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RESUMO

MAGESTE, Aparecida Barbosa, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2009.
Aplicag¢do da microcalorimetria e do espalhamento de raios-x a baixos 4ngulos no
estudo da interacdo poli (6xido de etileno) e dodecil sulfato de sodio: efeito de
cosolutos ionicos. Orientador: Luis Henrique Mendes da Silva. Coorientadores: Maria
do Carmo Hespanhol da Silva e Alvaro Vianna Novaes de Carvalho.

Neste trabalho, estudou-se a influéncia dos cosolutos i6nicos NaCl, Na>SOy, Li,SOy,
NaSCN, Na,[Fe(CN)sNO] e Nay[Co(NO,)s] na interagdo entre o poli(dxido de etileno)
(PEO), de massa molar média 35000, e surfactantes ionicos. Cinco parametros
termodindmicos foram analisados: concentragdo de agregag¢do critica (cac),
concentracdo de saturacdo (C,), variagdo da energia livre de Gibbs de agregacdo
(AAG,,), extensdo da ligagdo e variacdo de entalpia para a formacdo de um mol de
agregados AH,g(int). As andlises foram realizadas por meio das técnicas de Titulagdo
Calorimétrica Isotérmica (ITC) e Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS). A
influéncia dos cosolutos 16nicos depende da natureza do eletrdlito, uma vez que os
parametros termodindmicos se alteram em func¢do as caracteristicas de interagdo entre
cada cosoluto e o PEO. Os cosolutos NaCl, Na;SOy, Li,SO4, NaSCN nas concentragdes
10 ¢ 100 mmol L, promovem uma diminui¢io da cac e um aumento de C,. Esse
comportamento indica que a presenca do eletrolito diminui a tensdo interfacial entre a
agua e a macromolécula e/ou aumenta o potencial quimico do surfactante. O cosoluto
NPS nas concentragdes de 10 e 100 mM modifica a interag@o polimero-surfactante a tal
ponto de tornar a curva quase atérmica, o que sugere a auséncia de interagdo polimero-
surfactante. Entretanto, os dados de SAXS mostram que, sob estas condi¢des, continua
ocorrendo formacdo de agregados. Interessantemente, a estabilidade dos agregados

formados ao longo da cadeia do polimero néo foi alterada pela presenca dos cosolutos.
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ABSTRACT

MAGESTE, Aparecida Barbosa, M.Sc.,Universidade Federal de Vigosa, July of 2009
Application of microcalorimetric and the Smalls Angles X- Ray Scatterning in the
study of poly (ethylene oxide) and sodium dodecil sulfate interaction: effect of ionic
Cosolutos. Adviser: Luis Henrique Mendes da Silva. Co-Advisers: Maria do Carmo
Hespanhol da Silva and Alvaro Vianna Novaes de Carvalho.

The influence of the ionic cosolutes NaCl, Na,SO,, Li,SO4, NaSCN, Nay[Fe(CN)sNO]
and Na[Co(NO,)] in the interaction between poly(ethylene oxide) (PEO), of average
molecular weight 35000, and ionic surfactants has been studied. Five parameters were
analyzed: critical aggregation concentration (cac), the concentration of saturation (C2),
the variation of Gibbs free energy of aggregation (AAGagg), extent of binding and the
integral enthalpy change for aggregate formation (AH,g(int)). The analysis was
performed using the isothermal titration calorimetry (ITC) technique and Small Angle
X- Ray Scatterning (SAXS). The influence of ionic cosolutes depends on the nature of
the electrolyte, since the thermodynamic parameters change depending on the
characteristics of the interaction between PEO and each cosolute. The cosolutes NaCl,
Na,SOy4, Li,SO4, NaSCN at concentrations of 10 and 100 mmol L' cause a decrease of
the cac and an increased of C2. This behavior indicates that the presence of the
electrolyte decreases the interfacial tension between water and macromolecule and / or
increases the chemical potential of surfactant. NPS at concentrations of 10 and 100 mM
modifies the surfactant-polymer interaction to the point of the curve almost become
athermanous, which suggests the absence of surfactant-polymer interaction.
Nevertheless, the SAXS data show that the formation of aggregates still occurring.
Interestingly, the stability of clusters formed along the polymer chain was not altered by

the presence of cosolutes.
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Capitulo 1

Revisio de Literatura

1. Introducao

A interacdo entre polimeros ndo idnicos e surfactantes i6nicos tém sido
intensivamente estudada nas ultimas décadas devido a promissoras aplicagdes em
produtos industriais tais como: farmacos', agroquimicos®, cosméticos’, produtos de
limpeza®, tintas °, liberagdo controlada de drogas® e recuperagio de petroleo’.

A pesquisa sobre a formagao dos complexos polimero-surfactante teve sua origem na
bioquimica no estudo de interacdes proteina-surfactante®. Reconhece-se hoje, que os
resultados destes trabalhos contribuiram e ainda contribuem para a melhor compreensio
de problemas cientificos que se relacionam aos processos bioquimicos e fisioldgicos.
Assim, acredita-se que estas pesquisas poderdo desvendar o comportamento e a
funcionalidade de surfactantes presentes nos pulmdes’, o papel de surfactantes e lipidios
na transcricio do DNA'® ¢ os efeitos sinergéticos que ocorrem no figado entre a
albumina e sais de bile '".

Em termos termodindmicos ndo existe diferenga significativa entre o comportamento
de fases das misturas envolvendo polimero/surfactante e das misturas envolvendo
proteina/surfactante. Consequentemente, a interacdo de proteinas e polimeros com
surfactante pode ser discutida simultaneamente 2.

O primeiro estudo intensivo envolvendo a interagdo polimero-surfactante foi
publicado em 1957 por Saito que investigou a interag@o entre polivinilpirrolidona (PVP)
e dodecil sulfato de sodio (SDS)". Neste trabalho ficou demonstrado que ao misturar

polimero e surfactante, formando solucdes ternarias com a agua, estes dois compostos



produzem sistemas com propriedades fisico-quimicas muito diferentes daquelas
observadas em solugdes bindrias (polimero + H,O ou surfactante + H,O) destes
componentes. Duas observagdes importantes foram: a adi¢do de PVP em SDS aumenta
a solubilidade das micelas de SDS e a adi¢do de SDS em PVP aumenta a viscosidade da
solucdo. Essas observagdes pioneiras geraram uma expectativa muito grande em relagao
as misturas contendo polimero-surfactante, pois estes sistemas poderiam aumentar a
solubilidade de produtos até entdo insoluveis.

A morfologia do agregado tornou-se um enigma para os quimicos até que em 1977
Cabane estudando o sistema poli (6xido de etileno) (PEO) e SDS, por meio de
Ressondncia Magnética Nuclear, propds uma modelo que é aceito até os dias atuais'®.
Cabane percebeu que somente os trés primeiros carbonos proximos do grupo sulfato no
dodecil sulfato de sédio (SDS) sofriam deslocamento quimico na presenca de poli
(oxido de etileno) (PEO), evidenciando que parte dos segmentos EO interage com a
superficie da micela, ocupando segundo ele dois ter¢os do agregado, enquanto os

restantes dos segmentos do polimero formam lagos que se projetam para o interior da

solu¢do, interagindo principalmente com moléculas de agua.

Figura 1. Representaco da estrutura do agregado polimero-surfactante proposta por Cabane.



A micelizag¢do do surfactante e a conformacgdo da cadeia polimérica sdo fortemente
dependentes das caracteristicas do solvente. Portanto, a adicdo de um cosolvente ou
cosoluto pode alterar significativamente a interagdo polimero surfactante. A interagdo
polimero surfactante ¢ muito estudada em meio aquoso, porém sdo incipientes as

. . . . ~ 15
pesquisas sobre o efeito de diferentes cosolutos e cosolventes nessa interagdo .
. , . - . .11 . . 1 . .1

Muitas  técnicas como tensdo interfacial'®, viscosidade'’, condutimetria'®,

1 . . A 20 . ~
espalhamento de luz'’, espalhamento de raios-X a baixo 4angulo® e titulagdo

microcalorimetrica isotérmica’' ™’

tem sido utilizadas no estudo das interagdes polimero
surfactante, porém questdes fundamentais sobre o mecanismo e a natureza das
interagdes polimero-surfactante e a influéncia de diferentes cosolventes e cosolutos na
agregacdo continuam em aberto. Elucidar tais questdes pode permitir o
desenvolvimento de novos produtos com aplicagdes orientadas, além de melhorar a

nossa compreensdo de processos bioquimicos e fisiologicos associados a interagdo

proteina-surfactante.

1.1.Efeito de cosolutos

Quando o processo de interagdo polimero-surfatante ¢ investigado em agua pura,
sabe-se que muitos pardmetros termodindmicos deste processo de agregagdo ja foram
determinados durante as ultimas décadas, mas, curiosamente, nenhum trabalho ainda foi
publicado investigando o efeito da presenca de cosolutos que interagem fortemente com o
polimero sobre o processo de interagao polimero-surfatante.

A influéncia dos cosolutos i6nicos depende da natureza do eletrélito, uma vez que os
parametros termodindmicos se alteram em func¢do das caracteristicas de interacdo entre

cada cosoluto e o polimero, porém ainda ndo se sabe se a presenga de ions que interagem



fortemente com os segmentos EO do poli (6xido de etileno), formando assim um pseudo-
poliion, afetaria ou ndo a morfologia ou a termodindmica de agregacdo dos complexos
polimero-surfactante. Estas questdes precisam ser respondidas, e correlacionadas com
todas as informagdes ja obtidas sobre estes sistemas, para que possam esclarecer sobre as

forgas motrizes que levam a esta agregacao.

1.1.2. Efeito dos cosolutos Na,[Fe(CN)sNO] e Na,[Co(NO,)¢]

A escolha dos cosolutos idnicos nitroprussiato de sédio (NPS) e hexacobaltonitrito
de sédio (HEXA) deve-se a forte interagdo destes cosolutos com o poli (oxido de
etileno) formando pseudo-poliions.

Foi descoberto por da Silva e colaboradores® uma interagio entalpica especifica EO-
[Fe(CN)sNOJ* . Esses autores fizeram a particdo do Nay[Fe(CN)sNO] em sistema
aquoso bifasico formado por PEO de massas molares 3350 ¢ 35000 g mol™ e diferentes
sulfatos. Foi observado que os valores de coeficiente de particdo aumentaram
exponencialmente com o aumento do comprimento da linha de amarragdo (CLA)
chegando a 1000. Os valores do coeficiente de particdo, K, foram calculados pela razio
entre as concentragdes do anion nas fases superior e inferior. A transferéncia do anion
para a fase rica em polimero ¢ atribuida a uma intera¢do entalpica especifica entre o
anion e os segmentos EO do polimero. A existéncia de uma interacdo direta EO-
[Fe(CN)sNOJ* foi confirmada por medidas de espectroscopia de infravermelho de
[Fe(CN)sNOJ* dissolvido em dgua e em solucdo de PEO. Quando [Fe(CN)sNOJ* &
dissolvido em 4gua pura o comprimento de onda do NO observado foi de 1936 cm™.

Esse valor decresce com o aumento da concentragdo de PEO atingindo um valor limite

de 1898 cm™. O deslocamento na freqiiéncia do NO pode ser explicada considerando



que a interagdo entalpica especifica entre o grupo NO e os segmentos EO do polimero
altera a constante de liga¢do do grupo NO.

Mais recentemente demonstrou-se que o complexo octaédrico hexacobaltonitrito de
sodio Nay[Co(NOy)s] particiona espontaneamente da fase enriquecida em sal para a fase
concentrada em polimero em Sistemas Aquosos Bifasicos’>. Observou-se que os valores
de K aumentam exponencialmente com o aumento do CLA, semelhante ao
comportamento do anion nitroprussiato, [Fe(CN)sNOJ*. Os valores de K do anion
atingiram valores de 3040 e 812 em SAB formados por PEO4000/Li,SO4 e
PEO4000/Na,S04, respectivamente. Este comportamento pode ser atribuido as interagdes
especificas entre o complexo e os segmentos 6xido de etileno (EO) dos polimeros ou
copolimeros presentes na fase superior dos SAB.

E muito importante o estudo dos efeitos do hexacobaltonitrito ¢ do NPS na mistura
polimero-surfactante, pois poucos trabalhos™ investigaram o efeito de eletrdlitos sobre a
interacdo polimero-surfactante, e todos utilizaram apenas dois tipos de eletrolitos: NaCl,
NaBr. Estes poucos estudos ainda ndo produziram resultados suficientes para que se
possa construir um modelo mais realistico sobre a influéncia dos eletrdlitos na interagao

polimero-surfactante.

1.2. Microcalorimetria

A energia liberada ou absorvida, na forma de calor em um processo termodindmico
pode ser medida por meio de equipamentos e técnicas calorimétricas que permitam a
sua detec¢do. Com o desenvolvimento de microcalorimetros cada vez mais sensiveis a
Titulagdo Microcalorimétrica Isotérmica (ITC) tem sido amplamente utilizada na

. o , . 4
determinacdo de varios processos moleculares®.



A Titulagdo Microcalorimétrica Isotérmica permite detectar fluxos de energia da
ordem de 10®J que ocorrem em um determinado processo. A energia liberada ou
absorvida ao misturar polimero e surfactante ¢ muito pequena, sendo necessarias
técnicas muito sensiveis como a ITC para detecta-la.

O microcalorimetro CSC 4200 (figura 2a) detecta fluxos de energia da ordem de 0,02
uW por meio de termopilhas situadas ao lado das celas de amostra e referéncia (figura

2b).
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Figura 2. Descri¢do do calorimetro: (a) foto parte externa do calorimetro (b) Esquema

de funcionamento do calorimetro de ITC (c) torres e cela da amostra e referéncia.

Neste equipamento sdo utilizadas duas torres (figura 2¢), uma para a amostra e outra
para referéncia. Em cada torre fica conectada uma cela de aproximadamente 1,8 mL. No
caso da interagdo polimero-surfactante, ambas as celas contém solucdo polimérica
sendo que na cela da amostra sdo feitas adigdes consecutivas de surfactante. As injecdes
sdo controladas por um motor de passo sendo que a adi¢do € automatica e o intervalo no
tempo entre uma adi¢do e outra € constante. A homogeneidade da amostra ¢ garantida

por um agitador (350 rpm).



Ao adicionar surfactante (na cela da amostra) comega a ocorrer um fluxo de energia
diferente na cela da amostra em relagdo a cela de referéncia. Isso gera uma diferenga de
potencial elétrico que ¢ automaticamente convertido em poténcia (figura 3a).

Os valores da energia liberada ou absorvida na forma de calor sdo obtidos por
integragdes das deflexdes ocorridas a partir da linha base, como pode ser observado na
figura 3b.

Em condi¢des de T e P constantes pode-se considerar que a variagdo de entalpia ¢
numericamente igual ao calor (equag@o 01). Assim obtém-se a variagcdo de entalpia apos

cada injecdo de surfactante (equacdo 01).
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Figura 3. (a) Deflexdes que correspondem a variagdo de poténcia ao se fazer injegdes

consecutivas de surfactante (b) Integral das deflexdes



1.2.1. Aplicacio da microcalorimetria no estudo das interacdes polimero-

surfactante

Com o desenvolvimento de microcalorimetros cada vez mais sensiveis, o nimero de
trabalhos que utilizam a ITC para estudar interacdo polimero surfactante tem crescido
exponencialmente nos tltimos anos®' ",

Os primeiros a utilizar a ITC no estudo das interagdes polimero-surfactante foram
Krescheck e Hargraves, que estudaram o efeito da temperatura na entalpia de interagdo
entre polivinilpirrolidona (PVP) e diversos surfactantes. Os resultados foram publicados
em 1981°°. As medidas calorimétricas foram feitas a 21, 25, 30, e 35° C. Os resultados
mostraram que a mudanca no calor medido pode ser atribuida a dois processos: a
dilui¢do de micelas e a interagdo polimero-surfactante, sendo que esta interagdo sempre
ocorre a partir de uma concentracdo critica de titulante adicionado (surfactante). A
variag@o de entalpia é endotérmica e se torna maior quando se aumenta a concentragao
de PVP. A dependéncia do AH; (variagdo de entalpia inicial) com a temperatura foi
observada para todos os surfactantes e reflete a dependéncia entre a formagdo de
micelas e a temperatura. A dependéncia de AH; (variagdo total de entalpia) com a
temperatura exibe um perfil similar a AH; , o que sugere que a interacdo polimero
surfactante ndo ¢ dependente da temperatura. O autor afirma que ainda ha muito a ser
aprendido sobre os detalhes da termodinamica de ligagdo de solutos hidrofébicos, como
surfactantes e polimeros nao idnicos soluveis em agua.

Entre os primeiros trabalhos de aplicacdo da ITC estdo o de Skerjane et al.*® que
estudaram a interacdo entre o polieletrolito poli (estirenosulfonato) e os surfactantes
cationicos: cloreto de N-dodecilpiridina e cloreto de N-cetilpiridina. O nimero de

contra-ions em torno do poliion foi determinado por potenciometria. Com base nos



resultados de ITC e nestes calculos os autores concluiram que sdo formados agregados
de surfactante no polieletrdlito antes da concentrag@o micelar critica (cmc).

Kevelam et al. utilizaram a ITC para realizar um estudo detalhado das intera¢des
envolvendo uma série de polimeros hidrofobicos modificados e surfactantes anidnicos e
catidnicos®’. A interacdo eletrostatica dos polimeros modificados com surfactante ¢
desfavoravel, devido a forcas repulsivas, portanto o processo de interagdo ¢ menos
exotérmico quando comparado a interagdo de polimeros neutros e surfactantes. Outra
observagdo dos autores foi que as interagdes entre polimeros hidrofébicos modificados e
vesiculas sdo essencialmente diferentes daquelas entre estes polimeros e micelas. Este
fato pode ser atribuido primeiramente a menor concentragdo de mondmeros livres na
solug¢do de vesicula quando comparado a micela, além do que a vesicula ¢ bem maior
que a micela ficando invidvel a interagdo da vesicula com as jungdes da cadeia
polimérica. Devido ao seu carater hidrofébico a cadeia polimérica ancora-se na
bicamada da vesicula fazendo com que as repulsdes eletrostaticas sejam superadas pelas
interag¢des hidrofobicas.

Brackman et al. utilizou a ITC para evidenciar a interagdo de PPO e micelas de OTG
(n-octyl B-D-thioglucopyranoside)’®. Ao comparar a curva de adi¢do de OTG em 4gua
com a de adi¢do em poli (6xido de propileno) (PPO), observa-se apenas um pequeno
efeito endotérmico na regido inicial da curva, correspondente a demicelizacdo de
micelas de OTG, além disso, a inflexdo na curva estd na mesma faixa de concentracéo,
indicando que a cmc ndo foi alterada pela presen¢a do polimero. No entanto, apds a
inflexdo observa-se na curva de adi¢do de OTG em PPO um forte efeito endotérmico,

4,3 kJ mol™. Esse efeito foi atribuido a interagio PPO-OTG.



Os resultados mostraram que o efeito, muitas vezes observado, da redug¢do da cmc,
causado pela adi¢do do polimero, ndo pode ser o unico critério para determinar a
existéncia da interacdo polimero-surfactante.

O surfactante (OTG) agrega sempre a mesma concentracdo, independente da
concentracdo de (PPO) presente no sistema, isso porque a interagdo polimero-micela
ndo afeta significativamente a estabilidade termodindmica do agregado micelar, o que,
conseqiientemente, ndo altera a cmc.

Bloor et al utilizou a ITC para caracterizar a intera¢do entre poli(N- vinilpirrolidona)
(PVP) e SDS¥. A variacdo de entalpia apos cada adi¢do de SDS foi plotada em fungdo
da concentragdo de surfactante. A partir da curva foi obtida a concentra¢do onde se
inicia a interagdo PVP-SDS. Os resultados mostraram que a ITC mostra um grande
potencial na caracterizagdo da concentracdo critica onde ocorrem interagdes polimero-
surfactante. Segundo os autores a ITC permite uma visdo energética das diversas
interagdes que ocorrem e pode, no futuro, se tornar o alvo de novas investigagdes.

Em trabalhos posteriores, Bloor et al** utilizaram a ITC combinada com
eletroquimica, viscosidade, filtragdo em gel e medidas de relaxamento ultrasdnicos no
estudo de interacdes entre SDS e PPO /ou etil (hidroxietilcelulose) (EHEC). No sistema
SDS/PPO a formacgao de micelas livres em solugdo pode ocorrer bem antes do polimero
torna-se totalmente saturado com agregados de surfactante. Um célculo rapido mostra
que o complexo SDS/PPO consiste em um tipo de agregado micelar
vinculado a duas ou trés moléculas poliméricas. No sistema SDS/EHEC a formagdo de
micelas livres em solug@o s6 ocorre apds o polimero torna-se totalmente saturado com
agregados de surfactante.

Wang e Olofsson” publicaram um estudo detalhado do mecanismo de interacdo

entre EHEC e SDS e alguns surfactantes catidnicos, analisando o efeito da temperatura
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e da hidrofobicidade do polimero nessa interagdo. A concentragdo de agregacdo critica
(cac), que marca o inicio da interacdo polimero-surfactante, a concentragdo de saturagdo
(C2) e 0 nimero de mondmeros de SDS vinculados ao polimero foram obtidos a partir
da curva de titulagcdo calorimétrica de 0,25% de EHEC com solucdo concentrada de
surfactante. A variagdo na temperatura ndo teve influencia nenhuma nessas
propriedades embora a curva de ITC tenha mudado bruscamente. Essa mudanga &
atribuida a uma minimiza¢do nos processos de desidratacdo e rehidratagdo da cadeia
polimérica. Os resultados obtidos mostram uma fraca intera¢cdo do polimero com
surfactantes cationicos (RTAB) quando comparada ao surfactante anionico SDS, essa
diferenca ¢ atribuida a interacdo do SDS com os grupos etil e com os segmentos EO da
macromolécula, enquanto os surfactantes haletos de trimetilamonio sdo indiferentes aos
segmentos EO interagindo apenas com os grupos etil.

Apoés esses estudos houve um grande progresso no uso da ITC no estudo de
interagdes polimero-surfactante: a obtencdo de pardmetros termodinamicos a partir da
curva de ITC por Wang et al. estudando a interag@o entre poli(acrilamida) modificada e
poli(acrilamida) n3o modificada, e os surfactantes SDS e brometo de
tetradeciltrimetilaménio (TTAB)*'. Os pardmetros termodindmicos: cac, Ca, AagoG (
Variagdo de energia livre de Gibs de agregacdo), A ., S (Variacdo de entropia de
agregacdo), A,g.H (Variagdo de entalpia de agregacdo), ApsG (Variagdo da energia livre
por mol de surfactante) foram obtidos a partir da curva calorimétrica. Os pardmetros
termodindmicos indicaram que o processo de agregacdo do surfactante na presenga do
polimero ¢ entropicamente dirigido. A interagdo de SDS com polimero ¢ mais forte que
do que TTAB. Uma possivel explicacdo para essa diferenca seria a presenga de um

volumoso grupo polar no TTAB.
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Wang e colaboradores*”, investigando o efeito da natureza do contra-ion do sistema
PEO/MDS (M= Li", Na", Cs"), determinaram a partir da curva de ITC os pardmetros
termodinamicos de micelizacdo e de agregacdo. A entalpia de interacdo de micelas de
MDS com PEO foi de -3,7, -2,2 ¢ -3,4 £ 0,5 kJ mol! para LiDS, NaDS, e CsDS
respectivamente. Os valores de energia livre de agregagdo variaram significativamente
indicando que a interacdo entre polimeros e surfactantes diminui na ordem:
LiDS>SDS>CsDS.

Dai e Tam® utilizaram a ITC no estudo das interagdes entre polietileno glicol (PEG)
e surfactantes i0nicos. Os resultados mostraram que a interagdo do PEG com o SDS ¢
dependente do peso molecular do polimero. Para baixos pesos moleculares (<400
Daltons) ndo foi observado interacdo SDS/PEG. Para peso molecular entre 900 e 1500
Daltons, foi observado um pico exotérmico caracteristico da interagdo SDS/PEG.
Quando o peso molecular excede 3350 Daltons observa se dois picos: um endotérmico
referente & desidratacdo dos segmentos EO e dos mondmeros de SDS e um exotérmico
referente a reidratagdo de segmentos de EO previamente desidratados e da interagdo
SDS/PEG. Ainda, segundo estes autores, a concentracdo de saturacdo (C,) é fortemente
influenciada pela concentracdo e pelo peso molecular do polimero, no entanto a cac
independe da concentrag@o e do peso molecular do polimero.

Da Silva e Loh estudaram o efeito da temperatura na interagdo de quatro poli (6xido
de etileno), com massas molares de 1500, 3350, 10 000 e 100 000 g mol! com
dodecilsulfato de sodio (SDS), utilizando a ITC. O estudo calorimétrico realizado
entre 15 e 65 ° C, revelou que a tendéncia de interagdo das moléculas de SDS com PEO
ndo varia com a temperatura27.

A variagdo de entalpia observada com concentragdo de SDS ¢ consistente com uma

incorporagdo inicial de unidades EO em pequenos agregados de SDS. Esse processo €
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endotérmico devido a desidratacdo do PEO, seguido pelo movimento dos segmentos EO
do interior dos agregados para uma posicdo mais externa, que sdo reidratados dando
origem a uma contribuicdo exotérmica. Estes perfis sdo significativamente alterados
quando a temperatura ¢ aumentada para 35 e 65 o C, sugerindo que a 65 ° C as unidades
EO néo estdo incorporadas nos agregados SDS. Nao ha nenhuma mudanga significativa
na hidratagdo e, consequentemente, nenhuma mudanca na entalpia é observada.

Em trabalhos posteriores Dai e Tam estudaram o efeito de cosolventes na
interagdo PEO/SDS. A adi¢@o de diferentes glicdis em agua altera a miceliza¢do do
SDS, a polaridade do solvente e a estrutura do PEO". A tendéncia de alterar a
polaridade solvente ¢ propilenoglicol > etilenoglicol > glicerol. Para a interacdo SDS-
PEO em misturas de solventes, a presenca de uma pequena quantidade de glicol reduz a
solubilidade do PEO, o que minimiza tanto processos de desidratacdo e reidratagdo.
Com o aumento da concentragdo glicol, o processo de desidratagdo, desaparece e s6 o
processo de solubilizagdo domina. Um aumento adicional na concentracdo glicol ndo
apenas diminui a solubilidade do PEO, mas também diminui a capacidade de
micelizagdo de SDS. Acima de uma concentragdo critica dos glicdis, nenhuma interagao
entre PEO e SDS em solugdes foi observada, o que € atribuido a redugdo da polaridade
e constante dielétrica do meio.

Mais recentemente Niemiec e Loh **, utilizando a ITC, investigaram a interacdo de
copolimeros blocos éxido de etileno (EO)-6xido de propileno (PO) com surfactantes
i6nicos, revelando novas caracteristicas da interagdo entre estes copolimeros e
surfactantes 16nicos. Copolimeros randomicos EO/PO exibem uma interagdo
semelhante & observada para outros polimeros hidrofilicos. Caracteristicas como a
intensidade de interacdo (obtida a partir da cac) e o perfil da curva de ITC foram

determinadas para copolimeros blocos, para copolimeros randémicos € ndo randdomicos.
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Os copolimeros randémicos apresentam uma intera¢do similar a observada com outros
homopolimeros hidrofilicos, com uma caracteristica peculiar: a intensidade da interacdo
aumenta com a hidrofobicidade do copolimero. Para copolimeros blocos ndo agregados
com grande quantidade de segmentos EO, curvas de ITC revelaram que o SDS interage
com os blocos EO e PO quase independentemente sendo a interacdo com o bloco PO
mais favoravel, como indica o valor de cac. Informacdes obtidas sobre os efeitos da
temperatura e do surfactante confirmam os dados relatados previamente na literatura. O
trabalho demonstra a potencialidade do uso da técnica ITC no estudo das interagdes
polimero-surfactante.

Um resultado tipico de ITC, relacionado a adi¢gdes consecutivas de surfactante em
solug¢do aquosa de polimero € representado na figura 5. Por meio da curva obtida pode
se determinar a variagdo de entalpia durante o processo de interagdo e identificar os
estagios presentes.

Nos experimentos de ITC sdo feitas inje¢des consecutivas de um mesmo volume de
solu¢des aquosas de surfactante (SuL), acima da concentragdo micelar critica (cmc), em
solucdo aquosa de polimero (0,1%m/m) ou em agua.

Nao se sabe o quanto de surfactante em cada adi¢do vai para a solugdo e o quanto
adsorve na cadeia polimérica, ndo sendo possivel calcular a variacdo de entalpia de
interacdo. Subtraindo a curva de adicdo de surfactante em polimero pela curva de adi¢do
de surfactante em 4agua obtém se a variagdo de entalpia aparente de intera¢do (AHgp-int ).

Para o processo de mistura das solugdes de polimero e surfactante, a medida da
variacdo de entalpia ¢ dada pela equagdo 2.

AabsH™ = A git H+ A gemicet H + AHapin (2)

Sendo que A gemicel H se refere as primeiras adi¢cdes em que a solucdo de SDS esta

acima da cmc e quando adicionada na cela contendo solug¢do polimérica as micelas s@o
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quebradas em mondmeros. O A 4 H refere-se a adi¢des apds a concentragdo de
surfactante na cela ter atingido a cmc as micelas adicionadas serdo apenas diluidas. O
pardmetro AHg,.in; refere-se a variagdo de entalpia aparente de interacdo polimero-
surfactante.

Para adi¢do de SDS em agua, temos:

AahsH U = A it H + A gomicat H 3)

O AHgp.int € obtido pela diferenga entre AobSHPEO e AobSHAGUA e ¢ plotado em funcéo

da concentragdo de surfactante (figura 4).

AH_ [ kJ (mol SDS)"

0 5 10 15 20 25 30 235 40 45
SDS concentration / mmol L™

Figura 4. Curva de titulagdo calorimétrica’”: SDS em 4gua (+) e solucdo aquosa de

PEO35000 (0,1% em massa) (m), a 15°C.

Nos experimentos que originaram a figura 4 a seringa continha solu¢do de
surfactante acima da CMC, que foi diluido em &gua ou em solu¢do polimérica. A
diferenca entre as curvas de titulagdo em solugdo de polimero e H,O pode ser atribuida

a interagdo polimero-surfactante.
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Ambeas as curvas, até a concentragdo de aproximadamente 4,2 mmol L™ referem-se a
diluicdo de micelas presentes na seringa. Nesta faixa de concentragdo os mondmeros de

surfactante e a cadeia polimérica estdo solvatados por moléculas de dgua, figura5.
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Figura 5. Representagdo das primeiras injecdes de surfactante: mon()mero de SDS;

@ molécula de e’tguaE> contraions sodio ©molécula de PEO.

A partir da concentragdo de agregacdo critica (cac), obtida pelo primeiro ponto de
inflexdo na curva de titulagio da solugdo polimérica, parte dos mondmeros de
surfactante adicionados interagem com a cadeia polimérica e isso implica em um gasto
energético na dessolvatagdo dos mondmeros e do polimero e na liberagdo de energia
proveniente da interacdo entre eles, o que ¢ caracterizado pela presenga do pico

endotérmico, figura 6.
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Figura 6. Representacdo das injecdes de surfactante a partir da cac: monémero de

SDS; @ molécula de égua© contraions sodio @molécula de PEO.
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Os valores de variagdo de entalpia passam por um maximo e come¢am a diminuir
devido a uma reorganizagdo dos mondmeros ao redor da cadeia polimérica, fazendo-os
agregarem-se, permitindo a reidratagdo parcial da cadeia polimérica. Esse processo ¢
exotérmico e continua até o valor de A ,,s H aumentar novamente (22,5 mmol L'l),

figura 7.

sssslseasests sesssss sebbe snas besbens sesasss seabel ssesses

Figura 7. Representagdo das injecdes de surfactante depois a partir do valor méximo A

obs H: monf)mero de SDS; @ molécula de égua© contrajons sodio @molécula
de PEO.

O aumento em AHgp.iy € atribuido a uma minimizagdo da repulsdo entre os
mondmeros pelos contra-ions do surfactante permitindo que 0s novos mondmeros
adicionados entrem nos agregados ja existentes, aumentando o tamanho dos agregados,

figura 8.
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Figura 8. Representacdo das injegdes de surfactante depois a partir do valor minimo A

obs H: monémero de SDS; @ molécula de égua© contraions sodio ©molécula
de PEO.
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O valor de AgsH aumenta até atingir a concentracdo de saturagdo (C,) onde as
curvas de adicdo de surfactante em dgua e em polimero se sobrepdem. A partir dessa

concentragdo o surfactante adicionado ird formar micelas livres em solugdo, figura 9.

52550000008 S55 0000 DEDSE 2055 2EIIES S35 2500 SRRSO 208 assn
. . . .

Figura 9. Representacdo das injecdes de surfactante depois de Cz:monémero de

SDS; @ molécula de égua© contraions sodio @molécula de PEO.

A partir da curva AgsH x [surf], os seguintes parametros termodindmicos podem ser

calculados:

a) Parametros termodinimicos associados a micelizacio do surfactante em

agua.

A concentragdo micelar critica (cmc), a variagdo de entalpia de formacdo de

micelas Bmicf), a variagdo da energia livre de Gibbs de micelizagdo (BmicG) ¢ a
variacdo de entropia de micelizagdo Bmic3) podem ser determinadas a partir da curva
de ITC.

A curva de ITC na figura 10a foi obtida a partir de pequenas adi¢des consecutivas de

uma solucdo concentrada de Brometo de cetilpiridina (surfactante) em agua. A variagdo
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de entalpia por mol de surfactante adicionado é plotada em fun¢do da concentragdo de
surfactante.

A variacdo da entalpia molar parcial antes e depois da cmc s@o extrapolados até a
cmc e o valor de (BmicH) & obtido pela diferenga entre o BobsH  (inicial) na regido de
pré-miceliza¢do e o BobsH  (final) na regido de pds-micelizagio (figura 10a). No caso
do CPB (Brometo de cetilpiridina) foi obtido um valor de 8micH  de -18.6 kJ mol ™.

Olofsson et al.** recomendam que a cme seja determinada como o primeiro ponto de
inflex@o na curva de ITC. Segundo os autores, a concep¢ao de cmc ndo ¢ bem definida,
mas tem sua interpretacdo mais precisa dentro do modelo de separagdo de pseudofases,
no qual a cmc ¢é definida como a concentragdo na qual os mondomeros de surfactante
iniciam o processo de agregacao.

A cmc ¢ obtida pelo primeiro ponto de inflexdo na curva da derivada da variagdo da
entalpia integral molar do surfactante versus concentragdo do surfactante, nos

experimentos de adi¢cdo do surfactante a dgua pura figura 10b.

204 Faa,
‘_--l\
- L ] 0o e— —
—_ 16 " -
. -
'E ] -2000 bt "
. -
= 10 Y AH_"=-18.6 kJ mol’ = | ’
= \ = 4000 - |
i g Lo
T 9 " T 5000 T
_'.F. =1 1 »
04 AT YT 8000 4 L.
- cme
T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 -10000 - T T T
0.0 o.s 1.0 1.8 2.0
[CPB] ImM [CPB] imM

Figura 10. Curva de titulacdo calorimétrica®: (10a) CPB em 4gua (10b) derivada da

curva de titulagdo de CPB em 4gua, a 25°C

A partir do valor da cmc pode-se obter a variagdo da energia livre de Gibbs de

micelizacdo ApicG utilizando a equacdo 4, o parametro que determina o grau de
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espontaneidade dos processos moleculares que ocorrem na solucdo polimérica devido a

adi¢do do surfactante.

ApicG= -RTIncmc 4)
A entropia de micelizagdo (Bm:c5) ¢ obtida a partir dos valores de 8micH e BmicG

utilizando a equacgéo 5.

_ Jl3‘7rm'|:H — ‘:‘mz'cG
BpmicS = T (5)

b) Parametros termodinamicos associados a agregacdo do surfactante em

solucio polimérica

Quando surfactante ¢ adicionado em solucdo polimérica, auto-associacdo do
surfactante ¢ facilitada pela presenca do polimero e a agregacdo cooperativa inicia a
uma concentragdo de agregacao critica (cac) menor que a cmc.

Olofsson et al.** mostraram por meio de dados de ITC que a curva de titulagdo de
SDS em PEO inicia um desvio da curva de tiulagio de SDS em agua em 3.5 mmol Kg™,
seguido de uma amplo pico endotérmico e um pico exotérmico, respectivamente. Para
os autores, assim como foi para a cmc, ndo had um consenso sobre como determinar a
cac, mas ela pode ser bem definida como a concentrag¢do no inicio do pico endotérmico.
No entanto, a forma da curva de titulagdo da adi¢do de surfactante em solugdo
polimérica varia com a temperatura e concentracdo do sistema estudado. A melhor
escolha € o ponto em que a curva de titulagdo em polimero solugdo comega a se afastar
da curva de dilui¢do no mesmo solvente.

O valor de cac ¢ importante porque ele indica a variagdo na energia livre para
interacdo polimero-surfactante. O decréscimo na variacdo de energia livre para

agregacdo na presenca do surfactante pode ser estimado a partir da equagao 6.
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AAG. . = RTI (:::)
agg — T - (6)

O parametro variagdo da energia livre de Gibbs de agregacdo (AAG,.,) expressa
qudo mais estdvel é a formacdo de agregados na presenga do polimero quando
comparado com a formag¢do de micelas livres em solugdo.

Em uma segunda concentragdo critica denominada concentracdo de saturagdo (C,)
cessa-se a influéncia do polimero na agregacdo do surfactante, a concentracdo de
monomeros livres na solugdo aumenta atingindo a cmc e micelas livres comegam a ser
formadas.

Nesta concentragdo a quantidade de mondmeros nos agregados ¢ muito proxima da
quantidade de mondmeros nas micelas livres na solugdo. C, sofre uma influencia
consideravel da quantidade de polimero na solu¢do, mostrando a necessidade de uma
maior quantidade de surfactante para que todo o polimero seja saturado com o
surfactante.

A partir dessa concentragdo (C,) a curva de variacdo da entalpia integral molar do
surfactante versus a concentracdo do surfactante obtida da titulacdo do surfactante na
solugdo de polimero, dentro de certos limites de incerteza, se sobrepde a curva
resultante da titulagdo do surfactante na 4gua pura*.

Em C, a formagdo de agregados polimero-surfactante ¢ finalizada e os agregados
formados até entdo coexistem com mondmeros. A variacdo de entalpia integral (total)
para a formacdo de agregados pode ser estimada pela equagdo 6 proposta por Olofsson
etal. *.

O parametro AH

.ge(INt) € a variacdo de entalpia para a forma¢do de um mol de

agregados a partir de mondmeros de surfactante numa faixa de concentragdo de cac até

Co.
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Assume-se que C, tenha sido alcangado apds Y inje¢des de n™ mols de surfactante
dando um volume total V. Na concentra¢do C a concentra¢do de mondmeros ¢ igual a
inj

cmc e o volume de surfactante adicionado ¢ Yn", sendo que [Vy(c.m.c)] ndo interage com

o polimero. Entdo:

qubs B quemic+di[ ]

AH _(int) = _—
oss (1) [Yn’”’ —V,(cm.c)

(7)

Onde Xq,, é a soma das entalpias observadas apds Y injecdes, Yg,,...; representa a

correcdo referente a entalpia de micelizacdo e diluicdo.
1.3. Técnicas de Espalhamento

As técnicas de espalhamento sdo utilizadas na caracterizagdo de diversos sistemas
tais como: nanoparticulas®, micelas*’, polimeros*’, proteinas® ¢ DNA*. Por meio
dessas técnicas ¢ possivel determinar o tamanho, a forma e possiveis interagdes entre as
particulas espalhadoras.

Os raios-X e os raios de luz visivel sdo ondas eletromagnéticas formadas por
oscilagdes de campos elétricos e magnéticos cuja intensidade varia senoidalmente com
0 tempo € espaco.

Ao incidir sobre a matéria feixes de luz visivel ou raios-X o campo elétrico desta
onda interage com a matéria distorcendo a nuvem eletronica dos dtomos constituintes
do sistema. Os elétrons sdo continuamente acelerados e desacelerados, induzindo a
formagdo de um dipolo oscilante que espalha a radiacdo em todas as diregcdes possiveis
com o mesmo comprimento de onda da radiacdo incidente.

Uma representacdo dos principais componentes das técnicas de espalhamento estéd

representada na figura 11.
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amostra

fonte radiagdo h radiacfio

=" espalhada

detector

Figura 11. Geometria do experimento no equipamento de espalhamento”” .

Uma fonte de radiag@o incide sobre a amostra induzindo a formag¢ao de um dipolo
oscilante que espalha a radiagdo incidente em todas as direcdes possiveis. Um detector
capta a radia¢do espalhada pela amostra em um determinado angulo (©) e a informagao
obtida serd interpretada pelo programa utilizado.

A polarizabilidade (a) ¢ uma medida da facilidade com que a nuvem eletronica de
um atomo pode ser distorcida pela acdo de um campo elétrico externo. A
polarizabilidade estd diretamente associada ao momento de dipolo induzido p dado pela

equacao 8.

p=okF (8)
O campo elétrico (E) associado a radiacdo incidente tem carater oscilatdrio e pode

ser representado por uma fun¢do periddica do tipo

E =E, cos2m (ft —%) ©)

Onde E, representa a amplitude de oscilagdo, t o tempo, A o comprimento de onda da
luz.

A figura 11 mostra as relagdes geométricas existentes entre os vetores K;, K, e g onde
K;, K sdo os vetores de onda das radiagdes espalhada e incidida e q ¢ o vetor de

espalhamento, como pode ser visto q € perpendicular a bissetriz do angulo entre K; e K.
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Considerando uma situagdo de espalhamento quase-elastico temos que o
comprimento de onda espalhada ¢ aproximadamente igual ao da onda incidente tem-se

que:

21
K = |Ks| = —
’ Tk (10)

Onde A; e As sdo os comprimentos de onda da radiag¢@o incidente e espalhada no vécuo,

(1 — cosf)= 2zen? (g)

respectivamente. Utilizando a relagdo obtemos o mddulo do

vetor q:

2 = {0
g* = 4K sen?® (f)

q:;—fsen é) (an

1.3.1 Espalhamento de luz estatico

No espalhamento estatico mede-se o valor médio da intensidade espalhada para
varias configuracdes onde se consideram as particulas como pontos fixos no espaco
(média de ensemble). Assume-se o sistema de interesse como uma solugdo diluida de
particulas idénticas, essa condi¢do implica na contribuicdo independente de cada
particula para a intensidade de espalhamento. A intensidade espalhada ¢ proporcional ao
espalhamento de uma particula em todas as dire¢des. Por meio da intensidade total
espalhada (soma da intensidade espalhada por cada particula) pode se determinar o peso
molecular e o tamanho da particula.

A razdo entre a intensidade média de luz espalhada por um sistema e a intensidade

incidente ¢ dada por (equagdo 12):
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1_s _ 411'2(2—:)2Mc

Io NA*r2 (12)

dn

Sendo (dc) o incremento no indice de refracdo com a concentra¢do C, das particulas
espalhadoras, M o peso molecular do polimero, ¢ a concentracdo de particulas
espalhadora, A o comprimento de onda da luz incidente e » a distdncia entre a amostra e
o detector.

A partir da equag@o 12 pode- se perceber que a intensidade espalhada ¢ diretamente
proporcional ao peso molecular das particulas espalhadoras e inversamente proporcional
ao comprimento de onda da luz incidente elevada a 4.

Na equagdo 12 as particulas foram consideradas como se estivessem no vacuo.
Porém nos casos reais as particulas estdo dispersas em solvente de modo que a
intensidade i é obtida pela intensidade da solucdo subtraida da intensidade do solvente
puro. Para sistemas polidispersos, numa solucdo de polimero, por exemplo, onde o
tamanho das particulas ndo pode ser desprezado, nem a interagdo intermolecular a
equacdo (12) é corrigida e os termos agrupados de modo a obter a equagéo (13).

.[1 +q? Re) + 0(g*)

K. 11 \
Ry = [[—{Mw} + 2B, + 0(c?) 3 )

Sendo Mw o peso molecular médio ponderado das particulas espalhadoras, 0(c*) ¢
0q*) sdo termos de ordem maiores para ¢ ¢ q, & o segundo coeficiente de virial
que fornece informacdes sobre a natureza das interagdes entre as particulas

espalhadoras, € ¢ a concentracdo, R& & a razio de Rayleigh, q ¢ o modulo do vetor de

espalhamento e £ ¢ o raio de giro quadratico médio (raio de inércia da particula).
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1.3.2 Espalhamento de raios-X a baixo dngulo

A técnica de espalhamento de raios-X a baixo angulo (ou SAXS, do inglés, Small
Angle X- Ray Scatterning) ¢ uma ferramenta muito util na caracterizagdo estrutural de
particulas coloidais j& que fornece informagdes sobre as dimensdes das particulas e
possiveis interacdes entre elas’’. A teoria de SAXs baseia-se nos mesmos principios do
espalhamento de luz sendo que o evento principal é a interagdo da radiagdo
eletromagnética com a matéria. A forma com que cada particula espalha a radiagdo
revela suas caracteristicas intrinsecas uma vez que a faixa de valores de q varrida por
SAXS corresponde a escalas de comprimento até duas vezes menor que os valores de q
obtidos usando luz visivel.

As medidas de SAXs realizadas neste trabalho foram feitas no Laboratorio nacional
de Luz Sincontron(LNLS), Campinas- SP, linha DO2A SAXS2, cujo esquema pode ser

observado na figura 12.

Feixe de elétrons

Detector

7 /1///////////////////,«,_'
Monocromador :: A
F 7. o —
- . ’///’;///////1////2 — VI P77 I 7T 7777 777777777724 |
l Feixe de RX Sisterna de
Calimagéo Porta amostra l
Octopolo magnético |l
Carinho de Vacuo
S A
I Beam stopper

Figura 12. Esquema da linha de SAXS do LNLS'.

Os elétrons de alta energia fazem o percurso em um guia na forma de anel, emitindo
feixes de raios-X tangencialmente. A linha de operacdo recebe o feixe e possui uma

estrutura para monocromar, colimar e focalizar o feixe na amostra. Ao incidir na
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amostra a radiagdo ¢ irradiada em todas as direcdes sendo detectada numa cadmara de
CCD. A imagem obtida ¢ apresentada na figura 13.

A andlise da imagem foi feita no programa FIT2D, fornecendo a intensidade
espalhada (I;) em fun¢do do vetor de espalhamento(q).

O parametro (I;) permite elucidar caracteristicas importantes das particulas
espalhadoras tais como: o raio de giragdo, o raio do nucleo e da casca das micelas e o

numero de agregagao.

Figural3. Imagem obtida ao incidir o feixe de raios-X sobre a amostra

A intensidade de espalhamento de um sistema composto por cadeias poliméricas
livres ¢ dado pela relacio de Debye, equacdo 14, através dessa relacdo pode-se
determinar o R, das particulas espalhantes.

2™ 4+ x —1)
foe——m— (13)
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Sendo * = {RZ)a* onde q ¢ o modulo do vetor de espalhamento e R, o raio de giro.

1.3.3 Tratamento dos dados de Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

Inicialmente desconta-se o valor do ruido de fundo da intensidade espalhada pela
amostra. O ruido de fundo ¢ obtido pela medida da intensidade espalhada nas mesmas
condi¢des em que se faz a medida da amostra, porém com o feixe obstruido. A figura 14
mostra a imagem da amostra, do ruido de fundo e a diferenca entre elas, sendo que o
circulo no centro da imagem corresponde a um bloqueador do feixe, cuja funcdo ¢

impedir que o feixe incidido atinja o detector.

Figura 14. Exemplo de imagem obtida no SAXS: (a) ruido de fundo; (b) Espalhamento

de uma amostra (agua); (c) Espalhamento corrigido (b) — (a).

As medidas foram feitas em duas distdncias, na primeira distancia as condigdes
experimentais foram: dimensdo do array 512x512 pixels, as coordenadas do centro
252,1503 e 244,1395, tamanho dos pixels horizontal e vertical 316 um x 316 um,
distancia da amostra e detector 2503,3 mm, A = 0,1488 nm, raio interno e externo 13,1 e

267 pixels, respectivamente. Na segunda distdncia as condi¢des foram: dimensdo do
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array 2048x2048 pixels, as coordenadas do centro 1043,635 e 987,6877, tamanho dos
pixels horizontal e vertical 79 um x 79 um, distdncia da amostra e detector 382,9 mm,
A=10,1488 nm, raio interno e externo 50 e 1054 pixels.

O agrupamento radial dos pixeis gerando a curva I(q) versus (q), foi obtido usando o
programa FIT2D. Apds descontar o ruido de fundo multiplica-se a intensidade
espalhada pela intensidade incidente e divide-se pela atenuagdo. O proximo passo foi ler
0 arquivo com uma mascara que informa ao programa os pixels que ndo devem ser
considerados no agrupamento radial (em vermelho na figura 15). A imagem devera ficar
como na figura 15. Finalmente ¢ feito o agrupamento dos pixels e o resultado final

aparece como um grafico / em fung¢ao de ¢ (figura 16).

Rows

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Colutans

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Intensity

Figura 15. Imagem da amostra apds definir os raios internos e externos e aplicar a

mascara.
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Figura 16. Grafico / em funcdo de g obtido apos fazer o agrupamento dos pixels.

A relacdo entre g e a distancia radial p na imagem ¢ calculada a partir da distancia

amostra-detector (D), sendo 6 —» q e tgf = % (equagdo 15)

g =z—nsen G—} (15)

Este célculo ¢ feito a partir do padrao behenato de prata CH3(CH;),0COOAg, que
apresenta um pico em ¢ = 1,076 nm™'. A imagem obtida em uma cAmara CCD para o

CHj3( CH»)20COOAg ¢ apresentada na figura 17.
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Figura 17. Imagem captada pela camara CCD para o behenato de prata.

Para obtermos o espalhamento apenas das micelas, o sinal do solvente ¢ subtraido,
conforme equagio 16, sendo /4 e Is a intensidade espalhada pela amostra e a intensidade

espalhada pelo solvente, nas mesmas condigdes, respectivamente.

_ -1 [fale) _ Is(e)
o = P =5 a6

Onde T,eT; correspondem as transmitdncias da amostra e do solvente,

respectivamente.
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Capitulo 2

ARTIGO

Microcalorimetric and SAXS determination of PEQ-Ionic Surfactant Interactions:

The effect of ionic cosolutes
Abstract

The interaction of surfactants and poly (ethylene oxide) (PEO) in the presence of
different cosolutes was examined by small angles X-ray Scattering and Isothermal
Titration Calorimetric techniques. The critical aggregation concentration values, c.a.c,
the saturation concentration, C,, the integral enthalpy change for aggregate formation,
AH,g, (int) and standard free energy change of micelle adsorption on the macromolecule
chain AAG,g, were derived from the calorimetric titration curves. In the presence de
cosolute 1 mmol L™ it not observed any change in the parameters when compared with
pure water, but for other concentrations the presence de cosolute lowered cac and
increased C,. In the presence of NPS the calorimetric titration curves changed
drastically showing a reduction in energy of interaction, but the SAXS data show the

presence of aggregate adsorbed on the polymer chain.

Keywords: Cosolute; Polymer-surfactant interaction; Isothermal calorimetry; small

angles X-ray scattering .
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1. Introduction

There is a general scientific agreement that complex fluid formed by mixture between
aqueous solutions of surfactant and macromolecules exhibit intriguing properties which
are very well appreciated in formulation for paints and coatings, in cosmetic products,
agrochemicals compounds and in laundry detergents'. It is now recognized that this
new mixture properties arise from a balance of relatively weak binding forces
(hydrophobic, dipole-dipole, ionic-dipole and dispersion)® which controls the
thermodynamic process of structures formation evolving the surfactant and polymer.
For low surfactant concentrations (or small surfactant-to-polymer raio Ryy) individual
molecules adsorbed along the polymer, which is characterized by a critical aggregation
concentration, CAC. For intermediate Ry, values surfactant monomers aggregates close
to macromolecule chain. After polymer molecule saturation (saturation concentration,
C,), further addition of surfactant (increase of Ry;) promotes the micelle formation in
pure water’. Innumerous previous studies have corroborated the molecular process
described above, including surface tension measurements,” conductivity,5 dialysis,6
viscosity, dye solubilization,® microcalorimetry,9 and scattering techniques.10 The topic
is treated in several and very good review articles'' or books chapters'>. However,
most of the studies so far carried out deal with polymer-surfactant interaction in pure
aqueous microenvironment, whereas interactions occurring in electrolyte aqueous
solutions have been scarcely considered". Almost all studies have investigated the
effect of simple inorganic salt, NaCl or NaBr, with exception to Saito’s works, which
investigated the effect of large organic ions'®. Electrolyte effects on the polymer-
surfactant complexes generally decrease the critical aggregation concentration (CAC)
and increase the binding ratio of surfactant to polymer (C,). Dubin et al"” suggested that

surfactant couterions or cation from added salt play a role by interacting simultaneously
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with micelles and PEO leading to an increase of the number of micelles bound per chain
with the ionic strength. To our best knowledge, all investigation that evaluated the
anion effect on the polymer-surfactant interaction, suggests none or small anion
contribution to the surfactant adsorption on the polymer chain. In 2006 da Silva et al'®
proposed a interaction between nitroprusside anion, [Fe(CN)5NO]* and poly(ethylene
oxide). Based on their results, it is reasonable to propose that there should be a specific
enthalpic interaction between the ion and the macromolecules, in order to complex
anion to concentrate in the polymer rich phase of aqueous two-phase systems'’. The
enthalpic interaction between nitroprusside and poly(ethylene oxide) macromolecules
probably occurs between the [Fe(CN)sNOJ* and ethylene oxide units and is very
dependent on the nature of central atom on the complex [M(CN)sNOJ* (M=Fe, Mn
and Cr)'®.

Our aim with the present work is to identify the ionic cosolute effects on the driving
forces associated with the polymer-surfactant interaction. The contribution of the
electrolytes, NaCl, Na;SOy, Li,SO4, NaSCN, Na,[Fe(CN)sNO] and Na,[Co(NO,)s] on
the micellization and on the binding interaction between SDS and PEO is examined by

isothermal titration calorimetric and small angle X-ray scattering (SAXS) techniques.

2. Experimental Section
2.1. Materials

Poly(ethylene oxide) sample, with average molar masses (according to the
manufacturer) of 35000 g mol™ (designated as PEO35k), was supplied by Fluka (USA).
Sodium dodecyl sulfate (SDS), was purchased from Fluka, all of the highest purity
available and were used without further treatment. The CMC values for the surfactant
are in agreement with reported data in literature'®. Cosolutes such as Na,SOy4, LirSOy,
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NaSCN, Na,;[Co(NO;,)¢] were manufactured by Vetec (Brazil) while Na;[Fe(CN)sNO]

and NaCl by Merck (USA). All chemicals were used without further purification.
2.2. Isothermal titration calorimetry

The enthalpy changes of PEO and surfactants interactions, in the presence of four
different concentration of ionic cosolute (0.0, 1.0, 10.0 and 100.0 mmol L'l) were
performed in triplicate using a CSC-4200 microcalorimeter (Calorimeter Science
Corp.), controlled by ItcRun software, with 1.75 mL reaction cell (sample and
reference). The whole calorimetric procedure was chemically calibrated by the heat of
protonation of (tris(Hydroxymethyl)Aminomethane) as recommended®’. Each cosolute
solutions were used as solvent in the preparation solutions of 0.10 wt% PEO, 10 wt%
SDS, 30.9wt% DSS, 8.59wt% OSS. Deionized water was used for preparing all
solutions. The titration was carried out by step-by-step injections (5 puL) of concentrated
surfactant titrant solution, from a gas-tight Hamilton syringe (250 pL), controlled by the
instrument, in interval of 10 min between each injection. Aliquots of concentrated
surfactant solution, dissolved in pure water or in cosolute aqueous solution, was added
in the sample cell containing pure aqueous solution of PEO or mixture formed by
dissolved polymer in cosolute aqueous solution. Titrate solution in the sample cell was
stirred at 350 rpm using a helix stirrers and measurements were carried out at a constant

temperature of 25.0000 + 0.0001° C.
2.3. Small-angle X-ray scattering (SAXS)

Small angle scattering measurements were performed at the D02A SAXS2 beam line in

the Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNLS, Campinas-SP).

NPS and HEXA solutions were prepared in three different concentrations, 1.00, 10.0
and 100 mM. These solutions were used as solvent in the preparation solutions of
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0.1wt% PEO, 10 wt% SDS. In flasks of 10 mL was made additions to 75, 125, 175,
250, 350, 775 pL of SDS and the volume was measured with a solution of PEO for 10
mL.

The data were collected using a CCD (MAR Research) at two sample-detector distance,
2503 and 383 mm and the X ray wavelength was fixed at A = 0,1488 nm. In that way the
values of the scattering vector ¢ =4mn/A sin (0/2), where £ is the scattering angle,
covered were from 0,07 nm™ to 9 nm™. Data reduction to I (q) vs. q and solvent

subtractions were performed with the program FIT2D. Standard corrections and error

calculations were included on this routine.

3. Results and Discussion

By wusing Isothermal Titration Calorimetry to investigate polymer-surfactant
interactions, it is possible to obtain five important parameters that characterize these
interactions , namely 1) critical aggregation concentration values, c.a.c, i1) the saturation
concentration, C,, iii) the integral enthalpy change for aggregate formation, AH,g, (int)
iv) standard free energy of micelle adsorption on the macromolecule chain AAG,,, and
iv) the number of moles of bound surfactant per PEO unit in the polymer. Additionally,
based on the features of the apparent interaction enthalpy curves, we can have
qualitative information about the progress of aggregation with increasing SDS
concentration.*'

Figure 1 shows titration curves, where the observed enthalpy changes, AHps for each

injection, are plotted against the total SDS concentration.
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Figure 1. Calorimetric titration curves from addition of 10.00 wt % SDS aqueous

solution to 0.10 wt % PEO 35000 aqueous solution (m) and dilution in water (O0) at 25

°C.

In a typical experiment there is addition of 5 uL of a SDS aqueous solution (10 mass
%) to i) dilute PEO 35000 g mol™ aqueous solutions (0.1 mass %) and to ii) pure water.

028 and they show a very small

Our results are in agreement with others groups
enthalpy change associated with SDS micelization process (AHpic = -0,2 kJ mol™)
which causes only a change in the dilution curve slope at c.m.c (8.3 mmol L™). At start
of the titration experiment, both curves (in PEO solutions and in pure water) are
coincident; indicating that at very small surfactant concentration there is no calorimetric
detectable interaction between PEO and SDS. However, at c.a.c = (3.6 + 0.1 mmol L™)
of SDS, the titration curve in the PEO solution starts to deviate from the SDS dilution
curve, showing a pronounced endothermic peak followed by a broad shallow
exothermic one (relative to the dilution curve in water). This onset of surfactant

aggregation in the presence of polymer is smaller than the c.m.c, which is an indication

41



that polymer-SDS interactions make the SDS micelles adsorbed at the polymer interface
more stable than the similar aggregates dissolved in bulk solution. By making
assumptions that the driving force for surfactants aggregating onto polymers is similar
to that for normal free surfactant micellization process, the standard free energy of
micelle adsorption on the macromolecule chain can be estimated from: AAGy,e= RT
In(c.a.c/c.m.c). For the PEO-SDS interaction in pure water AAGg, = -2.08 + 0.03 kJ
mol”'. This stabilization mainly arises from the solubilization of EO groups in the
headgroup region of the micelles with a concomitant decrease of electrostatic repulsion.
At the total SDS concentration equal to (17.5 = 1.1) mmol L, the PEO chain become
saturated by SDS molecules and the influence of the polymer on the aggregation of
surfactant in the calorimeter cell ceases, the free monomer concentration reaches the
cm.c and free micelles start to form. This critical concentration, defined as the
concentration where the titration curve in polymer solution joins the dilution curve in
water, is known as C,.

In order to evaluate the differential enthalpy change for PEO-SDS interaction, we must
to subtract the titration curve in polymer solution and the dilution curve in water at each

SDS concentration (fig.2).
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Figure 2. Apparent molar enthalpy change of interaction between PEO35000 and SDS

in pure water at 25 °C.

Unfortunately, as the extent of binding (amount of aggregates formed) is not known,
we can not calculate the exact molar enthalpy change of interaction, obtaining only an
apparent molar enthalpy change, AHg,.in. However, the features of AHgp.ine curve give
qualitative information about the progress of aggregation with SDS increasing

. 2931
concentration.”””

It is well established that the endothermic peak is associated with the
SDS and PEO segments dehydratation process, while the exothermic peak, observed at
higher SDS concentration, is attributed to the rehydration of previously dehydrated PEO
segments32.

In the absence of isothermal binding data of SDS to the PEO, we can calculate the
integral enthalpy change for aggregate formation, AH,g(int), which express the
enthalpy change for the formation of one mole of aggregated surfactant from
monomers over the concentration range from c.a.c up to C,. Following Olofsson and
Loh,” for AH,g(int) calculation, we assume that C, has been reached after Y injections
inj

of concentrate surfactant solution (each injection added n™ mols of surfactant) to give
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total volume Vy. At C, we have added a total surfactant equal to [Y n™], but from this
total, [Vy(c.m.c)] mols do not interact with the PEO segments. Naturally, the total
energy measured, [Xqops] should be discounted by the energy of demicellization and

dilution, [Y qdemic+dail]. Mathematically, AH,go(int) is calculated by equation 1.

qobs — Yq demic+dil ] (eq 1)

) >
AH . (int) = o
Yn"™ -V, (c.m.c)

A summary of all these SDS-PEO parameter, in the presence or absence of ionic

cosolutes are presented in table 1.

TABLE 1: Critical Aggregation Concentration (c.a.c), Saturation Concentration (C,), Critical Micelle
Concentration (c.m.c), Integral Enthalpy Change For Aggregate Formation (AH,g(int)), Standard Free
Energy of Micelle Adsorption (AAG,g,) and Extent of Binding of Surfactant for PEO-SDS interaction on
the presence of simple salt

extent of
PEO35000/SDS system c.a.c./ Cy/ c.m.c./ AH,e(int)/ AAG,qy/ binding/
in water or salt mmol L' mmol L'  mmol L kJ mol! kJ mol™! mmol/g of
polymer
Pure H,0 3.6+0.1 186+1.1 83+0.1 -091+£0.04 -2.1+0.0 194+£2.0
NaCl 1 mmo] L™ 3.6£0.1 186+1.1 83+0.1 +0.64+0.02 -2.1+0.0 194+1.8
NaCl 100 mmol L™! 24+02 262+1.7 59+01 +035+0.01 -22+0.1 279+23
Na,SO, 1 mmol L 3.6+0.2 186+1.1 83+0.1 -0.63+0.04 -2.1+0.1 194+1.6
Na,S0, 10 mmol L™ 24+01 251+14 7.5+£0.1 +0.07+£0.01 -2.8+0.0 26.7+1.8
Na,S0,4100 mmol L™ 24+01 273+14 4.0+£02 +0.03£0.01 -13+£0.1 29.1+2.1
Li,SO, 1 mmol L™ 36+0.1 18.6+1.1 83+0.1 -0.63+0.04 -2.1+0.0 19.4+1.0
Li,SO, 10 mmol L’! 2.4+0.1 197+1.1 6.0+03 -1.00+0.04 -23+0.1 206 1.2
Li,SO4 100 mmol L' 24+0.1 251+1.1 48+02 -040+0.03 -1.7+0.1 26.7+1.6
NaSCN 1 mmol L™ 3.6£0.1 186+1.1 72+02 +1.84+0.04 -1.7£0.0 19.4+0.8
NaSCN 10 mmol L™ 36+0.1 208+1.1 48+ 0.1 -0.76+0.02 -0.7+£0.0 23.1+1.1
NaSCN 100 mmol L™ 24+01 241+1.1 46+ 0.1 +0.23+0.01 -1.6 £0.1 255+ 1.7
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3.1.Effects of Simple Salts on the PEO-SDS interaction

The presence of different electrolytes, which can effectively modulate the solvent
quality of water, could have a significant influence on the PEO-SDS aggregation
characteristics. The water-structure forming salt such as NaCl, Na,SO4 and Li;SO4
decreases the solubility of both polymer and surfactant (salting out effect) and,
probably, could reduce their critical aggregation parameters.

Table 1, columns 2 and 3, shows the effect of NaCl, Na,SO,4, Li,SO4 and NaSCN, on
the critical aggregation concentration (c.a.c) and on the saturation concentration (C;). It
was used three different cosolute concentrations (1.0, 10.0 and 100.0 mmol L™). In
general, the magnitude of the effect was dependent on the electrolyte nature, but at 1
mmol L™ it was not observed any change on the both parameters when compared with
pure water. However, for others cosolute concentrations, the increase in the salt
concentration promoted an increase on the C, (consequently on extend of binding),
which mean that higher ionic force makes possible to more surfactant monomer be
adsorbed on the polymer chain. In addition, the presence of more electrolyte cause a
decrease on the c.a.c values, indicating that the association starts at lower surfactant

. o . . 8153436
concentration. This is a general behavior observed by others studies.” ™

Accordingly to the fundamental Gibbs equation of adsorption, I' = —% , both salt
u

effects could be attributed to decreasing in the interfacial tension between PEO surface
and water, dy<0, and/or the increasing on the surfactant chemical potential, dus>0. The
only one manner that a salt could decrease v, is through specific interaction between the
ions and the PEO segments. The adsorption and distribution of ions at interfaces of
macromolecule/water is a fundamental process encountered in a wide range of

biological and chemical systems. Specifically to PEO, is recognized that, the main
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interaction of the PEO is with cations’’. However, Quina et all’® followed the
fluorescence quenching of free and polymer-bound chromophore by several salts (Nal,
Lil, KI, NaSCN, LiSCN and KSCN) in water and methanol. They observed that with
iodide and thiocyanate as anions, quenching was only observed with the polymer
demonstrating that the PEO-ion interaction exists. It was observed the following order
for the quenching: Li" < Na" < K” < Cs” < Rb'. Moreover, when these experiments
were repeated with NaCl and KCI, no quenching was observed, indicating that it was
due to the anion and, hence, revealing an increased local concentration of the anion in
the vicinity of the polymer. Therefore, any interaction between electrolytes and PEO is
shown to involve both cations and anions. Recently, da Silva and Loh® based on
calorimetric measurements, attribute the trend in efficacy of sodium and lithium sulfates
in inducing ATPS formation to a cation-polymer interaction. In the same works the
authors were capable to demonstrate that NaCl do not interact with PEO. Their
proposed model is that, when PEO and sulfate salts are mixed, the cations and the
polymer interact, releasing some water molecules that were solvating them, in a process,
which is driven by the entropy increase. This cation binding continues as more
electrolytes is added until a saturation point is reached after which no more entropy gain
may be attained and phase splitting becomes more favorable. Therefore, the picture that
arises from this proposed model is that in the systems containing macromolecules
bound to cations, there is a formation of a pseudo-polication, which is capable of
interacting with negatively charged species. In fact, Dubin et al"> suggested that
surfactant counterions play a role by interacting simultaneously with micelles (through
electrostatic forces) and PEO and the number of micelles bound per chain increases
with the ionic strength. Based on our results and on the above discussion, it is evident

that the NaCl effect, which do not interact with PEO, was due to the increase on the
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surfactant chemical potential, leading to a decrease not only on the c.a.c but also on the
c.m.c. As the magnitude of the effects caused by others salts is the same as of the NaCl,
we are suggesting that the possible interaction between cosolute ions and PEO segments
is not intense enough to make great change on the thermodynamic of PEO-SDS
interaction.

The change on the free energy of aggregation, AAG,,g, is a quantitative measure of how
much more stable is the surfactant aggregate formed in the presence of polymer when
compared with normal free surfactant micellization process. Interestingly, the
electrolytes were capable to increase the amount of adsorbed surfactant (higher extend
of binding) with out changing significantly AAG,e, which means that ion-ion
interaction is not a mean contribution on the delicate balance of forces responsible for
the PEO-SDS interaction. This behavior corroborates with the point of view that the
motriz power of the SDS-PEO interaction is of hydrophobic nature.** the small
increasing on AAG,,e values (less negative) when more surfactant is incorporated on the
polymer chain, due to the presence of electrolyte, could be attributed to the electrostatic
repulsion between surfactant hydrophilic part, which is not higher because salt stabilize
surfactant aggregates by effectively screening electrostatic interactions in the micellar
surface.'® The salt effect is pronounced on the AH,ge(int) parameter and on the AH,p,

int(dif) curves (fig 3-6).
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Figure 3. Apparent molar enthalpy change of interaction between PEO35000 and SDS

in NaCl aqueous solutions. 1.0 mmol L™ (e) and 100 mmol L™'('¥), at 25 °C.
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Figure 4. Apparent molar enthalpy change of interaction between PEO35000 and SDS
in Na,SO; aqueous solutions. 1.0 mmol L' (), 10.0 mmol L™ ( A) and 100.0 mmol L’

'(¥), at 25 °C.
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Figure 5. Apparent molar enthalpy change of interaction between PEO35000 and SDS

in Li,SO4 aqueous solutions. 1.0 mmol L™ (), 10.0 mmol L™ ( A) and 100.0 mmol L’
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Figure 6. Apparent molar enthalpy change of interaction between PEO35000 and SDS

in NaSCN aqueous solutions. 1.0 mmol L' (), 10.0 mmol L™ ( A) and 100.0 mmol L’

'(¥), at 25 °C.
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For all salts, except for Li,SOy, the interactions promoted by the ions in the system were
capable to make the aggregation processes to change from exothermic to endothermic,
i.e, AH,g(int) > 0, highlighting again the hydrophobic character of PEO-SDS
interaction. Based on the AH,p.in(dif) curves, it is evident that the salt effect is mainly
on the solvation shell of the interacting particles, since both the peak on the curves,
endothermic and exothermic, decrease with increasing of the salt concentration. For the
Li,SOy4 salt, AHgg(int) was exothermic for all concentrations, suggesting that this
electrolyte interacts with EO segments, reducing the degree of hydration of the polymer
and consequently decreasing the energy necessary for dehydration of the PEO segments

(see the endothermic peak of 100.0 mmol L.
3.2.Effects of complex Salts on the PEO-SDS interaction

Recent research has showed that anions play a important role in determining the self-
assembly behavior of some kind of surfactant, including some macromolecular
amphiphilic.* There have been various theoretical and experimental efforts aiming at an
explanation for these effects, however any definitively model has been obtained. Some
experimental results indicate that the anion and the polymer (or surfactant) interact
strongly, similar to complex formation, and that this complex would then present a

lower aqueous solubility.
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TABLE 2: Critical Aggregation Concentration (c.a.c), Saturation Concentration (C,), Critical Micelle
Concentration (c.m.c), Integral Enthalpy Change For Aggregate Formation (AH,g(int)), Standard Free
Energy of Micelle Adsorption (AAG,g,) and Extent of Binding of Surfactant for PEO-SDS interaction on
the presence of complex salt

extent of
PEO35000/SDS system c.a.c./ Cy/ c.m.c./ AH,go(int)/ AAG,q0/ binding/
in water or salt mmo] L’ mmol L' mmol L™ kJ mol! kJ mol™! mmol/g of
polymer
Pure H,0 3.6+0.1 186+1.1 83+01 -091+£0.04 -2.1£00 19.4+2.0
Na,[Fe(CN)sNO]
1 mmol L™ 3.6+0.1 219+1.1 72+0.1 -082+0.05 -1.7+0.0 23.1+1.1
Na,[Fe(CN)sNO]
10 mmo] L™ 3.6+0.1 230+1.1 6.0+£0.1 +0.03+0.01 -1.3+0.0 243+0.8
Nay[Fe(CN)sNO]
100 mmol L™ 24+02 315+1.1 3.6+£01 -2.97+0.02 -1.0£0.0 340+ 1.0
Na;[Co(NO,)s]
1 mmol L™! 24402 208.+£1.1 83+£0.1 -0.17+0.03 -3.1+0.1 21.9.+£09
Na3[Co(NO,)s]
10 mmol L™ 24+0.1 230+14 6.0+£0.1 +0.15+0.01 -23+0.0 243+1.0
Na3[Co(NO,)s]
100 mmol L™ 2.4+0.1 262+14 6.0+£02 -011+0.02 -23+0.0 27.9+1.0

In 2006, da Silva et. al'® proposed the existence of a direct interaction between
[Fe(CN)sNO]J* anion and PEO segments, causing a favorable enthalpy of transfer from
the bottom phase to the top phase of an aqueous two-phase systems (ATPS).
Accordingly to the authors, this specific interaction occur on the NO site, and that this
proposition was supported by infrared spectroscopy measurements of [Fe(CN)sNOJ*
dissolved in water and in PEO aqueous solutions, where it was possible to see that the
NO stretching band is very sensitivity to PEO concentration, while the other normal

mode frequency values remain constant. When the sodium nitroprusside is dissolved in

pure water this NO wave number is observed at 1936 cm™. However this values
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decreases when the PEO concentration increases, reaching a limit value of 1898 cm™ in
pure liquid PEO. There is no dependence of the NO stretching frequency in relation to
the size of PEO, indicating a site-specific interaction caused by an increased local
concentration of the anion in the vicinity of the polymer. This increased local anion
concentration must be promoted by the adsorption of the cation onto the PEO chain.
The NO frequency shift could be explained considering the diamagnetic character of,
usually described as low-spin Fe"NO™ species and its preferential solvation. So in PEO
aqueous solutions, water molecules and EO segments will form the solvation shell
around the anion, with a radial distribution that will depend on the polymer
concentration. The acceptor-donor interaction between the ion species (mainly at the
NO" site) and its solvation molecules (due the electron lone pair present in oxygen
atom) will change the NO electron density, altering the force constants of the NO bond.
More recently, our group discovered based on partitioning behavior in ATPS*, that the
anion [Co(NO,)s]” also interacts with PEO segments, probably due to -NO, groups.
Based on the above discussion we expect that the presence of these anions will change
the interaction between PEO and SDS. Table 2 shows Critical Aggregation
Concentration (c.a.c), Saturation Concentration (C;), Critical Micelle Concentration
(c.m.c), Integral Enthalpy Change For Aggregate Formation (AH,(int)), Standard Free
Energy of Micelle Adsorption (AAG,) and Extent of Binding of Surfactant for PEO-
SDS interaction on the presence of the complexs salts, Na,[Fe(CN)sNO] and
Na3[Co(NO;)¢]. As for simple salts, the increase of complex electrolytes concentration
reduced the c.a.c and increased the C,. The parameter extend of binding become higher
with more complex salt added but, but without a significative increase on the AAG,g,. In
fact, for the case of Na3[Co(NO,)¢], the increase in the amount of surfactant adsorbed on

the polymer chain occur with the decrease on the Standard Free Energy of Micelle
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Adsorption, AAG,g. Based on these parameters, it is possible to suggest that this kind of
complex electrolyte does not interact with PEO segments. However, when we look for
the curve of apparent enthalpy change of interaction, AHgp.in(dif),(fig. 7 and 8), it is
evident that there is a pronounced effect in the system containing the Na,[Fe(CN)sNO]

salt.
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Figure 7. Apparent molar enthalpy change of interaction between PEO35000 and SDS
in Na,[Fe(CN)sNO] aqueous solutions. 1.0 mmol L (), 10.0 mmol L™ ( A) and 100.0

mmol L(V), at 25 °C.
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Figure 8. Apparent molar enthalpy change of interaction between PEO35000 and SDS
in Nas3[Co(NO,)s] aqueous solutions. 1.0 mmol L™ (e), 10.0 mmol L™ ( A) and 100.0

mmol L™'(¥), at 25 °C.

For Na,[Fe(CN)sNO] at concentrations of 10.0 mmol L™ and 100.00 mmol L, the
AH,p.ini(dif) reduce to almost zero.

In order to analyze the spatial organization of the SDS molecules and the existence of
SDS aggregate adsorbed on the polymer chain we carried out small angles X-ray
scattering experiments in solutions of PEO (0.10 wt%) in 1.0 mmol L and 10.0 mmol
L' of Na,y[Fe(CN)sNO] and also solutions of PEO at the same conditions with 1.0 mmol
L' and 10.0 mmol L of Na3[Co(NO»)s]. In flasks of 10 mL it was made additions to
75, 125, 175, 250, 350, 775 uL of SDS (10 wt%) in each one of the four mother-
solutions. The corresponding SDS molar concentrations are: 2.60 mmol L™, 4.33 mmol
L, 6.06 mmol L, 8.66 mmol L, 12.13 mmol L™, 26.86 mmol L™

All the scattering curves correspond to the solutions intensity subtracted from the one of
pure water. It was observed that the signal due to the salts and also to the PEO at the

same concentration is negligible comparing to water (results not shown here). In that
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way we assumed that the scattered intensity is mainly due to the SDS molecules.

The scattering curves for PEO+SDS in presence of Na[Fe(CN)sNO] at two
concentrations (1.0 mmol L™ and 10.0 mmol L) are presented in fig. 9. In almost all
curves is observed an oscillation in the scattered intensity which is characteristic of
structures with narrow size distribution.

The formation of SDS micelles is confirmed by the valley-and-peak shape of the
scattering curves in the range of the scattering vector from 1 nm™ to 4 nm™, except for
the most dilutes solutions (75 pL and 125 pL for 1.0 mmol L' and 75 pL for 10.0 mmol
L™). These results suggest either that there is no micelles formed in those conditions or
that the signal is not strong enough to show the oscillations. However, there is g-
dependence at low values of the scattering vector. One possible interpretation is that, at
low SDS concentration, the molecules associates along the PEO molecules without self-
organize forming micelles. This association would increase the macromolecule optical
contrast leading to a increase in the scattered intensity in the region of larger length
scales (or small g values).

If we assume that the micelles are spherical then the intensity is zero at gr = 4.5, where
r is the micelle radius. The radius calculated from the position of the scattering vector
corresponding to the first minimum of intensity varies from 3.0 nm to 4.3 nm,
increasing the amount of SDS, for salt concentration of 1,0 mmol L™ and from 3.4 nm
to 4.5 nm for 10,0 mmol L™ which agrees with previous results of SDS + PEO
systems>*. One other effect that could also be noted is that the intensity of the peaks at
g ~ 1.9 nm™ increases with the SDS amount due to the increase of the number of
scatters (intensity is proportional to the SDS concentration). Finally it can be seeing that
the form of the curves is not strongly altered by the salt concentration, meaning that 1.0

mmol L' is sufficient to promote the micelle formation.
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Figure 9. Scattered intensity of PEO35000 in and SDS in Na,[Fe(CN)sNO] aqueous solutions at: (a) 1.0

mmol L'; and (b) 10.0 mmol L. To clarify the visualization the same curves were shifted in (c) and (d).
Each curve corresponds to a different volume of SDS solution with (o) 75 uL, (m) 125 pL, (a) 175 pL,

(a) 250 pL, (o) 350 L and (e) 775 L.

Analogous analysis were made using Nas[Co(NO;)e] at the same salt concentration (1.0
mmol L' and 10.0 mmol L") and the same volumes of SDS solution (75 L to 775 pL).
The results are analogous to the ones for the Na,[Fe(CN)sNO], but the intensity values
are bigger then the ones observed using the previous salt, indicating that the formation
of micelles is easier in the presence of Na3[Co(NO,)s] and that it is dependent of the salt

concentration (the intensity increases when the salt concentration changes from 1.0
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mmol L™ to 10.0 mmol L™). It is important to point out that a small oscillation appears
in the curve with the smaller amount of SDS and salt showing that it is possible that
micelles are formed in all concentrations of the two salts and the intensity curves were

not precise enough to show it.

10° |

I(q) / unid. arb.

I(q) / unid. arb.

g (hm’) g (nm”)

Figure 10. Scattered intensity of PEO35000 in and SDS in Na;[Co(NO,)s] aqueous solutions at: (a) 1.0

mmol L™'; and (b) 10.0 mmol L. To clarify the visualization the same curves were shifted in (c) and (d).
Each curve corresponds to a different volume of SDS solution with (o) 75 pL, (m) 125 pL, (A) 175 pL,

(a) 250 pL, (o) 350 puL and (e) 775 pL.

The results of Small Angle X- Ray Scatterning collaborate with the models proposed in

the discussion of the results of microcalorimetric. For the curve on the solution of PEO
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in Nay[Fe(CN)sNO] the AH,p.in(dif) reduce to almost zero, subtends no formation of
aggregates. But measures of scattering of Small Angle X- Ray Scatterning showed that
in the presence of Na, [Fe(CN)sNO] and Na3[Co(NO;)¢] still there is the formation of
aggregates. The drastic changes in the ITC curve are attributed to changing interactions
with the presence of cosolute. Thus, the combination of these results leads us to
conclude that the cosolute interact with the molecules of PEO, competing with the
surfactant for adsorption sites that exist along the polymer chain.

Further analysis of these results is still necessary. It is possible to fit the entire scattering
curve choosing the suitable model. One option is to consider the micelar structures as
elipsoids which organizes along the backbone of the PEO molecules as a fractal macro-

#45 The scattered intensity curves can be modeled as a product of a factor

structure
form P (g) and a structure factor S (¢) where the first one reflects the interference
pattern of different point in the same structure and the last one corresponds to the
interparticle interference function. We expect to obtain important parameters like: mean

radius of the micelles and the SDS-PEO aggregate, fractal dimension and aggregation

number.

4.Conclusion

The present investigation revealed that the tendency of SDS molecules to interact with
PEO does not change very much with the presence of cosolute. Enthalpic titration
curves show the same basic features for different systems. These profiles are
significantly changed in the presence of cosolutes Na,[Fe(CN)sNO], which causes a
decrease on the Apparent molar enthalpy change of interaction between PEO35000 and

SDS (AHgp-in(dif)), suggesting absence of polymer-surfactant interaction. However the
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SAXS data show the presence of aggregate adsorbed on the polymer chain. The
cosolutes NaCl, Na,SO,4, Li,SO4 and NaSCN in the concentrations 10.0 and 100.0
mmol L™ cause a decrease on the c.a.c values, indicating that association starts at lower
surfactant concentration and promoted an increase on the C,, both salt effect could be
attribute to decreasing in the interfacial tension between PEO surface and water and the
increasing on the surfactant chemical potential.

Further analysis of SAXS results is still necessary. It is possible to fit the entire

scattering curve choosing the suitable model.
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Conclusio e perspectivas

A influéncia dos cosolutos na interagdo polimero-surfactante depende
principalmente da natureza do eletrélito, sendo que o eletrélito altera principalmente a
camada de solvatagdo do PEO e do SDS, e em elevadas concentragdes esses eletrolitos
diminuem a estabilidade do agregado e aumentam a contribuicdo entrdpica para a
agregacao.

A interacdo do Dodecil Sulfato de S6dio com o polimero foi mais intensa que as
interagdes do polimero com os sais sulfato, evidenciando a natureza hidrofobica as
interacdes polimero surfactante.

Os dados de SAXS precisam ainda ser ajustados a um modelo para obter algumas
caracteristicas importantes do agregado como o raio de giro e informag¢des sobre como
esses agregados estdo organizados em solugdo, além disso, efeitos de outros cosolutos e
cosolventes na interacdo polimero-surfactante precisam ser estudados para

compreendermos o mecanismo de interagcdo polimero-surfactante.
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