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Introducéo

A micelizacdo de moléculas com carater anfifilico
(surfactantes) acontece na concentragdo micelar
critica (CMC). As micelas sdo 6timos modelos para
determinacdo do coeficiente de particdo’. A CMC
pode ser determinada juntamente com seus
parametros termodindmicos (?G, ?H, ?S) por
Calorimetria de Titulacdo Isotérmica (ITC).? Como ?G
pode ser insensivel ao fendmeno da compensacao
entalpia-entropia aITC é a técnica de escolha para a
determinacdo de ?H e ?S, necessarios para revelar
as razbes TD da eventual falta de sensibilidade de
?G. Neste trabalho foram determinados a CMC e os
pardmetros termodindmicos da micelizagdo do
surfactante dodecil sulfato de sodio (SDS) utilizando
ITC.

Resultados e Discussao

Os experimentos foram realizados por titulagdo de
uma solugédo e SDS (90 mM) sobre agua e tampao
fosfato de sédio 10 mM em pH 7,1. Foram feitas 45
injecdes com intervalos de 250 s e velocidade de
agitacao de 310 rpm em temperaturas de 25 e 31 °C.
A Figura 1 mostra o grafico da entalpia observada vs
[SDS].
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Figura 1. Isotermas das titulagdes de SDS em agua e
tampao fosfato de sédio 10 mM

Os valores da variacdo de entalpia molar antes da
CMC (inflexdo da curva) representam a soma das
energias de solvatacdo dos monémeros, na quebra e
diluicdo das micelas. Ap6s a CMC, é registrada
apenas a diluicdo das micelas.

A variacdo da entalpia molar de desmicelizacdo
(DyencH =-D,,,H) € determinada pela diferenca
entre os patamares de cada isoterma no valor da
CMC.?® A energia de Gibbs para surfactantes iénicos
é obtida por D,;. G = RT(1+ f)In(cmc) onde | éa
razdo de contra-ions pelo nimero de agregacéo.® Os
valores de CMC e parametros termodinamicos de
micelizacdo (? micH, ?micG € —Tmic? S) sédo
apresentados na Tabela 1.
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Através dos pontos de minimo da derivada primeira
dos termogramas da Figura 1 determinou-se o valor
da CMC, pois é neste ponto que ocorre a maior
variacdo de entalpia molar por mol de surfactante.
(Figura 2)%®
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Figura 2. Derivadas primeiras das isotermas para
determinacdo da CMC representada pelos pontos de
minimo das curvas

Tabela 1. CMC (mM) e parametros termodinamicos da
micelizagdo de SDS*

CMC  DpG D -TDnS
(£0.1) (+0,02) (£0,001) (+0,02)
25 °C &gua 8,9 -2 . e
. £
e Pty (10 49  -669 -0185  -650
31°C 4gua 89  -448 0769 -373
31°C tampo (10
M) 49  -723  -0890  -634

* valores em kcal mol™ & valores ndo determinados

H4, em tampao, favorecimento de D,H com o
aumento da temperatura. A discreta diminuicdo da
contribuicdo entropica para a energia livre, nao
restringe a maior espontaneidade da micelizacdo a 31
°C, controlada entalpicamente. Da solucdo aquosa
para tamp&o, o controle é essencialmente entropico.

Conclusdes

Os parametros termodinamicos de micelizacéo e a
CMC do SDS em diferentes temperaturas e
concentragdes idnicas foram determinadas por ITC.

A contribuicdo entropica, em solucfes distintas,
para o processo de micelizacdo € superior aquela
demonstrada pela entalpia, mas a energia livre, a 31
°C, em tampdo, é modificada pela maior variacdo
entalpica (DDycH > DDyieS).
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