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RESUMO

Foi investigado por condutividade elétrica, o efeito dos contra-ions sodio, litio,
césio e tetrametilamdnio (TMA") na interagdo com o poli(oxietileno) (PEO) e
dodecilsulfatos. Esperava-se um significante efeito do contra-ion TMA" nos perfis de
condutividade vs. [surfactante], quando comparado com contra-ions como sodio e litio.
Entretanto, através de pardmetros obtidos dos perfis de condutividade vs. [surfactante],
conclui-se que os efeitos de interagdo sdo qualitativamente semelhantes. Observou-se
que a quantidade de surfactante associada por monomol de PEO ¢ semelhante em todos
os casos, independentemente da natureza do contra-ion.

Foi investigado ainda o efeito da [SDS] sobre a hidrolise acida de n-di-
butilbenzaldeido (BBA) e do di-sec-butilbenzaldeido (BSBA) em presenga de PEO.
Também foi acompanhado o efeito da [TMADS] sobre a hidrolise acida do BBA.
Observou-se que em baixas concentragdes dos surfactantes, abaixo da cac e
independentemente da natureza do contra-ion, os valores de constante de velocidade
observada s3o semelhantes, na auséncia como em presenga de PEO. Esta observagio
implica na formagdo de pré-agregados micelares. Por medidas de fluorescéncia, foram
medidos os nameros de agrega¢do dos complexos PEO-dodecilsulfatos. Os resultados
reforcam a premissa de que, na regido entre cac e psp ocoire a formagdo de somente
complexos. PEQ-dodecilsulfatos. Finalmente, os resultados permitiram concluir que a
origem da interagdio polimero-surfactante ndo reside somente na natureza do contra-ion.

A segunda parte do trabalho fez parte de um projeto de colaboragdo CNPg/NSF.
Foi investigado a composi¢do interfacial de complexos entre o acido poli(acrilico)
(PAA) e os surfactantes brometo de deciltrimetilamonio (C10TMA) e deciltrietilamdnio
(C1oTEA) em presenga de NaBr. A estimativa da composi¢do da interface foi feita
através da separagdo e determina¢do dos produtos da reagdo de decomposig¢do do 4-n-
hexadecil-2,6-dimetilbenzenodiazonio (16-ArN;") e os grupos carboxilatos do PAA.
Conclui-se que o polieletrélito esta afastado da regido interfacial dos agregados.

A sonda 16-ArN,", também foi usada no mapeamento da concentragio de agua,
de ions CI' e dos contra-ions aromaticos 2,6-diclorobenzoato (2,6-Bz) e 3,5-
diclorobenzoato (3,5-Bz), em micelas mistas de 2,6-diclorobenzoato (2,6-CTABz) e/ou
3,5-diclorobenzoato  de  cetiltrimetilaménio  (3,5-CTABz) e cloreto de

cetiltrimetilamonio (CTACI) em fungdo da concentragio de 2,6-Bz e 3,5-Bz. Observou-
X



se que com o aumento da concentra¢do do contra-ion aromatico, em ambos os casos,
tanto o 2,6-Bz como o 3,5-Bz, localizam-se entre os grupos cabega das micelas e
rapidamente deslocamos ions CI” da interface. Entretanto, a concentragdo interfacial de
3,5-Bz ¢é maior, quando comparado com a concentra¢do interfacial do 2,6-Bz, nas
mesmas condi¢des experimentais. O aumento da concentragdo de 3,5-Bz ou de 2,6-Bz é
acompanhado de decréscimo da concentragio interfacial de 4gua. Para o sistema 3,5-Bz,
os resultados s3o concordantes com o fendmeno de crescimento micelar induzido por

contra-ions aromaticos.



ABSTRACT

Effects of the counterions, Li", Na’, Cs* and tetramethylammonium (TMA") of
dodecyl sulfates on the interaction of poly(ethylene oxide) (PEO) wefe investigated
conductimetrically. Since the main driving forces of the polymer to surfactant binding should
be attributed to the counterion effect, then for tetramethylammonium dodecyl sulfate,
significant effects on the classical conductivity vs. surfactant profiles should be expected in
comparision with Li" and Na".

In addition, it was investigated the effect of SDS and TMADS concentration on acid
hydrolysis of n-di-butil benzaldehyde acetal and di-sec-butil benzaldehyde acetal in the
presence of PEO. It was observed that, independently of the nature of the counterion, below
the cac the rate constant values are very similar, in the absence and presence of polymer. This
observation can be related with the formation of some kind of pre-aggregates. The results
reinforce the hypothesis that in the concentration region between cac and psp there are
formation of polymer-surfactant complexes only. Finally, the amount of the complexed
surfactant per monomol of PEO, does not exhibit differences sufficient to justify the
importance of the counterion role in the mechanism of polymer-surfactant interaction.

It was also investigated the interfacial composition of the complexes between the
poly(acrilic acid) (PAA) and the surfactants, decyltrimethylammonium bromide and
decyltriethylammonium bromide. The estimation of the composition was performed by using
a chemical trapping reagent, 4—hexadecyl-2,6—dimethylbenzenedia_zonium (16-AN; M), to
probe the interfacial concentration of water, bromide and the carboxylic group of PAA. The
complex aggregate binds 16-ArN," and it spontaneous decomposes to give a highly reactive
unselective aryl cation that is trapped by available nucleophiles. Yields were measured by
chromatography HPLC. It was observed that by increasing the surfactant concentration, the
interfacial water concentration decreases while the bromide increases. Product from reaction
between carboxylic groups and 16-ArN," was not observed. It was concluded that in these
experimental conditions, at high salt amounts, PAA-surfactant complexes become less stable
than free micelles then the polymer binding decreases.

The chemical trapping reagent, 16-ArN,", was also used to probe the interfacial
concentration of water, chloride and aromatic counterions such as 2,6-dichlorobenzoate and
3,5-dichlorobenzoate in cetyltrimethylammonium ion micelles as a function of .

dichlorobenzoate ion concentration. The results showed that both aromatic counterions are
X1



located between the micellar head groups and the chloride ions are quickly remove from the
" interface because the high exchange constant. However, the 3,5-dichlorobenzoate increases
strongly compared with 2,6-dichlorobenzoate under equivalent conditions. The 3,5-
dicholorobenzoate senses a local environment which is less polar than that of the 2,6- .
dicholorobenzoate. This account indicates that 3,5-dichlorobenzoate is located further into the
micelles’s core. For 3,5-dichlorobenzoate, the results agrees with the micellar growth to

prolate ellipsoidal micelles induced by the aromatic counterions.



uv

[Alm € [B]m
[Alw € [Blw
[Det]

[Q]

[Sal]
1-2,6-ArBz
1-3,5-ArBz
16-2,6-ArBz
16-3,5-ArBz
16-ArBr
16-ArCl
16-ArF
16-ArH
16-ArN,"
16-ArN, ' BF,
16-ArNH,
16-ArOH
16-ArOMe
1-ArF

ABREVIATURAS E SIMBOLOS

Condutancia equivalente do contra-ion

Energia de estabilizagio termodindmica do polimero sobre a micela
Grau de associa¢do micelar

Grau de ionizag¢3o da micela

Potencial de superficie |

Tempo de vida do fluoréforo na auséncia do supressor

Grau de ionizagdo dos complexos polimero surfactante

Grau de ionizagdo da micela em presenga de polimero
Deslocamento quimico

Microlitros

Microvolt

- Concentragio de A e de B na pseudofase micelar

Concentragio de A e de B na pseudofase aquosa
Concentragio total de surfactante micelizado
Concentragio do supressor

Concentragio molar de sal

2,6-diclorobenzoato de 2,4,6-trimetilbenzeno
3,5-Diclorobenzoato de 2,4,6-trimetilbenzeho
2,6-Diclorobenzoato de 2,6-dimetil-4-n-hexadecilbenzeno
3,5-Diclorobenzoato de 2,6-dimetil-4-n-hexadecilbenzeno
4-n-Hexadecilbromobenzeno

4-n-Hexadecilclorobenzeno
4-n-Hexadecil-2,6-dimetilfluorbenzeno
4-n-Hexadecil-2,6-demetilnezeno
4-n-Hexadecil-2,6-dimetilbenzenodiazonio
4-n-Hexadecil-2,6-dimetilbenzenodiazénio tetrafluorborato
4-n-Hexadecil-2,6-dimetilanilina
4-n-Hexadecil-2,6-dimetilfenol
4-n-Hexadecil-2,6-dimetilfenil metil éter

2,4,6-Trimetilfluorbenzeno



1-ArH 2,4,6-Trimetilbenzeno

1-ArN;" ' 2,4,6-Trimetilbenzenodiazonio

1-ArOH 2.4,6-Trimetilfenol

2,6-CTABz  2,6-Diclorobenzoato de cetiltrimetilaménio
2,6-NaBz 2,6-Diclorobenzoato de sodio

3,5-CTABz  3,5-Diclorobenzoato de cetiltrimetilamonio
3,5-NaBz 3,5-Diclorobenzoato de sodio

A Quantidade de surfactante associada com o polimero no psp

BBA Acetal de di-n-butil benzaldeido

BSBA Acetal de di-sec-butil benzaldeido

Ci1oTEA Brometo de deciltrietilaménio

CieTMA Brometo de deciltrimetilamonio

cac Concentragdo critica de agregagdo

cce Concentragio critica do eletrolito

cme Concentrag¢do micelarcritica

CpySal Salicilato de cetilpiridinium

CsDS Dodecilsulfato de césio

CTABr Brometo de cetiltrimetilam6nio

CTASal Salicilato de detiltrimetilaménio

DoTAB Brometo de dodeciltrimetilamonio

F Fluoréforo

HPC Hidroxipropilcelulose

HPLC Cromatografia liquida de alta pressdo

I Intensidade fluorescente em presenga do supressor

) Intensidade fluorescente na auséncia do supressor

I, Intensidade fluorescente depois de um tempo t

kaom Constante de velocidade da reagdo de segunda ordem na pseudofase
micelar

kow Constante de velocidade da reagdo de segunda ordem na pseudofase
aquosa

Kobs Constante de velocidade observada

kq Constante de velocidade de supressio



Koy Constante de troca i6nica

LDS Dodecilsulfato de litio

M Molar

m Numeros de contra-ions ligados a micela

MA Metilantraceno

mM Milimolar

n Cabegas i6nicas do monémero micelizado

N Numero de agregagio |

Na,;DeP Decilfosfato de sodio

NaDeP Decilhidrogenofosfato de sodio

nm Nanometros

PAA Acido poli(acrilico)

PEO Poli(6xietileno)

PIE Modelo de pseudofase de troca iénica

PM Peso molecular

p-NPD p-Nanoxifenildioxolano

PPO Poli(6xipropileno)

PSp Ponto de saturagio do polimero

"PVA Poli(vinilacrilico)

PVP Poli(vinil-pirrolidona)

RMN C Ressonédncia magnética nuclear de carbono 13

RMN 'H Ressondncia magnética nuclear de proton

Ru(bipy)s?  (2,2-bipiridil)ruténio IT

SieS: Coeficientes angulares das curvas nos graficos de condutividade elétrica
vs. [surfactante], acima e abaixo da cmc, respectivamente

S3 Coeficiente angular da curva nos graficos de condutividade elétrica vs.
[surfactante] em presenga de polimero, acima do psp

SDeS Decilsulfato de sodio

SDS Dodecilsulfato de sodio

Sw>2 Seletividade da reagdo de decomposi¢io do sal de diazodnio,
diclorobenzoato em relagio a H;O

t Tempo



TMACI
TMADS
TTABr

Tetrahidrofurano

Cloreto de tetrametilamdnio

Dodecilsulfato de tetrametilamdnio

Brometo de tetradeciltrimetilamdnio
Ultravioleta

Contra-ion reativo na pseudofase micelar
Contra-ion reativo na agua

Contra-ion ndo reativo na pseudofase micelar
Contra-ion n3o reativo na agua

Cation arildiazénio
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1. INTRODUCAO.

1.1 - Micelas.
/

Surfactantes sdo moléculas anfipaticas que possuem duas regides bem distintas, uma
regido hidrofobica composta por cadeias alquilas e outra regido hidrofilica composta por
grupos polares. A regido hidrofobica pode ser de diferentes tamanhos e até mesmo conter
mais de um grupamento alquila'?. Dependendo da natureza do grupo hidrofilico, os
surfactantes sdo classificados em catiGnicos, anionicos, ndo-idnicos e zwitterionicos. A regido
polar ou hidrofilica da molécula pode ser positiva ou negativamente carregada dando origem
a surfactantes catidnicos ou aniOnicos respectivamente. Para os ndo-idnicos, a regido
hidrofilica é geralmente constituida por grupos poli(oxietilénicos) ou também por grupos
sulfoxidos. Alguns exemplos estdo listados na Tabela 1. A regido hidrofobica é constituida
por cadeias alquilicas geralmente de 8 a 18 atomos de carbono, que podem ser ramificadas ou
ndo. Existem, também surfactantes com dupla cadeia alquilica, comumente chamados de
birrabados. _

Tabela 1. Classificagio e alguns exemplos de surfactantes.

Surfactante Estrutura a Classificacio
Dodecilsulfato de sodio C12H25080; Na* Anidnico
Brometo de dodecil C12Hz5(CHs)sN* Br Cati6nico
trimetilamonio i
Decilmetil C10Hz:SOCH; Nio-idnico
Sulfoxido i

N-Hexadecil-N,N-dimetil

C16H33N"(CH3)2(CH;)3SO5” Zwitteridnicos
amdniopropano sulfonato \

(sulfobetaina)




Em solugdes aquosas bastante diluidas, os surfactantes iGnicos comportam-se como
eletrolitos fortes. Algumas das moléculas podem ser adsorvidas na superficie da solu¢do (na
interface ar-agua). Em concentragdes maiores, ocorre a formagdo de agregados chamados
micelas, as quais sdo estruturados de tal forma que as partes hidrofobicas juntam-se paré
formar uma regido na qual a 4gua, é excluida. Ja a parte hidrofilica permanece na regido
externa do agregado em contato com a agua. Uma significante fragio de contra-ions
permanece fortemente ligada na interface, desse modo, a forte repulsdo entre os grupos
cabegas das moléculas ¢ bastante reduzida.

A auto-associagdo de anfifilicos formando micelas, em solugdo aquosa, € um processo
cooperativo envolvendo equilibrio dindmico (Figura 1) que € determinado pelo balango entre

as forgas atrativas e hidrofobicas; no caso de micelas idnicas, de forgas repulsivas entre os

Qs

o

grupos hidrofilicos.

(o]
o]

e A °€;b
© = JEnd .
B

n monémeros + contra-fons micela + mondmeros livres
e contra<ions

o

Figura 1. Representagdo esquematica do processo de formagio da micela.

As micelas iOnicas apresentam a camada de Stern composta pelos grupos de cabega,
agua e os contra-ions, suficientes para neutralizar parcialmente a carga residual da superficie.
O grau de associagdo micelar () é definido como a razio entre 0 nimero de contra-ions
ligados na mesma micela (m) e o nimero de mondmeros na micela. O grau de ionizagdo da
micela’ (o) é definido como 1-B. Existem muitos métodos que podem ser utilizados para
determinar a.. Os mais utilizados s3o os condutimétricos e os potenciométricos*®.

A micela é formada numa estreita faixa de concentragio chamada de concentragdo
micelar critica (cmc) sendo uma propriedade caracteristica de cada surfactante. A propriedade
fisica, usada para medir cmc muda bruscamente ao atingir a cmc, exemplos podem ser vistos
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na Figura2. A cmc depende da hidrofobicidade da cadeia carbonica, da natureza do grupo

polar, da natureza do contra-ion e de aditivos presentes.

A
1]
o B
a
L C
L]
s 7
3 &
ey E
L&
- Y.
a

[Surfactante], M

Figura 2. Gréficos tipicos de medidas de propriedades fisicas em fungo da concentragio do
surfactante mostrando a repentina mudan¢a da propriedade fisica que ocorre na
concentragdo micelar critica. (A) Pressio Osmotica, (B) Solubilizagdo, (C)
Ressondncia Magnética Nuclear, (D) Condutividade Equivalente, (E) Tensdo
Superficial.



1.2 — Estrutura das Micelas.

A estrutura de micelas tem sido objeto de controvérsias, embora muitos pesquisadores
concordem com uma forma aproximadamente esférica, em concentragGes de surfactante que
ndo exceda a cmc’. Em solugdes concentradas, diferentes formas podem ser encontradas e
identificadas.

O modelo de agdo das massas € o modelo de pseudofase sdo os mais usados no
tratamento do fenémeno de micelizagio™. |

O modelo de a¢do das massas considera que os mondmeros de surfactante € as micelas

estdo em equilibrio dindmico, descrito por uma constante de equilibrio, conforme Equagio 1,

ND™ +NX ¥ —— Dy X, )N ™ e (N-mx* ()

onde D’ representa o monémero e N o namero deles; X' representa o contra-ion e m € o grau
de dissocia¢do da micela. As micelas monodispersas sdo representadas por (DaXm)™™.

A cmc é considerada como a concentragdo na qual aparece monomeros na forma
micelar, uma vez que, a solubilidade dos agregados micelares é maior do que a dos
monodmeros. Neste modelo, a definigdo de ponto de Kraft representa a temperatura na qual a
solubilidade do surfactante é igual 4 cme™*”.

Ja no modelo de pseudofase, a micela é tratada como uma fase separada e sua
formagdo é considerada como se fosse um fendmeno de separagdo de fase. A cmc €
considerada como a concentragdo de saturagdo do surfactante em seu estado monomérico e a
micela constitui-se uma pseudofase separada. Acima da cmc, ocorre um equilibrio definido
por uma constante de troca de monémeros entre as fases aquosa e micelar. O ponto de Kraft é
visto como a temperatura na qual o surfactante solido hidratado, as micelas e uma solugdo
saturada de mondmeros estio em equilibrio a uma dada pressio®. A concentragio de
mondmeros ndo-associados € considerada constante e igual a cmc.

X O modelo de pseudofase permite a interpretagdo de importantes propriedades das
micelas como solubilizagdo e distribui¢do de contra-ions entre as pseudofases. Entretanto,
propriedades micelares que dependem do tamanho e forma da micela tais como, interagdes
intermicelares e aumento do tamanho em altas concentra¢Ses de surfactante, ndo podem ser
tratadas por este modelo. O tratamento de Tanford® permite predizer a forma da micela em
funcio do niimero de agregagdo e descrever a formagio de sistemas coloidais como
bicamadas'’. Segundo Stigter'’, a micela é uma esfera rigida de superficie lisa formada por
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trés regides distintas: niicleo, camada de Stern e a camada difusa de Gouy-Chapman (Figura
3). O nicleo é uma regido hidrofobica de raio aproximadamente igual ao comprimento da
cadeia hidrocarbdnica quando totalmente estendida. Entre a superficie € o nacleo estaria a
camada de Stern contendo » cabegas idnicas do mondmero micelizado, (1-a)n contra-ions
ligados, além de agua de hidratagdo. O modelo de Stigter'® propde que na camada de Stern,
tanto o substrato orginico como os contra-ions, apresentam, com o decréscimo da
concentragdo de contra-ions hidrofilicos, um potencial elétrico invariavel, ou seja, o potencial
elétrico independe da forga i6nica. Pode-se afirmar que o ndo é sensivel s mudangas de forga
idnica da solugiio micelar ou da concentragio de surfactante'’. Esta ultima afirmagdo constitui

uma das suposi¢des fundamentais na aplicagio da teoria de pseudofase de troca idnica'?.

Camada de Gouy-Chapamn
' Camada de Stern

Figura 3. Esquema estrutural de uma micela anidnica segundo Stigter.

Segundo Hartley'®, a micela é esférica e as cadeias hidrocarbonicas estdio situadas no
interior da micela com distribuicdo casual. As cabecas polares sdo for¢adas a ficarem na
superficie, resultando numa estrutura um pouco esférica e com alguma rugosidade na
superficie.

Menger'* propds um modelo (Figura 4) com importantes diferencas em relagdo ao
. classico modelo de Hartley. Segundo Menger, a micela teria uma forma aproximadamente
esférica, superficie aspera e a camada de Stern é pobremente definida. A superficie apresenta
protuberancias e canais que podem acomodar diferentes substratos e ainda prediz alguma
penetragdo de agua.

Os modelos de Fromherz", com estrutura de mondmeros reunidos em blocos cuboides

e de Dill-Flory'®, com o micleo organizado de forma semelhante i estrutura de uma rede






cristalina e com superficie lisa, divergem bastante do modelo de Menger'*, especialmente em
relagdo a penetragdo da agua e flexibilidade da cadeia hidrocarbonica.
Apesar do nimero variado de modelos, ainda existe uma controvérsia sobre a estrutura

micelar exata, porém, a maioria dos pesquisadores concordam que a forma mais aproximada

(a) (b)

U]

Figura 4. Representagdo convencional de varios modelos de estruturas micelares segundo:
(a) Hartley; (b) Stigter; (c) Grueen; (d) Dill-Flory; () Menger; (f) Fromherz.

seria esférica com as cadeias hidrocarbdnicas dispostas de forma radial, embora com alguma
desorganizagio, conferindo ao nucleo uma natureza liquida’. Para muitos a 4gua pode
penetrar até nos quatro primeiros grupos metilénicos proximos ao grupo cabega e existe
também uma interag@o entre as moléculas de igua e os contra-ions na camada de Stern. A
dupla camada de Gouy-Chapman contém os contra-ions dissociados e estende-se até na fase

aquosa.
1.3 — Catalise Micelar.

O termo catélise micelar surgiu para definir uma area de conhecimento relacionada

com fen6menos de aceleragdo da velocidade de reagdes quimicas produzida por coldides em

6



solugdo aquosa, particularmente micelas. Muitos pesquisadores tem esfor¢ado-se na busca de
sistemas com agregados que produzissem aceleragdo da velocidade de reagdes e, se possivel,
sistemas que pudessem ser utilizados como modelo de catdlise enzimatica. Reagdes de
substratos organicos em micelas com ions ou co-ions de mesma carga do surfactante sio
inibidas. Portanto, a comparagdo das constantes de velocidade de segunda ordem, medidas nas
fases aquosa e micelar, kyw € kam, respectivamente, ndo fornece nenhuma informagio
relacionada com o mecanismo da reagdo'”.

Qualitativamente, dois fatores importantes afetam a velocidade das reagdes quimicas
que s3o as variagdes da concentragdo local dos reagentes na pseudofase micelar e a da
polaridade do microambiente micelar onde as espécies reagem. O efeito da concentragdo local
¢ atribuido ao aumento da conéentrag:‘a'.o dos reagentes no pequeno volume da pseudofase
micelar, devido & tendéncia dos substratos hidrofobicos de solubilizarem-se na fase e a
capacidade de atrair ions na superficie da micela. Os efeitos de orientagdo do substrato e
possiveis interagdes eletrostaticas poderiam ajudar na estabilizagdo de intermediarios.

A velocidade total da reacdo depende da concentragio local dos reagentes em cada
pseudofase. A situagio é mais simples, por exemplo, para reagdes unimoleculares ou reagdes
de hidrdlise onde os efeitos sdo melhores entendidos em termos do mecanismo de reagdo e

das propriedades da regido interfacial.
1.4 — Modelo de Pseudofase.

Varios modelos estio descritos na literatura na tentativa de quantificar os efeitos
micelares sobre a velocidade das reagdes quirhicas. Surgiram alguns modelos cinéticos, como
o de Menger e Portnoy'®, Bunton'’, Berezin e Martinek?®, Romsted'' e o de Quina e
Chaimovich'?.

Os tratamentos cinéticos baseiam-se no modelo de pseudofase, primeiramente
proposto por Berezin e Martinek?®, que consideram que ocorre uma distribuigio efetiva dos
reagentes entre as pseudofases aquosa e micelar (Esquema 1). A reatividade ¢ expressa pela
soma das contribuigdes das reagbes que ocorrem em ambas as pseudofases.

O modelo cinético proposto por Romsted'? considera que a camada de Stern estd
saturada de contra-ions hidrofilicos, sendo que o grau de ionizagdo a relaciona-se com a
distribuigdo do contra-ion entre as fases micelar e aquosa e ainda considera o nimero de

contra-ions ligados (1-ct) em fungdo da concentragdo do detergente e da forga idnica.



Aw [ .
+ +
Pseudofase aquosa By =—=—= B;; Pseudofase micelar

| lkz,, lkz.n

PRODUTOS

Am

Esquema 1.

O modelo de pseudofase de troca-idnica assume que a pseudofase micelar comporta-se
como uma resina de troca idnica, conforme a Equagdo 2, onde X e Y representam o ion

adicionado e o contra-ion do surfactante, respectivamente.

X, +Y, —XXI¥ yx ¥, )

O modelo desenvolvido por Romsted'' ndo permite analisar reages em meios tamponados.
Quina e Chaimovich'? desenvolveram um tratamento com base no modelo de troca ionica de
Romsted, que permite analisar adequadamente os efeitos interfaciais sobre a velocidade das
reagdes em sistemas tamponados ou ndo, com substratos neutros e ainda com os de carga
oposta a micela, além de diferentes condi¢Ses experimentais, tais como efeito salino € o da
concentragio de surfactante.

A expressio da velocidade da reagdo € dada pela seguinte equagio:
Velocidade = kobs[S1] = ko[ A1][B1] = kaw[Aw][Bu] + kza[Am][Bu]  (3)

onde k; refere-se a constante de velocidade de segunda ordem. Conforme o modelo de
pseudofase de troca idnica (PIE), a constante de velocidade de primeira ordem (kobs), entre um

substrato orginico e um ion de carga igual ao da cabega do anfifilico, é dada pela equagio 4:

_ XY {Ckom VYK 5K x 1 (0¥ 1 T T )} + Ko
(1+Ks[DyDA+Kx /v ((F 1 /1Y)

G

obs

onde Ks é a constante de ligagdo de um substrato neutro na micela. O subscrito T refere-se a
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concentragdo total e [X] e [Y] representam as concentragdes molares do ion reagente € do

contra-ion do surfactante respectivamente. Quando Kxy for igual a unidade:

Y/ = YW ()

sera dado, entdo:

kops = (X7 {Gkam VYK s (X T [ X ])} + K

(6)
(+K5[D, DA+ [X]p /[ X ]0)

Embora este modelo ja tenha sido aplicado com sucesso para um grande numero de
reagdes catalisadas por micelas, ele apresenta falhas em determinadas condig¢Ges
experimentais’. O modelo também ja foi adaptado para interpretar a reatividade em
diferentes condi¢des experimentais, inclusive em sistemas mais complexos como

microemulsdes?, vesiculas™, misturas de surfactantes®* e complexos polimero-surfactante®.
1.5 - Interacfio polimero-surfactante.

Interagdes entre surfactantes idnicos e polimeros neutros hidrossolaveis tém sido tema
de intensa investiga¢do nas tltimas décadas com finalidades de identificar em solug@o as
propriedades fisicas e quimicas, acompanhadas de possiveis mecanismos que interpretem a
associacdo do surfactante sobre o polimero. Questionamentos sdo feitos com relagdo a
natureza da estabiliza¢do da interagd@o entre o surfactante e o polimero.

Os principais interesses sobre estudos de associagdo polimero-surfactante sdo o de
mimetizar sistemas bioldgicos, como em interages proteina-membrana, e o de identificar
propriedades que justifiquem aplicagSes industriais, tais como em preparagdo de tintas,
solubilizagio de corantes, em = cosméticos, farmacos e alimentos®. Virias técnicas estio
descritas na literatura a fim de examinar os agregados formados em misturas. Viscosimetria,
didlise, tensio superficial e condutimetria sio as mais comuns. Cabane?’ introduziu a
espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN) BC no estudo de interagio polimero-
surfactante.

O primeiro trabalho que definiu as propriedades classicas de um sistema misto

polimero-surfactante foi o de Jones?®, em 1967. Jones estudou o sistema poli(oxietileno)
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(PEO) e dodecilsulfato de sodio (SDS), e, desde entdo, é o que tem sido mais estudado. Em
titulagGes condutimétricas e tensiométricas de misturas de PEO e SDS, os perfis exibem duas
inflexdes caracteristicas. A primeira denominada de concentragdo critica de agregag@o (cac), é
atribuida ao inicio da ligagdo do surfactante ao polimero. A concentragdo de surfactante onde
ocorre a cac, usualmente, é menor do que a concentragido micelar critica, quando na auséncia
de polimero (Figura 5). Muitos pesquisadores, incluindo Jones, demonstraram que a cac
independe da concentragio de polimero®®?. A saturagio do polimero é observada por uma
segunda inflexdo que é denominada de ponto de satura¢do do polimero (psp), que depende
linearmente da concentragdo dele. Acima do psp, aceita-se que micelas aquosas normais s3o

formadas e estdo em equilibrio com os complexos polimero-surfactante.
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Figura 5. Perfil de condutividade vs. concentra¢do de surfactante enfatizando os dois pontos
de descontinuidade denominados de cac e psp, numa concentragdo fixa de

polimero.
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1.6 — Modelos de intera¢iio polimero-surfactante.

Diferentes modelos foram sugeridos com intuito de explicar o mecanismo de interagdo
entre polimeros neutros hidrossoliveis e surfactantes. Complexos polimero-surfactante sdo
estabilizados por interagdes hidrofobicas entre as unidades metilénicas do polimero e os
grupos alquila do surfactante, por interagdes entre os grupos éteres do polimero, entre os
grupos cabega do surfactante e por interag3es na interface do complexo?” 2.

J4 em 1977, Schwuger apresentou o primeiro modelo para explicar o mecanismo de
interagdo entre PEO e SDS. Schwuger observou que, aumentando o pH de solu¢Ges contendo
PEO e SDS, a diferenga em concentragdo entre cac e psp diminuia linearmente, indicando que
a quantidade de surfactante ligado ao polimero também diminuia. Sugeriu, entdo, que os
atomos de oxigénio do polimero estariam parcialmente protonados, criando, entdo, um centro
de carga parcialm'ente positivo, favorecendo desse modo a adsorsdo do anion sulfato do
mondmero, concomitantemente com interagdo hidrofobica entre os grupos metilénicos do
polimero e os grupos alquilas do surfactante. Para dar suporte a idéia de que a interagdo
hidrofobica era importante, Schwuger repetiu os mesmos experimentos feitos com PEO
utilizando um polimero mais hidrofébico, o poli(oxipropileno) (PPO), e observou um
significativo aumento na interag#o.

Lissi®® e col. investigaram o efeito de diferentes cations na interagio SDS-PEO e
demonstraram que sodio, potassio, rubidio e césio interagem mais fortemente do que litio.
Estes resultados sdo consistentes com o modelo proposto por Schwuger referente 4 formagdo
de sitios positivos.

Cabane® realizou experimentos de ressonincia magnética nuclear de >C (RMN) e
concluiu que a interagdo ocorria na interface do complexo e os monémeros hidratados do
polimero, mas sugeriu a inexisténcia de penetragdo dos segmentos hidrofobicos do polimero
no interior do agregado. Contrariamente, Nagarajan®® e Ruckenstein’? sugeriram que as
interagdes ocorriam através dos grupos cabegas e que segmentos metilénicos de PEO
poderiam estar localizados no interior da micela.

Recentemente Bowers®™ e col. propuseram, em fase gasosa, a conformagio de
polimeros cationizados por ions sédio. O modelo com PEO (nove mondmeros de oxietileno)
indica que a estrutura de menor energia tem sodio solvatado pela cadeia polimérica com sete
atomos de oxigénio. Os autores também enfatizam a importancia do metal ou H' como cétion

na determinagio da conformagfo na fase gasosa de moléculas como proteinas e peptideos.
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Dubin® e col. investigaram, em solugdes contendo PEO e SDS, o efeito de diferentes
cations, Na', Li", NH,4", acompanhando a solubilizagio de corantes e por medidas de
espalhamento de luz. Os autores concluiram que as diferentes constantes de troca entre
Na'/NH," e Na'/Li* determinariam a extensdo das intensidades das interagdes. Sugeriram,
entdo, que a interagdo seria extremamente dependente da natureza do cation sendo Li’ > Na"
>> NH,". Mais recentemente, Dubin® e col. investigaram a interagio entre PEO e
dodecilsulfato de litio (LDS) por espalhamento de neutron e didlise. Os experimentos de
dialise mostraram que os agregados comportavam-se semelhantemente a polieletrolitos e, os
resultados obtidos por espalhamento de neutron, mostraram que os complexos sdo
intermoleculares. Propuseram que o cition interagiria simultaneamente com a micela através
de forgas eletrostaticas e, com o polimero, via coordenag@o de um complexo (Figura 6).

O céation na dupla camada coordenaria com o polimero para formar um
pseudopolication, e, entdo, induzindo eletrostaticamente a ligagio do mondmero a cadeia

polimérica.

Figura 6. Modelo proposto por Dubin para ilustrar o mecanismo de ligagdo do surfactante ao
polimero mostrando a liga¢do simultdnea do cation com o agregado micelar e com

o0 polimero.
1.7 - Efeito do grupo cabeca na interacio polimero-surfactante.

Um dos critérios para a existéncia da interagdo polimero-surfactante é a depressdo no
valor da cmc. Um dos pontos mais intrigantes do mecanismo de interagdo polimero-
surfactante ¢é a influéncia do grupo polar do surfactante na estabilizagdo do complexo

polimero-surfactante. Engberts e Brackman® investigaram a interagio entre PEO (Peso
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Molecular, PM=10000 e 20000) com decilhidrogenofosfato de sodio (NaDeP) e, com base no
critério de depressio da cmc induzida pelo polimero, concluiram que a interagdo era
negligenciavel. Existia, no entanto, um pequeno efeito de associagdo com PEO 20000.
Concluiram ainda que o polimero deveria ter um peso molecular minimo para ocorrer
interagdo. Entretanto, a depressdo da cmc, induzida pelo polimero, foi observada quando o
surfactante era o decilsulfato de sédio (SDeS). A diferenca na ligagdo entre os grupos sulfato
e fosfato deveria ser atribuida as pontes de hidrogénio intermoleculares dos grupos fosfatos,
desfavorecendo a penetragdo dos segmentos do polimero na superficie da micela. Engberts
repetiu 0s mesmos experimentos feitos com o NaDeP para o decilfosfato de sédio (Na;DeP),
porque assim ndo se esperaria formagio de pontes de hidrogénio. No entanto, os resultados
obtidos foram diferentes daqueles esperados, isto €, ndo foi observado qualquer tipo de
interagdo. Concluiram, entdo, que a forte hidratagdo das cabegas dos mondmeros de fosfato,
quando com carga igual a 2, estariam fortemente hidratadas, impedindo, assim, a aproximagdo
do polimero.

Recentemente Zanette ¢ Lima®’, também investigaram o comportamento do grupo
polar do surfactante no mecanismo de interagdo entre PEO e misturas de surfactantes, NaDeP
e SDS. Os dados de condutividade vs. [NaDeP], na auséncia de SDS, ndo exibiam o perfil
caracteristico tal como quando com SDS (Figura 5). Entretanto, quando em misturas de SDS
e NaDeP, o perfil era caracteristico como aquele da Figura 5, com o aparecimento das duas
inflexdes classicas, atribuidas ao cac e psp.

O modelo proposto por Dubin® sugere que o mecanismo de interagio é coordenado
pelo cition para formagdo de um pseudopolication e, consequentemente, a formag¢do do
complexo. Dubin também evidenciou que a natureza da ligagdo ¢ extremamente dependente
do tipo de cition. Tanto Engberts quanto Zanette observaram que ndo existe nenhuma
interagdo entre NaDeP e PEO, portanto, 0 modelo proposto por Dubin falha neste caso, ja que
o céation para SDS e NaDeP é o mesmo. Acrescenta-se & discussdo o fato de que ja foi
demostrado que misturas SDS-NaDeP tem um comportamento de uma solugdo ideal’®. Desse
modo, seria logico afirmar que ndo existe uma unica forga responsavel pela ligagio mas,
provavelmente o fendmeno da ligagdo € resultante de um conjunto, tais como hidrofobicas,

hidrofilicas e interagGes iGnicas.
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1.8 - Surfactante Anionico vs. Cationico.

Varios autores tém discutido a expressiva diferenga que existe entre os
comportamentos dos surfactantes aniOnicos e catidnicos em interages com polimeros
neutros, especificamente com PEO e PVP. Com poucas excegdes, surfactantes catiOnicos
exibem uma pequena interagdo quando comparados com surfactantes aniOnicos de mesma
cadeia alquilica. Por exemplo, brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr) nio mostra interagio
efetiva com PEO e tampouco com PVP. Nagarajan®' propds que a falta de afinidade ¢ devido
ao grande volume dos grupos polares do surfactante que reduziriam o acesso do polimero na
superficie das micelas catidnicas. Shirahama® notou que o cloreto de dodecilaménio interagia
com poli(vinilacrilico) (PVA) mais fortemente do que com cloreto de dodecilpiridinio. Esta
diferenca, em concordincia com a teoria de Nagarajan, foi atribuida as diferencas nos
tamanhos dos grupos polares dos surfactantes.

Uma segunda justificativa, é com relagdo ao polimero. Segundo Dubin®’, polimeros
como PEO e PVP podem ser cationizados e formar um pseudopolication, portanto, induzir
repulsdo eletrostatica com surfactantes catiOnicos e aproximar os anidnicos. Engberts e
Brackmian36 sugeriram que um fator importante é a hidratagio do grupo cabega. Como,
surfactantes catibnicos sio muito mais hidratados do que anidnicos®®, deste modo existiria
uma interface ou camada de hidratacdo que impediria a aproximag3o do polimero. Esta idéia
pode ser suportada pelo fato que a interagdo entre micelas de decilfosfato de sodio e PEO
tornam-se mais fracas quando aumenta-se a carga superficial da micela. A desidratagdo,

segundo Engberts, requer muita energia.
1.9 — Fatores que afetam as interacdes polimero-surfactante.

A adi¢@o de sais inorgénicos a solugdo contendo polimero e surfactante, geralmente
induz a diminui¢do da cac. Ocorre, neste caso, um aumento na faixa de concentragdo entre
cac e psp. Murata e Arai** encontraram uma relago linear no grafico In cac versus In [Na‘]
para o sistema PVP-SDS (Figura 7). Como pode ser observado através das inclinagdes das
retas, os efeitos causados sobre cac e cmc s3o analogos. Outra observagio importante, € que a
diferenca entre cac € psp aumenta com o aumento da [Sal], entretanto o psp permanece

insensivel & concentragio de sal.
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Figura 7. Relagio logaritmica dos parimetros (M) psp, (A) cac e¢ (®) cmc com a
concentragio de sal para o sistema SDS-PEO.
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Os pardmetros cac, psp € cmc podem ser relacionados através da seguinte equagio:

onde X representa o pardmetro em consideragio e Cgy € a concentragdo salina do meio. K e £
s30 constantes caracteristicas para cada sistema. Cabane e Duplessix*', na auséncia de sal,
encontraram um aumento na razdo da ligagdo de SDS e PEO, de 0,25 na auséncia para 0,85
em 400 mM de NaBr. Este pronunciado aumento da ligagdo foi atribuido ao aumento da faixa
de concentracdo entre cac e psp, principalmente pelo pronunciado decréscimo de cac,
indicando que a associa¢do comega em concentragdes muito menores de surfactante.

Num trabalho mais recente, Zanette ¢ Minatti** também estudaram o efeito salino
sobre cac e psp em misturas de SDS e PEO. Foi investigado detalhadamente o efeito de NaCl
em diferentes concentragdes de PEO (Figura 8). Surpreendentemente, observaram que as
correlagdes lineares obtidas, psp vs. [PEO], em diferentes concentragdes de sal convergiam
em 35 mM da [PEO] (Figura 8). Abaixo desta concentra¢do de polimero, um aumento na
concentracdo de sal induzia a diminui¢do do segundo ponto de descontinuidade, contrariando
os resultados observados por Murata e Arai*’.

Assim, como um aumento da temperatura das solu¢Ges contendo surfactante
desfavorece o processo de micelizagdo, 0 mesmo ocorre com a formag3o dos complexos
polimero-surfactante®. Umvaumento na temperatura, cac aumenta e psp diminui, indicando
que a diferenga entre cac e psp diminui, ou seja, a quantidade de surfactante complexada com
o polimero diminui. Badahur*® demonstrou que aumentando-se a temperatura de solu¢des
contendo polimero e surfactante, o valor de psp decresce expressivamente (Figura 9). Este
efeito que demonstra a importincia das forgas hidrofobicas no processo de interagio. O
comprimento da cadeia carbénica também é um fator importante no fendmeno de interago.
Numa série homologa, por exemplo, a concentragio inicial de ligagdo diminui com o aumento
do niimero de carbonos (n) do surfactante. Murata e Arai*’ sugeriram a seguinte relagio linear

entre o log cac e n,

ncac="2 +C ®)
kT

onde ké a constante de Boltzman e w é uma caracteristica, que depende de cada sistema,
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expresso em unidades de energia. Para o sistema PVP-SDS eles encontraram um valor de -1,1
kT, que corresponde a energia necessaria, por CH,, para transferir o surfactante da fase

aquosa para o complexo.

Figura 8. Variagdo do psp em fungo da concentragio de PEO nas seguintes [NaCl]: (m) 10
mM; (A) 20 mM; (O) 30 mM; () 40 mM e (@) 45 mM. As linhas tracejadas s3o
extrapolagdes®.
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1.10 - Numero de agregac¢io dos complexos polimero-surfactante.

O numero de agregagio (N) é um paridmetro importante na caracterizagdo de
-agregados formados pela interago polimero-surfactante. Um dos métodos mais utilizados na
determina¢io do numero de agregagdo é o método de supressdo de fluorescéncia.
Originalmente os métodos foram desenvolvidos para sistemas micelares e mais tarde foram
adaptados para determinar nimero de agregagio para os complexos polimero-surfactante®. O
método baseia-se na supressio de uma sonda luminescente por um supressor hidrofébico. A
adi¢do de um supressor (Q) a uma solugio contendo uma quantidade conhecida de surfactante
e uma pequena quantidade de um lumino6foro (F). Ambos, F e Q, sdo escolhidos para terem
afinidades com micelas. F ¢ Q sofrem uma distribuicio de Poisson entre os agregados
presentes em solugdo. Estatisticamente, algumas micelas tém F mas n3o possui Q e, em
outras, tém F e Q. A supressdo somente ocorre em micelas que contém F e Q.

O uso do método de fluorescéncia estatica, primeiramente desenvolvido por Turro e
Yekta*® para micelas anidnicas, ja foi estendido para micelas catidnicas e neutras. O método
por fluorescéncia estatica assume a supressdo instantanea de F por Q, e o decréscimo da
intensidade de fluorescéncia provéin do nimero de micelas que contém F e Q. Assim, pode-se

relacionar a intensidade na auséncia e na presenga do supressor, de acordo com a expressdo:

pl__ 01 NOI o)
I  [Complexo] [Det]-[cac]

onde [Complexo] refere-se a concentragdo dos agregados polimero-surfactante. Este método
funciona muito bem desde que os agregados nio tenham mumeros de agrega¢do maiores do
que 100. |

O método da fluorescéncia dindmico mede o decaimento da fluorescéncia da sonda F
para diferentes [Q]. A intensidade é dada pela Equagdo 10, onde Iy e ) sdo as intensidades
de emissio da sonda no tempo to € no tempo qualquer (t), respectivamente, e kq € a

velocidade de decaimento da emiss3o.

t )
Iy =1, exP[“T— +n(e™™ -1)] 19

0
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Recentemente Engberts e Witte*® determinaram o nimero de agregagdo dos
complexos PEO-SDS e PPO-SDS na presenga de sal. Os valores encontrados para complexos
PEO-SDS foram menores do que aqueles para micelas normais e observaram que elas
aumentam com a concentracio de SDS (Figura 10). Para complexos de PPO-SDS, os
niameros sdo ligeiramente menores do que nos sistemas formados por PEO-SDS. A mesma
figura apresenta os resultados encontrados por Winnik e Winnik*” para o sistema formado por
hidroxipropilcelulose (HPC) e SDS. Observa-se que N aumenta rapidamente com o aumento

[SDS] até alcangar um maximo, aproximadamente igual a 80.

Figura 10. Efeito da [SDS] sobre o nimero de agregac¢do (N) de varios complexos polimero-
surfactante: (®) Hidroxipropil celulose (HPC-SDS), (¢) PEO-SDS, (A) PPO-
SDS e (O) somente SDS. [HPC] = 1g/L, [PEO] =3 g/L, [PPO] =3 g/L.

Recentemente Van Stam®™ e col. estudaram detalhadamente o sistema PEO-SDS
usando pireno. Os nimeros de agregag¢do foram medidos em duas temperaturas, em 20 e 40
°C e em duas concentra¢Ges de PEO, 0,2 e 2 %. Concluiram que os complexos tornam-se
maiores ao longo da cadeia polimérica com o aumento [SDS], o mesmo comportamento que
Winnik e Winnik j4 haviam observado para o sistema HPC-SDS*,

Maltesh e Somasundaran® monitoraram as mudangas da conformagio de PEO na
associagio com micelas de SDS e estimaram o nimero de agregagdo como fungdo de
diferentes sais. O unico pardmetro afetado por aumento da for¢a idnica, foi 0 nimero de
agregados de surfactante por cadeia polimérica. Para alguns cations nio observaram nenhum

efeito sobre o tamanho do agregado. O valor do numero de agrega¢io estimado para
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complexos PEO-SDS foi 30 em 0,50 M de NaCl, enquanto Lissi’® e col. encontraram valores

de 35 + 5 na auséncia e 46 * S na presenga de 0,1 M de NaCl.
1.11 - Hidrélise de Acetais em presenca de complexos polimero-surfactante.

Agregados formados pela interagdo polimero surfactante tém sido estudados em
termos dos efeitos causados sobre a velocidade de reagdes quimicas. Zanette’' e col.
estudaram a hidrélise de um substrato hidrofobico, o 2-(p-nanoxifenil)-1-3-dioxolano (p-
NPD), em solu¢gdes de SDS-PEO e de SDS-PVP, e observaram que os perfis de kops
(constante de  velocidade) vs. [SDS] em presenga de PEO apresentavam dramaticas
diferengas quando comparados com os perfis na auséncia de polimero. A interpretagio
qualitativa dos dados cinéticos foi feita utilizando o modelo de pseudofase de troca idnica
(PIE). Os perfis cinéticos apresentavam inflexdes (Figura 11) nas mesmas [SDS] referentes as
inflexdes observadas nos experimentos de condutividade. Este fato mostrou que o substrato
comportava-se como uma sonda, sendo suficientemente sensivel para acusar o aparecimento
de cac e psp. Quando as cinéticas foram realizadas na auséncia dos polimeros, 0 maximo da
curva do perfil kops vs. [SDS] ocorria, aproximadamente, em 8 mM, enquanto que na presenga
de polimero este maximo é deslocado para concentragdes' maiores. As inflexdes foram
atribuidas aos diferentes valores de o, 0,41 e 0,38 para os complexos PEO-SDS e PVP-SDS,
respectivamente. Com base nos diferentes valores de o, micelas de SDS concentram mais
prétons do que complexos agregados polimero-SDS, portanto, em solugdes contendo PEO ou
PVP e SDS, micelas normais sdo melhores catalisadores do que os complexos polimero-
surfactante. '

Num trabalho mais recente, Zanette® e col. estudaram o efeito da [PVP] sobre a
constante de velocidade de hidrdlise de acetais, e, assim como em micelas anidnicas, um
aumento na concentragio de sal induzia a um decréscimo em kps, devido ao deslocamento de
préton da superficie por ions Na™. O mesmo efeito foi observado para a hidrolise de acetais
em presenga de PVP. Usando um indicador de pH, verificou-se que com o aumento da

concentragdo de PVP, a concentragio local de H' na interface era menor.
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Figura 11. Efeito da adigdo de SDS sobre o valor ke para a reagio de hidrolise acida do p-
NPD em 20 mM de tampdo succinato, pH 5,20, na auséncia (O) e em presenga de
35 (A) e em 105 mM () de PEO. A figura inserida mostra os detalhes da variagdo
de kqbs em baixas [SDS], em 105 mM de PEO.
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1.12 - Sais de diazonio como sondas.

A estrutura de agregados coloidais depende de alguns fatores tais como concentragio e
dos componentes em solugdo. Em solugSes diluidas acima da cmc, surfactantes idnicos
espontaneamente formam micelas aproximadamente esféricas com a parte hidrofébica no seu
interior € seus contra-ions na superficie (Figura 12). Em altas concentragdes essas micelas
esféricas podem mudar de estrutura e passar para uma forma mais alongada.

A fascinante propriedade das solu¢des contendo surfactante, de formar
espontaneamente agregados com regides interfaciais altamente anisotrdpicas, torna o sistema
atraente. Este mesmo comportamento pode ser observado em membranas biologicas™.

A estrutura e composigdo interfacial desses agregados sdo determinados por um
delicado balango de forgas, entre elas, as hidrofobicas, isto €, a tendéncia das partes apolares
das moléculas dos anfifilicos minimizarem o contato com a agua. Contribuem ainda, na
estabilizagdo desses agregados, as interag3es eletrostaticas dos grupos polares do surfactante e
contra-ions na adjacéncia da fase aquosa. A determinag¢do da composigdo da interface desses
agregados € de fundamental importancia para a compreensdo da contribui¢do destas forcas na
estabilizagdo do agregado. Entretanto, na pratica, a determinag3o experimental da composi¢do
da interface é complicada, devido a varia¢do de formas dos agregados com adi¢@o de aditivos,
da natureza dindmica dos agregados e ainda do pequeno volume ocupado pelos agregados,
quando comparado com o volume total da solug@o.

Varios métodos tém sido utilizados na tentativa de estimar a distribui¢do dos ions e de
moléculas entre a fase orginica e a fase aquosa. Entre outros, cita-se solubilidade,
condutividade, RMN, UV/visivel ¢ espectroscopia de fluorescéncia® Entretanto, estas
técnicas sdo limitadas. Elas somente monitoram um componente por vez e ndo s3o sensiveis
a altas concentragdes. Por exemplo, condutividade e potenciometria, que monitoram a
concentragfio ionica na fase aquosa, as analises est3o limitadas para faixas de concentragdes
relativamente baixas de Br” e tampouco funcionam em presen¢a de um segundo ion como
CI®2. A interpretagdo dos efeitos causados sobre a constante de velocidade observada (Kobs)
de reagdes bimoleculares em presenga de micelas ou de qualquer agregado micelar, pode ser
usada na estimativa da composicdo de interfaces. O tratamento dos dados cinéticos ¢ feito
com base no modelo de pseudofase de troca ibnica'?, embora as simulagSes qualitativa e

quantitativa dos dados sejam excelentes, o0 modelo ndo funciona em altas concentra¢des de
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sal. Mudangas em ks s30 causados pela distribui¢do e concentragio local dos reagentes entre
as pseudofases aquosa e orgénica.

Romsted’>’ e col. desenvolveram um novo método capaz de estimar simultaneamente
as concentragdes interfaciais de 4gua, alcoois e ions. O método baseia-se na estimativa dos
produtos da reagdo do sal de aril diazdnio, 4-hexadecil-2,6-dimetilbenzenodiazonio (16-
ArN,") e os nucleofilos na interface do agregado. 16-ArN;" liga-se aos agregados micelares
com sua cabe¢a polar localizada na interface. As concentragdes interfaciais podem ser
estimadas sem fazer nenhuma aproxima¢io quanto ao numero de agregagdo, tamanho ou
forma do agregado. Além disso, o método também pode ser utilizado nas determinagdes da
constante de troca de contra-ions e das concentragles interfaciais de CI, Br e H,O em
micelas catiOnicas.

Cations aril diazénios, z-Ar’, formam-se espontaneamente em 4gua pela perda de Nj.
O mecanismo de quebra heterolitica, para a reagdo de decomposi¢do do sal de diazdnio, € bem
conhecido. As constantes de quebra heterolitica sdo independentes do meio mas a seletividade
¢ baixa. Estas propriedades sio consistentes com cations aril, sdo altamente reativos e,
portanto, o tempo de meia vida dos intermediarios ¢ curto.

Os produtos da decomposigio dos sais de diazonio (Esquema 2) sdo estaveis e podem

ser, entdo, analisados por cromatografia liquida de alta pressio (HPLC). A longa cadeia

R = CH;, Cy6H33
Nu=H,0,Cl, Br
R'= C4H9, C6H13

Esquema 2.

hidrocarbénica, 16 atomos de carbono, confere ao sal de diazénio as caracteristicas de um
anfifilico (Figura 12). A forte absor¢do no UV exige quantidades minimas de sonda,
eliminando portanto, possiveis perturbagdes no agregado micelar. O sucesso do método €
garantido pela baixa seletividade das reagdes de decomposicdo do sal de diazénio frente aos
diferentes nucleofilos. O método tem sido usado para diferentes propoésitos, tais como, na

estimativa da concentragio interfacial de CI" e Br em micelas cationicas, e de suas respectivas
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Figura 12. Tlustracdo de uma micela cationica esférica. As faces da secgdo mostram o
interior, composto pelas cadeias hidrocarbonicas flexiveis dos monémeros de
surfactante e do 16-ArN,", sendo o raio da micela aproximadamente igual ao
comprimento da extensdo da cadeia hidrocarbonica. A camada de Stern contém
as cabegas dos monémeros do surfactante (@), os contra-ions (@) e a parte polar
do sal de diazdnio (em vermelho). Calculos mostraram que o volume ocupado
pelo grupo reativo do sal de diazénio é aproximadamente semelhante ao volume

ocupado pelo grupo cabe¢a do mondmero de CTABTr.
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constantes de troca>® (Kgycr); em determinagdo de grau de ionizagdo de micelas catibnicas’*®

e da concentragdo de co-ions em micelas anidnicas> como CI” e Br, e na determinagdo do
numero de hidratagio de micelas ndo-iénicas™. Em microemulsdes também mostrou-se
bastante eficaz na determinagdo das concentra¢les interfaciais de 1-butanol e 1-hexanol e
ainda nas constantes de distribuicio destes alcoois nas diferentes pseudofases”™®. Mais
recentemente, o método foi utilizado em sistemas contendo ligagdes amida, embora as reagGes
tenham sido realizadas apenas em meio aquoso, 0 método mostrou-se promissor na tentativa

de obter informagdes sobre a conformagio de peptideos5 g
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1.13 - Polieletrolito vs. surfactante de carga oposta.

Polimeros neutros hidrossoliveis e polieletrolitos, quando misturados com
surfactantes comportam-se semelhantemente. Entretanto, a interagdo entre polieletrolitos e
surfactantes idnicos € extremamente forte, favorecida principalmente, pelas intera¢des
eletrostaticas. Uma conseqiiéncia deste comportamento é a ocorréncia de separagio de fase®.
Devido a forte ligagdo entre as duas espécies, a interagdo comega freqiientemente em
concentragdes cuja magnitude é muito menor do que a cme do surfactante quando na auséncia
do polieletrolito. A separagdo de fase pode ser eliminada, ou substancialmente reduzida,
aumentando a concentragdo do surfactante, ou, entdo, pela adi¢io de um eletrolito. A
concentragdo de sal necessaria para redissolver os complexos polieletrolito-surfactante ¢
chamada de concentragdo critica do eletrolito (cce). A cce depende da natureza do grupo
cabega, da hidrofobicidade e da concentragio do surfactante’*®®. O mecanismo de
redissolucdo tem sido descrito como um decréscimo da ligagdo entre o surfactante e o
polieletrolito e o efeito da concentragdo de um sal sobre o complexo € o de diminuir as
interagdes eletrostaticas entre mondomeros € o polimero. Neste caso observa-se que a cac
diminui com a adig3o de sal. '

Usando eletrodos sensiveis a surfactantes, Kwak e Hayakawa®*, estudaram a ligagdo
dos brometos de dodecil e tetradeciltrimetilaménio com polieletrélitos com grupos
carboxilicos. Os resultados obtidos indicavam que o processo de ligagdo era altamente
cooperativo € dependente da estrutura e densidade de carga do polieletralito. Turro® e col.
demonstraram que a flexibilidade da cadeia do 4cido poli(acrilico) (PAA), também € um
parimetro importante na ligagio com CTABr. Observaram que a cac variava com o pH e
estava relacionada com o grau de ionizagdo do PAA. Com o decréscimo de o, a cadeia
polimérica adotaria uma conformagdo mais enovelada, tornando mais facil a ligagdo com o
surfactante. Segundo Turro® e col., o processo de ligagdo entre polieletrdlitos e surfactantes
depende da conformagio da cadeia polimérica.

A parte hidrofébica também € um parimetro importante na interagdo entre
polieletrdlitos e surfactantes de carga oposta. Newmann® e col., estudaram o efeito da
introdugdo de partes hidrofobicas na cadeia do 4cido poli(metacrilico) com diferentes graus de
ionizagdo e concluiram que a cac e o nimero de agrega¢io diminuiam com o aumento da

hidrofobicidade do polimero. Sugeriram que o processo comegaria, preferencialmente, nos
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sitios hidrofobicos do polimero modificado, consequentemente, reduzindo o nimero de
moléculas de surfactantes necessarias para estabilizar o sistema.

Thalberg e Lindman®’ propuseram um mecanismo de redissolugio para um sistema
formado por hialuronato de sédio e CTABr, admitindo que o excesso de surfactante ou sal
desestabilizaria os agregados, tornando-os menos estaveis, e, portanto, diminuindo a
quantidade de surfactante ligado ao polieletroélite. Zanette®® ¢ col. investigaram a interagio do
acido hialurdnico com brometo de dodeciltrimetilaménio (DoTAB) e, surpreendentemente,
encontraram um valor de cmc na presenga de acido hialurnico e em altas concentragdes de
sal, igual ao valor da cmc na auséncia do polieletrélito, indicado que nestas condigdes ocorria

a formagdo de micelas normais.
1.14 - Surfactantes cationicos com contra-ions aromaiticos.

Geralmente, alguns tipos de contra-ions como anions aromaticos, quando em presenga
de micelas catidnicas aquosas, apresentam a propriedade de induzir crescimento micelar. As
micelas passam de uma forma esférica para uma forma mais alongada, aproximadamente
cilindrica, e as solugbes tornam-se viscosas, a partir de determinadas concentragdes,
induzidas pelo contra-ion. Alguns contra-ions s3o mais efetivos na promogio deste fendmeno.
O sistema salicilato de cetiltrimetil amonio (CTASal) e salicilato de cetilpiridinium (CPySal)
foram os primeiros investigados por Hoffmann®. Observou-se que com o aumento da
concentragido do surfactante as solugSes tornavam-se viscosas a partir de uma determinada
concentragio e a morfologia da micela era afetada. J4 Zana e Candau” investigando um
sistema bastante conhecido, 0 CTABr/KBr, observaram que as micelas cresciam rapidamente
em altas concentragdes de KBr. SolugGes de micelas reversas em solventes apolares com
surfactantes zwitteriOnicos, tais como lecitina também apresentaram comportamento
semelhante aos sistemas acima descritos’ .

Solugbes micelares de brometo ou cloreto de cetiltrimetilaménio (RNMe;X) e de
brometo ou cloreto de cetiltrimetilpiridinium (RPyX) tém sido documentadas que, a
introdugdo de certos contra-ions aromaticos ou aditivos neutros, geralmente causam um
crescimento micelar e as solugSes tornam-se viscosas. Assim, Gravsholt? observou sistemas
compostos por cetiltrimetil aménio (CTAX), com contra-ion 4-clorobenzoato, induziam
aumento da viscosidade acompanhado de crescimento micelar, mas ndo era observado com o

isdmero 2-clorobenzoato. Situagdo oposta era observada com 2-hidroxibenzoato ¢ 4-
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hidroxibenzoato. Enquanto o primeiro induzia a crescimento micelar e a solu¢do torna-se
viscosa, com o 4-hidroxibenzoato as micelas permaneciam esféricas sem nenhum aumento de
viscosidade da solugdo. Sugeriu-se, entio, que a localizagdio dos contra-ions aromaticos
influenciariam a morfologia da micela. Os detalhes, entretantb, a niveis moleculares ainda ndo
sdo conhecidos. Especificamente, tem sido proposto que os contra-ions aromaticos, como
meta e para-clorobenzoatos, estariam localizados na interface micelar enquanto que na
posicio orto, estariam tangenciando a interface micelar’>.

Bacaloglu™ e col. estudaram o comportamento de micelas de cetiltrimetilaménio com
dois contra-ions, metil-naftaleno-2-sulfonato e naftaleno-2-sulfonato. Os deslocamentos
quimicos encontrados, referentes aos protons aromaticos, sugerem que o metilnaftaleno
estaria mais intercalado entre os grupos cabegas da micela. O mesmo comportamento foi
observado para diferentes sistemas estudados por RMN, mono-cloro e mono-
hidroxibenzoatos™.

Através de medidas de microscopia eletronica (Cryogenic Transmission Electron
Microscopy) Magid™® e col. observaram que, em baixas concentragdes, micelas de 3,5-
CTABz, apresentam formas cilindricas, enquanto que as de 2,6-CTABz formas esféricas. Em
concentragdes maiores do que 100 mM, eles identificaram micelas cilindricas.

O sistema C;14NMe;Br/NaSal foi inicialmente estudado usando um indicador 4cido-

base”. Sugeriu-se que deveriam existir duas regides de absor¢io dos contra-ions aromaticos,
| uma entre os grupos cabega dos monémeros e uma outra na superficie da interface da micela.
Entretanto, com as técnicas disponiveis na época, as conclusdes ndo foram suficientemente
objetivas na identificagdo entre as duas regiGes. Mais tarde, medidas de 'H RMN em solugbes
contendo micelas de 3,5-diclorobenzoato de cetiltrimetil aménio, mostraram que os contra-
ions assumem uma localizagdo mais interna na interface do que os contra-ions de micelas de
2,6-diclorobenzoato cetiltrimetil aménio’®. A localizagio mais interna € a orientagdo levam a
profundas mudangas no empacotamento e na morfologia micelar. Desta forma micelas de 3,5-
CTABz formam micelas gigantes em concentragdes diluidas, enquanto que com o isdmero
2,6-diclorobenzoato ndo mostra 6 mesmo comportamento em solugdes diluidas™, embora em

concentragoes altas e induzida por sal, pode apresentar comportamento semelhante.
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1.15 — Objetivos.

De acordo com Dubin®® e col,, o cation exerce um papel fundamental na ligacdo
interagindo simultaneamente com a micela e o polimero, sendo esta ligagdo extremamente
dependente da natureza do cation envolvido (Figura 6). Entretanto, o modelo n3o explica o
porqué solugdes de PEO e NaDP. nio apresentarem o classico comportamento daquele
observado para o sistema PEO-SDS (Figura 5). Portanto, um dos objetivos deste trabatho é:

a) verificar a influéncia do contra-ion sobre o fendmeno de interagdo polimero-
surfactante. A proposta consiste em preparar uma série de surfactantes do tipo dodecilsulfato,
com diferentes contra-ions monovalentes tais como, sodio, litio, césio e tetrametilamdnio.
Nos trabalhos utilizaremos o polimero PEO sobre o qual a literatura tem compilado um
grande nimero de referéncias.

A segunda parte deste trabalho esta vinculada a um dos objetivos do projeto de
colabora¢do internacional formado entre NSF e CNPq, “Propriedades de Interfaces
Submicroscopicas”, cujo Coordenador na parte brasileira é o Prof. Dino Zanette, onde previa
intercAmbio entre alunos brasileiros e americanos. Estava ainda vinculado ao projeto
PRONEX, “Estudo de modelos de catilise enzimatica e em sistemas organizados com
interfaces carregadas onde previa a implementagdo neste laboratério da técnica de analise de
interfaces através da técnica cromatografica do sal de diazonio desenvolvida pelo Prof. Larry
Romsted, da Universidade de Rutgers, New Jersey, Coordenador da parte americana do
projeto de colaboragdo. Assim foram desenvolvidos dois temas:

b) a interagdo entre polieletrolitos e surfactantes de carga oposta torna-se dificil de ser
entendida por técnicas convencionais, como poténciometria, fluorescéncia ou espalhamento
de luz. Como segunda parte do trabalho, utilizaremos a técnica do sal de diazdnio (16-
ArN{')52 a fim de estudar a interag3o entre PAA e brometo de deciltrimetilamémio (C10TMA)
ou brometo de deciltrietilaménio (C;0TEA) em presenga de NaBr. Como o sal de diaz6nio
incorpora-se nos agregados, é possivel quantificar os nucleofilos na interface tais como,
brometo, agua e a conformagdo do PAA. Pode-se entdo, entender o mecanismo de interagdo
entre polieletrolitos e surfactantes de carga oposta mapeando a interface desses agregados, e:

¢) varias técnicas tem sido utilizadas no estudo do comportamento de surfactantes com
contra-ions aromaticos, entretanto, a concentragio do contra-ion na superficie micelar ¢
desconhecida devido as limitagdes das técnicas empregadas. A técnica do sal de diazonio

mostra-se interessante neste caso, embora nio mostre dados relacionados com o tamanho do
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agregado, porém pode-se estimar a composigio da interface, ja que uma das justificativas para
o rapido crescimento micelar € a localizagdo mais interna dos contra-ions entre os grupos
cabega do surfactante, especialmente 3,5-Bz, concomitantemente com a grande perda de agua.
Portanto, tem-se como objetivo analisar os produtos da reagdo com o sal de diazonio na
presenca de micelas de 3,5-CTABz e 2,6-CTABz. A determinagdo da concentragdo dos
contra-ions e da agua na interface pode ser importante na compreensio dos efeitos causado

por estes contra-ions na morfologia das micelas.
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' 2. MATERIAIS E METODOS.

O polimero PEO de peso molecular 10000, de procedéncia da Aldrich, foi usado
prévia purificagio. Acido poli(acrilico), de procedéncia da Poly Sciences, foi usado sem
nenhum tratamento prévio. O SDS (Sigma) foi usado como recebido, uma vez que os valores
de cmc medidos por tensio superficial e condutividade sio idénticos a valores ja
documentados’”. Os cloretos de tetrametilamédnio, o de césio e o de litio foram de grau PA e
obtidos da Sigma. O cloreto de prata, também grau PA, foi obtido da Vetec. Os reagentes -
brometo de sédio 99 %, 2,4,6-trimetil fenol 99% (1-ArOH), cloreto de 2,6-diclorobenzoila e
o cloreto de 3,5-diclorobenzoila sdo provenientes da Aldrich. A 4gua usada na preparagdo das
solugdes foi destilada e purificada através de um sistema de troca-idnica do tipo Milli-Q
Water System, cuja condutividade especifica era sempre menor do que 0,1 uS cm™. Os
surfactantes, dodecilsulfato de litio, césio e tetrametilam6nio foram preparados seguindo-se o
procedimento utilizado por Mysels’ e col. Os demais reagentes, 16-ArNH,, utilizado na
preparagio do 16-ArN,’, e os demais, 16-ArOH, 16-ArCl, 16-ArH e o 16-ArF, utilizados na
obtengdo das curvas de calibragdo das areas dos picos relacionadas com a sua concentragdo,
foram os mesmos utilizados em trabathos anteriores’>>*, Metanol e i-propanol (Fisher),
utilizados como eluentes na separag¢io dos produtos da reagfo com o sal de diazonio, foram de
grau HPLC.

2.1 - Preparaciio dos surfactantes dodecilsulfato de litio, césio e tetrametilaménio.

Num Erlemeyer de 500 mL contendo 0,10 moles de SDS dissolvidos em 200 mL de
metanol, foram adicionados 0,11 moles de solu¢do de nitrato de prata (Esquema 3). A
mistura foi continuamente agitada a temperatura ambiente por um periodo de 30-45 minutos
e, entdo, o solido (dodecilsulfato de prata) foi filtrado e seco a vacuo.

O dodecilsulfato de prata depois de seco e pesado foi adicionado 4 uma solugio
aquosa de cloreto do cation correspondente ao surfactante que se desejava preparar. O solido
(AgCl) foi separado da solugdo por filtrag3o.

A solugdo foi entdo liofilizada e o produto finalmente foi purificado mediante duas
recristalizagOes em etanol/acetona (8:2). O rendimento foi de 90 %, em média, para os trés
diferentes surfactantes preparados. A pureza dos produtos foi confirmada por medidas de cme

por tensdo superficial a qual ndo mostrou em nenhum dos casos a presenga de minimos, na
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inflexdo da curva de tensdo superficial vs. [surfactante]. Analises: C15H32504N tedrico: C
56,52; H 10,91; N 4,12, experimental : C 56,38; H 11,72; N 4,12. C;2H23SO4Li; teorico; C
52,90; H 9,19, experimental: C 51,77, H 9,63. C;2H»SO4Cs; tedrico; C 36,37, H 5,80,
experimental 36,06, H 5,72. Os valores experimentais e tedricos de cmc estdo listadosvna
Tabela 2.

CH;(CHp)11S0s Na” + AgNO; ——» CH;(CHy);1S04'Ag”

l MCl

AgCl + CH;3(CH);1SO4 M

M =Li| Na’,Cs’e N(CHz)s

Esquema 3.

Tabela 2. Valores experimentais e tedricos de cmc para os diferentes surfactantes preparados

em mM.
Propriedade Fisica Literatura’’
Surfactante Tensio  Condutividade  (condutividade)
Superficial

C12Hz;S04Cs 7,50 7.70 7,80
CisH3;SON 5,50 5,56 | 5,50
C12H23S04Na 8,10 8,13 8,03
C12Hz;SOALi 8,70 8,80 8,70

2.2 — Preparacgio dos acetais de di-butilbenzaldeido (BBA) e di-sec-butilbenzaldeido
(BSBA).

Os acetais de di-butilbenzaldeido e di-sec-butilbenzaldeido foram preparados

conforme procedimento descrito por Cawley e Westheimer® (Esquema 4). Tipicamente, mum
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baldo de 250 mL foram adicionados 13,0 g (0,332 moles) de potassio metalico e 100 mL de
alcool n-butilico ou sec-butilico. A mistura permaneceu sob agitagdo até obter a dissolugio
completa do potassio. Apos foram adicionados 20,0 g (0,124 moles) de a,a-di-clorotolueno,
seguido de refluxo, durante 4 horas, sob atmosfera inerte de N;. O excesso de alcool foi
eliminado através de destila¢io e a massa solida resultante foi tratada com cloroférmio afim
de extrair o acetal. Evaporado o solvente, o acetal foi purificado mediante destilagdo a vacuo.
Os rendimentos foram de 59 % para 0o BSBA e 67 % para o BBA.

(metilico)

K
PhCH(CI), + BUOH ———— 3 PhCH(OBu),

Bu = terc-butil ou sec-butil

Esquema 4.

2.3 — Medidas de Condutividade.

Os valores de cmc foram obtidos através de medidas de condutividade elétrica
especifica, a 25,0 + 0,1 °C, em uma éela de diluig¢@o continua utilizando um condutivimetro
Analion, modelo C701, equipado com um eletrodo de platina e acoplado a um computador
através de uma placa da Microquimica, de 12 bits A/D, modelo MQI12/8PCC.

A técnica consistiu na adigdo de uma solugdo de surfactanfe, de concentragio
aproximadamente 10 vezes maior do que o valor esperado da cmc, através de uma seringa
controlada por um computador sobre um volume conhecido de uma solugdo contendo
polimero previamente termostatizada. O valor da cmc era avaliado pela intercessdo das
funcGes lineares, condutividade versus concentra¢gio molar do surfactante, determinada
através de um programa de regressdo linear. Do mesmo modo foi determinado a cac e psp,
quando em presenga de polimero. A Figura 5 exemplifica um resultado de uma titulagdo
condutivimétrica quando em presenga de polimero.

Os valores do grau de ionizagdo micelar (a;) e os valores do grau de ionizagdo dos
complexos polimero-surfactante (a;) foram estimados por condutividade elétrica utilizando a

equacdo simplificada de Lianos e Lang®.
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o = So/Sy (11)
oz = 83/S; (12)

onde S;, Sz e S; correspondem aos coeficientes angulares das retas obtidas, abaixo da cac,
entre caca e psp ¢ acima do psp, respectivamente, nos graficos de condutdncia especifica

versus concentra¢do molar de surfactante (Figura 5).

2.4 — Reacoes de hidrélise do di-Butil e do di-Sec-Butilbenzaldeido em presenca e na

auséncia de PEO.

As cinéticas das reagdes de hidrolise acida do BSBA e BBA, foram seguidas
espectroscopicamente a 25,0 + 0,1 °C, acompanhando o aparecimento da banda de absorgio
do benzaldeido em 250 nm, utilizando um espectrofotometro Hewlett Packard Diodo Array.
As medidas eram realizadas em cubetas de quartzo de caminho 6tico de 1 cm com capacidade
de 3 mL, adicionando, sobre a solugdo de surfactante e polimero, 10 pul. de uma solugdo
estoque de BSBA ou BBA 1,0 x 102 M, preparada em acetonitrila rigorosamente seca. A
~ concentragdo final do substrato na cubeta era 4,0 x 10° M.

~ Os valores de absorbincia obtidos em fungdo do tempo eram coletados num
computador e os valores de constante de primeira ordem observada (kobs) foram estimados por
simulagdo das curvas cinéticas usando um software HP89532K. Os desvios padrdes dos

valores de kobs obtidos eram sempre menores do que 10,
2.5 — Medidas de Tensdo Superficial.

As medidas de cmc por tensio superficial foram obtidas utilizando um tensidmetro da
Microquimica fundamentado na lei de Tate (o peso da gota é proporcional ao didmetro do
tubo no qual é formada), modelo MQ-STL, conectado a uma bomba de inje¢io de fluxo
continuo da Orion modelo 352. O método do peso ou volume da gota, consiste em medir o

volume da gota formada lentamente na extremidade de um capilar.
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2.6 — Determinac¢io do numero de agregacio dos complexos polimero-surfactante.

Foram medidas as intensidades da sonda luminescente (I), cloreto de tris (2,2-bipiridil)
ruténio, Ru(bipy)s'%, 1,0 x 10° M, entre 0 e 2,5 x 10* M do supressor 9-metilantraceno (MA).
A inclinagdo do grifico da razdo do In Iy/I versus a [Q] (Equagdo 9), fornece diretamente o
valor do nimero de agregagdo.

Solugdes estoques de MA e Ru(bipy)s®* foram preparados em acetonitrila grau
espectroscopico. As intensidades fluorescentes foram medidas usando um espectrofotdmetro
SLM AMINCO SPF 500C equipado com uma cela termostatizada a 25,0 °C. Os

comprimentos de onda de excitagdo e emissdo foram 450 e 630 nm, respectivamente.

2.7 - Determinaciio do diagrama de fase dos sistemas NaBr-PAA-C;¢TEA e NaBr-PAA-
CiTMA.

A Figura 13 mostra os diagramas de fase para os sistemas NaBr-PAA-C(TEA e
NaBr-PAA-C;cTMA. As misturas sdo totalmente heterogéneas nas regides preenchidas em

cinza, para ambos os casos. A determinac¢do dos pontos de concentra¢do minima necessaria de

250
Mistura Homogénea
200
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Figura 13. Diagramas de fase para os sistemas NaBr-PAA-C,;,TMA (A) e para o sistema
NaBr-PAA-C;0TEA (B). Nas regiGes preenchidas em cinza os sistemas sdo

heterogéneos.
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sal para que o sistema seja homogéneo foi feita titulando-se com uma solugdo de NaBr de
concentra¢do conhecida, uma solu¢do contendo 10 mM de PAA e o surfactante com massa
conhecida. O ponto final da titulagdo foi determinado visualmente com a homogeneizagdo da

mistura.
2.8 - Preparacio do 2,6-dicloro e 3,5-dicloro benzoato de cetiltrimetilamdnio (IV).

Os surfactantes, 2,6-diclorobenzoato de cetiltrimetilamonio (2,6-CTABz) € o 3,5-
diclorobenzoato de cetiltrimetilaménio (3,5-CTABz), foram preparados de acordo com o
seguinte procedimento (Esquema 5): 9,55 g (0,05 moles) de acido diclorobenzoico (I) foram
dissolvidos num pequeno volume de metanol e neutralizados com uma solugdo de NaOH 3
M. A solugo final, contendo o diclorobenzoato de sodio (IT), foi adicionado nitrato de prata
em excesso, aproximadamente 0,10 moles e o precipitado formado, o diclorobenzoato de

prata (IIT), foi filtrado, lavado com agua gelada e seco sob vacuo.

COOH OONa O0Ag
— —_—
C 1 C 1 C I
® a am)

CTA" "00C CTACl
C
(IV) - r-CTABz
Esquema 5. r=35e26

12,50 g (0,042 moles) de diclorobenzoato de prata foram adicionados & uma solugdo
metanolica contendo 13,0 g (0’041 moles) de cloreto de cetiltrimetilaménio (CTACI). A
solugdo resuitante foi agitada por 3 horas a temperatura ambiente. Apés, o precipitado
formado (AgCl) foi removido da solugdo por filtragdo. A solugdo metandlica foi agitada

durante 12 horas em presenga de carvdo ativado, e, em seguida, foi novamente filtrada e o
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metanol evaporado. O solido, diclorobenzoato de cetiltrimetilamdnio (IV), foi recristalizado
duas vezes em acetonitrila e seco sob vacuo. Obteve-se um rendimento de 90 %. A cmc de
ambos os surfactantes 2,6-CTABz e 3,5-CTABz foram determinadas por condutividade e os
resultados encontrados foram: 2,6-CTABz, 5,6 x 10* M e 3,5-CTABz, 1,0 x 10* M. Os
valores concordam com os registrados na literatura®. RMN: para 2,6-CTABz 'H (D;0), &
(ppm), 0,90 (30 H, m, (CHz)15), 1,35 3 H, t, CH3CHy-), 3,00 (9 H, N(CHs)s, 7,00 (1 H, t, p-
Bz), 7,12 (2 H, d, 0-Bz).

2.9 - Preparacio do 4-n-hexadecil-2,6-dimetilbenzenodiazonio tetrafluorborato (16-
AI'N2+).

Num baldo de duas bocas com capacidade para 100 mL contendo 15 mL de
tetrahidrofurano (THF), previamente destilado a -15 °C sbb sodio metalico, foram
adicionados 1,70 mL (13,80 mmoles) de BF;.Et;. A mistura foi agitada durante 5 minutos e,
entdo, foram adicionados 3 g (8,7 mmoles) de 4-n-hexadecil-2,6-dimetilanilina (16-ArNH,)
dissolvida em THF e depois 1,30 mL (11 mmoles) de nitrito de t-butila. Apds 15 minutos de
agitagdo magnética, a temperatura foi elevada para 0 °C e a solugdo foi agitada por mais 6
horas. Um precipitado branco comegou a se formar aproximadamente depois de 20 minutos.

A mistura reacional foi transferida para um béquer de 500 mL ¢ 100 mL de pentano
gelado foi adicionado. O precipitado branco formado foi filtrado e recristalizado 3 vezes em

acetonitrila. O produto foi seco a vacuo. Rendimento 70 %.

2.10 - Preparaciio do 2,6-di-clorobenzoato de 2,4,6-trimetilfenila e 3,5-di-clorobenzoato
de 2,4,6-trimetilfenila.

Seguindo o procedimento de Schotten-Baumann para benzoilagdo de fenéis, 1 g (6,3
mmol) de 2,4,6-trimetil fenol 99 % foi dissolvido em 15 mL de uma solug3o aquosa de NaOH
10 %. Em seguida, foram adicionados 2 mL de cloreto de 2,6-diclorobenzoila ou 3,5-
diclorobenzoila (I) (Esquema 6). A mistura reacional foi agitada vigorosamente durante 20
minutos a temperatura ambiente. O volume da solug3o foi, entdo, dobrado com a adi¢io de
agua gelada. A solu¢io foi filtrada e o sélido recristalizado duas vezes numa mistura
metanol/etanol (8:2). O rendimento foi de 82 % para 0 2,6 e 76 % para o 3,5-diclorobenzoato

de 2,4,6-trimetil fenila. A pureza dos produtos foi verificada por injegdo no HPLC, as
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amostras apresentaram somente um bico no cromatograma com tempo de retencdo de 9
minutos para ambas.

RMN: para 3,5-BzPh; 'H (Acetona Dg) 6 (ppm): 2,13 (6 H, s, 0-ArCHs), 2,28 3 H, s, p-
ArCH3), 6,96 (2 H, s, ArH), 7,87 € 8,15 (1 H e 2 H, benzoato). |

RMN: para 2,6-BzPh; 'H (Acetona Dg) & (ppm): 2,28 (3 H, s, p-ArCH3), 232 (6 H, s, o-
ArCHj), 6,96 (2 H, s, ArH), 7,62 (3H, m, benzoato).

C H; C Hjs '
COCl + H H, é@—ﬁ Hs
- |
H, c

Hs

@ 1-r-ArBz
r=2,6e35
Esquema 6.

2.11 - Preparacio do 2,6-di-clorobenzoato de 4-n-hexadecil-2,6-dimetilfenila (16-3,5-
ArBz) e 3,5-di-clorobenzoato de 4-n-hexadecil-2,6-dimetilfenila (16-2,6-ArBz).

A preparagdo do 16-2,6-ArBz e 16-3,5-ArBz foi feita dissolvendo-se 0,70 g de 2,6-
diclorobenzoato de sédio ou 3,5-diclorobenzbato de sédio (I) num baldo volumétrico (25 mL)
em THF préviamente destilado. A esta solu¢do foram adicionados 0,01 g de 16-ArN,BF,
(Esquema 7). A mistura reacional foi agitada por 24 horas a temperatura ambiente. A solugio
resultante, contendo o 16-2,6-ArBz ou o0 16-3,5-ArBz, foi analisada cromatograficamente e

+ .
N2 COO-Na+ c Qs
H;G Hj
; — —o—§©>—ﬁ
R d T« cl H,
@

16--ArBz, r=2,6€3,5

16-ArN,BF,

R =(CHy),5CH;3
Esquema 7.




mostrou somente um pico, com tempo de retengdo correspondente ao 16-2,6-ArBz ou ao 16-
3,5-ArBz. Assumindo 98-99% de conversdo do sal de diaz6nio em produto, a concentragdo
final de 16-2,6-ArBz e 16-3,5-ArBz foi de 9,0 x 10* M. Esta solugdo foi diluida e usada para

a obtencdo da curva de calibrag@o.
2.12 - Preparagio do 4-n-hexadecil-2,6-dimetilfenilmetil éter.

1,0 g (2,25 mmoles) de 16-ArN,BF; foram dissolvidos em 25 mL de metanol
(Esquema 8) e a solugdo resultante foi agitada a temperatura ambiente por 24 horas. O
precipitado formado (16-ArOMe) foi removido por filtragdo e seco sob vacuo. Uma solugio
metanolica do produto final foi injetada no HPLC e o cromatograma apresentou somente um

pico com tempo de retengdo igual a 9 minutos.

N, : OMe
H3C\©/CH3 MeOH H3C\©/CH3
—_—

R R

R =(CHy)5CH3

16-ArOMe
16-ArN,BF,

Esquema 8.

2.13- 'Reacées de decomposi¢cao dos sais de diazonios.

As reagoes de decomposi¢do dos sais de diazOnios foram iniciadas Com a adi¢do de 20
uL de uma solu¢io 10 mM de 1-ArN;" em metanol rigorosamente seco, nas solugSes aquosas
de z-NaBz e 20 pL de uma solugio 10 mM de 16-ArN," foram adicionados nas solugdes
contendo a mistura. dos surfactantes CTAC!2,6-CTABz ou CTACI3,5-CTABz. A

‘concentragio final do sal de diazonio era de 1,0 x 10 M. As solugdes permaneceram durante
12 horas a 40 °C. Devido a reagdo do sal devdiazénio com metanol, as solu¢des estoques do
sal de diazonio eram preparadas e imediatamente adicionadas para reagir.

Os produtos foram analisados utilizando um HPLC Perkin-Elmer LC-235, equipado

com detetor diodo array LC 235 e interfaciado com um microcomputador que armazenava os
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dados, com uma coluna de fase reversa Microsorb C-18, Rainin, (5 um, 4,6 mm x 25 cm). Os
produtos foram detectados em 220 nm. Cada amostra foi injetada 3 vezes.

A fase movel usada na separagio dos produtos da reagio com 1-ArN;", foi composta
de 78 % de MeOH e 22 % de H,0, e para a separagio dos produtos provenientes da reagdo
com 16-ArN;", a fase mével foi composta por 64 % MeOH e 36 % i-propanol. Em ambos os
casos com um fluxo de 0,8 mL/min e pressio de 137 kgf/cm®. Os tempos de retengio tipicos
em minutos foram: 1-ArOH, 7,9; 1-2,6-ArBz, 9,0; 1-3,5-ArBz, 8 .8; 1-ArH, 27,0, 1-ArF, 29,0,
16-ArOH, 7,5; 16-2,6-ArBz, 8,5; 16-3,5-ArBz, 9,0; 16-ArH, 16,4; 16-ArF, 15,4; 16-ArCl],
16,5. |

A concentragio final dos produtos foi obtida através de curvas de calibragdo
previamente preparadas para cada produto. A area dos picos, obtidas pela integragdo usando
um software Turbochrom 3, versus a concentragdo de solu¢des padrdes era linear. As Figuras
14 e 15 mostram exemplos de curvas de calibragio para o 1-2,6-ArBz e o 16-2,6-ArBz,

respectivamente.

42



10° Area, puV

10° [1-2,6-ArBz], M

Figura 14.

Curva de calibragio da area do pico de 1-2,6-ArBz em fungdo de sua

concentragido molar. A fase moével era composta por 25 % de H:0 e 75 % de

MeOH. Area =9,036 x 10° [1-2,6-ArBz]. Correlagdo linear igual a 0,997.
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10° [16-2,6-ArBz], M

Figura 15. Curva de calibragdo da area do pico de 16-2,6-ArBz em fungdo de sua
concentragio molar. A fase movel era composta por 36 % de i-propanol e 64 %
de MeOH. Area = 3,510 x 10'° [16-2,6-ArBz]. Correlagio linear igual a 0,999.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO.
3.1 - Interacdo PEO-dodecilsulfatos identificada por medidas de condutividade elétrica.

A Figura 16 mostra exemplos de perfis de condutividade elétrica vs. [SDS], na
auséncia e em presenca de diferentes [PEO]. Observa-se que em presenga de PEO, eles
exibem trés regides distintas e duas inflexGes caracteristicas, atribuidas, a primeira, ao inicio
da associagdo entre o polimero e o surfactante (cac) e a segunda ao psp onde aceita-se que
ocorre a saturagdo do polimero por moléculas de surfactante ligadas®?. Os valores de
pardmetros cac e psp, obtidos a partir dos perfis, sdo mostrados na Tabela 3.

Assume-se que entre cac e psp, complexos polimero-surfactante estdo sendo formados
e que, em concentragdes acima do psp, coexistem micelas regulares e complexos polimero-
surfactante em equilibrio dindmico®” ***2. Observa-se ainda na Figura 16, que a cac ocorre em
[SDS] menores do que a cmc e é independente da [PEO]. Ja a segunda inflexdo depende da
concentragio de PEO.

Um resultado interessante mostrado na Figura 16, refere-se a regido de concentragdo
compreendida entre cac e psp: enquanto que no casos em que a concentra¢do de PEQ é maior
do que 50 mM (perfis D, E e F), a regido é completamente linear, em concentragdes menores
ela é ndo-linear.

A extensdo da regido entre cac e psp pode ser usada como pardmetro para determinar a
extensdo de surfactante associado ao polimero. Assim, a quantidade de surfactante associado
com PEO no psp € dada pelo parametro A (Equagdo 13) e os valores estdo listados na Tabela
3.

A = (psp-cac)/[PEOQ] - (13)

O parimetro A foi omitido nas situagdes em que os perfis ndo apresentavam
linearidade entre cac e psp, portanto, nas concentragdes de PEO menores do que 50 mM. O
método condutivimétrico, para quando existe linearidade, permite ainda estimar os valores de
grau de dissociagdo (ct) dos agregados, através das razdes das inclinagdes das retas. A razio
entre a inclinagdo da reta acima (S;) e abaixo (S;) da cac tem sido atribuida ao o dos

complexos polimero-surfactante*®*!

(au1). Ja, arazdo entre a inclinag@o da reta acima do psp
(S3) e abaixo da cac, ao a de micelas normais (0z) (maiores detalhes serdo apresentados no
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Condutividade

A A A A A

0 ' 20 40 60

[SDS], mM

Figura 16. Perfis de condutividade elétrica (escala relativa) vs. [SDS] na auséncia (A) e na
presenga de PEO em concentragdes (B) 33, (C) 47, (D) 70, (E) 100 e (F) 150 mM.



item 3.1.3). Os valores de a. dos complexos PEO-SDS e das micelas de SDS estéo listados na
Tabela 3.

Tabela 3. Parimetros obtidos a partir dos perfis de condutividade vs. [SDS], em

diferentes concentragtes de PEO.

[PEO], mM [cac], mM [psp], mM o | o A’
0 8.58 - - 037 R
6,8 - - - 0,37 -
13,6 - - - 0,39 -
20,0 - - - 0,40 -
33,0 - ' - - 0,43 -
47,0 5,22 16,30 0,55 0,38 0,24
70,0 5,52 21,10 0,53 039 0,22
100,0 5,00 28,62 . 0,54 0,38 0,24
150,0 5,55 ' 38,00 0,53 0,38 0,22

@ A = (psp — cac)/[PEO]

A Figura 17 mostra exemplos de perfis de condutividade vs. [LDS] na auséncia € em
presenga de 50, 100 e 150 mM de PEO e na Tabela 4 estdo relacionados os parametros
obtidos através destes perfis. As mesmas caracteristicas descritas acima para a Figura 16,
podem ser estendidas para os resultados da Figura 17, embora o surfactante seja diferente.
Como pode ser observado, o comportamento dos perfis é alterado com a adigio do polimero.
No caso do perfil D, a inflex3o observada corresponde a cmc do LDS, cujo valor, 8,80 mM, é
semelhante ao valor determinado por Mukerjee”’ e col. (Tabela 2).

A Figura 18 mostra exemplos de perfis de condutividade vs. [CsDS] obtidos na
auséncia e em presenga de 70, 100 e 120 mM de PEO. A Tabela 5 apresenta os valores dos
diversos parametros (cac, psp, a1, 02 € A) obtidos através destes perfis. Novamente, as
mesmas caracteristicas apresentadas pelos sistemas PEO-SDS e PEO-LDS podem ser
observadas para o PEO-CsDS. As caracteristicas classicas de um sistema polimero-surfactante
sdo exibidas. Trés regides distintas, duas inflexdes atribuidas & cac e ao psp, sendo a cac

independente da [PEO] e menor do que a cmc. A quantidade de CsDS associada com
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Figura 17. Perfis de condutividade (escala relativa) vs. [LDS] em presenga de (A) 150, (B)
100 e (C) 50 mM, e (D) na auséncia de PEO.
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Tabela 4. Parimetros obtidos a partir dos perfis de condutividade vs. [LDS], em

diferentes concentrag¢Ges de PEO.

[PEO], mM [cac], mM [psp], mM ay oz A®
0 8,80 - - 0,49 -
10 - - - 0,46 -
20 ] ; ; 0,50 ;
30 - - - 0,53 -
50 5,60 18,60 0,65 0,55 0,26
100 5,44 28,00 0,67 0,52 0,23
120 5,90 34,40 0,63 0,55 0,24
150 5,44 42,00 0,64 0,55 0,24

@ A = (psp - cac)/[PEO]

PEO também aumenta com o aumento da concentragdo de PEO, pois os valores de psp
tornam-se maiores com o aumento da [PEO].

A Figura 19 ilustra o perfil de condutividade vs. [TMADS] na auséncia e na presenca
de 10 e 30 mM de PEO e a Tabela 6 mostra os valores de cac e psp na presenga de diferentes
concentragdes de PEO, além dos valores de o € A. As caracteristicas dos perfis indicam
também aqui que 0 TMADS associa-se a0 PEO, com excegdo do fato que, considerando as
incertezas da metodologia usada, os valores de cac obtidos nas diferentes concentragbes de
PEO, sdo semelhantes ao valor da cmc. Lembra-se que, geralmente, a associacdo entre
polimeros e surfactantes é observada com depressdo da cmc, o que ndo esta claro quando se
analisa os resultados da Tabela 6. De outro lado, aumentando-se a concentra¢io de PEQ, a
segunda inflexdo aparece em concentragdes maiores de TMADS, como pode ser observado na
Figura 20, que € mais uma evidéncia da existéncia do fendmeno de associagdo. Uma outra -
significante consideragdo refere-se a regido entre cac e psp que neste caso € linear, ao
contrario daquelas apresentadas na Figura 20, em concentragdes menores de PEO. Este fato
também caracteriza o sistema PEO-TMADS de idéntico comportamento ao demais aqui
estudados.

Enfatiza-se que Zanette” e Minatti observaram para o sistema PEO-SDS que a

linearidade, na regido entre cac e psp, depende da concentragio de polimero.
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CONDUTIVIDADE

8 12 16 20
[CsDS], mM

Figura 18. Perfis de condutividade (escala relativa) vs. [CsDS] na presenga de (A) 120, (B)
100 M, (C) 70 mM e (D) na auséncia de PEO.
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[TMADS], mM

Figura 19. Perfis de condutividade (escala relativa) vs. [TMADS] na presenca de (A) 30, (B)
10 mM de PEO e (C) na auséncia. A figura inserida enfatiza a larga faixa de
[TMADS] onde a cmc ¢ definida.
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Tabela 5. Pardmetros obtidos a partir dos perfis de condutividade vs. [CsDS], em diferentes

concentragdes de PEO.
[PEO], mM [cac], mM [psp], mM o az A®
0 7,70 - - 0,41 -
10 - 0,42 -
20 - 0,43 -
30 - 0,44 -
70 5,80 23,00 0,55 0,42 0,24
100 5,70 29,00 0,56 0,43 0,23
120 5,75 36,20 0,58 0,42 0,25

@ _ A = (psp — cac)/[PEO]

Tabela 6. Parimetros obtidos dos perfis de condutividade vs. [TMADS] em diferentes

concentragdes de PEO.
[PEO], mM [cac], mM [psp], mM o o A®
0 5,56 - 0,39 -
10 - - 0,43 -
20 - - 0,39 -
30 - - 0,43 -
50 5,80 17,00 0,58 0,44 0,22
70 5,48 20,35 0,55 0,42 0,21
100 5,40 26,00 0,63 0,44 0,21
150 6,00 34,00 0,59 0,42 0,19

@) _ A= (psp - cac)/ [PEO]

Observa-se ainda que, na auséncia de PEO (Figura 20 C), o perfil apresenta somente

uma inflexdo que define a cmc do TMADS em 5,52 mM, similar ao valor determinado por
Mukerjee’ e col. (Tabela 2).
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Figura 20. Perfil de condutividade (escala relativa) vs. [TMADS] na presenc¢a de (A) 100,
(B) 50 mM de PEO e na auséncia (C).
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3.1.1 - Contra-ion versus fenomeno de associacio.

Segundo Dubin***

e col., a natureza do contra-ion é determinante na extensdo da
associagdo com o polimero. Sugeriram para o sistema PEO-SDS que, a quantidade de
SDS associada ao polimero, dependia do contra-ion e seguia a ordem Li" > Na" >> NH,".
Abuin® e col. observaram que Li" interagia mais fortemente com PEO do que o Na'. O raio
de hidratacdo do contra-ion seria um fator importante na formag¢do de um pseudopolication.

Se este for o mecanismo mais apropriado para interpretar o fendmeno de ligagdo de
polimeros neutros e surfactantes anidnicos, entdo, a formagdo do pseudopolication estaria
comprometida sempre que a natureza do contra-ion impedisse-o de ligar-se. Uma proposta
para testar este modelo seria o uso de surfactantes com contra-ions volumosos, com grande
raio de hidrata¢@o, que pudessem eliminar, parcialmente ou até mesmo totalmente, a formagio
do pseudopolication. Assim, esperar-se-ia queda na efetividade da ligagdo e os resultados
deveriam indicar associagio fraca, ou até mesmo, inexistente.

Em consideragio i proposta apresentada por Dubin®® e col., a interagio entre o
dodecilsulfato de tetrametilam6nio (TMADS) e PEO seria um modelo apropriado para testa-la
e, os resultados condutivimétricos esperados, deveriam apresentar alguma diferenga
significativa, quando comparados com os demais como SDS e LDS. Esperar-se-ia que o
tamanho do contra-ion TMA™ e sua hidrofobicidade impedisse a aproximagio do contra-ion
aos atomos de oxigénios da cadeia polimérica, para formar o pseudopolication, refletindo
assim, sobre a extensio da associag¢do entre PEO e TMADS.

Claramente, como foram apresentados nas Figuras 19 e 20 e na Tabela 6, os resultados
de evidéncias condutivimétricas mostram o oposto aos resultados esperados. Os graficos de
condutividade vs. [TMADS] na presenca de PEO exibem as mesmas caracteristicas dos
sistemas PEO-SDS, PEO-CsDS ou PEO-LDS (Figuras 16, 17 e 18), isto é, as caracteristicas
das regides lineares junto com as inflexdes representadas por cac e psp, efeito da [PEQO] sobre
psp e pardmetros a € A.

Enfatiza-se aqui as diferengas nos perfis, para todos os sistemas, na regido entre cac e
psp. A ndo-linearidade para os casos onde [PEQ] < 50 mM observada nas Figuras 16 a 19 tem
sido atribuida & formagio de micelas e de complexos simultaneamente”. As mesmas
observagdes ja haviam sido feitas por Jones®® em sistemas cuja concentragiio de PEO estava

entre 5 e 20 mM. Ele observava que abaixo da cac, os valores de condutividade em fungio da
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[surfactante] obedeciam uma correlagdo linear e acima havia um desvio da linearidade. Na
Figura 20, por exemplo, a regido entre cac e psp ndo € linear (casos A e B), uma evidéncia da
formagdo de complexos PEO-TMADS, simultaneamente com micelas regulares, seguindo o
mesmo comportamento de solu¢des de PEO-SDS ou PEO-LDS. Frangois®® e col. observaram
a existéncia de um ponto intermediario éntre cac e psp quando a concentragdo de polimero era
menor do que 45 mM. A competi¢do na coexisténcia de agregados nos casos onde ndo ¢ linear
esta de acordo com a interpretagdo qualitativa de Nagarajan®', que descreve uma competigéo
entre a formagdo de micelas normais e complexos polimero-surfactante.

Os efeitos da [PEO] sobre e cac e psp para os diferentes contra-ions estio resumidos
na Figura 21. A similaridade é claramente mostrada. A cac é fracamente dependente da
quantidade de polimero em solugdo, enquanto que psp varia linearmente com [PEO]. Com o
aumento da concentragio de PEQ, pequenas diferengas nos valores de psp entre os diferentes
contra-ions s3o observadas.que, no entanto, considerando o tamanho e o raio de hidratagio de
cada contra-ion, sd0 compreensiveis.

A similaridade entre os diferentes sistemas PEO-dodecilsulfatos ainda pode ser
confirmada pela quantidade de surfactante associada por monomol de PEO determinada no
psp, através do pardmetro A (Tabelas 3-6). Segundo o modelo proposto por Dubin, a
quantidade de surfactante associada com polimero seria extremamente dependente da
natureza do contra-ion. No nosso caso, a expectativa maior seria em torno do contra-ion
TMA". Comparando os valores de A de 0,25, 0,23 e 0,24, para CsDS, SDS e LDS,
respectivamente, observa-se que sdo semelhantes, enquanto que para 0 TMADS é igual a
0,21.

3.1.2 - A cac na mistura PEQ-TMADS.

Um ponto questionavel é referente a existéncia de depressdo da cmc em misturas de
PEO-TMADS. Este fato ndo € claro quando se analisa os resultados até aqui apresentados
(Tabela 6 e Figura 20). De outro lado, quando para os surfactantes SDS, LDS e CsDS, o
valores de cac sdo, visivelmente, menores do que suas correspondentes cmc.

A existéncia de depressdo da cmc, quando em presenga de polimero, é vista como
evidéncia de associagdo entre polimero e surfactante. Tanto assim que a literatura tem

apresentado a depressio da cmc como uma medida quantitativa do fendmeno de interagdo
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Figura 21. Efeito da concentragio de PEO sobre o psp (A) e sobre a cac (B) em solugdes
contendo PEO e dodecilsulfato de (A) sodio, (O) litio, (M) césio, (@)
tetrametilamonio e de () sodio (obtida da ref. 42). As linhas pontilhadas sdo

interpolagdes para 0o TMADS.
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entre polimero e surfactante, relacionada com a energia de estabilizagdo termodindmica (8) do

polimero sobre a micela, segundo a equagio’:
8 =RT In (cmc/cac) (14)

ou seja, estes valores representam a mudanga na energia livre quando 1 mol de surfactante ¢
transferido de micelas normais para os complexos agregados polimero-surfactante mais a
contribui¢do na energia livre do polimero no processo. Considerando os valores de cmc para
cada surfactante analisado e a média dos valores de cac (Tabelas 3-6), os valores de & na
presenga de polimero podem ser estimados para SDS, LDS e CsDS, como sendo 283, 268 e
168 calorias, respectivamente. Para os contra-ions inorganicos, concluiu-se que um raio de
hidratagdo maior favorece uma interagio mais forte do contra-ion com a micela, formando
agregados com grau de dissociagdo menor, consequentemente, camadas interfaciais mais
compactas®™. Maiores interagdes entre contra-ions e os grupos cabega da micela reduzem as
repulses intramicelares, produzindo agregados micelares mais estaveis. Em consequéncia, a
contribuicdo da energia de estabilizagio do polimero sobre os complexos formados sera
menor, sendo consistentes com as consideragdes da termodindmica classica, embora as
diferencgas ndo sejam muito grandes.

No intuito de investigar com mais detalhes para tentar aprimorar e melhorar a exatiddo
dos resultados de cac para o sistema PEQO-TMADS, mudou-se a metodologia de avaliagio
condutimétrica, diferente entdo daquela até aqui usada. Optoﬁ-se por uma titulagdo manual
em um novo equipamento da Orion modelo 170. A Figura 22 mostra os resultados na
-auséncia e em presenca de 100 mM de PEO. Embora as diferengas sejam pequenas, ndo ha
divida de que existe depressdo da cmc, no mesmo sentido dos demais surfactantes. Os
pardmetros obtidos a partir dos perfis estdo listados na Tabela 7. Enfatiza-se que os valores
dos coeficientes angulares S;, em presenga e na auséncia de PEO, como esperar-se-ia, s3o
muito semelhantes, 88,1 e 87,6 mS cm™, respectivamente. No entanto, S, em ambos 0s casos,
as diferencas entre 48,3 e 44,6 mS cm’, sdo expressivas.

Esta depressdo, reflete-se no valor de a, o que implica num agregado menor do que
uma micelar regular de TMADS, porém com propriedades semelhantes. O efeito da
substituicio do contra-ion sddio por contra-ion tetra-alquilaménio ja foi intensamente
investigado®™. A substitui¢io de sodio por tetrametilamonio induz i formagdo de micelas
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Figura 22. Perfis de condutividade (escala relativa) vs. [TMADS] em presenca de (@) 100
mM e (J) na auséncia de PEQ. Em detalhe sdo mostrados os intervalos de
descontinuidade da condutividade na cac (@) e na cmc (O).
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menores € mais compactas, entretanto, o contato da 4gua com o primeiro dtomo de carbono
da cadeia alquilica do monémero do surfactante, é maior do que quando o contra-ion for
sodio. Almgren® e Swarup concluiram que as propriedades hidrofobicas do contra-ion afetam
o tamanho da micela, além de que o contato da parte hidrocarbonica com a agua € maior do
que numa micela de SDS. Segundo Bonilha®* e col., a tendéncia dos grupos alquila do contra-
ion é a de maximizar a interagdo com os mondomeros do surfactante. A transferéncia dos
contra-ions alquilas da pseudofase aquosa para um ambiente mais apolar requer menos
energia, além de reduzir as interages desfavoraveis entre os grupos hidrocarbonicos do
surfactante e a 4gua. Sendo assim, a contribuicdo esperada pelo polimero na estabilizacdo do
complexo € muito pequena, justificando assim, os semelhantes valores obtidos de cac e cmc.
Uma adicional evidéncia de que existe depressdo da cmc em mistura PEO-TMADS,
pode ser confirmada acompanhando o efeito salinb pelo cloreto de tetrametilaménio (TMACI)
sobre cac e, para fins comparativos, sobre a cmc. A Tabela 7 mostra os resultados obtidos em
trés diferentes concentragdes de cloreto de tetrametilaménio (TMACI), em solugdes contendo
unicamente TMADS, e TMADS ¢ 100 mM de PEO. Também estdo listados os valores das
inclinagdes S; e S;. As correlagSes log cac vs log [TMACI] e log [cmc] vs log [TMACI] sio

lineares e obedecem as seguintes relagdes, ambos com correlagio linear de 0,997:
log cac = -0,46 log (cac + [TMACI]) —3.37 (15)
| log cmc = -0,55 log (cmec + [TMACI]) - 3.52 (16)

Observa-se que a interagdo polimero-surfactante comega em concentragdes menores
do que a cmc, refletindo uma maior estabilidade termodindmica do polimero sobre a micela.
As diferengas nas inclinagdes Eq. (15) e (16), podem também ser discutidas em termos do
- grau do ionizag3o das micelas de TMADS e dos complexos PEO-TMADS, assumindo que a
inclinagdo ¢ igual a (I1-a)''. Desta forma, chega-se a valores de 0,54 e 0,45, para os
complexos PEO-TMADS e micelas de TMADS, respectivamente, que sio idénticos aqueles
determinados através das inclinagdes dos grificos de condutividade vs. [TMADS)], isto é a; =

0,54 e a2 = 0,44 (Tabela 6), respectivamente.
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Tabela 7. Efeito da [TMACI] sobre cac e cmc em solugdes contendo TMADS e em
misturas de TMADS e 100 mM de PEQ, valores em parénteses correspondem

aos valores em auséncia de PEO.

[TMACI], mM cac, mM cme, mM S S;?
0 5,04 5,32 88,1 (87,6) 483 (44,0)
10 3,18 3,30 79,8 (78,7) 47,5 (45,3)
20 2,54 2.43 73,0(72,7) 45,1 (43,8)

*Unidade em mS cm™.
3.1.3 - Grau de ionizacdo dos complexos PEO-surfactante

Como apresentado acima, o grau de ionizagdo dos agregados em misturas de polimero
e surfactante, pode ser estimado através da razdo das inclinagGes das retas dos perfis de
condutividade vs. [surfactante] (Tabelas 3-6). Através deste método assume-se a existéncia de
somente um tipo de agregado na regido entre cac e psp, somente nos casos em que as
concentragdes de polimero sdo superiores a 50 mM. Este método requer linearidade na faixa
de concentragio entre cac e psp. Este fato tem sido usado como argumento de formagio de
complexos somente.**>*! Muitos autores tem comparado as propriedades dos complexos
polimero-surfactante com as das micelas normais, usando o como um parimetro de
comparagdo, %41

Os resultados de oy e oz sdo assim interpretados: assume-se que S; represente a
condutancia equivalente da soma das contribui¢des do contra-ion e do mondmero, de tal

forma que, para a mistura de PEO e SDS,
S1=Ana* Asp )
Considerando que entre cac e psp forma-se somente complexos, logo;
S2=oj(Ana +Asp)  (18)

Acima do psp, assume-se que a satura¢do das cadeias poliméricas estdo saturadas por
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moléculas de surfactantes e somente desenvolvem micelas regulares de SDS. Logo,
S3 = oz(Ana +Asp)  (19)

e as razdes R; = Sy/S; € Ry = S3/S; representam os valores do grau de dissociagdo para os
complexos PEO-surfactante (c;) € micelas normais (o).

A Tabela 3 mostra os valores de a. para os complexos PEO-SDS e micelas normais de
SDS, cujos valores sdo 0,54 e 0,39, respectivamente, valores muito proximos daqueles
estimados por Witte e Engberts®, 0,58, para os complexos PEO-SDS e de 0,37 para micelas
de SDS.

As Tabelas 4 e 5 mostram os valores de o obtidos para os sistemas PEO-LDS e PEO-
CsDS. O valor médio de a para os complexos PEO-LDS ¢ 0,65 e para as micelas normais
0,52, enquanto que para os complexos PEQ-CsDS o valor médio de a foi de 0,56 e para as
micelas normais 0,42,

Observa-se dois aspectos importantes analisando os resultados: i) a média dos valores
de a, e o obtidos para os sistemas PEO-SDS, 0,54 e 0,39, sdo menores do que os valores
encontrados para o sistema PEO-LDS, 0,65 e 0,52. Estas diferengas sio compreensiveis
porque, devido ao fato que o contra-ion Na* tem um raio de hidratagdo menor do que o raio
de hidratagdo do Li'*, ha um favorecimento de uma maior interéc;ﬁo com o grupo cabeca do
surfactante na interface micelar em prol do Na'. Em conseqiiéncia, espera-se, para a micela de
SDS, um grau de ionizagio menor. Hafiane® e col. também demostraram que o grau de
ionizagdo de micelas de CsDS ¢ menor do que para micelas de SDS. O valor da constante de
troca® Na'/Cs' é 2,7 com um valor de « = 0,30, enquanto que a constante Na*/Li* é 1,3.
Comparando os valores de energia livre para as trocas dos contra-ions na superficie micelar, a
energia livre de adsorsdo para os ions sodio é 0,25 RT, enquanto que a mesma energia para o
ion césio € de -0,99 RT. Estes valores sugerem que a desidratag3o dos contra-ions grandes na
interface‘ da micela contribui para que propriedades como o e cmc sejam diferentes.
Mukerjee78 e col., usando 0 mesmo método, encontraram valores de o de 0,38 e 0,44 para
micelas de SDS e LDS, respectivamente, valores muito proximos dos valores obtidos deste
trabalho, isto €, 0,37 para o SDS e 0,49 para o LDS. ii) na Tabela 6 estdo relacionados os
valores de a para o sistema PEO-TMADS. Para os complexos PEO-TMADS, o valor

estimado de a foi 0,59, e para as micelas de TMADS 0,42. Na auséncia de polimero,
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enfatizamos que o é semelhante ao encontrado por Mukerjee’ para as micelas normais de
~ TMADS, 0,39.

Finalmente, podemos concluir através dos resultados obtidos que: i) Em todos os casos
estudados, os complexos polimero-surfactante apresentam grau de dissociagdo maior do que
seus correspondentes agregados micelares; ii) Os valores de oz sdo independentes da fPEO] e
sdo similares aos valores de suas respectivas micelas, 'que concordam com o fato que psp

define a saturagio do polimero e o inicio da formag@o de micelas regulares.
3.1.4 - Nimero de agregaciio (N) de complexos polimero-surfactante.

O numero de agregagdo ¢ um pardmetro importante na caracterizagio dos complexos
polimero-surfactante. O método desenvolvido por Turro e Yekta*, descrito na Introducdo,
item 1.10, tem sido tema de debates, mas continua sendo usado devido a sua simplicidade. Os
tamanhos dos complexos PEO-surfactante aqui estudados foram determinados em presencga de
100 mM do polimero. A concentragdo do surfactante foi mantida constante em 10 e 20 mM.
A Figura 23 mostra um exemplo do efeito do supressor em 20 mM de surfactante.
Considerando que, para os diferentes sistemas, a concentra¢do de surfactante micelizado é
‘praticamente a mesma (os valores de cac sdo préximds de 5 mM), logo as diferencas nas
inclinagdes mostradas na Figura 23 estdo relacionadas diretamente com as diferen¢as nos
tamanhos dos agregados. Observa-se que as inclinagdes para os complexos PEO-CsDS e
PEO-TMADS si3o maiores do que nos casos dos complexos PEQ-LDS e PEO-SDS. E ainda,
prevé-se que os tamanhos dos complexos de PEQ-LDS e PEO-SDS si3o semelhantes. Os
resultados numéricos de N estdo listados na Tabela 8. E importante observar que para todos
os sistemas, N aumenta com o aumento da concentragiio de surfactante. Witte e Engberts*
encontraram uma diferenga de 20 % no tamanho das micelas de SDS, determinados em 20 e
50 mM. Este efeito pode ser interpretado como uma estabiliza¢do dos agregados através de
interagdes eletrostaticas na interface da micela. Esta interpretagio pode ser considerada para
os complexos polimero-surfactante, pois as interfaces dos complexos apresentam
propriedades comuns as micelas.

Para os sistemas PEO-TMADS e PEO-CsDS, observa-se um aumento de N quando

comparados com os complexos formados com SDS e LDS. Entretanto, foi observado que a
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Figura 23. Graficos de In (I%I) vs. concentragdo do 9-metilantraceno (MA) em presénga de
20 mM de surfactante ¢ 100 mM de PEO. (W) CsDS, (@) TMADS, (&) e (0O)
LDS.
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Tabela 8. Valores de niimero de agrega¢do médio estimados na auséncia e em presenga de

100 mM de PEO a 25,0 °C, obtidos a partir da inclinagdo dos grificos In (Ip/T)

vs. [MA].
(Surf], mM Numero de Agregacdo (N)
SDS LDS CsDS TMADS
10 40 38 78 47
20 41 39 82 50

concentragdo mais alta de SDS, 20 mM, € o limite para que se tenha um valor constante de N.
Os valores de psp em 100 mM de PEO s3o 29 e 28 mM para SDS e LDS, respectivamente,
enquanto que para TMADS o valor é de 26 mM e para CsDS 32 mM. A concentragido de
surfactante usada esta entre o intervalo de cac e psp, assim pode-se afirmar que complexos
polimero-surfactante estdo presentes.

A literatura descreve algumas caracteristicas para os complexos polimero-surfactante:
i) o tamanho ¢é independente do peso molecular do polimero**%; ii) o mimero de agregacio
.iumerita com a concentragao de surfactante e com o decréscimo da concentragdo do polimero;
iii) a adi¢do de sal induz a um cresciinento dos complexos. Uma ressalva sobre o item ii
refere-se ao fato que, provavelmente, os nimeros de agrega¢do foram determinados em
condigdes experimentais nas quais existem misturas de agregado, micelas normais e
complexos polimero-surfactante. Deste modo, os nimeros de agrega¢do obtidos
provavelmente correspondem a um tamanho médio dos agregados presentes. Na tentativa de
evitar este problema, os nimeros de agregac¢io foram medidos em concentragdes mais altas de
polimero. Nestas condigdes, a regido de formagdo de complexos era linear.

Os resultados obtidos de N reafirmam a semelhanga nas caracteristicas e propriedades
observadas entre os complexos PEO-SDS e PEO-LDS. Este fato é ratificado pelos perfis na
Figura 23 e através dos valores de N determinados (Tabela 8). Eles reforcam a discussio
desenvolvida neste trabalho sobre 0 mecanismo de interagdo polimero-surfactante atribuida ao
contra-ion que nio parece ser a Unica explicagio.

As diferengas nas propriedades observadas podem ser entendidas do mesmo modo que

Mukerjee” e col. explicaram as diferencas nos valores de cmc entre SDS e LDS, isto é, em
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termos dos diferentes raios de hidratagio do Li* e Na'. Esta mesma justificativa pode ser

estendida para micelas de CsDS e complexos PEO-CsDS.
3.1.5 - Efeitos dos contra-ions litio e césio vs. sodio.

A adsorsdo de contra-ions na superficie micelar reduz as fortes repulsdes eletrostaticas
entre os grupos cabegas dos mondmeros permitindo, assim, a agregagdo dos anfifilicos.
Varios autores sugeriram que aproximadamente mais de 60 % dos contra-ions est3o ligados
na superficie micelar, entretanto, a for¢a da ligagdo depende da natureza do contra-ion. Como
conseqiiéncia da ligagdo do contra-ion a superficie micelar, tanto o tamanho como a forma da
micela podem ser afetados. A hidratagdo do contra-ion é um fator que determina a forga da
ligagdo. Segundo Hafiane® e col. a constante de troca para ions maiores, pouco hidratados,
ndo acontece na mesma extensio do que para os ions menores, com raios de hidratagdo
menores, refletindo em propriedades tais como, o grau de dissociagio e cmc. Tratamentos
tedricos tem sido feitos a fim de prever os efeitos causados na forma e no tamanho de
micelas®. A influéncia do contra-ion pode ser prevista, no potencial de superficie e
consequentemente no grau de dissociagao.

As Tabelas 3, 4 ¢ 5 mostram os valores de cmc para as micelas de SDS, LDS e
CsDS, 8,58 mM, 8,80 mM e 7,70 mM respectivamente, valores que estio de acordo com os
valores registrados na literatura por Mukerjee’’ e col., 8,30 mM para o SDS, 8,77 mM para o
LDS e 7,80 mM. As diferencas em cmc sio explicadas em termos dos diferentes raios de
hidratagio dos contra-ions, Na', Li" e Cs*. A constante de troca (Kcens) € igual a 2,7,
aproximadamente trés vezes maior do que o valor de Kiina. As diferengas na polarizag3o € na
hidratagdo de cada contra-ion contribuem para as diferengas de cada micela. Mysels e
Princen®’ observaram niimeros de agregagdo de 63 e 62, e valores de a. muito proximos, 0,27
¢ 0,30 para LDS e SDS respectivamente. Os valores de a, encontrados neste trabalho sdo
semelhantes (Tabelas 3-5).

De fato os sistemas PEO-SDS, PEO-LDS e PEO-CsDS apresentam similaridade em
seus comportamentos, portanto, se as propriedades das micelas sio governados por fatores de
hidratagdo, os argumentos acima podem ser estendidos aos complexos polimero-surfactante,
j& que sdo estruturalmente analogos aos sistemas micelares. Os resultados obtidos na Figura
21 reforcam estas expectativas, pois, valores de cac, psp, estabilidade termodinimica e
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quantidade de surfactante complexada por monomol de PEO, representada pelos parimetros &
e A, respectivamente (Tabelas 3 e 5), sdo muito semelhantes para os diferentes contra-ions
metalicos.

Lissi®® e col. estudaram os efeitos dos contra-ions sodio e litio sobre a interagdo de
SDS e LDS com PEO e concluiram que a interag@o é mais efetiva com o litio do que com o
sodio. Eles concluiram que PEO interage com cations inorgénicos seletivamente. Os autores
ainda concluem que a interagdo PEO-cation aumenta a afinidade dos anions sulfato em

relagio ao polimero. Entretanto, Dubin***’

e col. suportam a idéia de que o contra-ion tem um
papel fundamental na estabilizagdo dos complexos formados, coordenando com PEO para
formar o pseudopolication, o qual entdo complexa com as micelas anidnicas. A quantidade de
surfactante ligada ao polimero depende da afinidade do cation ao polimero. Contrariamente,
0s autores sugerem uma maior interagdo micela-polimero em presenga de litio do que na de
sodio.

Nas condi¢des experimentais utilizadas por Lissi® e col., eles investigam um sistema

no qual a concentragio de PEO é 0,1% ou seja 23 mM, enquanto que Dubin’***’

e col.
utilizam 0,40 g/L e 0,25 g/L, transformando em moles por litro, representam 9 mM e 6 mM,
respectivamente. Recentemente Zanette® e col. investigaram o efeito da [NaCl] sobre psp.
Como esperado os graficos [PSP] vs. [PEO], em concentragdes fixas de NaCl, aumentam
linearmente. Surpreendentemente as linhas convergem aproximadamente para 35 mM de
PEO. Para concentragdes de PEO abaixo deste ponto de convergéncia psp decresce com o

aumento da concentragio de NaCl.
3.1.6 - Efeito do contra-ion tetrametilaménio vs. o contra-ion sédio.

As propriedades micelares do dodecilsulfato de tetrametilaménio sdo diferentes das
propriedades de surfactantes dodecilsulfatos por causa do tamanho e da hidrofobicidade do
contra-ion tetrametilaménio. Devido a maior compactagio das micela de TMADS, Berr® e
col. concluiram que quando comparadas com a micela de SDS, elas sio menores e que a
penetragdo de 4gua na superficie micelar é maior. O ion tetrametilaménio liga-se¢ mais
fortemente a superficie micelar do que o s6dio numa micela de SDS, porque parte da cadeia
hidrofébica exposta na camada de Stern reduz o potencial de superficie. A redugio da cmc
para 5,56 mM (Tabela 2), quando comparada com a cmc do SDS, 8,58 mM é reflexo deste
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efeito e é concordante com os valores obtidos na literatura, 541 mM e 5,52 mM™. A
hidrofobicidade do contra-ion contribui com uma menor energia de estabiliza¢do do agregado,
pois, a transferéncia dos contra-ions da pseudofase aquosa para um ambiente menos polar
requer pouca energia. Esta transferéncia também reduz as interagdes desfavoraveis entre a
agua e a cadeia hidrocarbonica dos mondmeros do surfactante. As mesmas propriedades das
micelas de TMADS podem ser estendidas para complexos PEO-TMADS. |

435 o0 pequeno efeito causado pelos contra-ions

Como proposto por Dubin®
NH,',quando comparado com litio e sédio na ligagdo PEO-SDS, sugere uma fraca ligagdo do
ion NH4" ao polimero com os 4tomos de oxigénio dos grupos etilénicos, para a formagio do
pseudopolication. Deste modo, se esta fosse a principal justificativa para o fendmeno de
interagdo polimero surfactante, entdo poderiamos esperar uma expressiva diferenga nos perfis
de condutividade elétrica para o sistema PEO-TMADS, ou até mesmo nenhum tipo de
intera¢do. Esta esperada auséncia de ligagio deveria entdo, concordar com as justificativas
atribuidas para a auséncia de associagdo entre CTABr ¢ PEO™.

O sistema PEO-TMADS apresenta as mesmas propriedades classicas que o sistema
PEO-SDS ou PEO-LDS, cujas caracteristicas sio assim resumidas: i) o sistema exibe um
comportamento convencional, isto é, os perfis de condutividade vs. [TMADS] apresentam cac
e psp (Figura 19 e 20); ii) acima de 50 mM de PEQ, a regido entre cac e psp € linear, portanto,
confirma o fato de formagdo de somente complexos PEO-TMADS nesta regido, do mesmo
modo que foi sugerido para sistema PEO-SDS* (Figura 16); iii) o parimetro A, o qual
define a quantidade de surfactante por mol de polimero, é, no maximo, 10 % menor do que
para o sistema PEO-SDS (Tabela 3); iv) a média dos valores de a; e oz para PEO-TMADS,
0,56 e 0,42, sdo semelhantes aos valores para PEQO-SDS, o que mostra idénticos valores de
grau de ionizagdo; v) uma relevante conclusio é aquela relacionada com a energia de
estabiliza¢do do polimero no complexo PEO-TMADS. Segundo a equagdo 14, e considerando
os valores de cac e cmc obtidos a partir dos resultados da Figura 22 (Tabela 7), a energia
estimada ¢ de apenas 39 calorias, muito aquém dos valores de 283, 268, 168 calorias
estimados para as associagdes do PEO com SDS, LDS e CsDS, respectivamente’".

3.1.7 - Pré-micelas induzindo o fenémeno de associa¢io entre polimeros e surfactantes.

O efeito de micelas de surfactantes i6nicos na hidrolise acida de acetais tem sido
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_extensivamente estudado em presenga e na auséncia de polimeros e em misturas de
surfactantes®™>'. Foi demostrado que, acetais em hidrolise acida, podem ser usados na
investiga¢do dos complexos polimero-surfactante. A reatividade depende da concentragido do
substrato e da concentragio de prétons na interface de complexos polimero-surfactante.
Assim, um substrato hidrofébico como o 2-(p-nanoxifenil)-1,3-dioxolano, quando em
presenca de SDS e PEO, os efeitos sobre kqs podem acusar mudangas na composi¢do do
sistema, como nos pontos de descontinuidade cac e psp".

A interpretagdo das mudangas em ks € feita aplicando-se o modelo de pseudofase, o
qual considera que o substrato e H' estdo em equilibrio dindmico entre as pseudofases aquosa
e micelar, e a pseudofase complexos polimero-surfactante®’. A concentragio do substrato em
cada pseudofase depende. da constante de ligagdo (Ks). Para um substrato hidrofobico em
presenca de polimero e surfactante, a velocidade total de hidrolise é dada pela soma da

contribui¢io em cada pseudofase, segundo a equagio:

Velocidade = kaw[SIe[H Tw + K2 Slu[H ' Tm + k2p[SLIH'], (20)

onde os subscritos w, m e p referem-se as pseudofases aquosa, micelar e complexos polimero-
surfactante, respectivamente. k, € a constante de velocidade de segunda ordem em cada -
pseudofase. Os decréscimos em kops pelo aumento da [PEO], podem ser atribuidos as
mudangas das concentragdes locais do substrato ou de H'.

A Figura 24 (Tabela 9) mostra o efeito causado pelo aumento [SDS] sobre kops, na
auséncia e em presenga de 100 mM de PEO, para a hidrolise acida do acetal de di-butil
benzaldeido (BBA) (Esquema 9). Em presenca de PEO ¢ observada forte inibigdo de kops. As
formas dos perfis, tanto na auséncia como na presenga de PEO, sdo caracteristicas de

reagdes bimoleculares previstas pelo modelo de pseudofase'>. Pode-se observar que

PhCH(OBu), _ﬁH%—’ PhCHO + 2BuOH
2
(BBA)
HA .
PhCH(OBuS),—————» PhCHO + 2BuSOH
2 H0
(BSBA)
Esquema 9.




) 5 10 15
[SDS], mM -

Figura 24. Efeito da concentragio de SDS sobre a constante de velocidade de hidrolise (Kobs)
do BBA em 20 mM de tampdo succinato, pH = 5,20, na auséncia (O) e em
presenca de (l) 100 mM de PEO. '
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existe mudanga brusca nos perfis kobs vs. [SDS] e a concentragdo de surfactante na qual ela
ocorre, é consistente com aquelas encdntradas nos perfis de condutividade vs. [SDS]. Pode-se
observar que existe mudanga brusca nos perfis kos vs. [SDS] e a concentragdo de
surfactante na qual ela ocorre, é consistente com aquelas encontradas nos perfis de
condutividade vs. [SDS]. Observa-se que na auséncia de PEQ, acima da cac, kes aumenta até
atingir um maximo, aproximadamente em 7 mM. A Figura 25 (Tabela 10) mostra o efeito
causado pela [TMADS] sobre a constante de velocidade de hidrélise do BBA em 0,05 e 100
mM de PEO. Assim como na Figura 25, 0 mesmo comportamento é observado na regido de
concentragdo abaixo da cac, isto €, kops nd0 depende da concentragido de PEO.

O valor maximo de ke 6 5,3 x 107 s quando em 50 mM de PEO, enquanto que em
100 mM, o valor maximo é de 4,5 x 10® s™. Esta pequena diferenca pode ser atribuida a
constante de troca® entre H ¢ TMA", Kyrva € igual a 3, enquanto que Kyna € de apenas 1.
Esta mesma justificativa pode ser estendida as diferencas entre os valores de ks quando na
presenca de SDS e TMADS.

Ordinariamente, admite-se que a interagdo entre o polimero e o surfactante comece
somente na cac’®**?. No entanto, considerando os resultados mostrados nas Figuras 24 e 25,
onde mesmo abaixo da cac a reagdo é ligeiramente catalisada, é consistente admitir que o
fendmeno de complexagdo é acompanhado por mudangas conformacionais da cadeia
polimérica, porém, induzidos por agregados pré-micelares. De fato, em todos os casos nos
quais ocorre depressio de cmc, os complexos tem sido caracterizados com o maiores do QUe
os de micelas normais, o que é uma caracteristica de agregados micelares menores.
Considerando este fato, espera-se que abaixo da cac, as moléculas de surfactante prefiram
formar pré-agregados livres do que se ligar ao polimero. Este argumento é confirmado pelo
fato que os valores de kys na auséncia e em presenga de PEQO sdo praticamente iguais,
sugerindo que as cadeias poliméricas ndo s3o envolvidas pelos pré-agregados e portanto, a
ligagio nfio ocorre antes da cac. Recentemente, a inibi¢do das hidrolises do 2 4-dinitrofenil
acetato e do anidrido benzéico em baixas concentragdes de dodecanoato de sddio foi
interpretada usando o argumento da formagdo de complexos pré-micelares, os quais ndo
catalisam as reagGes de hidrolise®. A hidrélise do acetal de di-sec-butilbenzaldeido
(BSBA) (Figura 26) (Tabela 11) mostra o mesmo comportamento na auséncia € em
presenga de 20 e 50 mM de PEO. Ao contrario do BBA, a hidrélise acida do BSBA apresenta

catalise acida especifica e geral. Na auséncia de polimero, o perfil kops vs. [SDS] apresenta um
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Figura 25. Efeito da concentragdo de TMADS sobre a constante de velocidade de hidrdlise
(kobs) do BBA em 20 mM de tampdo succinato, pH = 5,20 a 25 °C, em presenga
de 0,05 mM (@) ¢ 100 mM (O) de PEO.
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Figura 26. Efeito da concentragdo de SDS sobre a constante de velocidade de hidrdlise (Kobs)
do BSBA em 20 mM de succinato, pH = 5,20, na auséncia (®); e em presenca de
20 mM (0) e 50 mM (O) de PEO. A figura menor enfatiza 0 mesmo efeito de

SDS sobre kqts em concentragdes menores do que a cac em presenga e auséncia de
polimero.

72






maximo proximo a 5 mM, perfil que é caracteristico para reagdes catalisadas por micelas. A
figura inserida mostra detalhes da variagdo de ko»s em baixas concentragdes de SDS, que,
qualitativamente, sdo idénticos aos observados com os demais casos (veja Figuras 24-26).

Ambos os substratos, BBA e BSBA, agem como sondas cinéticas, sendo sensiveis a
presenca de agregados micelares.

A inibigdo acima da cac é intérpretada como uma dilui¢do da concentragdo de H' na
interface do agregado’’. Neste caso, o efeito da [PEO] ocorre somente acima da cac,
concentragdo na qual formam os complexos polimero-surfactante. Abaixo da cac as pré-

micelas catalisam a reagdo, porém sdo independentes da concentragdo do polimero.
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3.2 - Produtos da reacio de decomposicio do z-ArN," em solucdes aquosas de

surfactantes e em presenca de dcido poli(acrilico) (PAA).

As reagdes de decomposi¢io de z-ArN; BF 4 (z=1, 16) em solugdes aquosas de di-
clorobenzoatos e em presen¢a de micelas mistas de CTACI e 2,6-CTABz ddo como produtos
z-ArOH proveniente da reagdo com a agua e z-ArCl, z-ArBz (Esquema 10) das reagdes com
os contra-ions cloreto e di-clorobenzoatos, respectivamente. Em solugdes aquosas de CTABr
e PAA, a reagdo de decomposi¢io do 16-ArN, BF, forneceu como produtos o 16-ArOH,
proveniente da reagdo com a agua € o 16-ArBr, proveniente da reagio com Br. Além dos
produtos esperados, relacionados acima, as analises cromatograficas indicaram a formagio de
16-ArF, que, provavelmente, é formado por decomposi¢io térmica do 16-ArN, BF,,
conforme a rea¢io de Schiemann®. Este produto, entretanto, ndo afeta o calculo da razio das
percentagens 16-ArOH/16-2,6-ArBz no sistema (2,6-CTABz + CTACI) e, tampouco, a razio
16-ArOH/16-ArBr no sistema contendo PAA. A formagio de 16-ArF somente reduz a
concentragio inicial de 16-ArN;".

Observou-se também a formagio de z-ArOMe quando em solugdes aquosas de
di-clorobenzoato e em presenca de micelas, que é proveniente da reagio com o metanol usado
como solvente na preparagio das soluges estoques de sal de diazonio encontrado em maiores
concentragdes quando em presenga de micelas. No entanto, a concentragio maxima estimada
ndo excede a 2% da concentragio inicial do sal de diazdnio adicionado & solugdo. Também
ndo afeta a razio %16-ArOH/%16-2,6-ArBz. Em solugdes contendo PAA e CTABr, nio foi
encontrado o produto 16-ArOMe. Porém, em ambos os sistemas estudados, observa-se
formagdo de 16-ArH. Produtos de redugdo do z-ArN," sio evidéncias de formagio de

intermediarios radicalares.

Me @ Me sz M Me M
Nu
—_———

Rapida
R

R =CHjz, Cy¢H33.
Nu= Hzo, cl

Bz = 2,6 or 3,5-di-clorobenzoato
Esquema 10.
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Em solu¢des contendo PAA e CTABr, nio foi encontrado o produto 16-ArOMe.
Porém, em ambos os sistemas estudados, observa-se formagio de 16-ArH. Produtos de
reducdo do z-ArN," sdo evidéncias de formagio de intermediarios radicalares.

Todavia, as estruturas dos sais de diazonio e as condigdes das reagles aqui
empregadas ndo sio aquelas tipicamente associadas com reagles que deveriam envolver
formagdo de intermediarios radicalares™. A provével justificativa para a presenga de 16-ArH
deve ser de proveniéncia da decomposi¢cdo de 16-ArOH, porque observou-se que, apds a
adi¢io de 16-ArOH, formava mais 16-ArH. Romsted e Yao” também observaram que a
adi¢io de 16-ArOH promovia um aumento da concentragdio de 16-ArH. Como teste,
aumentando 8 vezes a concentragdo de 16-ArOH a concentragdo de 16-ArH aumentou de 3,5
% para 31 %, portanto, aproximadamente 9 vezes. Finalmente, neste trabalho assumir-se-a
que a concentrag@o percentual total de 16-ArOH sera o resultado da combinagdo de 16-ArOH
+ 16-ArH. Esta suposi¢do esta incluida nos calculos da concentragio normalizada dos
produtos da rea¢do de decomposic¢do para ambos os sistemas.

As Tabela 12 a 17 (Anexos) listam as concentragdes percentuais dos produtos da
rea¢do do 16-ArN,". Nota-se que em todos os casos, com o aumento da concentra¢io de 2,6-
Bz ou de 3,5-Bz, a de 16-ArOH diminui. Entende-se que isto esteja relacionado com o fato
que a superficie micelar encontra-se menos hidratada.®>"*"”° E interessante notar ainda que, a

concentragdo de 16-ArH, também diminui com o decréscimo da concentragio do fenol.

3.3 - Reagdes de decomposicio do 16-ArN;" em solugdes aquosas de CTABr em presenca
de acido poli(acrilico).

O método desenvolvido por Romsted’?, através da estimativa dos produtos da reagdo
entre o sal de diazonio e nucledfilos presentes em interfaces de agregados micelares, pode ser
- adaptado para estimar a composigio de interfaces de agregados formados por polieletrolitos e
surfactantes catidnicos. Um ponto a favor esta relacionado com o fato de que a estimativa da
concentragdo interfacial desconsidera a forma e tamanho do agregado ou o nimero de
agregacdo. De outro lado, considerando que o sistema esteja em equilibrio dindmico, isto é, a
velocidade de difusdo dos componentes da solu¢do € mais lenta do que a velocidade de
rea¢do, assume-se que a distribui¢do dos produtoé € proporcional & composigio interfacial,

Além disso, considerando que a estrutura do 16-ArN," é muito proxima de um monémero de
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surfactante, isto assegura que o grupo reativo do sal de diazonio esteja localizado na interface.
Ainda, por comparagio com o brometo de N-1-hexadecil-3-carbamoilpiridinium, que tem
uma constante de incorporagio de 3500 M em 10 mM de CTAX, portanto cerca de 97 %
incorporado’, assegura-nos que, nas condigbes de trabalho, o 16-ArN," estd totalmente
incorporado. O intermediario 16-ArN," reage, entdo, com a igua, com ions Br e, assumindo
que o polieletrolito localiza-se também na interface do agregado, com os grupos carboxilatos.

A Figura 27 mostra as varia¢Ges percentuais dos produtos da reagdo, 16-ArOH e 16-
ArBr, na auséncia e em presenga de 1g/L. de PAA (= 10 mM em mondmeros), em fungdo da
concentragdo de brometo de deciltrimetil aménio (C10TMA). Ja a Figura 28, mostra o efeito
do surfactante brometo de deciltrietil am6nio (C10TEA) nas mesmas condi¢bes experimentais
da Figura 27. Surpreendentemente, para ambos os surfactantes, as concentragdes dos produtos
na auséncia e na presenga de PAA sdo similares. Entretanto, é significativo o fato que, para o
Ci1oTEA, em baixas concentragdes, tanto para o produto com a agua como para com O
brometo, os percentuais s3o menores do que quando para o C;oTMA.

As concentragdes normalizadas percentuais consideram somente formagdo de 16-
ArOH, 16-ArH e de 16-ArBr. Observa-se ainda que, as altas concentra¢des de sal foram
usadas para solubilizar o sistema, de acordo com o diagrama de fase previamente identificado.

Uma obvia conclusdo que podemos antecipar refere-se ao fato que, aumentando as
concentragdes dos surfactantes, as concentragdes interfaciais, a de Br aumenta ligeiramente e
a de 4gua decresce. Este mesmo comportamento ja foi observado anteriormente para micelas
de CTAX*>®,

Quanto ao produto da reagdo do sal de diazonio com os grupos carboxilatos do
polieletrolito que se esperava para monitorar a distribuigio do polieletrélito na interface do
complexo, para identifica-lo procedeu-se da seguinte forma: inicialmente, o material
resultante da reagdo foi dializado para separar o polimero dos demais componentes. A
amostra de polimero resultante foi hidrolizada € novamente analisada por HPLC. Como um
resultado positivo, esperar-se-ia que a concentragdo de 16-ArOH aumentasse. A diferenca
mostraria, entdo, a quantidade de sal de diazonio que reagiu com o polieletrélito. Entretanto,
verificou-se que a quantidade de 16-ArOH, antes e ap6s a hidrolise, era a mesma. Salienta-se,
todavia, que a rea¢do do 1-ArN;" com o éc-ido poli(acrilico), em solugGes aquosas, embora
que a quantidade fosse menor do que 3 % mostrou que uma quantidade de polieletrélito reagia

com o sal de diazdnio’®.
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Figura 27. Concentragbes percentuais normalizadas dos produtos da reagdo do 16-ArN;"
com H;O e Br em solu¢des micelares de brometo de deciltrimetilamdnio com
- 170 mM de NaBr, na auséncia de PAA, (O) 16-ArOH e (O) 16-ArBr ¢ em

presenga de 10 mM de PAA: (A) 16-ArOH e (M) 16-ArBr.
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Figura 28. Concentra¢des percentuais normalizadas dos produtos da reacdo do 16-ArN," com
H20 e Br’ em solugdes micelares de brometo de deciltrietilaménio e 120 mM de
NaBr, na auséncia de PAA: (0)16-ArOH e (A) 16-ArBr; Em presen¢a de 10 mM
de PAA: (@)16-ArOH e (B)16-ArBr.
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Sistemas semelhantes, como hialuronato de sédio (NaHA) e aménios quaternarios,
foram estudados por diversos autores.®”*® Zanette®® e col. observaram que a intensidade da
sonda fluorescente, 7-nitrobenz-2-oxa-1,3-diazol (NBD), graficada em fun¢do da
concentragdo de brometo dodeciltrimetilamonio (DoTAB), em presen¢a de 1 mM de NaHA e
em 175 mM de NaBr, era constante abaixo da cmc do DoTAB, e aumentava drasticamente, na
cmc. Este aumento foi relacionado com o aparecimento de micelas normais de DoTAB na
cme. Observaram ainda que a cmc independia da concentragdo do polieletrolito. Thalberg e
Lindman®’ propuseram um mecanismo de redissolugio para este sistema, que estaria baseado
no fendmeno de decréscimo da interagdo entre o surfactante e o polieletrolito. A adigdo de
uma grande quantidade de sal ou do surfactante tornaria os agregados menos estaveis do que
micelas normais. Tanto Zanette®® como Lindman®’, concordam que nestas condi¢des micelas
normais seriam preferencialmente formadas.

Os dados mostrados nas Figuras 27 e 28, na auséncia e em presenga de PAA, vém ao
encontro das suposi¢des dos autores acima.

Como afirmado anteriormente, os resultados indicavam que a concentragdo de Br' na
interface aumentava enquanto a de H,O diminui. Portanto, sio consistentes com aqueles
anteriormente obtidos através da técnica do sal de diaz6nio para micelas catidnicas®>.
Considerando os idénticos resultados encontrados neste trabalho quanto a formagio dos
produtos 16-ArOH e 16-ArBr, quando na auséncia e em presenca do polieletrolito e nas
mesmas concentragdes de sal, implicam aqui também em redissolugio do sistema e formagdo
de micelas normais como mecanismo favorecido. Assim, a observada auséncia do produto de
reacgdo entre o sal de diazdnio e o polieletrélito vem ao encontro deste mecanismo.

Os resultados analiticos sugerem que em altas concentragdes de sal as interagdes entre
o PAA e, CoTMA e CyTEA, sio desfavoraveis. Isto também ¢ de se esperar se
considerarmos que, em altas concentragdes de sal, as interagdes eletrostiticas entre os
surfactantes e o polieletrolito s3o menos efetivas porque o eletrdlito interage
eletrostaticamente eliminando o potencial de superficie do PAA, com consegiiente supressdo
do fenémeno de interagio PAA-surfactante. Este efeito salino, embora muito mais complexo,
¢ analogo aqueles causados em micelas normais.

A localizagio do polieletrdlito, entretanto, ¢ ainda incerta. Enfatizamos que, a
auséncia do produto entre a reagdo do sal de diazénio com o grupo carboxilato do

polieletrélito e as semelhangas dos efeitos da [surfactante] observados sobre as concentragdes
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percentuais dos produtos 16-ArOH e 16-ArBr, quando comparados com aqueles na auséncia e
na presenga de PAA (veja Figuras 27 e 28), descartam a possibilidade da localizagdo do
polieletrolito na interface micelar. Desta forma, conclui-se que o modelo mais apropriado € o
da cadeia polimérica na fase aquosa ignorando totalmente a formagdo dos agregados

micelares (Figura 29).
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Figura 29. Esquema de um agregado micelar mostrando as duas pseudofases e a interface. A
camada de Stern contém os grupos cabega do surfactante e ions Br. Na

pseudofase aquosa, afastado da interface, estdo o acido poli(acrilico), Br e Na'.
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3.4 - Produtos da reacio de decomposi¢io do sal de diazonio em presenca de micelas

mistas de CTACI e de 2,6 e/ou 3,5-CTABz.

Como ja dito anteriormente, os resultados sdo discutidos assumindo-se que o grupo
cationico do sal de diazonio esta localizado na regido interfacial da micela, assim como estdo
os grupos cabegas dos mondmeros do surfactante (Figura 12). De outro lado, como o 16-
ArN," tem caracteristicas anfifilicas, podemos esperar, em conseqiiéncia, que no agregado
micelar tenha as mesmas orienta¢cdes dos monOmeros. Acredita-se, entdo, que a sonda ndo
perturbe ou altere estruturalmente a micela, uma devido a semelhanga estrutural e outra
porque a concentragdo monomérica ¢ muito superior a do sal de diazonio, isto é numa razdo
na ordem de = 200:1.

A Figura 30 mostra as concentragdes percentuais normalizadas do produto (1-2,6-
ArBz) obtido da reagdo de decomposigdo do 1-ArN," em fung¢do da concentragdo do 2,6-
NaBz e os produtos da reagdo de decomposigdo do 16-ArN;" (16-ArOH, 16-ArCl e 16-2,6-
ArBz) em presenca de 20 mM de 2,6-CTABz + CTACI, numa razio di-clorobenzoato:cloreto
igual a 2:8, em fungdo da [2,6-NaBz + NaCl].

A escolha das concentragdes dos surfactantes foi feita com o objetivo de rediscutir as
condigdes experimentais do trabalho de Magid’’ e col. em cujas condigdes eles observaram
que o aumento da concentragio de 2,6-NaBz induzia crescimento micelar. Observa-se, entdo
na Figura 30 que na série de razdo 2:8, a concentragdo de 16-2,6-ArBz aumenta rapidamente
em baixas concentragdes de sal adicionado para depois, entdo, tornar-se aproximadamente
constante. Acompanhado pelo decréscimo dos ions CI. Enfatiza-se que o produto da reagdo
com a agua, 16-ArOH, diminui com o aumento do produto 16-2,6-ArBz, até tornar-se,
aproximadamente, constante a partir de 100 mM de 2,6-NaBz + NaCl.

A Figura 31 mostra as concentragdes percentuais normalizadas do produto (1-2,6-
ArBz) obtido a partir da rea¢do de decomposi¢do do 1-ArN," em funcfio da concentragéio do
2,6-NaBz e os produtos da reagdo de decomposi¢do do 16-ArN," (16-ArOH, 16-ArCl, 16-2,6-
ArBz) em presenca de 20 mM de surfactante (2,6-CTABz + CTACI), numa razio di-
clorobenzoato:cloreto de 4:6, em fungio da concentragdo de 2,6-NaBz + NaCl, também com a
mesma razdo Bz:Cl. Assim como na Figura 30, os resultados obtidos com razdo Bz:Cl igual a
2:8, 0 mesmo comportamento € observado com a razio 4:6, embora as concentragdes

estimadas de 16-ArBz sejm maiores. Por comparagio, na auséncia de sal, a
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Figura 30. Produtos da reagdo de decomposigdo do 1-ArN," em solugdes aquosas de 2,6-
NaBz, (W) 1-2,6-ArBz, e do 16-ArN," em presenca de 20 mM de 2,6-CTABz + CTACI, cuja
razdo di-clorobenzoato:cloreto é 2:8; (O) 16-2,6-ArBz, ([J) 16-ArOH, (A)- 16-ArCl. A
concentragdo interfacial de 2,6-Bz pode ser estimada graficamente. Por exemplo, em 0,05 M
de (2,6-NaBz + NaCl) e nas condigdes experimentais.d¢ 20 mM de (2,6-CTABz + CTACI), a

concentragdo interfacial de 2,6-Bz € igual a 1,40 M (linkia vermelha).
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concentragdo de 16-2,6-ArBz na razdo 2:8 foi de 5 % (Figura 30), enquanto que na razdo de
4:6 foi de 12 % (Figura 31).

Na verdade, esperava-se um decréscimo percentual de CI" com o aumento da
concentrag@o do sal (Figuras 30 e 31). Magid97 e col, em misturas de CTACI e de 2,6-CTABz,
determinaram um valor da constante de troca, Kz ¢.52c1, de 16 e de 11 acima e abaixo da cmc,
respectivamente. Bachofer>”” e col. observaram analogo efeito de contra-ions nitrobenzoatos
em solu¢des micelares de CTABr. O valor obtido da constante de troca entre nitrobenzoato e
Br, indicava uma expressiva competi¢io na interface micelar e, com o aumento da
concentragdo de nitrobenzoato, os ions brometos eram deslocados da interface.

Sabe-se, ainda, que em solugdes micelares de CTABr, a adicdo de CI' também
promove crescimento micelar’". Adicionando CI" em solugdes micelares de CTABr ou
CTAC], dentro de certo intervalo de concentragdo, elas mantém a estrutura esférica.
Entretanto, considerando que a constante de troca™ Br/Cl" (Karci) ¢ igual a 2,65, sugere-se
que haja deslocamento dos ions Br” por CI". Este fato é consistente com a suposi¢do de que os
ions CI sd3o adsorvidos na interface da superficie micelar e ions Br estdo mais internamente
localizados entre os grupos de cabega dos mondmeros de surfactante.

Magid” e col. observaram que o potencial de superficie (yo) de micelas de CTAX é
menor com a adi¢do de NaX ou KX. Valores de o, quando X é CI de 0,25-0,30, Br™ de 0,20-
0,25 e de 2,6-Bz igual a 0,13-0,17, sugerem que as contribui¢gGes eletrostaticas sdo
importantes quando se referem as interagdes e ao crescimento de agregados micelares.

Em sistemas mistos como 2,6-CTABz/CTACI, o comportamento difere daqueles nos
quais os contra-ions s3o Br e CI". Nas Figuras 30 e 31, para ambas as razdes, observa-se que
acima de 90 mM de (2,6-NaBz + NaCl) a concentragdo percentual de 16-ArCl ¢ praticamente
constante, enquanto que a concentragdo de 2,6-Bz aumenta rapidamente. Esta observagio ¢
consistente com a alta seletividade do &nion 2,6-Bz (K26.84c=16). Este fato sugere que a
composi¢do da superficie micelar é praticamente composta de 2,6-Bz. Acima de 90 mM
(Figura 30) de sal, cujas concentragdes de CI' e 2,6-Bz sdo praticamente constantes, a
composi¢do do contra-ion na superficie seria de aproximadamente 85-90 % de 2,6-Bz
(Tabelas 12-13, Anexo). Magid”’ e col. concluiram que na série com razio 4:6, a superficie
seria composta por aproximadamente 95 % de 2,6-Bz, e na série de razdo 2:8, onde somente
20 % da concentragao total representa os contra-ions 2,6-Bz, a superficie teria 68 % de contra-

ions di-clorobenzoatos.



10 [2,6-NaBz + NaCI], M
0,0 05 1,0 1,5 2,0 25 3,0

1 1 I ]
70(11
6040
0
O
50 - m
o © T
0 O
40 - O

30

% Produtos

20

10

Bz:Cl (4:6)

A A A A A

0,0 0:5 1:0 1:5 2,0 2,5 3,0
[2,6-NaBz], M

Figura 31. Produtos da reagdo de decomposi¢io do 1-ArN;" em solu¢des aquosas de 2,6-
NaBz, (W) 1-2,6-ArBz, e do 16-ArN;" na presenca de 20 mM de 2,6-CTABz +
CTACI, cuja razdo di-clorobenzoato:cloreto é 4:6, (O) 16-2,6-ArBz, (1) 16-
ArOH, (A) 16-ArCl. A concentragdo interfacial de 2,6-Bz pode ser estimada
graficamente. Por exemplo, em 0,05 M de (2,6-NaBz + NaCl) e nas condigdes
experimentais de 20 mM de (2,6-CTABz + CTACI), a concentragdo interfacial de
2,6-Bz é igual a 2,20 M (linha vermelha).
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Portanto, as altas concentragdes interfaciais estimadas aqui s3o concordantes com
Romsted** e col como com Magid74’76’97 e col, tanto para sistemas com CTAX, usando a
técnica do sal de diazonio como para os sistemas CTA' com contra-ions aromaticos,

respectivamente.

3.4.1 - Determinacio das concentra¢des interfaciais de 2,6-Bz nas micelas mistas de
CTACl e 2,6-CTABz.

As concentragdes interfaciais de agua e dos contra-ions nas micelas podem ser
estimadas assumindo que ka concentragdo de di-clorobenzoato ou de cloreto sejam as mesmas,
tanto na dgua como na interface micelar, quando a concentragido percenfual de I-ArX (X =
CI, Bz) da decomposi¢io do 1-ArN," em 4gua e a concentragio percentual de 16-ArX
(X=CI', Bz)) provenientes da reagio do 16-ArN;" em presenga de surfactantes, s3o as mesmas.
Por exemplo, na Figura 30, a concentragio interfacial de 2,6-Bz" em 0,05 M de [2,6-NaBz +
NaCl], razdo 2:8, em presenca de 0,02 M de 2,6-CTABz + CTACI, € estimada em 1,3 M
(linha vermelha na Figura 30), assumindo que a concentra¢do percentual de 16-2,6-ArBz é
igual a concentragdo percentual de 1-2,6-ArBz em 0,5 M de 2,6-NaBz.

A Figura 32 mostra as concentragdes interfaciais de 2,6-Bz™ calculadas usando a
Equagio 21, obtida a partir da correlagio linear nas Figuras 30 e 31, referentes as
concentragdes de 1-2,6-ArBz, o subscrito m refere-se a concentragio interfacial de 2,6-Bz ¢ o

coeficiente angular 18 das correlages lineares nas Figuras 30 e 31.
%16-2,6-ArBz = 18[2,6-BZ T 21)

Entdo, para 39 % de 16-2,6—ArBz (veja linha vermelha na Figura 31), a concentragdo
interfacial de 2,6-Bz " sera de 2,20 M.

Observa-se na Figura 32 que a concentragdo interfacial aumenta rapidamente e é maior
para a sénie de razdo 4:6. Enfatiza-se que, enquanto que na fase aquosa a concentragdo total
méxima de 2,6-Bz ¢ de 0,088 M, a concentragio maxima estimada na interface é proxima de
3,0 M (Figura 32). Estas altas concentragdes de 2,6-Bz pressupdem que os ions CI* sdo

totalmente deslocados.
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3.4.2 - Determinacio das concentracdes interfaciais de agua nas micelas mistas de
CTACI + 2,6-CTABz.

A concentragdo interfacial de agua pode ser estimada através da seletividade das
reagdes de decomposicdo do sal de diazonio. A equagio 22 define a seletividade entre o 2,6-
Bz e H,0 (S«™) em relagdo a reagio de decomposigio do sal de diazonio, tanto para a reagio
ocorrendo na pseudofase aquosa como na micelar’. Nesta equagdo, o subscrito m refere-se a

micela.

oz _ [H20)(%1~2,6 ~ ArBz) _ (H;0),(%16-2,6 - ArBz)
W 2,6 - NaBz}(%1 - ArOH) (2,6 - Bz),,(%16 — ArOH)

(22)

A equagdo 22 foi usada para estimar S,>” para o 1-ArN," em solugio aquosa contendo
Bz". Os resultados estdo na Tabela 16 em “Anexo”. Desta forma, foi‘ possivel estimar a
concentragdo de 4gua na interface micelar, (H,0)n (Figura 33); Neste caso assumiu-se que,
quando as concentragdes do contra-ion na fase aquosa e na fase micelar sio iguais e, em
conseqiiéncia, as concentra¢des percentuais de 1-2,6-ArBz e de 16-2,6-ArBz seriam iguais, as
correspondentes seletividades dos substratos também deveriam ser as mesmas. Assim, foi
usada nos calculos, para seletividade 2,6-Bz/H,0, igual a 11. Observa-se que a (H2O)n
decresce a medida que se aumenta a concentragdo do aditivo 2,6-Bz .

Embora as suposigdes assumidas, para calcular as concentragdes interfaciais de 2,6-
Bz e de H;0, sdo coerentes, salienta-se que St depende da concentra¢50 e da natureza do
contra-ion da micela catiénica. As estimativas das concentragdes interfaciais feitas aqui ndo
dependem do mecanismo da reag@o, no entanto as seletividades da reagdo de decomposigio
s3o as mesmas na interface e na 4gua. Esta aproximagdo € justificada por duas importantes
caracteristicas do mecanismo heterolitico da rea¢do: i) a insensibilidade ao meio, que podé
ser atribuida a similaridade de estrutura, distribui¢io de cargas e, provavelmente, a
solvatagido do sal de diazonio no estado fundamental e no estado intermediario (veja
“Introdugdo”, item 1.12) ; ii) o tempo de meia-vida extremamente curto do cation aril,
limitando, assim, a oportunidade dos ions e moléculas relaxarem-se em seus correspondentes
processos de equilibrio. A distribuigio dos produtos observados deveria, entdo, ser

determinada pela distribui¢do dos diferentes nucledfilos nas vizinhangas do sal de diazénio
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Figura 33. Efeito da concentragio de 2,6-NaBz na concentra¢do interfacial de agua nas
micelas mistas de 2,6-CTABz e CTAClI em duas séries com razdes di-
clorobenzoato:cloreto 2:8 (W) e 4:6 (O).
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Quando no estado fundamental. A seletividade do benzoato em relagdo a agua, ¢ atribuida a
formagdo do par idnico entre o sal de diazdnio e o benzoato. Esta interpretac¢do ja foi usada
para estimar as concentragdes interfaciais de CI” e Br' em micelas cationicas e também para
estimar as de butanol e hexanol em micelas catidnicas. Esta interpretagdo € consistente com a

analise de Paul Rys'®.
3.5 - Efeito do contra-ion 3,5-Diclorobenzoato vs. 2,6-Diclorobenzoato.

Varios autores tém observado que a posigdo de substituintes em contra-ions
aromaticos de micelas catiénicas podem influenciar propriedades, como tamanho e
forma’>">#"7_ Contra-ions clorobenzoatos, por exemplo, afetam as propriedades, dependendo
da posi¢do do atomo de cloro no anel benzénico. As substitui¢cGes nas posigdes meta e para
induz rapido crescimento micelar quando a concentragdo do surfactante ¢ aumentada ou até
mesmo a do contra-ion, resultando solugGes extremamente viscosas, enquanto que a
substitui¢do na posi¢do orto, os efeitos ndo sdo significativos. Este mesmo comportamento
tem sido observado, por Gee™ e col., para os contra-ions 2,6-Bz e 3,5-Bz. Eles verificaram
que aumentando a concentragdo do contra-ion, em baixas concentragdes de 3,5-CTABz e na
auséncia de sal, as micelas tornavam-se extremamente viscosas, seguido de crescimento. Ja
micelas de 2,6-CTABz, também apresentam crescimento micelar, porém em concentragdes
altas de surfactante e sal, aproximadamente 100 vezes maior do que para quando o contra-ion

era 3,5-Bz e com solugdes reéultantes relativamente baixas.

3.5.1 - Produtos da reaciio de decomposicio do 16-ArN;" em presenca de micelas de 3,5-
CTABz + CTACL

A Figura 34 mostra as concentragdes percentuais normalizadas dos produtos obtidos
da reagdo de decomposi¢do do 1-ArN," em solugdo aquosa em presenca de 3,5-NaBz e as
concentragGes percentuais normalizadas dos produtos da reagdo de decomposigdo do 16-
ArN;" em presenca de [3,5-CTABz + CTACI] = 10 mM. A concentra¢do final de cada
solugdo de surfactante foi de 10 mM. A méaxima concentra¢do de 3,5-CTABz corresponde a

uma solu¢io de 10 mM, acima desta concentragdo a solugdo torna-se extremamente

- viscosa.
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Figura 34. Produtos normalizados da rea¢do de decomposi¢io do 1-ArN," em solugdes
aquosas de 3,5-NaBz; (@) 1-3,5-ArBz, e do 16-ArN;" na presenca de 10 mM de
3,5-CTABz + CTACL (A) 16-ArCl; (O) 16-3,5-ArBz e () 16-ArOH. A
concentragdo interfacial de 3,5-Bz pode ser estimada graficamente. Por exemplo,
em 0,004 M de 3,5-CTABz, a concentragdo-interfacial de 3,5-Bz € igual a 0,60
M (linha vermelha).
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E importante anotar que, com o aumento da concentragdo de 3,5-CTABz, o produto
16-3,5-ArBz, levemente aumenta até proximo de 4 mM de 3,5-CTABz. A partir desta
concentragdo observa-se um brusco aumento de 16-3,5-ArBz que reflete o aumento da
concentragdo de 3,5-Bz" na interface micelar, nitidamente indicado por um ponto de
descontinuidade na curva. Interessante que, o resultante deslocamento da interface dos ions
CI', é indicado através do decréscimo na concentragdo de 16-ArC1 (Figura 34). Finalmente,
verifica-se que o produto 16-ArOH decresce contrariamente ao comportamento apresentado
pelos contra-ions 3,5-Bz". Enquanto aumenta-se 16-3,5-ArBz, 16-ArOH decresce suavemente
até 4 mM de 3,5-CTABz, seguida por um acentuado decréscimo.

A Figura 35 apresenta as concentragdes interfaciais de 3,5-Bz estimadas usando o
mesmo procedimento para calcular (2,6-ArBz)n,, (Equagdo 23), obtida da correlagdo linear

para os produtos da reagdo de decomposi¢do de 1-ArN," em solugdes aquosas de 3,5-NaBz
(Figura 35),

%16-3,5-ArBz =20[3,5-Bz Ju  (23)

Assim, em 4 mM de 3,5-CTABz, 13,5% de 16-3,5-ArBz representam 0,67 M de 3,5-Bz” na
interface do agregado (Figura 34, linha vermelha).

Na Figura 35 observa-se que a concentragdo de 3,5-Bz, aumenta suavemente com o
aumento da concentragio de 3,5-CTABz, no entanto, a partir de 4 mM, a concentragao
interfacial de 3,5-Bz aumenta rapidamente, acompanhado de um aumento na viscosidade da
solugdo. Segundo Magid81 e col., em solugdes mistas de CTABr e de 3,5-CTABz,
concentra¢des de 30-40 % de 3,5-CTABz sdo suficientementes altas para induzir mudangas na
morfologia das micelas. Assim, o ponto de descontinuidade no grafico [3,5-CTABz] vs. 3,5-
Bz () poderia ser interpretado como uma possivel mudanga da morfologia da micelar, pois os
resultados obtidos da Figura 35 vdo ao encontro daqueles observadas por outros autores para
um sistema idéntico ao estudado neste trabalho. A micela passa de uma forma esférica para
uma forma cilindrica, embora a técnica utilizada ndo permita descrever forma nem tamanho
do agregado. Assim, se os resultados apresentados nas Figuras 30-35 representam situacdes
em que os produtos da reagio de 16-ArN," acusam mudangas na forma e no tamanho
dos agregados, através do aumento da concentragdo interfacial dos contra-ions, entdo

podemos interpretar como um possivel crescimento micelar, concordando com observagdes ja
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Figura 35. Efeito das concentragdes de 2,6-CTABz e de 3,5-CTABz sobre as concentragdes
interfaciais dos seus respectivos contra-ions nos agregados micelares, (O) 2,6-Bz’
e (M) 3,5-Bz.
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registradas na literatura para sistemas compostos por 2,6-CTABz induzido por sal, e 3,5-
CTABz sem a indugdo de sal. Portanto, solugdes de 2,6-CTABz e CTACI, nas mesmas
condigdes dos experimentos realizados na Figura 34, seriam indiferentes ao aumento da [2,6-
CTABz], ja que mudangas na morfologia de micelas de 2,6-CTABz ndo sdo observadas em

~ A ® 97
concentra¢des menores do que 100 mM na auséncia de sal”".

3.5.2 - Produtos da reacio de decomposicio do sal de diazonio em solucdes de 2,6-
CTABz.

Em presenca de 2,6-CTABz, a Figura 36 mostra as concentragdes percentuais
normalizadas dos produtos da reagdo de decomposi¢do do 16-ArN," nas mesmas condigdes
experimentais dos resultados mostrados na Figura 34. Para efeitos de comparag@o, ela repete
os resultados percentuais da decomposi¢do do 1-ArN," em presenga de 2,6-NaBz. Como
esperado, existe um aumento de 16-2,6-ArBz, que representa o aumento da concentragdo de
2,6-Bz na interface do agregado e um decréscimo da concentragdo de agua, comportamento
semelhante aos ja observado para micelas de CTAX. Assim como para o 3,5-Bz, com o
aumento da concentragdo de surfactante, a superficie micelar torna-se mais concentrada de
contra-ions di-clorobenzoatos do que de CI, porque este Gltimo é deslocado. Entretanto,
contrariamente ao que acontece com 3,5-Bz, 2,6-Bz n3o aumenta suficientemente para indicar
mudangas na morfologia da micela. O mesmo comportamento pode ser observado para o
16-ArOH, que representa a concentragdo de agua na interface. Com base na [16-ArOH]
observa-se que existe somente um ligeiro decréscimo da [H,0].

A comparagdo das concentragdes interfaciais de 2,6-Bz e 3,5-Bz, na Figura 35,
calculadas a partir das equagdes 21 e 23, respectivamente, mostra significantes diferengas
entre os dois sistemas. Observa-se apos determinada concentragdo que a concentra¢do dos
contra-ions 3,5-Bz na interface é maior do que a concentragdo interfacial de 2,6-Bz. A
concentracdo interfacial de 2,6-Bz aumenta linearmente com o aumento da concentragdo de
2,6-CTABz e nenhum ponto de descontinuidade é observado. Como a localizagdo de 16-
ArN," deve ser a mesma, tanto para as micelas de 3,5 como para as de 2,6-CTABz, podemos
concluir que as localizages dos contra-ions sdo diferentes porque as condigdes experimentais
sdo idénticas. O 3,5-Bz localiza-se mais internamente entre os grupos cabegas dos monomeros

do surfactante, enquanto os contra-ions 2,6-Bz estaria tangenciando a superficie da micela.

94



10?2 [2,6-CTABz + CTACI], M
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

100 I i T T
800
o 60 Cp
g N
8
o 404
= -
O
20 - i )
1
" JAVN
] I L] ' i
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

[2,6-NaBz], M

Figura 36. Produtos normalizados da reagio de decomposicdo do 1-ArN;" em solucdes
aquosas de 2,6-NaBz, repeti¢do da Figura 30, (M) 1-2,6-ArBz, e do 16-ArN," na
presenca de 10 mM de 2,6-CTABz + CTACI, nas mesmas condig¢des
experimentais da Figura 34; (A) 16-ArCl, (OO) 16-2,6-ArBz e (O) 16-ArOH. A
concentragdo interfacial de 2,6-Bz pode ser estimada graficamente. Por exemplo,
em 0,006 M de 2,6-CTABz, a concentragdo interfacial de 2,6-Bz € igual a 1,14
M (linha vermelha).
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3.5.3 - Determinagiio das concentragdes interfaciais de agua nas micelas de 3,5-CTABz e
de 2,6-CTABz.

A Figura 37 relaciona a concentragdo de agua na interface de cada sistema. A
concentragdo de H,On, foi calculada através da equagdo 22, porém o valor de seletividade 3,5-
Bz em relagdo a agua foi usado de 14 (Tabela 17, Anexo). Ao contrario da Figura 36, o maior
decréscimo de agua ocorre com as micelas de 3,5-CTABz. Este fato leva a sugerir que os
contra-ions 3,5-Bz estdo localizados num ambiente menos polar do que aquele experimentado
pelos contra-ions 2,6-Bz, reforgando a idéia de diferentes localizagdes dos contra-ions. Estas

d®8 ¢ col.

conclusdes vdo ao encontro daquelas observagdes feitas por Magi

Em baixas concentragdes de (CTACI + 2,6 e/ou 3,5-CTABz) as concentragdes na
interface dos agregados de diclorobenzoato e agua sdo semelhantes (Figura 35), indicando que
ambos os contra-ions aromaticos deslocam CI” de maneira semelhante. Entretanto, a partir de
concentragdes maiores do que 30-35 % existe uma substancial diferenga entre os dois
sistemas, isto €, a concentragdo de 3,5-Bz na interface é maior do que a de 2,6-Bz, sugerindo
que os contra-ions 3,5-Bz estdo mais internamente localizados entre os grupos cabega dos
mondmeros do surfactante. Segundo Magid®' e col., os protons arométicos dos contra-ions
sofrem diferentes deslocamentos, dependendo da composi¢do da mistura. Por exemplo, nas
misturas de (CTABr + 3,5-CTABz), o deslocamento dos protons aromaticos ¢ fortemente
influenciado pela composi¢do da mistura de surfactantes. No entanto, este mesmo efeito ndo
ocorre com a mistura (CTABr + 2,6-CTABz). As diferencas entre Ay3,5 ¢ Ag2,6, em relagdo
a concentragdo dos contra-ions foram atribuidas & mudanga de ambiente dentro da coroa
micelar de 3,5-CTABz, experimentadas no rapido crescimento micelar. Portanto, o rapido
aumento na concentracdo de 3,5-Bz, acompanhado pela exclusdo de agua, pode ser
interpretado como uma transi¢do da forma micelar, de uma forma esférica para uma forma
mais alongada. Tem sido sugerido a existéncia de um gradiente de polaridade na coroa
micelar devido as regides e ao equilibrio dindmico entre os contra-ions ligados e livres, os
quais influenciam o contato da 4gua com a parte hidrocarbonica do surfactante’®. Além de
uma superficie mais lisa nas micelas esféricas, 0 que pode contribuir para um gradiente de
polaridade dentro da micela, este gradiente de polaridade pode ser um fator contribuinte numa
localizagio mais interna dos contra-ions 3,5-Bz na coroa micelar. Gee™® e col. investigaram
por ' HNMR os surfactantes 3,5 ¢ 2,6-CTABz misturados com CTABr. Os dados de
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Figura 37. Efeito da concentragio de 3,5-CTABz e 2,6-CTABz na concentragio interfacial de
agua nos agregados micelares de (O) 2,6-CTABz e de (W) 3,5-CTABz.
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RMN mostraram que os atomos de H proximos ao grupo cabega do surfactante,
experimentam diferentes ambientes, com o aumento [2,6-CTABz] e [3,5-CTABz], os protons
experimentam campos mais altos. Este fato esta associado com a localiza¢do dos contra-ions
aromaticos, preferencialmente na interface e intercalados entre os grupos cabega dos
surfactante.

A significativa diferenga das concentragbes interfaciais de 4gua e contra-ions
aromaticos indubitavelmente sugerem diferencas nas localizagGes dos contra-ions na
interface. Os atomos de cloro nas posi¢des 3 e 5 do anel benzénico do benzoato facilitam uma
maior penetragd@o entre os grupos cabegas dos mondmeros dos surfactantes, contribuindo para
um maior empacotamento, além da exclusdo da agua. A Figura 38 mostra um esbogo da

localizag@o de cada contra-ion na interface.
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Figura 38. Representagdo esquematica de uma micela mista de (CTACI + 2,6 e/ou 3,5-
CTABz), mostrando as diferentes localizagdes dos contra-ions aromaticos. Os
contra-ions 3,5-Bz estariam mais internamente localizados entre os grupos

cabegas, enquanto que 2,6-Bz estariam mais na superficie.
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Capitulo IV
Conclusoes




4. CONCLUSOES.
4.1 - Efeito do contra-ion na associacio PEO-dodecilsulfato.

Através dos parametros obtidos dos perfis de condutividade elétrica vs. [surfactante],
conclui-se que as interagdes entre dodecilsulfatos de sddio, litio, césio e tetrametilamdnio e
PEO sdo qualitativamente similares. Esperéva-se que o contra-ion TMA® modificasse
acentuadamente, entretanto, os resultados sdo semelhantes aos encontrados para SDS. As
diferengas nas quantidades de surfactante ligados ao polimero podem ser interpretadas em
termos do raio de hidratagdo de cada contra-ion, do mesmo modo que estas observagdes sdo
justificadas para micelas normais. Os resultados de N e o para o complexos demonstram que
os agregados s3o idénticos em suas propriedades, independentemente da natureza do contra-
ion.

O contra-ion unicamente ndo explica a associagdo, pois os resultados deixam claro que
a fungdo e a participagdo do contra-ion no fendmeno de interagdo polimero-surfactante é
trivial, ou seja o contra-ion estd para o complexo polimero-surfactante, em termos de sua
influéncia sobre as propriedades, assim como para uma micela normal. A existéncia de pré-
micelas associadas com a depressdo da cmc, implica em pequenos complexos de agregados
polimero-surfactante.

Os nimeros de agrega¢do obtidos para os complexos PEO-dodecil sulfatos em altas
concentragdes de polimero revelam a existéncia de agregados pequenos e constantes. Este
resultado reforga a premissa da existéncia de somente complexos polimero-surfactante na
regido entre cac e psp. A similaridade nos tamanhos dos complexos com PEO-LDS e PEO-
SDS ¢ mais uma evidéncia que estes agregados s3o similares e a origem da interagdo nio

pode residir somente na natureza do contra-ion.

4.2 — Concentracdes interfaciais em micelas de CTABz e em solu¢ées de CTABr na

presenca de PAA.

As reagdes de decomposi¢do de 1-ArN;" e 16-ArN;" em solugdes aquosas ou em
presenga de PAA, em solugGes micelares de 3,5 e de 2,6-diclorobenzoato de

cetiltrimetilaménio seguem um mecanismo de quebra heterolitico, cujos resultados sdo
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consistentes com os obtidos por Romsted® e col. As concentragdes percentuais obtidas sio
consistentes com as altas concentra¢des de contra-ions na interface de micelas e de agregados
de complexos polimero-surfactante.

* Os produtos da reagio de decomposigio de 16-ArN,;" em presenga de PAA mostraram
que a composi¢do interfacial de supostos complexos polieletrolitos e surfactantes catiénicos,
e, em altas concentragdes de NaBr, é composta exclusivamente por agua e ions brometos. A
adicdo de NaBr favorece a formag¢do de micelas normais e os complexos polieletrdlito-
surfactante sdo desfavorecidos. A auséncia do produto de reac¢do entre o sal de diazonio € os
grupos carboxilatos sugere que o polieletrolito estd afastado da regido interfacial dos
agregados. _

Através dos produtos obtidos das reagdes de decomposi¢do do sal de diazénio em
solu¢Ges de 3,5 e 2,6-diclorobenzoatos de cetiltrimetilamdnio, pdde-se estimar, pela primeira
vez, a concentragio interfacial de contra-ions aromaticos e 4gua em micelas de CTA", através
da seletividade da reagdo do 1-ArN;" em agua. Pelas concentragdes dos produtos obtidos
observa-se que os contra-ions aromaticos localizam-se entre os grupos cabe¢a das micelas de
CTA", deslocando os ions CI', diminuindo o potencial de superficie e causando um maior
empacotamento’.. Como resultado, os contra-ions como 3,5-Bz localizam-se mais
internamente entre os grupos de cabega, induzindo um crescimento micelar em baixas
concentragdes de surfactante e na auséncia de sal. O aumento da concentragdo do contra-ion
aromatico ¢ acompanhado por perda de 4gua, experimentando um ambiente mais apolar do

que seu isémero, 0 2,6-Bz.
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Anexos




Tabela 9. Valores de kos em fungio da concentragdo de SDS para a reagdo de
hidrélise acida do BBA em 20 mM de tampdo succinato, pH = 5,20, na
auséncia e em presenc¢a de 100 mM de PEO.

[SDS], mM 10° Kops, 8™
[PEO]=0 [PEO]=100 mM
0 0,31 0,30
0,5 0,30 0,32
1,0 0,33 0,34
1,2 0,33 0,33
1,8 0,35 0,36
2,0 0,75 0,72
2,5 0,90 0,91
3,0 2,10 1,25
3,2 4,50 1,50
3,8 8,60 1,60
4,0 11,2 1,80
5,0 17,3 1,95
6,0 18,0 2,00
70 19,1 2,05
10,0 - 2,10
11,0 20,0 2,15
12,0 19,8 -
13,0 20,0 -
14,0 20,2 -

15,0 19,0 2,30
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Tabela 10. Valores de ko em fungido da concentragio de TMADS para a reagdo de
hidrolise acida do BBA em 20 mM de tamp3o succinato, pH = 5,20, em
presenca de 0,05 e 100 mM de PEO.

[TMADS], mM 10° Kops, 5™

[PEO]=0,05 mM [PEO]=100 mM

0 0,60 0,60
0,6 0,60 0,61
1,0 0,55 0,58
1,5 0,80 0,75
2,0 1,50 1,40
3,0 2,70 2,25
40 3,50 2,85
5,0 4,93 3,30
7,0 4,30 3,60
8,0 435 3,30
9,0 4,70 4,15
10,0 5,00 3,80
12,0 - 4,20
15,0 5,15 4,40

18,0 5,25 -
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Tabela 11. Valores de kys em fungdo da concentragdo de SDS para a reagdo de

hidrélise acida do BSBA em 20 mM de tampao succinato, pH = 5,20, na

auséncia e em presenca de 20 e 100 mM de PEO.

[SDS], mM 10° Kobs, S~
[PEO]=0 [PEO]=20mM [PEO]=50 mM
0 1,60 1,60 1,70
0,25 2,00 1,98 2,05
0,50 1,90 2,01 2,02
1,00 2,10 2,05 2,10
1,25 2,00 1,95 2,12
1,50 2,00 1,96 2,10
2,00 1,95 2,10 2,15
2,25 2,30 2,51 -
2,50 - 422 -
3,00 5,00 5,50 4,50
3,50 16,00 8,50 7,02
4,00 37,20 10,54 8,54
4,50 41,00 12,00 .
5,00 64,30 14,06 10,52
5,50 66,25 - -
6,00 - 20,01 14,11
7,00 68,00 22,05' 16,22
8,00 67,05 25,06 18,32
9,00 69,10 28,09 20,04
10,0 65,00 33,01 24,15
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	2.1	- Preparação dos surfactantes dodecilsulfato de lítio, césio e tetrametilamônio.




	V	T

	R-(CH2)isCH3

	10® [1-2,6-ArBz], M

	10® [16-2,6-ArBz], M


	[SDS], mM

	[LDS], mM

	[TMADS], mM

	[PEO], mM



	[TMADS], mM

	10^ [Metilantraceno], M

	3.1.6	- Efeito do contra-íon tetrametilamônlo vs. o contra-íon sódio.

	Nu = H20,a

	[C^JIMAL mM


	[C„TEA], mM

	[2,6-NaBz], M

	[2,6-NaBz], M

	[2,6-NaBz + NaCl], mM

	[2,6-NaBz + NaCq, mM

	[3,5-NaBz], M

	[3,5-CTABz], [2,6-CTABz], mM

	[2,6-NaBz], M

	2 4 6 8 10 [3,5-CTABz], [2,6-CTABz], mM






