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RESUMO

Investigou-se por condutivimetria a interagdo entre 0 PEO e o sistema
micelar misto formado pér SDS e SDoD. Os graficos de condutividade vérsus
concentragdo de misturas dos surfactantes exibem um comportamento que é
analogo ao classico perfil de misturas de PEO e SDS.

Assim, dois pontos de descontinuidades sdo observados: O primeiro
corresponde a concentragdo de agregacdo critica (cac), onde marca o inicio da
formacao do complexo PEO com SDoD, e o segundo a saturagdo do polimero
pélos surfactantes.

Os valores de cac estimados para diferentes fragdes molares de SDoD
em presenga de 0,06 M de PEO, demonstraram um comportamento de mistura
ideal, tanto na presenga quanto na auséncia de polimero.

A formagdo do complexo misto pode ser modelada através da equagio |
que descreve o comportamento de uma mistura de ideal de surfactantes .

cmcacmcb Eq. l

()(acmcb + xbcmca)

cmc =

[ste comportamento € analogo ao ja descrito para o sistema PEO e
misturas de SDS e decilfosfato de sodio (NaDeP).



I-INTRODUCAQO

L.1-Por qué do interesse por sistemas de misturas de polimero ¢ surfactante

Nas Gltimas décadas, a atengdo da comunidade cientifica tem sido voltada
especialmente para sistemas de agregados coloidais formados em misturas de
polimeros e surfactantes.[1-4] Quando o surfactante € ibnico, os agregados
resultantes tem caracteristicas, referentes as propriedades fisicas e quimicas,
semelhantes a outros agregados organizados formados por anfifilicos i6nicos
como micelas, monocamadas e vesiculas. Estes agregados possuem interfaces
anisotropicas que separam uma regido aquosa e hidrolitica de uma regido
hidrofébica cujas caracteristicas sdo pertinentes a de um 6leo. O relevante
aspecto destas interfaces ¢ de que elas podem controlar propriedades fisicas e
induzir mudangas de reatividade quimica e bioldgica. Estes sistemas tém sido
usados com frequéncia para mimetizar reagdes quimica-biologicas uma vez que,
essencialmente in vivo, as reagdes ocorrem em interfaces, e eles constituem
sistemas menos complexos do que membranas biologicas.

A parte do interesse no uso como modelo de sistemas biologicos, a
industria tem uma ampla aplicagdo de produtos comerciais onde polimeros ¢
surfactantes estdo misturados para conferir propriedades adequadas de intimeras
formulagdes. A mais ampla aplicacdo industrial é, sem duvida, em emulsdes de
modo em geral, estendendo-se em importantes areas como em alimentos. tintas,
cosméticos, téxteis € em microemulsdes para recuperagdo terciaria de petroleo.
Problemas experimentais como solubilidade, seja de aditivos organicos
insoltveis em dgua ou do polimero, sdo solucionados com a adigdo de um
surfactante que, devido ao fendémeno de associagdo, altera o ponto de turvagao
do polimero e, em consequéncia, aumenta a solubilidade em faixas de
temperatura comercialmente exigidas.

Estes efeitos, resultados da combinagdo de polimero e surfactante, sdo
sinergisticos, isto €, os dois componentes associados conferem aprimoramento
de propriedades para uso comercial. Por exemplo, a mistura promove a
diminui¢do da concentragdo micelar critica quando comparada com o valor para
o surfactante puro. Neste caso € possivel preparar formulagdes em



concentragoes menores resultando, por conseguinte, em redugido da quantidade
minima necessaria de surfactante para sua operacionalidade. Como outro
exemplo, em formulagdes com polimeros soliveis em 4gua, corantes e/ou
aditivos, no entanto insoluveis em agua, podem ser usados quando em presenga
de surfactante porque o complexo formado por ambos tem propriedades
semelhantes as micelas aquosas do surfactante, que sdo amplamente conhecidas
que dissolvem substancias insoliiveis em agua.

1.2-Estrutura ¢ Propriedades

1.2.1-Micelas

Surfactantes sdo também chamados de agentes tensoativos ou detergentes,
e possuem dualidade e assimetria de propriedades. Apresentam na estrutura
molecular uma regido hidrofébica, que € constituida de uma longa cadeia de
hidrocarbonetos, variando de 8 a 18 atomos de carbono, ¢ uma regido hidrofilica
polar. As moléculas de surfatante sdo em geral de natureza anfifilica, isto €,
interagem com a agua ¢ com substancias apolares. Devido a esta dualidade
estrutural, as micelas tem a capacidade de solubilizar substancias insoliveis em
agua.

De acordo com a natureza quimica da regido hidrofilica, os detergentes
podem ser classificado como anidnico, catidnico, ndo 16nico ou anfotero. Segue
abaixo alguns exemplos de detergentes comumente utilizados: [6]



CH;(CH,)1,COO Na* (a)

+ ”
CH3(CHy)15 N (CH3)3 Br (b)
+ _
CH3(CH,) 19 N (CHz3);CH,CH,CH,S0; (©
CHj3(CH3)7 (OCH,CH,)sOH (d)

Esquema 1-Exemplos de surfactante conforme a classificagdo geral. (a) anionico:
dodecanoato de sodio (SDoD); (b) catidnico: brometo de
hexadeciltrimetilaménio (CTABr); (c) anfétéro: 3-(N,N-dimetil-N-
undecilamonio)-propano 1-sulfonato; (d) ndo-idnico:
poli(oxido)etileno(6) octanol.

1.2.2 -Processo de formagdo e algumas propriedades

Em solucdes aquosas diluidas, os surfactantes i0nicos comportami-se
como eletrolitos fortes. O aumento da concentragdo promove a formagado de
agregados chamados micelas. A micela ¢ formada numa estreita faixa de
concentragdo denominada de concentragdo micelar critica, cme, cuja
propriedade ¢ caracteristica para cada surfactante. Solugdes com surfactante ao
atingir a cme, muda bruscamente propriedades fisicas tais como: indice de
refragdo, condutividade especifica, tensdo superficial, condutividade elétrica. O
valor da cme depende de fatores como o comprimento da cadeia alquilica, da
natureza do grupo hidrofilico,do contra-ion e de sua concentragao de aditivos.

A agregagdo espontinea ¢ um processo altamente cooperativo ¢ este
fenomeno deve-se, exclusivamente, a agdo do efeito hidrofobico, isto €, a alta
coesdo interna da dgua promove, espontaneamente a associagdo das caudas
hidrofébicas dos mondmeros.




© o

n monomeros micela + mondmeros livres

Figura 1-Representagio esquematica do processo de formagdo da micela

O tamanho da micela esta geometricamente restrito ao fato de que deve
ocorrer crescimento do agregado até o momento em que, simultaneamente, a
area de contato hidrofobico € a area de superficie por grupo cabega sejam
méaximos. Deste modo, um aumento da concentragdo do detergente conduz a um
aumento do ntimero de micelas, e ndo ao crescimento indefinido do agregado. O
nimero de mondmeros que constitue uma micela ou o nimero de agregagdo
medio, N, pode ser determinado por varios métodos, entre eles por
luminescéncia (método proposto por Turro).[7]

1 .3-Misturas de Surfactantes

Em solugdes contendo misturas a tendéncia de formar agregados pode ser
substancialmente diferente daquela de solugdes contendo somente um
surfactante. Exemplos de tais agregados podem ser micelas.

O comportamento de solugdes contendo micelas mistas ¢ comumente
tratado pelo uso do modelo de pseudofase. O equilibrio de monomeros e micelas
¢ considerado ser analogo ao equilibrio vapor-liquido em uma mistura de um




liquido ideal, ou seja, em ambos os casos uma fase diluida com pouca interagdo
entre os componentes esta em equilibrio com uma fase concentrada na qual as
interagdes podem ser significativas.

4 Uma mistura binaria de surfactantes com estruturas e cargas semelhantes
comporta-se idealmente, porque os ambientes para grupos hidrofobicos e
hidrofilicos nesta micela mista sdo semelhantes aqueles das micelas formadas
por um Gnico surfactante.

A formagdo de micelas mistas pode ser tratada assumindo-se que a
termodindmica destes sistemas mistos obedece a teoria de uma solugdo ideal.
Considerando a mistura formada pelos surfactante A e B, quando mondmeros ¢
micelas estdo em equilibrio, podemos escrever a equagdo 1, onde a cmc refere-
se a concentragdo micelar critica da mistura; cmc, € cmc, correspondem aos
valores dos componentes individuais; Y, € Y, sdo as fragdes molares de
monomeros dos componentes A € B.

cmcacmcb Eq. 1

(Xacmcb +Xbcmca)

cmc =

Entretanto, uma mistura de surfactante com diferentes grupos hidrofilicos
mostram um comportamento ndo ideal, ou seja podem apresentar desvios
negativos da idealidade. Por exemplo, a cme de uma mistura de surfactantes
anidnico e catidnico ¢ consideravelmente menor do que aquela prevista pela
equacao 1.

Algumas misturas de surfactante podem apresentar desvios positivos de
idealidade com a cmc maior que aprevista pela equagao 1.[7]

1 .4-Complexos Polimero-Surfactante

[1a varias décadas, interagdes entre surfactantes idnicos e polimeros nao
ionicos hidrossolaveis, tém sido largamente estudado. Varias técnicas estdo
descritas na literatura para examinar os agregados formados por misturas.
Viscosimetria, dialise, tensdo superficial € condutimetria sdo as mais comuns.
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O primeiro trabalho que definiu as propriedades de um sistema misto
polimero-surfactante foi o de Jones em 1967.[1] Jones estudou o sistema
poli(oxido)etileno ( PEO ) e dodecilsulfato de sédio ( SDS ) que, desde entdo, ¢
o mais estudado. Nesta publicagdo formalizou-se os principais conceitos
atribuidos a um sistema polimero-surfactante. Em titulagdes condutimétricas e
tensiométricas de solugdes de PEO com SDS os perfis exibem duas inflexdes
caracteristicas. A primeira denominada de concentragdo critica de
agregacao(cac), € atribuida ao inicio da ligagdo do surfactante ao polimero, cuja
a concentragdo usualmente € menor do que a cmc quando na auséncia de
polimero (figura 2). Muitos pesquisadores demonstraram que a cac independe da
concentragdo do polimero.[1-2] A saturagdo do polimero € observada por uma
segunda inflexdo que é denominada de ponto de saturagdo do polimero, psp,
cujo valor dependente da concentragdo do polimero. Acima do psp sdo formadas
micelas aquosas que estdo em equilibrio com os complexos polimero-
surfactante.|[2]

[SDS]

Figura 2- Perfil de condutividade versus [ SDS ] enfatizando os dois pontos de
descontinuidade denominados de cac e psp ¢ os componentes agregados em

desenvolvimento em cada regiao do perfil.
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Diferentes modelos foram sugeridos com o intuito de explicar o
mecanismo de interagdo entre polimeros neutros hidrossoliveis e surfactantes.

Schwuger ja em 1977[2] apresentou o primeiro modelo para explicar o
mecanismo da interagdo entre PEO e SDS. Ele sugeriu que os atomos de
oxigénio do polimero seriam protonados, criando um centro de carga
parcialmente positiva, favorecendo desse modo, a adsor¢do do anion sulfato do
monodmero de SDS, ocorrendo uma interagdo hidrofobica entre os grupos
metilénicos do polimero e os grupos alquilas do surfactante.

Cabane[3] realizou experimentos de ressondncia magnética nuclear
(RMN) ) de C " e concluiu que havia uma intera¢do com a interface da micela e
os mondmeros hidratados do polimero, mas sugeriu a ndo existéncia de
penetragdo dos segmentos hidrofobico do polimero no interior da micela.
Contrariamente, Nagarajan ¢ Ruckenstein[4] sugeriram que as interagdes
ocorriam através de grupos cabegas do surfactante € que segmentos metilénicos
de PEO podiam estar no interior da micela.

Dubin e colaboradores[5] propuseram que o contra-ion interagia
simultaneamente com a micela através de forgas eletrostaticas e com o polimero
via coordenagdo de um complexo.

Embora exista um grande nimero de publicagdes na area, ainda ndo esta
claro ¢ elucidado o mecanismo de interagdo entre surfactantes idnicos e
polimeros hidrossoluveis.




II-OBJETIVO

Neste trabalho pretende-se estudar sistemas formados por misturas de
surfactantes, dodecilsulfato de sodio (SDS) e dodecanoato de sédio (SDoD) na
presenga e auséncia de poli(oxido)etileno através de condutividade elétrica.



[II-PARTE EXPERIMENTAL

3. 1-Material

Dodecilsulfato de sodio ( SDS ) 99% ., &cido dodecandico 99%.
poli(6xido)etileno ( PEO ) procedentes da Sigma, foram utilizados sem qualquer
tratamento prévio. Foram utilizados também 9- metilantraceno [ MA |
procedente da Aldrich e ( 2,2 - bipiridil ) ruténio 11 da Alfa Productos.

O dodecanoato de sodio (SDoD ) foi preparado por neutralizagio do
acido dodecanoico com hidroxido de sodio ( Sigma ) com posterior liofilizagdo e
recristalizagdo em etanol.

As solugdes estoques de PEO foram preparadas em tampdo borato 0,05
M e pH 9,50 deixando sob agitagdo durante uma noite.

O tampdo borato foi preparado a partir de acido bérico (Vetec) e titulando
com uma solugdo de NaOH acompanhado com um pHmetro Beckman model ¢
71 equipado com um eletrodo combinado de vidro.

3.2-Metodologia

3.2.1-Determinag¢do da concentragdo micelar critica ( cmc ), concentragdo de
agregacao critica ( cac ) e ponto de saturagdo do polimero ( psp )

Os valores de cmc, cac € psp para os surfactantes SDS e SDoD, e para as
misturas de ambos, foram obtido através de medidas de condutividade
especifica, a 25,0 °C, efetuadas em um condutivimetro Analion C-701, acoplado
a um computador através de uma interface A / D de 12 bits ( Microquimica
modelo MQ 12 /8 PCC).
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A técnica consistia na adigdo de solucdo de surfactante através de uma
seringa controlada por uma bomba de fluxo sobre um volume conhecido de
tampao borato 0,05 M e contido numa cela de diluigdo previamente
termostatizada a 25,0 °C.

Os dados de condutividade eram armazenados no microcomputador e
expostos na forma de grafico de condutividade especifica versus concentragao
de surfactantes. A cmc , 0 cac e o psp foram obtidos a partir das itersecgoes
das retas obtidas acima e abaixo dos pontos de inflexdo e foram determinados
por intermédio de regressdes lineares.

3.2.2-Determinagdo do namero de agregagio

Os valores dos nimeros de agregagdo, N, foram determinados a partir das
intensidades de luminescéncia ( 1 ) da sonda Ru(bipy);>" (5 x 10° M ) com a
varia¢do da concentragdo do supressor 9-metilantraceno, em diferentes fragoes
molares de SDoD de misturas de [SDoD + SDS] em presenga € na auséncia de
0,06 M de PEO.

As intensidades de fluorescéncia foram obtidas em 613 nm e com
excitacdo em 454 nm, através de um fluorimetro SLM - AMINCO -SPT - 500C.
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IV-RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1-Sistema PEO-SDS

A Figura 3 mostra os graficos de condutividade versus [ SDS | em
diferentes concentragdes de PEO, em 0,05 M de tampao borato,pll 9,50 a
25,0°C.

Condutividadeu S/ cm

0 20 40 60
10° [SDS], M

Figura 3 -. Graficos de condutividade (em escala relativa) vs. [SDS], em 0,05 M de tampao borato,
pH=9,50, a 25,0°C, em presenga das seguintes concentragdes molares de PEO : (A) 0,1; (B)
0,080, (C) 0,060, (D) 0,040, (E) 0,020, (F) 0,010 ¢ (G) na auséncia.
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Em todos os graficos observa-se o classico comportamento, isto &, dois
pontos de descontinuidade. O primeiro é atribuido ao fnicio da agregacdo do
surfactante ao polimero cuja a concentragio, é menor do que a concentragao
micelar critica (Tabea I), quando na auséncia de polimero ¢ o segundo € o ponto
de saturagdo do polimero.

E possivel observar que o inicio da agregacdo independe da concentragio
do polimero, porem a medida que aumenta a concentragdo do polimero o psp
aumenta pois este ¢ diretamente dependente da concentragdo do polimero
Figura 4. Acima do psp forma-se micelas aquosas em equilibrio com os
complexos polimero surfactante.

Tabela 1- Parametros obtidos a partir dos graficos de condutividade versus [SDS] como uma
funcdo da concentragao de PEO (Fig. 3), em 0,050 M de tampao borato, pH 9,50

e a25,0°C

10’ [PEO,M 10’ cac, M 10’ psp, M o o
0 4,08 0.43
40 2,01 14,30 0.52 0.40
60 2,,04 20,44 0.52 0.42
80 2,01 26,40 0.53
100 2,01 31,75 0.50 0.40
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30
25 |+

20

10% [psp], M

5 1 . 1 4 L R 1 5 1 2 {

0 20 40 60 80 100
10° [PEO], M

Figura 4- Variacdo do psp em fungéo da concentra¢do de PEQO para o sistema PEO-SDS

4 2- Sistema PEO-SDoD

A Figura 5 apresenta os graficos de condutividade versus [ SDoD | em
presenga de diferentes concentragdes de PEO em 0,05 M de tampao borato pli
9,50 a 25,0°C.

Comparando os dois sistemas PEO/SDS e PEO/SDoD ¢ possivel observar
que o SDoD associa-se ao PEO e tem um comportamento analogo ao sistema
PEO/SDS. O cac tambem independe da concentragdo de PEO e € ligeiramente
menor que a cme quando na auséncia de polimero. A medida que aumenta a
concentragdo de PEO, percebe-se um aumento no psp Figura 6. Os valores do
cac e psp obtidos experimentalmentee estdo representados na tabela 2.




Conductivity

L

5 . A0
107 [SDolD], M

G0 ' 80

Figura 5- Graficos de condutividade (em escala relativa) vs. [SDoD], em 0,05 M de tampéo borato,
pH=9,50, a 25°C, para as diferentes concentragdes molares de PEO : (A) 0,10, (B)
0,080; (C) 0,060; (D) 0,040, (E) 0,020, (F) 0,010; (G) 0.005 ¢ (H) na auséncia de PEO.
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1 ' A

0 20

40 60
10°[ PEO], M

80 100

Figura 6- Variagdo do psp em fungdo da concentragao de PEO em um sistema PEO-SDoD

Tabela 2- Parametros obtidos a partir dos graficos de condutividade versus [SDoD] como
uma fungdo da concentragdo de PEO (Fig. 5), em 0,050 M de tampao borato,

pH 9,50 ¢ a 25,0°C;

10 [PEOJ M 10°cac, M 10° psp, M oy o
0 17,8 0,48
40 15,02 30,08 0,61 0,50
60 14,47 36,00 0,57 0,50
80 14,28 49,00 0,56 0,50
100 14,00 59,00 0,57
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Os valores de grau de ionizagdo dos complexos obtidos a partir da relagdo
das inclinagdes dos graficos de condutividade versus [ SDoD | Tabela 2. através
dos coeficientes angulares dos graficos de condutividade, indicam que
complexos PEO/SDoD Tabela 1 sao muito semelhantes, muito embora micelas
de SDS sdo mais estaveis do que as de SDoD.

O grau de ionizagdo o, e o, foi determinado pelo método da inclinagdo ou
seja as razdes ente Sy/S1 e S3/S1 estimados a partir das regides lineares dos
perfis condutivimétricos. Estas razdes, obtidas a partir do mesmo perfil, tém sido
atribuidas ao grau de ionizagdo do complexo polimero-surfactante ( o, ) e as
micelas regulares (o, ). A aplicagdo deste método resulta em valores altos de o
porque na contribuigdo micelar para o valor observado de condutancia,
considera-se 0 mesmo numero equivalente ao de ions monoméricos.

4 3-Sistema SDS-SDoDD

Os valores de cmc para as misturas SDoD e SDS na auséncia de PEO
foram obtidas condutometricamente através de mudangas nas curvas de
condutividade em fun¢do da concentragdo molar de surfactante sdo vistos
figura3. As condigdes experimentais utilizadas para a determinagdo da cmc
foram em 0,05 M de tampdo borato pt 9,50.

Os valores de cmc obtidos experimentalmente estdo listados na Tabela 3.
Observa-se que os valores de cmc obtidos a partir da Figura 7 os teoricos
utilizando a Equagdo 1, sdo muito semelhantes. Surfactantes com estruturas
similares comportam-se idealmente por que os microambientes onde se
localizam os grupos hidrofilicos e hidrofobicos na micela mista sdo semelhantes
aqueles dos componentes puros.



Condutividade, uS/cm

10° [SDOD + SDS], M

Figura - 7 - Graficos de condutividade (em escala relativa) vs. [SDoD + SDS], em 0,05 M de
tamp@o borato, pH=9,50, em 25,0°C, para as seguintes fragdes molares de SDoD: (A) 1,
(B) 0,8, (C) 0,6; (D) 0,4, (E) 0,2, (F) 0,1 e (G) 0.



Tabela 3- Parametros obtidos a partir dos graficos de condutividade versus [SDS+SDoD]

(Fig. 7), em 0,050 M de tampdo borato, pH 9,50

X‘SDoD 10° emeey M 10° cmcieor,
M
0,0 4,02 4,02
0,1 3,41 4,35
0,2 321 4,76
0,4 5,85 5,83
0,6 7,81 7,54
0,8 10,25 10,65
1,0 18,14 18,14
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15

10°cMC, M
>

X SDOD

Figura 8- Valores de cme(+) para a mistura de SDoD e SDS na auséncia de PEO e () previsto pela
equagao 1 em tamp@o borato 0,05 M pH 9,50 a 25,0 °C.

4 4-Sistema PEO-SDS/SDoD

A Figura 8 mostra os graficos de condutividade em fungdo da concentragdo |
SDoD + SDS ] em 0,06 M de PEO, 0,05 M de tampao borato pil 9,50 a 25,0°C.
Observa-se que os valores de cac, obtidos experimentalmente na Tabela 4, para as
misturas aumenta amedida que aumenta a fragdo molar de SDoD.

Para o sistema misto SDoD /SDS os valores de cac calculados pela equagao |
tem uma excelente concordancia com os valores obtidos experimentalmente como pode
ser observado na Figura 9, evidéncias de que este sistema também tem um
comportamento de mistura ideal.
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Condutividade, uS/cm

A

B

C

D
- E
/
/ ________C:.'.._--

I 1 TR | 1 I | L | 1 ]
0 10 20 30 40 50 60

10° [SDOD + SDS], M

Figura 8- Graficos de condutividade (em escala relativa) vs. [SDoD + SDS], em 0,06 M de PEO,
0,05 M de tampdo borato, pH=9,50, a 25°C, para as seguintes fragdes molares de SDOD:
(A) 1;(B) 0,8; (C) 0,7; (D) 0.,6; (E) 0,4; (F) 0,2 ¢ (G) 0.0
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Tabela 4-Pardmetros obtidos a partir dos graficos de condutividade versus [SDS+SDoD]
(Fig.8) em 0,06 M de PEQO, 0,050 M de tamp@o borato, pH 9,50 ¢ a 25,0°C..

XSDoD 10° CMCexp M 10° cmee, M 10° psp, M
0,0 223 2,23 24,06
0,2 3,05 2,68 24,16
0,4 3,50 3,37 27,06
0,6 3,65 4,52 3242
0,8 7,20 6,89 28,18
1,0 14,47 14,47 40,21

12

103CAC, M
co

XSDOD

Figura 9 - Valores de cac (+) para a mistura de SDoD e SDS na presenca de 0,060 M de PEO,
() previsto pelo equagdol em tampdo borato 0,05 M, pH 9,50 a 25,0 °C.



4.5- Niimero de agregacdo, N

O nimero de agregagdo ¢ um importante parimetro para caracterizagio do
tamanho do complexo ¢ para isto utilizou-se a técnica de supressdo de fluorescéncia do
ion Ru ( bipy ); * induzida pelo supressor 9 - metilantraceno para as micelas das
misturas SDS + SDoD. A concentragdo molar das micelas associadas ao polimero ou
na auséncia do mesmo foi determinado a partir de graficos do logaritmo das razoes de
intensidade de uma solugio de uma solugdio 1 X10° de Ru(bipy_)_;24 ,In(1/1y), versus a
concentragdo molar do supressor 9-metilantraceno [ MA] Figura 10 n foi estimado a
partir das inclinagdes, n / Ct - cac, onde Ct € a concentragdo total do surfactante.

mLl__ N MA
I Ct- cac[ ]

Observa-se na Tabela 5 os valores de N para as micelas mistas de SDoD +
SDS, em 0,05 M de tampdo borato pH 9,50 eles depemdem ligeiramente de C,
A medida que aumenta C; aumenta tambem o numero de agregagao.

Na tabela 6 podem ser observados os numeros de agregag¢do para o
complexo misto formado por PEO-SDS/SDoD, na presnga de 0,06 M de PEO ¢
0,05 M de tampdo borato, os valores de N também dependem ligeiramente de
Ct, no entanto na presenc¢a de PEO formam-se agregados menores.
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Figura 10- Graficos de In (Is/I) versus [MA] na fragio molar de SDoD de 0,2, em tampéo borato, pH
9,50, e em presenga (0) e na auséncia (@) de 0,06 M de PEO.



Tabela 5-Valores de nimero de agregagio médio determinados para micelas mistas de SDoD + SDS,
em 0,05 M de tampao borato, pH 9,5

" N
Yoo 10°Ct, M
10 20
0.0 54.0 (6.0)* 71.0 (16.0)*
0.2 55.0 (4.8)* 74.5 (14.8)*
0.4 62.0 (4.2)* 83.0 (14.2)*
0.6 52.0 (2.2)* 83.0 (12.2)*
0.8 - 84.0 (9.8)*
1.0 ’ 38.0 (2.0)*

*Entre parénteses encontram-se 0s valores para as concenfragdes de
surfactante micelizado Ct=Cd + cmc. Os valores de cmc utilizados foram os
teoricos, mostrados na tabelal.
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Tabela 6-Valores de numero de agregagdio médio, N, determinados para o complexo misto
formado por Peo-SDS/SDoD, na presenga de 0.006 M PEO e 0.050 M

tamp@o borato, pH 9.50.

N
y 10° Ct, M
6.0 16.0
0.0 32.0 (3.8)* 43.0 (13.8)*
0.2 35.7 (3.3)* 47.7 (13.3)*
0.4 36.7 (2.6)* 51.0 (12.6)*
0.6 30.6 (1.5)* 49.7 (11.5)*
0.8 - 48.5 (9.1)*
1.0 g 16 (1.5)*

*Entre parénteses encontram-se os valores para as concentragdes de
surfactante micelizado Ct=Cd + cac. Os valores de cac utilizados foram os

teoricos.



V-CONCLUSAO

O sistemas PEO/SDoD tem comportamento analogo ao sistema PEO/SDS.

As misturas SDoD/SDS mostraram um comportamento de mistura ideal tanto na
presenga quanto na auséncia de polimero. Conclusdes semethantes foram descritas num
estudo de interagdo de micelas mistas de SDS e decilfosfato de sodio (NaDeP).[9]

Como para o sistema PEO/SDS e PEO/SDoD as misturas também apresentam o
tamanho dos complexos menores na auséncia de PEO.
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