forma esférica e aumento do grau de associacdo de
contraions.

A tabela 11 contém os valores de o em fungdo da temperatura para os sistemas
SDS/aditivordgua. Os dados da tabela 11 estdo apresentados nas figuras 20 e 21 que

mostram a tendéncia de a com os aditivos em funcdo da temperatura.
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FIGURA 22: Grau de ionizagdo micelar em fungdo da temperatura para o sistema SDS/EC/dgua.
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FIGURA 23: Grau de ionizagdo micelar em fungdo da temperatura para o sistema SDS/CD/dgua.
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TABELA 11: GRAU DE IONIZACAO MICELAR (z) EM FUNCAO DA .

TEMPERATURA PARA O SISTEMA SDS/ADITIVO/AGUA .
OS ADITIVOS ESTAO PRESENTES NA CONCENTRACAO DE 1,5 10° mol/L.

Temperatura SDS 15C5 B15C5 a-CD B-CD y-CD
(°O a 10,004 | a 10,004 a 10,004 a 10,004 a 10,004 a 10,004
b 0,18 0,21 0,19 017 0,17 0,18
10 0,17 0,19 0,19 016 0,16 0,14
15 0,17 0,19 0,19 0,i6 0,16 0,18
20 018 0,18 0,20 0,16 0,17 016
25 019 0,20 0.19 0,16 0,16 0,16
30 0.18 0,20 0,20 017 0,17 015
35 0,18 0,20 0,19 0,17 0,16 0,16
40 0,18 0,19 0,20 0,18 0,17 0,17
45 0,19 0,19 0,20 0,17 0,18 0,18
50 0,19 0,19 0,19 0,19 0,17 0,17

RESULTADOS E DISCUSSAQ
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IV.4 EFEITO DOS ADITIVOS SOBRE OS PARAMETROS TERMODINAMICOS

Em solugdo aquosa de SDS, as moléculas de dgua tém uma estrutura altamente
ordenada, de baixa entropia ao redor da cauda hidrofébica da molécula de surfatante
(figura 22) e portanto tem uma energia potencial maior do que se elas estivessem no
‘bulk’. Consequentemente, a tendéncia natural que governa a formacdo de interacies
de van der Waals entre as caudas hidrofdhicas das moléculas de SDS (micelizagdo) ¢
a diminui¢do do mimero de moléculas de dgua altamente ordénadas ao seu redor
(efeito hidrofobico).

O processo de micelizagdo é espontdneo e entropicamente dirigido. A formagdo
de um sistema organizado como a micela ocorre as custas de grande contribuicdo da
entropia do solvente na energia livre de Gibbs, sendo pequena a contribuicdo
entdlpica. As variacbes na entalpia  representam mudangas nas forgas
intermoleculares, enquanto que as variagdes de entropia representam as mudancas
nos graus de liberdade das moléculas do solvente.

A fim de verificar o efeito dos aditivos no processo de micelizagdo do SDS

calculamos os pardmetros termodindmicos A G, ApiH € AyicS.

~ H0 NORMAL ' T
A~ HO ORDENADA '

-~ -, ™

e
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+
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FIGURA 26: Esquema do processo de miceliza¢do.
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A termodindmica de formacdo de micelas tem geralmente sido tratada
aplicando os modelos de Acdo das Massas e Separagdo de Fases que séo os mais
simples e mais comumente utilizados. No entanto o modelo de Ag¢do das Massas é
menos utilizado poerque exige o valor de contraions associados a micela B.%

Os valores da variagdo de energia livre de Gibbs de micelizagdo (A,;/G) para
os diferentes sistemas SDS/aditivo/dgua foram calculados utilizando o modelo de
separacdo de fases (equacdo 6) e encontram-se na tabela 12. 4 A,,.G calculada para
o sistema SDS/dgua é -23,7 kJ/mol. Os valores de A,;.G calwlcédos mostram que o
processo de micelizacdo do SDS torna-se mais espontdneo na presenca dos ECs,
sendo que o BI5CS favorece mais a micelizagdo do que o 15C5. Provavelmente isto
ocorre porque a maior hidrofobicidade do B15CS5 permite a intercalagdo do complexo
BISC5-Na" entre os monémeros préximo d superficie micelar, ficando o cdtion sédio
complexado localizado entre as cabegas polares reduzindo a repulsdo eletrostdtica.
Contrariamente, as CDs desfavorecem a micelizagdo do SDS na seguinte ordem

y>B>a

TABELA 12: VARIACAO DA ENERGIA LIVRE DE GIBBS (4,..G) DOS
SISTEMAS TERNARIOS SDS/ADITIVO/AGUA EM COMPARA CAO COM

SDS/AGUA A 298 K.

SISTEMA AnicG (kJ/mol)

SDS/dgua -23,740,3
SDS§/15C5/ dgua -24,3+0,3
SDS/BI5C5/ dgua -25,440,3
SDS/a-CD/ dgutt -23,5+0,3
SDS/B-CD/ dgua -23,3+0,3
SDS/x-CD/ dgua -22,940,3
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A literatura contém grande nimero de dados de entalpia de micelizagdo do SDS
em dgua obtidos por métodos diretos (calorimetria) e indiretos (van't Hoff).
Entretanto estes dados apresentam pequena variagdo e estdio proximos de zero.”

Os valores de variacdo entalpia de micelizagdo (Ay.H) foram calculados pela
equacdo de van't Hoff (equacdo 7). Esta equacdo ndo leva em consideracdo a
dependéncia do nimero de agregacdo em relagdo a temperatura e considera a
capacidade calorifica do sistema constante com a variacdo da temperatura. No
entanto, experimentos tem mostrado que a equagdo (7) freqiientemente fornece
resultados em boa concorddncia com aqueles determinados por calorimetria. * 77

A cmc do SDS em fungdo da temperatura apresenta um perfil “parabdlico”,
com um minimo em torno de 25° C (figura 23). Esse comportamento ¢ comum para
surfatantes idnicos e surfatantes ndo idnicos que possuem cabega polar grande.”* Uma
explicagdo para os valores altos de cmc em baixas temperaturas foi proposta por
Frank e Evans”, que Sugeriram que em baixas temperaturas a dgua forma uma
estrutura altamente organizada (‘iceberg’) ao redor das cadeias de hidrocarboneto,
restringindo a mobilidade das mesmas e conseqiientemente exigindo uma maior
concentragdo de surfatante para que a micelizagdo ocorra.

Podemos observar que as curvas de cmc vs temperatura para o sistema
SDS/EC/dgua (figura 24) apresentam um deslocamento para valores menores de ¢mc
€ um pequeno deslocamento do minimo para temperaturas menores que 25C. Por
outro lado, as CDs promovem somente um deslocamento para valores maiores de
cmc.

A tabela 13 e figuras 23 e 24 mostram os dados de cmc do SDS em Juncdo da

lemperatura para o sistema SDS/aditivo/dgua.

-
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FIGURA 26: Cme do SDS em fungéo da temperatura na presenca dos aditivos.
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TABELA 13: CMC DO SDS EM FUNCAO DA TEMPERATURA PARA OS
SISTEMAS SDS/ADITIVO/AGUA .0S ADITIVOS ESTAO PRESENTES NA
CONCENTRACAO DE 1,5 107 mol/L.

Temperatura

SDS

15C5 BI15CS a-CD B-CD #CD
(‘O cmce cme cme cme cmce cme
(10°molL) | (10°moL) | (10°moi1) | (10°molL) | (10°moVL) | (10°mol/L)
110 +1107* +1107* +1107* +1107* +110°

5 8,49 7,65 6,05 9,05 9,47 10,19
10 8,39 7,35 5,93 948 9,31 9,88
15 824 7,50 5,88 8,95 9,02 9,47
20 8,09 7,44 6,23 8,93 9,08 9,68
25 8,07 7,40 6,00 8,78 8,81 9,82
30 3,19 7,57 6,36 8,91 8,96 9,75
35 8,24 7,66 6,52 891 9,04 9,88
40 8,39 8,18 6,61 9,08 9,09 10,32
45 8,68 9,07 6,63 9,27 9,30 10,56
50 9,45 9,44 742 10,34 10,69 10,77

O comportamento da cme com a variagdo da temperatura implica na obten¢do

de valores de Awi.H positivos ou negativos, dependendo da faixa de temperatura

(figura 23). Os valores estimados pelo método de van't Hoff, na faixa de temperatura

abaixo de 25°C para SDS/dgua, estdo bastante proximos dos valores obtidos por

calorimetria (-1,42 kJ/mol)*’, portanto os valores de AmiH foram determinados nesta

faixa de temperatura (5-25C). Os valores de A,; H Joram determinados a partir da

inclinacdo dos grdficos de in cmc vs I/T e sdo apresentados na tabela 14.
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TABELA 14: VARIACAQ DA ENTALPIA (AmicH )DOS SISTEMAS TERNARIOS
SDS/ADITIVO/AGUA EM COMPARA CAO COM SDS/AGUA .

SISTEMA Ao (kT/mol)

SDS/dgua -2,1+0,2
SDS/I5C5/ dgua 1,220.2
SDS/BISC3/ dgua | -19202
SDS/a-CD/dgua | -1.6202
SDS/BCD/dgua | 20262
SDS/7CD/ dgua 2,240,2

A AniH é pequena e ndo apresenta variagdo significativa na presen¢a dos

aditivos como era esperado.
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A equagdo geral da termodindmica (equacdo 8) e os valores Jja calculados de
BicG € AnicH foram utilizados para calcular os valores de variacdo de entropia de

micelizac@o (Ay.S) que se encontram na tabela 15.

TABELA 15 : VARIACAO DA ENTROPIA (4,i:S) DO SISTEMA TERNARIO
SDS/ADITIVO/AGUA EM COMPARACAO COM SDS/AGUA A 298 K.

SISTEMA AmicS (J/mol K)
SDS/dgua +72,1+1,2
SDS/15C5/ agua +77,541,2
SDS/B15C5/ dgua +78,9+ 1,2
SDS/a-CD/ dgua +73,5+ 1,2
SDS/B-CD/ dgua +71,8% 1,2
SDS/¥CD/ dgua +69,5+41,2

Os valores de A,,.S apresentados na tabela 15 mostram que ocorre um aumento
da variagdo de,en'tropia em presenca.dos ECs. A provdvel penetracdo dos complexos
EC-Na" na interface das micelas, envolve a liberacdo da dgua estruturada ao redor
do complexo e a redugdo da hidratagdo da interface micelar.? 27303 Foos dois
processos contribuem para o aumento da entropia de micelizacdo, devido a desordem
do solvente.

A A,,,,-;S diminui com o aumento da cavidade das CDs. A interacdo da agua,
através ‘de pontes de hidrogénio com as hidroxilas da superficie das CDs, pode ser a
responsavel por esta reducdo daA,,,,—cS? . O aumento do mimero de unidades de glicose

oferece maior nimero de hidroxilas e portanto maior interacdo da dgua com

conseqilente diminuicdo da entropia.
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V.CONCLUSOES

A emc do SDS diminui na presenga dos éteres coroa utilizados 15C5 e B15CS5.
Ambos promovem esse efeito sobre a cmc devido a complexag¢do do contraion sddio.
Alguns estudos feitos com relagdo a localizagdo de éteres coroa em sistemas
micelares tém sugerido que os complexos estejam localizados na superficie da
micela. Estudos de SANS e RMN (relaxacdo e auto-difusdo) mostram que na
presenca de éleres coroa ocorre um aumento da espessura da interface da
micela.”**® Estudos de ESEM (‘electron spin-echo modulation’) e ESR (‘electron spin
resonance’) ddo evidéncias de que os éteres coroa estdo principalmente localizados
na interface com conseqiiente diminui¢do da hidratagdo da mesma.””**** No caso do
15C5, o complexo 15C5-Na’ encontra-se localizado na interface micelar,
comportando-se como um contraion grande. Seu tamanho dificulta a aproximagdo da
superficie carregada da micela e desta maneira ndo contribui para uma reducdo
efetiva da repulsdo eletrostdtica entre as cabegas polares do surfatante. No caso do
BI5C5, o complexo B15C5-Na' encontra-se intercalado entre -0s mondmeros
préximo a superficie micelar devido ao seu cardter hidrofébico. Portanto o B15C5-
Na' é mais efetivo na reducdo da repulsdo eletrostdtica entre as cabegas polares.

A cmce aparente do SDS aumenta em presenga de a, B e y-ciclodextrina devido
a formacdo de complexos entre a CD e o dnion dodecilsulfato, que compete com o

processo de micelizagdo.
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Ocorre uma diminuicdo do mimero de agregacdo das micelas de SDS na
presenca de 15C5 e B15CS5. A complexagdo dos contrafons e a interacdo dos
complexos -EC-Na" com a interface micelar induzem a formacdo de micelas com
menor numero de mondmeros. Na .presenga das ciclodextrinas o mimero de
agregacdo das micelas de SDS aumenta, provavelmente porque a micelizacdo ocorre
-quando a concentragdo de SDS supera .a concentragiio de ciclodextrinas e um
excesso de contratons sodio estd presente na solugdo favorecendo a formacdo de
micelas maiores.

O .grau de ionizacdo micelar do SDS permunece praticamente constane na
presenga dos éteres coroa. Na presenca das CDs o.grau de ionizagdo micelar do SDS
diminui devido a provavel formacdo de micelas maiores, menos_simétricas e com
maior numero de contraifons associados.

O processo de micelizagdo ¢ exotérmico na faixa de temperatura de 5-25°C,
os valores de AH,,. sdo pequenos e ndo apresentam variacdes significativas na
presenca dos aditivos. A micelizagéo ¢ mais espontdnea na presenga dos éteres coroa
devido & contribuicdo entrépica. A provdvel penetracdo dos .comp[exos EC-Na" na
interface das micelas promove a liberacdo da dgua estruturada ao redor do
complexo e a reducdo da hidratagiio da interface micelar. Contrariamente, as
ciclodextrinas.tornam o processo menaos favordvel provavelmente devido&jntm;:&o
das moléculas de dgua, através de pontes de hidrogénio, com as hidroxilas da

- superficie das ciclodextrinas.
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