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RESUMO

A formagdo de complexos supramoleculares em solu¢do aquosa
pela associa¢do do polimero neutro hidrossolivel poli(6xido de etileno)
(PEO) e do polieletrdlito poli(etilenoimina) (PEI) com misturas do
biossurfactante colato de sdédio (NaC) com o surfactante anidnico
dodecil sulfato de sédio (SDS) foi aqui investigada usando as técnicas
de condutivimetria, tensiometria, fluorimetria, espalhamento de raios-X
a baixos angulos (SAXS) e medidas de pH. Parametros de associacio
como concentragdo micelar critica (cmc), concentragdo de agregacio
critica (cac) e ponto de saturacio do polimero (psp), além da morfologia
dos complexos supramoleculares foram determinados.

Contrariamente & afinidade que o SDS apresenta quando em
presenca do polimero PEO, os resultados indicaram que o
biossurfactante NaC tem pouca tendéncia em  associar-se
cooperativamente com PEO. A formacdo de micelas mistas de SDS e
NaC foi investigada e os resultados levaram a conclusio de que a adicio
de SDS a solucdes contendo NaC e PEO regenera o processo
cooperativo de associacdo formando complexos supramoleculares do
tipo PEO-SDS-NaC em altas ysps. Observou-se ainda que, a medida que
as micelas mistas tornaram-se ricas em NaC, cresceu a tendéncia de
perder a afinidade com o polimero PEO.

Por outro lado, tanto o SDS quanto o NaC apresentaram afinidade
com o polieletrélito PEIL. Os resultados de fluorimetria, condutivimetria
e medidas de pH levaram a conclusdo de que os mondmeros de NaC e
SDS ligam-se primeiramente em sitios especificos das cadeias do
polieletrélito PEI via interacdo eletrostética, e posteriormente o0 processo
de associacdo cooperativa passa a coexistir. A interacdo do NaC com o
PEI é mais fraca do que a interacdo do SDS com o PEI, porém, a adi¢do
de SDS ao sistema NaC-PEI levou a formacao de micelas mistas SDS-
NaC que interagiram fortemente com o polieletrélito PEI, e isso pode
ser evidenciado pelo deslocamento de AG’ para valores mais negativos
quando a ysps foi aumentada. Os resultados de SAXS forneceram
informagdes tteis em relacdo a morfologia dos agregados contendo PEI
e sugeriram que o complexo supramolecular PEI-SDS-NaC possui
caracteristica elipsoidal e essa forma ndo dependente da concentracio de
surfactante nem da yn,c. Os complexos sdo menores em maiores
concentragdes de surfactante, porém, seu tamanho depende apenas
ligeiramente da yn,c. As simulacdes também evidenciaram mudancas



notdveis na densidade eletronica do niicleo hidrofébico em relagdo a
ANac, O que € consistente com a formacdo de diferentes micelas mistas.

Palavras-chave: NaC. SDS. PEO. PEL Interacio polimero-surfactante.
Complexos supramoleculares.



ABSTRACT

The formation of supramolecular complexes produced by the
association of the poly(ethylene oxide) (PEO) and the polyelectrolyte
poly(ethyleneimine) (PEI) with mixtures of the biosurfactant sodium
cholate (NaC) and the anionic surfactant sodium dodecyl sulfate (SDS)
was investigated by electrical conductivity, surface tension, fluorescence
spectroscopy, pH and small angle X-ray scattering (SAXS). Parameters
of polymer-surfactant association such as the critical micellar
concentration (cmc), critical aggregation concentration (cac) and
polymer saturation point (psp), beyond the morphology of
supramolecular complexes were determined.

Unlike the SDS shows that the affinity in the presence of polymer
PEO, results indicated that the NaC have little tendency to associate
cooperatively with PEO. The formation of mixed micelles of SDS and
NaC was investigated and the results led to the conclusion that the
addition of SDS solutions containing NaC and PEO regenerates the
cooperative process of association to form supramolecular complexes of
the type PEO-SDS-NaC at high ysps. The results lead to the conclusion
that, as the mixed micelles become richer in bile salt surfactant, the
tendency of losing the reactivity with the polymer PEO increases.

On the other hand, both the SDS and NaC showed the affinity for
the polyelectrolyte PEL. The fluorescence linked to previous pH and
conductivity measurements led to the conclusion that NaC and SDS
molecules firstly bind specifically to sites of the PEI chains via
electrostatic interaction and secondly undergo self-assembly through
regular cooperative association. The interaction of the biosurfactant NaC
with the polyelectrolyte PEI is weaker than that of SDS, however the
addition of SDS to the NaC-PEI system led to the formation of mixed
NaC-SDS micelles which interact more strongly with the polyelectrolyte
PEI, as evidenced by the displacement of AG’ towards more negative
values as ysps increases. The SAXS results provided useful information
in relation to the morphology of the aggregates and suggested that the
supramolecular complexes PEI-SDS-NaC have a considerably
ellipsoidal characteristic and the micellar shape is not affected by the
surfactant concentration or by ynac. The complexes are smaller at higher
surfactant concentrations, however, their size is only slightly dependent
on Xnaic. The fitting procedures also evidenced remarkable changes in
the scattering length density contrast of the hydrophobic core as a



function of ¥n.c, which is consistent with the formation of mixed
micelles.

Keywords: NaC. SDS. PEO. PEIL Polymer-surfactants interaction.
Supramolecular complexes.
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1. MOTIVACAO

Nas ultimas décadas, muita atencdo tem-se dado ao estudo da
chamada “matéria mole” (soft matter), devido a crescente demanda por
varios setores industriais, sobretudo os associados ao desenvolvimento
de nanomateriais ou materiais com controle morfolégico na escala
nanométrica.

As aplicagbes sdo muito amplas, indo desde a industria médico-
farmacéutica, onde os agregados sdo utilizados em sistemas de liberagio
controlada de farmaco, até a industria eletronica, onde os agregados
nanometricamente espacados sao utilizados para desenvolver circuitos e
dispositivos também na escala nanométrica. Além disso, sistemas
coloidais poliméricos s@o largamente empregados nas industrias de
cosmético e tintas, devido ao grande potencial de controle reoldgico
nestes sistemas.

Complexos supramoleculares como as micelas poliméricas (feitas
a partir de copolimeros) e os agregados poliméricos (feitos a partir de
associa¢do dos polimeros com moléculas anfifilicas) sdo os principais
destaques nesta nova frente. Com isso, a fisico-quimica de coldides e
nanoparticulas é uma das mais importantes dreas da pesquisa quimica
moderna.

Mistura de surfactantes tem sido objeto de estudos hd vdrias
décadas, uma vez que o desempenho, sob o ponto de vista pratico, de
sistemas formados por misturas de surfactantes é freqiientemente
superior aquele dos sistemas formados por um unico surfactante. Em
aplicagcdes praticas, sempre se usa uma mistura, devido a efeitos
sinergisticos de propriedades fisico-quimicas, ou por causa da
dificuldade e custo de sintetizd-los isomericamente puros.

Sais biliares sdo moléculas anfifilicas de ocorréncia natural, e por
isso podemos chamd-los de biossurfactantes. Suas funcgdes fisiologicas
sdo solubilizag@o e transporte de gorduras e lipideos. Estudos sobre o
processo de micelizacdo dos sais biliares contribuem para um melhor
entendimento de seus processos fisioldgicos como interagdo com
membrana bioldgica, secre¢do biliar, hidrdlise enzimdtica e
solubilizagdo do colesterol. A estrutura dos sais biliares na dgua tem
sido extensivamente investigada. Apesar de serem compardveis 4
surfactantes comuns, a conclusdo geral é de que estes biossurfactantes
associam-se formando agregados diferentes dos surfactantes comuns. A
simples busca na literatura sobre o processo de miceliza¢do de sal de
bilis e propriedades tais como, concentragdo micelar critica, nimero de
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agregacdo, mecanismo de auto-associacdo e morfologia, € suficiente
para demonstrar a inconsisténcia de opinides. Estudos envolvendo
misturas de surfactantes com sais biliares tem sido alvo de muito
interesse, pois simulam o processo bioldgico. Alguns estudos existem,
entretanto, na influéncia de macromoléculas, tais como polimeros
neutros hidrossoldveis, polieletrdlitos e biopolimeros como proteinas.

Curiosamente, intera¢des entre polimeros neutros hidrossoliveis
e surfactantes aniOnicos foram largamente investigados por diversas
décadas, mas poucos estudos foram realizados sobre interacdes de
misturas de sais biliares com polimeros neutros ou polieletrdlitos. J4 esta
bem documentado que a estabilizacio dos agregados micelares no
complexo supramolecular formado pelo surfactante anidnico dodecil
sulfato de sédio (SDS) com o polimero neutro hidrossolivel poli(6xido
de etileno) (PEO), é devido a contribui¢@o na energia livre diminuindo a
repulsdo entre as cabecas polares. Assim, o comportamento dos sistemas
polimero-sais biliares pode refletir na estabilidade dos agregados.

Neste trabalho, iremos estudar a morfologia de agregados feitos a
partir de uma classe de polimeros recente na literatura cientifica.
Investigaremos a associacdo de surfactantes com poli(etilenoimina)
(PEI). Este polimero é formado por repeti¢des do grupo (-CH,CH,NH-),
sendo que possuimos uma versdo ramificada, onde cerca de 50% dos
grupos aminos sao ramificados. Entdo, este polimero possui — na versiao
comercial — aminas primdrias, secunddrias e tercidrias. Quando em
solucdo aquosa, tal polimero se comporta como um policition de carga
moderada, pois os grupos aminos t€m cardter bdsico. A carga deste
polieletrélito pode ser ajustada pelo pH da solugdo; em solucdes
bastante bésicas, o polimero € praticamente neutro.

A associacdo dos polimeros PEO e PEI com diferentes misturas
do biossurfactante colato de sédio (NaC) com o surfactante SDS ¢é
investigada aqui com o intuito de que a ordenacdo nanométrica imposta
pela formacdo de complexos supramoleculares possa ampliar a sua
aplicabilidade devido a crescente demanda por vérios setores industriais,
sobretudo os associados ao desenvolvimento de nanomateriais.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivo investigar a associagdo de
misturas do biossurfactante colato de sédio (NaC) e do surfactante
dodecil sulfato de sédio (SDS) ao polimero neutro hidrossolivel
poli(6xido de etileno) (PEO), e também ao polieletrdlito
poli(etilenoimina) (PEI). A proposta principal € a de monitorar e
interpretar a variacdo de pardmetros como concentragdo micelar critica
(cmc), concentragdo de agregacdo critica (cac) e ponto de saturacdo do
polimero (psp) nestes complexos supramoleculares. Assim, serd
proposto um modelo micelar para os complexos supramoleculares PEO-
SDS-NaC e PEI-SDS-NaC.

2.2. Objetivos Especificos

v' Conduzir experimentos de condutivimetria, tensiometria e
fluorimetria com solugdes aquosas contendo o biossurfactante NaC e
o surfactante SDS com o polimero neutro PEO e com o polieletrélito
PEI visando determinar as concentragdes criticas de associago entre
os polimeros e os surfactantes.

v’ Realizar experimentos de condutivimetria e fluorimetria com
solucdes aquosas contendo misturas do biossurfactante NaC com o
surfactante SDS visando entender o processo de micelizacdo neste
sistema misto.

v Comparar os valores de cmc nas diferentes misturas de SDS e NaC
com os valores sugeridos pelas teorias da solucdo ideal e da
aproximagdo regular da solucdo no processo de micelizacdo para
assim poder classificar esta mistura de surfactantes como ideal ou
regular.

v Conduzir experimentos de condutivimetria e fluorimetria com
solucdes aquosas contendo misturas de SDS e NaC com o polimero
neutro PEO e com o polieletrélito PEI visando determinar os valores
de cac e psp nestes sistemas.

v Acompanhar a mudanga de pH de solugdes aquosas de PEI frente a
adicdo de surfactantes.

v Determinar através de experimentos de espalhamento de raios-X a
baixos angulos (SAXS) a morfologia dos agregados formados por
misturas de SDS e NaC com o polieletrélito PEL



32



33

3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Surfactantes

Surfactantes sdo agentes superficiais ativos (tensoativos),
conhecidos popularmente como sabdes e detergentes. Sdo moléculas
anfifilicas cujas estruturas moleculares caracterizam-se por apresentar,
no minimo, duas regides distintas, uma hidrofilica (polar) que tem
afinidade com a dgua e outra parte hidrofébica (apolar) que tem
afinidade com moléculas de gordura [1].

Os surfactantes tém a capacidade e a tendéncia de adsorverem-se
em interfaces ar-dgua, Oleo-dgua e em sélidos. Em presenca de
polimeros formam estruturas moleculares ordenadas. Assim, em muitas
formulagdes de produtos comerciais estdo presentes em diferentes tipos
de interfaces conferindo melhoramento de propriedades de materiais
para fins préticos e industriais. Exemplos bastante conhecidos sdo as
tintas na base de dgua, detergentes e materiais de limpeza. Sob o ponto
de vista coloidal, formam sistemas estruturalmente complicados porque
podem estar em equilibrio entre ambas as fases, nos casos como sélido-
liquida (quando tem particulas de pigmento dispersas) e liquido-liquida
(latex). De qualquer forma, a tendéncia em acumular-se em interfaces é
a propriedade fundamental dos surfactantes [2].

Assim, agregados formados por surfactantes tais como micelas,
vesiculas, monocamadas e complexos polimero-surfactante sio
amplamente estudados porque possuem interfaces anisotrOpicas que
separam uma regido aquosa, portanto hidrofilica, de uma regido
hidrofébica cujas caracteristicas sdo tipicamente de um 6leo. O aspecto
relevante destas interfaces é de que estas podem controlar propriedades
fisicas e induzir mudangas de reatividade quimica e bioldgica. Estes
sistemas t€m sido usados com freqiiéncia para mimetizar reacdes
quimico-biolégicas uma vez que, essencialmente in vivo, as reagdes
ocorrem em interfaces, e estes constituem sistemas menos complexos do
que membranas bioldgicas [2].

Os surfactantes sdo classificados conforme a natureza do grupo
hidrofilico em:

a) Cationicos: possuem a parte hidrofilica da molécula
constituida por um dtomo ou grupo carregado positivamente.
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b) Aniodnicos: apresentam na parte hidrofilica da molécula um
atomo ou grupo carregado negativamente.

¢) Zwitterionicos: possuem em sua estrutura cargas positivas e
negativas. Estes grupos com caracteristicas dcido-bdsicas podem ter
comportamento anidnico ou catidnico, dependendo do pH do meio no
qual se encontram.

d) Nao-idnicos: ndo possuem carga em sua estrutura. Apresenta
na estrutura molecular uma parte polar que interage fortemente com a
dgua, principalmente por liga¢des de hidrogénio.

Alguns exemplos de surfactantes, classificados de acordo com o
grupo polar, podem ser vistos na Figura 1.

[¢)
c</ N e'{
/\/\/\/\/\/ _
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n -
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Figura 1. Classificacdo e alguns exemplos de surfactantes.

3.2. Micelas

As moléculas de surfactante podem associar-se formando uma
variedade de possiveis microestruturas que dependem da estrutura
molecular, da concentracio e da composi¢do do sistema. Em uma
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concentrac¢do mais elevada de surfactante, comecam a surgir em solucio
agregados estruturalmente organizados denominados micelas [1]. Este
fendomeno deve-se a acdo do efeito hidrofébico, isto €, a alta organizagio
das moléculas de dgua que, espontaneamente, promovem a associacio
das caudas hidrofébicas dos mondmeros, resultando na formacgdo de
agregados.

Em solucdes diluidas, os surfactantes atuam como eletrélitos
fortes, porém quando a concentracdo de surfactante ¢ aumentada, o
inicio da formacdo do agregado € detectado através da variagdo brusca
da propriedade analisada, pois as micelas atuam como eletrélitos fracos.
Esta concentracdo € denominada concentragdo micelar critica (cmc). A
cmc é, portanto, a menor concentracio de surfactante na qual as micelas
se formam. Em contrapartida, a cmc é também vista como a solubilidade
médxima do mondmero em dgua. A cmc € fortemente influenciada por
fatores como hidrofobicidade da cadeia hidrocarbOnica, natureza da
cabeca polar, o contra-ion e pelo tipo e concentracdo do eletrélito
adicionado a solugdo. Depende ainda da temperatura e pouco da pressao
[3, 4]. Cada surfactante tem, portanto, um valor de ¢mc em uma dada
condi¢do experimental.

Abaixo da concentracdo micelar critica (cmc), o tensoativo estd
predominantemente na forma de monodmeros, porém préximo da cmc,
existe um equilibrio dindmico entre mondmeros e micelas. A
combina¢do destas propriedades distintas confere a molécula
caracteristicas Unicas na dissolu¢do aquosa como mostrado na Figura 2.

Molécula de Surfactante

Hidrofilico Liofilico

Figura 2. Esquematizagdo dos fendmenos de (A) adsor¢do liquido-gds, (B)
formagdo de micelas e (C) adsorc¢do liquido-sélido que ocorrem em solug¢des de
surfactantes [5].
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A estrutura de micelas tem sido objetivo de controvérsias, embora
muitos pesquisadores concordem com uma forma aproximadamente
esférica, em concentracdes de surfactante que ndo exceda muito a cmc.
Em solucdes concentradas, diferentes formas podem ser encontradas e
identificadas. Assim a Figura 3 mostra um exemplo tipico de uma
micela i6nica esférica.

AGUA—A

Figura 3. Secglo transversal de uma micela idnica esférica tipica [6].

A estrutura da micela é sensivel ao meio em que se encontra. Em
solventes polares como a dgua, ocorre a formacdo de micelas aquosas
(Fig. 3 e Fig. 4A). A formacgdo de micelas, pode também ocorrer em
vérios solventes apolares. Neste caso, os agregados micelares sdo
denominados “micelas reversas” ou “micelas invertidas”, como pode
ser visto na Figura 4B. Nos sistemas de micelas reversas, as cabegas
polares dos anfifilicos estdo concentradas no interior do agregado e por
esta razdo formam um nucleo central hidrofilico [2].

.| Cabeca
A ' . ‘ Hidrofilica B Cabeca

- Hidrofilica
. Solugédo
Aquosa
. . " Cadeia
Hidrofébica

Figura 4. Representacdo esquematica de (A) micela aquosa e (B) micela
reversa [7].

Solvente
Organico

Cadeia Hidrofobica
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Diversos sdo os modelos que descrevem a estrutura e o
comportamento de micelas. Dentre os mais aceitos destaca-se 0 modelo
de Stigter (Fig. 5). No modelo, os mondmeros organizam-se em forma
esférica, onde todas as por¢des hidrofébicas do surfactante estdo
voltadas para o centro, formando o nicleo, e os grupamentos
hidrofilicos na superficie da esfera formando uma interface com a dgua.
O didmetro do nicleo micelar varia com o tamanho da cauda do
surfactante. Para o SDS é cerca de 3,6 nm [1, 8]. O raio é
aproximadamente igual ao comprimento da cadeia carbonica. O niimero
de mondomeros de surfactante que se agrega para formar as micelas é
chamado de nimero de agregacdo que geralmente varia de 50-100
unidades monoméricas (ions ou moléculas de surfactantes). O nicleo é
formado pela parte apolar, cuja cadeia carbdnica pode ter tamanho com
8 a 18 atomos de carbono. O interior das micelas tem, essencialmente,
as propriedades de um solvente organico, isto confere a micela a
habilidade de solubilizar muitas moléculas orgénicas. A camada de
Stern é formada pelas cabecas i0nicas do surfactante e seus respectivos
contra-fons ndo dissociados (Fig. 5). A camada de Stern compreende a
parte compacta da dupla camada elétrica que circunda a superficie
externa da esfera micelar. A camada de Gouy-Chapman seria a camada
mais difusa que contém os contra-ions remanescentes distribuidos,
conforme o potencial idnico da superficie, e se estende até na fase
aquosa [3].

Fase aquosa

Conira-ions

-

Capa de Gouy-Chapman

e

Capa de Stern

-
Mucleo

Figura 5. Representacdo do modelo de Stigter para a estrutura micelar [1].
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A formacgdo de micelas pode ser detectada através de medidas da
variacdo de propriedades fisicas em fung¢do da concentracio do
surfactante. As propriedades mais utilizadas para tal sdo tensdo
superficial, condutividade elétrica, espalhamento de luz, pH e
solubilidade. E importante salientar que a mudanga das propriedades
fisicas na cmc, ocorre em uma faixa de concentracio e ndo em um ponto
exato, e a grandeza desta faixa pode variar de acordo com a propriedade

fisica medida. No entanto, a cmc é sempre definida por um ponto de
inflexd@o no perfil, conforme a ilustra¢iio da Figura 6.

Concentracao de Surfactante
Figura 6. Algumas técnicas utilizadas para determinagdo da cmc [1].

3.3. Sais Biliares

Sais biliares sdo compostos anfifilicos naturais produzidos na
vesicula biliar. Nos mamiferos, suas principais fungdes fisioldgicas sio
a emulsificacdo e o transporte de gorduras hidrolisadas e lipidios
provenientes dos alimentos. Neste processo metabdlico, a principal
estrutura micelar ativa € muito mais complexa porque os agregados siao
micelas mistas estabilizadas por componentes tais como anfifilicos e
gorduras, incluindo mono e triglicerideos, e proteinas [9] como mostra a
Figura 7.



39

Sal Biliar Lipase

coo”
Figura 7. Representacdo esquemdtica de uma micela mista de sal biliar que
ocorre em processos bioldgicos [10].

A Figura 8 mostra a estrutura dos ions colato e deoxicolato. Note
que os grupos polares estdo voltados para o mesmo lado da estrutura
colestérica.

A) ion Colato o B) ion Deoxicolato

Figura 8. (A) Estrutura do ion colato; (B) estrutura do fon deoxicolato [11].
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A simulagdo e o entendimento dos processos de micelizagdo dos
sais biliares em misturas com polimeros e anfifilicos sdo relevantes sob
o ponto de vista da estabilizacdo e propriedades fisico-quimicas dos
agregados micelares considerando que, na auséncia deles, a micelizacdo
somente ocorre em altas concentragdes do sal e em etapas que ainda sdo
controvertidas em termos da caracterizacéo estrutural [9].

A estrutura dos sais biliares em dgua foi investigada
extensivamente [12-25]. Embora sejam compardveis a surfactantes
comuns, a conclusdo geral é que estes biossurfactantes associam-se,
formando agregados diferentemente dos surfactantes cldssicos. As
propriedades fisico-quimicas em solu¢do como concentracdo micelar
critica e niimero de agrega¢do foram determinados através de vdrios
métodos, mas ainda € assunto de controvérsia [12-25].

Small e colaboradores [19, 20] propuseram a formacido de
agregados primdrios e secunddrios. Eles concluiram que, na cmc
somente agregados primdrios com numeros de agregacdo até 10
mondmeros sdo formados, presumivelmente por interacdes hidrofébicas
entre as faces apolares dos mondmeros. Com o aumento da
concentracdo, agregados secunddrios sdo formados por ligacdes de
hidrogénio dos grupos hidroxila localizadas na superficie externa dos
agregados primdrios. A Figura 9 representa a estrutura dos agregados
primdrios e secunddrios de sais biliares proposta por Small e Carey
[20].

Figura 9. Representagdo estrutural dos agregados primdrios e secunddrios de
sais biliares proposta por Smalle Carey [20].
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Estes fundamentos foram questionados por vdrios autores.
Conforme Oakenfull e Fisher [14, 22, 23] sdo as liga¢des de hidrogénio
que promovem a for¢a motriz para a formagdo dos agregados primdrios.
Usando técnicas de espalhamento de luz, Kratohvil e colaboradores [17]
determinaram o ndmero de agregacdo na cmc em diferentes
concentracdes de sal e os resultados sdo consistentes com a formacéo de
espécies de dimeros por ligagdes de hidrogénio. Os autores presumiram
também que, com o aumento da concentracdo de sal biliar, a formacao
de agregados maiores ocorre por interagdes hidrofdbicas.

Bohne e colaboradores [26-28] realizaram diversos estudos com o
objetivo de investigar a formagdo dos agregados de sais biliares e
afirmaram que a estrutura destes agregados altera-se continuamente
quando a concentracdo de mondmeros € alterada. Isto faz com que néo
se observe uma nitida cmc para os agregados formados por sais biliares.
Em baixas concentragdes os mondmeros interagem formando agregados
primdrios. Segundo os autores, experimentos de fluorimetria sugerem
que a interacdo ocorre através dos sitios hidrofébicos e que estes
agregados primdrios sio polidispersos. Com o aumento da concentragao
de sal biliar, os agregados primdrios aglomeram-se formando grandes
estruturas chamadas de agregados secunddrios como pode ser visto na
Figura 10. Afirmam ainda que a formacao dos agregados secunddrios de
colato de s6dio e deoxicolato de sédio ocorre em concentragdes em
torno de 20 mM [26].

Agregado Primario Agregado Secundario

Sitio de Ligacio

Figura 10. Representacdo do agregado primdrio e secunddrio de colato de sédio
segundo Bohne e colaboradores [26].
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Recentemente, Partay e colaboradores [11, 29] realizaram estudos
de simula¢do computacional de dinamica molecular para solucdes
aquosas contendo trés diferentes concentra¢des (30, 90, 300 mM) de
colato de sédio e deoxicolato de s6dio. A Figura 11 mostra a disposicao
das moléculas de NaC nas diferentes concentracdes obtidas em seus
estudos [11].

- é“%%g é
£ “hﬁ
b ® W & o >
- < Ve
30 mM 90 mM 300 mM

Figura 11. Imagem instantinea extraidas das simula¢es computacionais de
dindmica molecular das solug¢des contendo 30, 90 e 300 mM de NaC obtidos
por Pértay e colaboradores [11]. Os dtomos de carbono e oxigénio estdo na cor
cinza e vermelha respectivamente. Para maior clareza, as moléculas de dgua,
fons Na* e 4tomos de hidrogénio foram omitidos na figura.

Segundo Partay e colaboradores [11], devido a sua estrutura
molecular, que é bem diferente dos surfactantes formados por cadeias
alifdticas, os fons de sais biliares formam agregados bastante diferentes
do que as micelas esféricas comuns. Na mais baixa concentracio
estudada por Partay [11] (30 mM) os fons de bilis somente formam
pequenos oligdmeros. No caso do deoxicolato, estes oligdbmeros, tais
como as micelas comuns, sdo formados por interagcdes hidrofébicas. No
sistema contendo colato de sédio os agregados formados por interagdes
hidrofébicas prevalecem, porém, alguns agregados podem também ser
formados por ligacdes de hidrogénio (geralmente estes sdo dimeros). Os
autores afirmam ainda que no sistema contendo alta concentragio de sal
biliar (300 mM) os fons de bilis formam grandes agregados secundérios,
na qual coexistem interacdes hidrofébicas e hidrofilicas (ligagdes de
hidrogénio). Normalmente, os agregados secundarios sdo formados
através de ligacdo de hidrogénio que ocorre entre as faces hidrofilicas
dos pequenos agregados primdrios.

A Figura 12 demonstra a estrutura do agregado secunddrio de
deoxicolato de sédio (NaD) proposta por Partay e colaboradores [11]
onde estdo presentes os dois diferentes tipos de interag@o, a interacio
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hidrofébica e a hidrofilica, marcada por circulos e linhas duplas
respectivamente.

Figura 12. Tipico agregado secunddrio extraida da configuracdo instantanea do
sistema contendo 300 mM de NaD obtida por Partay [11].

Warren e colaboradores [30] também estudaram a agregacdo
espontanea de sais biliares através de simulacdo computacional de
dindmica molecular. A Figura 13 mostra através da superficie acessivel
ao solvente o arranjo instantdneo das moléculas no final da simulac¢io
computacional para o NaC.

Figura 13. Superficie acessivel ao solvente no agregado secundario de colato de
sodio obtido no final da simulagdo computacional. Cada cor indica uma
molécula diferente de NaC [30].
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A revisdo da literatura mostra que varios métodos foram
utilizados para a determinacdo de propriedades fisico-quimicas em
solucdo de sais biliares, mas mesmo assim sd@o motivos de controvérsias.
Em particular, o uso de sondas fluorescentes hidrofébicas [9, 15, 21,
31], e sondas de “spin” (baseadas em ressonancia eletronica de spin-
ESR) [32] e outras técnicas [14, 16-18, 33, 34] freqiientemente
conduzem a resultados contrastantes (obviamente por causa da
participacdo efetiva da sonda no processo de andlise). A existéncia da
cmc permanece como assunto de controvérsia.

3.4. Misturas de Surfactantes

Sistemas constituidos por misturas de surfactantes sdo utilizados
em muitas aplicacdes praticas devido ao baixo custo, comparativamente
aqueles com surfactantes puros, além de favorecer a formacdo de
materiais com propriedades fisico-quimicas superiores do que quando
aplicados individualmente. Do ponto de vista tedrico, € relevante o
entendimento da formacdo estrutural e termodinadmica de micelas mistas
porque estas estdo presentes em processos praticos e tecnoldgicos, tais
como em processos de detergéncia, em emulsdes e na recuperacio
tercidria do petréleo [35-37].

Uma solugdo contendo dois tipos de surfactantes € ilustrada na
Figura 14, mostrando a formacao de micelas mistas € uma monocamada
na interface ar/solugdo. A distribuicio de cada surfactante na fase
micelar e na fase monomérica varia de acordo com a estrutura dos
surfactantes e com a composi¢ao total da solucao.

Misturas de surfactantes que pertencem a mesma classe
hidrofilica e hidrofébica, possuem propriedades que podem ser previstas
a partir de propriedades dos componentes individuais. Tal mistura é
chamada de sistema ideal. Considerando a micela como uma “fase
condensada” em equilibrio com seu mondmero dissociado, considerado
a “fase gasosa”, a cmc é considerada a pressdo de vapor do sistema,
sendo este tratamento chamado de modelo da pseudofase. Logo, a cmc
estd para o equilibrio mondmero-micela assim como a pressdo de vapor
estd para o equilibrio liquido-vapor. Entdo a cmc da mistura é
intermedidria a cmc de cada um dos surfactantes puros, processo
andlogo a variacdo da pressdo de vapor de uma mistura ideal de
liquidos.
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Figura 14. Representacido esquematica de uma solugdo contendo uma mistura
de dois tipos de surfactantes de estruturas moleculares semelhantes [35].

Numa mistura bindria formada pelos surfactantes A e B, a cmc da
mistura de um sistema ideal pode ser determinada pela fragcdo molar de
um dos componentes da mistura e a cmc dos surfactantes individuais,
conforme mostra a Equagao (1):

(emc, .cmcy)
CMClgeq = . . (1)

(X4 cmey) +(¥p - cme,)

onde, cmcyy € a concentragdo micelar critica segundo a teoria da
solucdo ideal, cmcy e cmcp € a concentragdo micelar critica dos
surfactantes A e B respectivamente, ¢ x4 € ¥z ¢ a fracdo molar do
surfactante A e B respectivamente na solucao.

A Equagdo (2) pode ser usada para estimar a composicdo das
micelas mistas que seguem a teoria da solugdo ideal na forma de fracio
molar dos mondmeros em qualquer mistura [35]:

cmc
XA — IA' Ideal (2)

cme ,

onde x4 € a fracdo de mondmeros do surfactante A na micela.

Para misturas que formam sistemas nao ideais, sendo geralmente
misturas de surfactantes constituidos por classes hidrofilicas ou
hidrofébicas diferentes, tais como misturas de catidnicos com anidnicos
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ou cada um destes com surfactantes ndo iOnicos, o tratamento
matemadtico se torna mais complexo. Para estes sistemas ndo-ideais, o
modelo da pseudofase também pode ser usado, mas neste caso as
equacdes da aproximacdo regular da solugdo sdo usadas e as interacdes
surfactante/surfactante devem ser consideradas assim como 0s
coeficientes de atividades de cada surfactante. Assim o modelo requer
um parametro empirico para predizer o comportamento observado [35-
37].

Estas misturas geralmente mostram desvios negativos da
idealidade. Logo a cmc da mistura é menor do que aquela prevista pela
Equacdo (1). Assim, se a interacd@o entre os surfactantes A e B na micela
mista pode ser descrita pelo modelo da aproximacdo regular da solugao,
as Equacdes (3 — 7) (Equagdes de Rubingh) fornecem as informacgdes
sobre o comportamento da formagdo de micelas mistas que apresentam
desvios da idealidade [36, 37].

A Equacio (3) prevé a composi¢do da micela mista, ou seja, a
fracdo molar de cada surfactante na micela:

cmcExp ’ZA - (1 _ )CA )2 n cmcExp' (1 - ZA)

2
x, .In
4 cmce ,.x cme,.(1-x,)
A*TA B* A

3)

onde cmcgy, é a concentragdo micelar critica experimental para uma
mistura de surfactante.

O pardmetro empirico de interagdo (f) € atribuido as interagdes
surfactante/surfactante e estd relacionado a entalpia de formagdo da
micela. Se a cmc da mistura é conhecida, as Equacgdes (3) e (4) podem
ser usadas para determinar e, entdo, o modelo pode prever o equilibrio
mondmero-micela. De outro lado, se forem conhecidos os valores de

cmc para vdrias fragdes molares da mistura, utiliza-se o valor médio de

B

CMCp, X4
cme ;. X

b= S 4)
(1_XA)2
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O parimetro S indica se ha sinergismo (f < 0) ou antagonismo (5
> 0) nas interacGes entre surfactantes [35]. Com os valores de f
determinados, pode-se calcular os coeficientes de atividade fy e fz para
os surfactantes A e B respectivamente, de acordo com as Equacdes (5) e

(6).
fo=e ] 5)

fo=e V) ©)

Entdo, com a Equacdo (7), determina-se o valor da cmcgeguiar que
¢ a concentracdo micelar critica segundo a aproximacdo regular da
solucdo para qualquer fracdo molar da mistura.

CmCRegular (fA . CmCA) (fB . CmCB)

1 lA + ZB (7)

De acordo com a teoria, quanto mais negativo for o valor de S,
maior o desvio do comportamento ideal na formacdo da micela mista.
De outro lado, quando £ = 0, o sistema € ideal e as Equacdes (7) € (3)
reduzem-se para as Equagdes (1) e (2), respectivamente.

O desvio da idealidade para misturas bindrias de surfactantes
aumenta na seguinte ordem: catidnico/nao-idnico < anidnico/nao-idnico
< anibnico/catidnico [35]. Os valores médios de S encontrados na
literatura s@o: catidénico/n@o-idnico (- 2,7), anidnico/ndo-ionico (- 3,4) e
para anionico/cationico (- 19,0) [35].

Uma interpretagdo fisico-quimica apresentada para o mecanismo
da formacdo ndo ideal é que, quando um surfactante nao-idnico é
misturado com um i6nico, os grupos hidrofilicos do surfactante néo-
i0nico separam as cargas do surfactante i6nico reduzindo a repulsdo
eletrostdtica da Camada de Stern. Portanto, a densidade de carga na
superficie da micela € reduzida. Assim, precisa-se de menos “trabalho”
para inserir um mondmero de surfactante idnico na micela mista do que
na micela i0nica pura porque a repulsio elétrica é menor. Este efeito de
separacdo das cargas favorece a formagao de micelas mistas e o valor da
cmce € menor que no caso de micelas mistas ideais. Baseando-se nesta
premissa, no caso de micelas contendo mistura de surfactante anidnico e
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catidnico, espera-se que a atracdo eletrostitica faca com que a cmc
diminua muito mais acentuadamente [35-37].

A aproximacdo regular da solugdo, desenvolvida originalmente
para misturas liquidas, tem tido sucesso em tratamento ndo ideal de
micelas mistas. Neste tratamento, a estrutura micelar € ignorada e as
interacdes entre as diferentes moléculas dos surfactantes sdo explicadas
por um tUnico pardmetro, o parimetro empirico de interagdo (/). Os
surfactantes idnicos e, particularmente, as misturas de surfactantes
i0nicos e nado idnicos, parecem ter sido tratados adequadamente, mesmo
que o modelo negligencie os efeitos da liga¢do dos contra-fons [35-37].

3.5. Polimeros

O primeiro contato do homem com materiais poliméricos se deu
na Antiguidade, com os egipcios € 0s romanos, que usavam resinas e
graxas extraidas e refinadas para carimbar, colar documentos e vedar
vasilhames. No século XVI, com o advento dos descobrimentos,
espanhdis e portugueses tiveram o primeiro contato com o produto
extraido de uma arvore natural das Américas (Havea brasiliensis). Esse
extrato, produto da coagulacdo e secagem do latex, apresentava alta
elasticidade e flexibilidade desconhecida até entdo. Sua utilizacdo foi
bem restrita até a descoberta da vulcanizac¢do por Charles Goodyer, em
1839, que tornou o biopolimero mais duro e resistente a oxidagdo. Em
1846 o quimico alemdo Christian Schonbien, deu origem a
nitrocelulose, sendo o primeiro polimero semi-sintético. Em 1912 foi
produzido o primeiro polimero sintético por Leo Baekeland, obtido pela
reacdo entre fenol e formaldeido, resultando em um produto sélido
conhecido hoje por “bakelite”. Desde entdo, a indistria e o uso de
polimeros ndo pdra de crescer e hoje em dia fazem parte do nosso
cotidiano [38].

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero
(unidade de repeti¢do). Assim os polimeros sdo macromoléculas
formadas pela repeticdo de unidades moleculares (0os mondmeros) que
sdo unidas por ligacdes covalentes. Estas macromoléculas podem ser
caracterizadas por seu tamanho, sua estrutura quimica e interagdes intra
e intermoleculares. Podem ser naturais, como seda, proteinas, celulose,
fibras de algoddo, entre outros, ou sintéticos, como poli(propileno) (PP),
poli(tereftalato de etileno) (PET), poli(etileno) (PE), poli(cloreto de
vinila) (PVC), entre outros [38].
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3.6. Polieletrolitos

O termo polieletrdlito denota de uma classe de compostos
macromoleculares que, quando dissolvidos em um solvente polar
(geralmente 4gua), adquire espontaneamente, ou pode adquirir um
nimero de cargas elementares, distribuidas ao longo da cadeia
macromolecular [39].

Experimentalmente é confirmado que os polieletrdlitos exibem
propriedades relacionadas as macromoléculas bem como propriedades
relacionadas a natureza eletrolitica. Portanto, nas solugdes de
polieletrélitos ocorre uma interferéncia entre ambos os tipos de
propriedades, o que faz com que estas solu¢des apresentem um
comportamento especifico [39].

Devido a forte repulsdao eletrostitica entre suas cadeias
carregadas, os polieletrdlitos tendem a excluir uma grande fragdo de
volume da solugdo a sua volta, evitando a aproximagdo com outras
cadeias. Esta propriedade é explorada na estabilizacdo de emulsdes e
suspensdes: os polieletrlitos estdo entre os estabilizantes e
emulsificantes mais largamente utilizados.

Outra propriedade interessante € a tendéncia que os polieletrdlitos
ttm em adsorver em sua superficie fons de carga oposta. Como
exemplo, a adicdo de um surfactante cationico pode levar a coagulacio
de uma solu¢do aquosa de um polieletrélito negativo, como a xantana.
Por outro lado, a adicdo de um surfactante ani6nico pode levar a
coagulacdo de uma solucdo aquosa de poli(etilenoimina).

3.6.1. Poli(etilenoimina) (PEI)

Poli(etilenoimina) (PEI) consiste em uma larga familia de
poliaminas soliveis em dgua, com peso molecular e modificagido
quimica varidvel. O PEI apresenta em sua forma linear somente grupos
aminos secunddrios e em sua forma ramificada grupos aminos
primdrios, secunddrios e tercidrios como mostra a Figura 15, que
funcionam como bases fracas e exibem um cardter catidnico
dependendo do grau de protonacao.
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Figura 15. Representacdo estrutural do poli(etilenoimina) (PEI) em sua forma
ramificada.

Estudos com os sistemas compostos por polieletrlitos e
surfactantes foram extensamente investigados para polimeros lineares,
no entanto menos atengdo foi dada aos ramificados. O PEI em sua forma
ramificada despertou interesse especial devido ao seu uso intenso na
formulacdo de farmacos, espessantes, agentes floculantes, produtos de
cuidados pessoais, produtos alimenticios, detergentes, adesivos e papel.
E utilizado também para finalidades biolégicas. A fim de purificar
proteinas soliveis, podem ser aplicados para flocular contaminadores
celulares como 4cidos nucléicos e lipidios. Além disso, PEI tem se
mostrado uma valiosa ferramenta na biotecnologia [40, 41] e, também,
em catalise como enzima artificial [42].

3.7. Interacdo Polimero-Surfactante

Polimeros e  surfactantes podem formar complexos
supramoleculares em solugdo aquosa. O controle morfolégico destes
complexos permite sua aplicagdo na nanotecnologia. Nos dltimos anos,
sistemas micelares poliméricos, tanto pela formacdo de micelas de
copolimeros [43-47] como através da auto-associa¢do com surfactantes
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[48-58] foi alvo de muitos estudos. Uma grande quantidade de trabalhos
foi publicada envolvendo uma vasta cole¢do de polimeros sintéticos e
biopolimeros (tal como polissacarideos e polipeptidios) [54-56],
surfactantes e biossurfactantes (tal como derivados de sais biliares) [54,
55].

A interagdo entre surfactantes iOnicos e polimeros tem sido tema
de intensa investigacdo nas ultimas décadas com a finalidade de
identificar em solu¢do as propriedades fisicas e quimicas, acompanhadas
de possiveis mecanismos que interpretem a associa¢do do surfactante ao
polimero. O entendimento dessas interacdes € interessante tanto do
ponto de vista académico como por suas aplicagdes em processos
industriais. Do ponto de vista fundamental, as intera¢des polimero-
surfactante podem resultar em mudancas na conformacgdo do polimero e
no desdobramento de proteinas globulares [59, 60].

Polimeros e surfactantes em solucdo aquosa associam-se
formando complexos termodinamicamente estdveis, com propriedades
fisico-quimicas diferentes daquelas observadas em solu¢des micelares
[61-63]. Assim, recentemente, as pesquisas tém enfocado os aspetos
moleculares da interacdo para entender diagramas de fase e as
propriedades reoldgicas [55-58, 62, 63].

Os principais interesses sobre estudos de associagdo polimero-
surfactante sdo o de mimetizar sistemas bioldgicos, como em interagdes
entre proteinas e membranas celulares, e o de identificar propriedades
que justifiquem aplicacdes industriais, tais como na formulagcdo de
sistemas usados para aumentar a extragcdo de petrdleo (extracdo
tercidria), solubilizacdo de corantes, formulacdo de tintas, na inddstria
de cosméticos, farmacos e alimentos e em agrotoxicos.

Sendo assim, cada vez mais se torna necessario o melhor
entendimento dos fendmenos que ocorrem em solucdo. A mistura
promove a diminuicio da concentracio micelar critica quando
comparada com o valor para o surfactante puro. Neste caso, é possivel
preparar formulacdes em concentragdes menores resultando, por
conseguinte, na reducdo da quantidade de surfactante minima necessaria
para sua operacionalidade e com melhoramento pratico de formulagdes.

Questionamentos sdo feitos com relagdo a natureza da
estabilizacdo da interacdo entre o surfactante e o polimero. Apesar do
grande nimero de trabalhos publicados, a morfologia precisa do
complexo supramolecular polimero-micela, e particularmente a natureza
das forgas que governam o processo de complexacdo ainda ndo sdo bem
entendidas. No entanto, algumas explica¢des aparecem na literatura e
diferentes modelos foram sugeridos com o intuito de explicar o
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mecanismo de interacdo. A mais aceita entre a comunidade cientifica
refere-se ao carater hidrofébico, tanto do surfactante como de se¢des da
cadeia do polimero [59, 60].

3.7.1. Interagdo Polimero Neutro vs. Surfactante Aniénico

Um sistema bastante estudado € a interagdo PEO-SDS, onde tem
sido mostrado que a cadeia polimérica se envolve ao redor da micela
(ver Fig. 16) e que as interacOes variam de acordo com o tamanho da
cadeia do polimero [61, 64, 65].

Figura 16. Modelo “colar de pérolas” para o complexo supramolecular
polimero-surfactante [66].

A interacdo cooperativa polimero-surfactante é normalmente
interpretada em termos de um modelo onde o surfactante e o polimero
contribuem para formar o complexo misto [67].

A interacdo polimero-surfactante inicia-se na concentragdo de
surfactante denominada concentracdo de agregacdo critica (cac) e
finaliza-se ao chegar numa determinada concentragdo denominada ponto
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de saturacdo do polimero (psp), sendo tal concentracdo diretamente
proporcional a concentracdo do polimero. Acima do psp, formam-se
micelas regulares do surfactante em equilibrio com o complexo
supramolecular polimero-surfactante como mostra a Figura 17.

d
s %ae

> cac = psp

Figura 17. Etapas da associagdo polimero-surfactante.

3.7.2. Interagdo Polieletrélito vs. Surfactante de carga oposta

Sistemas formados por polieletrdlitos e surfactantes de carga
oposta sdo mais dificeis de serem estudados devido ao problema de
separacdo de fase ocorrer em baixas concentragdes dos componentes
[59, 60]. Devido a forte ligacdo entre as duas espécies que é impelida
por forcas eletrostiticas, a interacdo comeca freqilentemente em
concentracdes cuja magnitude é muito menor do que a cmc do
surfactante na auséncia do polieletrélito.

Os polieletrdlitos tais como poli(etilenoimina) (PEI), podem
interagir com surfactantes formando complexos supramoleculares. A
estrutura deste complexo depende dos diferentes tipos de interagdes que
o polieletrélito e o surfactante realizam. Podem ser inclusas intera¢des
puramente eletrostdticas, caracteristicas estruturais dos diferentes tipos
de grupos carregados, e outros fatores tais como flexibilidade do
polimero e a sua arquitetura e os tipos de contra-ions presentes [68].

Algumas investiga¢des sugerem que a formagdo do complexo
supramolecular polieletrdlito-surfactante ¢ acompanhada de mudancas
conformacionais na cadeia polimérica. Vdrias técnicas tém sido
utilizadas para monitorar estas mudangas estruturais, tais como
condutivimetria, fluorimetria, viscosimetria e espalhamento de luz [68].

Recentemente, alguns estudos foram realizados com o sistema
constituido pelo polieletrélito PEI e o surfactante anidonico SDS [40, 68-
76]. Wang e colaboradores [69] investigaram a ligacdo de SDS com PEI
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de cadeia linear e ramificada em solucdes aquosas com diferentes
valores de pH. Winnik e colaboradores [68, 71, 72] estudaram a
interacdo PEI-SDS através de técnicas de condutivimetria, espalhamento
de luz, ressonancia magnética nuclear (NMR) e microcalorimetria.
Acompanharam também a mudanca do pH do meio com o incremento
na concentragdo de surfactante. Mészaros e colaboradores [40, 73]
também estudaram este sistema. Todos os autores citados acima
concluiram em seus estudos que a interacao ocorre em dois estdgios. No
primeiro estdgio do processo, ocorre ligacdo especifica dos fons dodecil
sulfato (DS") na forma de mondmeros aos grupos amina protonados
(NH,"), e isso pode ser evidenciado com o aumento do pH do meio. Isso
ocorre até o momento em que todos os sitios de ligacdo especifica sdo
preenchidos. A partir deste momento, o polieletrdlito passa a se
comportar como um polimero neutro, e entdo se inicia o segundo estigio
do processo de associacdo, através de intera¢do cooperativa, de carater
hidrofébico.

3.8. Defini¢des das Técnicas

Nesta etapa, serdo abordados os fundamentos tedricos das
técnicas utilizadas nesta tese para a investigacdo dos sistemas formados
pelas misturas de polimeros e surfactantes. Sdo elas: condutivimetria,
tensiometria, fluorimetria e espalhamento de raios-X a baixos angulos
(SAXS)

3.8.1. Condutivimetria

A condutividade € a medida da mobilidade das espécies i0nicas
em solugcdo. A condutividade de uma solugdo depende do nimero de
ions presente. Para eletrélitos fortes, a concentra¢io de fons na solugdo é
diretamente proporcional a concentracio de eletrélito adicionado a
solucdo, enquanto que para eletrdlitos fracos, a concentracio de fons na
solucdo depende de seu equilibrio de dissociacdo: a condutividade
depende do niimero de fons presente e, portanto, do grau de ionizacio
(@) do eletrdlito. A condutividade molar A (expressa em Q'l.cmz.mol'l)
medida na solucdo de um eletrdlito fraco é, na verdade, a condutividade
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resultante da fracdo o da concentracio total de eletrdlito adicionado
mais a contribuicio do agregado micelar.

A Figura 18 mostra um grafico tipico da condutividade especifica
versus concentracdo molar de surfactante. Observa-se que a cmc é
definida na concentracdo do surfactante correspondente a mudancga
repentina do perfil de condutividade especifica. O aumento linear da
condutividade abaixo da cmc, observado no perfil da Figura 18, é
caracteristico de eletrdlitos fortes e a inclinacio depende da
condutividade molar das espécies em solugdo, isto é, do contra-fon e do
radical organico. Apds a micelizagdo, cada monOmero adicionado
contribui para a formacdo de micelas. As micelas i0nicas,
necessariamente nio sio totalmente ionizadas, mas apenas uma fracdo o
de fons fica livre na solu¢do, comportamento esperado para um eletrélito
fraco. A quebra brusca do perfil na cmc € porque no agregado micelar
formado nem todos os mondmeros estdo ionizados e uma fracdo de
contra-ions permanece ligada. Esta mudanca de propriedade da solucio
€ observada em uma titulacdo condutivimétrica. Portanto, acima da cmc,
o incremento da condutividade da solu¢do com a adicdo de surfactante é
menor.

cmc

\; 11 \h
% \.\}I . \ i N
[Surfactante]

Figura 18. Perfil de condutividade especifica versus [surfactante] indicando a
cmc e a estrutura dos agregados.

Assim, a partir do grafico da Figura 18, € possivel estimar o grau
de ionizagdo ¢ de micelas idnicas como sendo a razdo entre a inclinag@o
da regido linear acima S; e abaixo §; da cmc. A medida e o
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conhecimento de o sdo importantes porque estdo relacionados com o
contetido de contra-fons ligados na superficie da micela e com o
potencial zeta, portanto, com as propriedades fisico-quimicas da
interface micelar. O ponto de encontro das duas regides lineares do
perfil de condutividade especifica versus concentracdo de surfactante,
experimentalmente corresponde a cmc [S8].

Uma das formas de analisar a interacdo polimero-surfactante é
através de medidas de condutividade elétrica, através da qual € possivel
observar diferentes regides, que indicam mudancas no seio da solucdo,
relacionadas com a interagdo do polimero com o surfactante. A Figura
19 ilustra um perfil cldssico de uma curva de condutividade especifica
versus concentracio de surfactante em presenca de polimero. Diferentes
regides lineares podem ser observadas. Os dois pontos de
descontinuidade sdo conhecidos como concentragdo de agregacio critica
(cac) e ponto de saturagcdo do polimero (psp), respectivamente. A cac é
interpretada como sendo o inicio da associagdo cooperativa entre o
surfactante e o polimero. A regido localizada entre a cac-psp €
geralmente aceita e definida como a etapa de formacdo de agregados
que encerra no psp onde ocorre a saturagdo da cadeia polimérica por
surfactante. Apds o psp apenas micelas regulares sdo formadas, com o
aumento da concentragdo de surfactante.

&

PR

[surfacténte]

Figura 19. Gréfico de condutividade especifica versus [surfactante] em
presenca de polimero.
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3.8.2. Tensiometria

Os liquidos tendem a adotar uma forma que minimize sua drea
superficial, numa tentativa de manter as moléculas com um maior
numero possivel de vizinhos semelhantes. As gotas de liquidos tendem a
assumir a forma esférica, pois a esfera é a forma com a menor razio
superficie/volume. Entretanto, podem existir outras for¢as presentes no
sistema que competem contra a formacdo de superficies ideais, tais
como a forga gravitacional, que pode achatar as esferas em formas mais
planas [1].

Tensdo superficial, ainda que uma técnica indireta, é usada para
obter informacdes quantitativas no estudo de interacdes entre
surfactantes e polimeros. Por causa da baixa solubilidade do surfactante
em dgua, quando este € adicionado a dgua, suas moléculas tentam a
arranjarem-se de modo a minimizar a repulsdo entre grupos hidrofébicos
e a dgua. Em conseqiiéncia, os mondmeros tendem a se orientar na
superficie de tal forma que os grupos polares do surfactante ficam na
solucdo aquosa, proxima da superficie, e os grupos apolares ficam na
interface dgua-ar minimizando o contato com a dgua. Esta primeira
forma de arranjo é uma tentativa das cadeias alquilicas escaparem do
efeito da repulsdo da dgua, estabelecendo-se na fase gasosa por que sio
mais soldiveis nesta fase. Este fenOmeno, termodinamicamente
espontaneo, gerando diminui¢do na tensdo superficial da dgua, provoca
uma desorganiza¢io das moléculas de dgua na sua superficie. Nota-se
que nesta propriedade dos anfifilicos baseia-se a maioria das suas
aplicagdes na industria.

Acima da cmc, as micelas, ao contrario dos mondmeros, ficam
dispersas em toda a solucdo, sem efeito adicional sobre a tensdo
superficial da solugcdo [1]. A Figura 20 ilustra o comportamento da
tensdo superficial a medida que a concentracdo de surfactante &
aumentada.
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Figura 20. Gréfico de tensdo superficial versus [surfactante] mostrando a
definicdo da cmc de um surfactante puro.

A Figura 21 mostra os perfis de tensdo superficial de solugdes
aquosas de dodecil sulfato de sédio (SDS) na auséncia e em presenca de
polimero. Note a unica inflexdo caracteristica representada pela cmc no
perfil na auséncia de polimero e as duas inflexdes caracteristicas
representadas por cac e psp no perfil em presenca de polimero.
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Figura 21. Perfis de tensdo superficial para SDS na auséncia (O) e em presenca
de polimero (e).
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3.8.3. Fluorimetria

Luminescéncia € a emissdo de fétons por elétrons
eletronicamente excitados. Durante o processo de absorcdo de radiacio
eletromagnética no ultravioleta ou visivel, as moléculas sdo elevadas a
um estado eletronicamente excitado. Muitas moléculas dissipam este
excesso de energia na forma de calor pela colisdo com outras moléculas
e depois emitem energia como luz num comprimento de onda diferente
daquele correspondente a radia¢do absorvida. A técnica de fluorescéncia
tem sido utilizada nos campos da quimica, bioquimica e medicina,
trazendo numerosas contribui¢des em andlise de proteinas, membranas,
acidos nucléicos e complexos supramoleculares [77].

Sondas luminescentes referem-se a uma variedade de moléculas e
ions que, sob apropriada excitagdo eletromagnética, emitem luz. Na
prética, as caracteristicas da banda de emissdo estdo atreladas a fatores
como polaridade do meio. Este fato fez com que a técnica tomasse
importancia em estudos de sistemas coloidais formados por surfactantes.
Esta sensibilidade, de outro lado, é explorada para fins de
monitoramento de microambiente de sistemas moleculares organizados
[77].

O primeiro uso de sondas fluorescentes na 4rea de surfactantes
em solucdo foi para medir nimero de agregacdo das micelas [78] e a
concentragdo micelar critica [79-81]. O uso de sondas luminescentes em
sistemas micelares ganhou interesse pelo fato que micelas e bicamadas
tém sido usadas como um modelo simplificado de proteinas globulares e
de membranas celulares, respectivamente.

Em principio, como em sistemas bioldgicos, muitas moléculas
luminescentes foram testadas na tentativa de obter informacgdes sobre
micropolaridade e microviscosidade de particulas micelares.

Considerando o cardter anisotrépico dos agregados micelares, é
conveniente esperar que a distribuicdo dos reagentes, sonda e moléculas
supressoras de fluorescéncia, ndo devam estar distribuidas
uniformemente nos mesmos ambientes ao longo de todo o volume da
solucdo. Na prdtica, considera-se a solu¢do composta por duas
pseudofases, a micelar e a aquosa. Na pseudofase micelar existem
diferentes microambientes. Assim, a escolha adequada da sonda
depende de qual propriedade deseja-se acompanhar. Para efeitos de
medida de cmc, a sonda deve ser hidrofébica para que se identifique
com clareza, na propriedade analisada, a rdpida associa¢do ao agregado
micelar quando da ocorréncia do processo de micelizagdo.
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Em concentragdes proximas da cmc, a concentracdo de micelas é
apenas discreta. Considerando o niimero de soluto dissolvido nestas
condi¢gdes, podem-se ter situagdes de mais de uma molécula dissolvida
por agregado. No caso do pireno, as moléculas associam-se e formam
dimeros chamados de excimeros. Neste caso, a emissdo de fluorescéncia
ocorre em comprimentos de onda maiores do que quando para o
monodmero. Para evitar que isso acontega, a concentra¢do de pireno na
solugio deve ser da ordem de 10° mol.L'. De qualquer forma, a
distribui¢@o de solutos nos agregados micelares ocorre estatisticamente.

Considerando a natureza dinadmica da associa¢do micelar, outro
requisito € de que a sonda seja hidrofébica para que seu tempo de
resisténcia no agregado aproxime-se ao tempo de meia-vida, sabendo
que, em média o tempo de troca do mondmero € na ordem de micro
segundos. Portanto, a condi¢do de excitacdo € de que, sempre que o
tempo de meia-vida do singlete excitado € menor que micro segundos, a
fluorescéncia € considerada estaciondria (estatica). Neste caso, a
transi¢do eletronica estd ocorrendo num tempo menor e as condi¢des de
emissdo de fluorescéncia estdo relacionadas com o microambiente
micelar. Em poucas palavras, a sonda estd permanentemente
incorporada no agregado. O processo de luminescéncia, neste caso, diz-
se € de emissdo e/ou supressdo estaciondria.

O pireno, sem didvida, é a sonda fluorescente mais usada. A
particularidade € que o espectro de emissdo exibe bandas de vibracdo
finas cujas intensidades relativas sdo sensiveis a polaridade do meio.
Enumerando as bandas de vibra¢do de 1 a 5, que sdo observadas na
temperatura ambiente, a banda I; em 384,0 nm mostra pouca
sensibilidade aos solventes, enquanto que a banda /; em 372,8 nm muda
a intensidade em funcdo do solvente, aumentando em solventes polares.

A Figura 22 mostra os espectros que sdo obtidos para o pireno a
medida que se adiciona surfactante a solugdo. Notem o crescimento
relativo da intensidade de fluorescéncia da banda /; em relacdo a banda
I,. Isto mostra que o pireno estd mudando de ambiente quimico, ou seja,
estd passando da solucdo para o interior das micelas.

A medida da polaridade relativa é expressa em termos da relacdo
I/I; (ou o inverso IyI;) e € utilizada como critério para avaliar a
micropolaridade de meios e de microambientes de agregados micelares.
Tipicamente, o valor da razdo I/I; para 4gua é de = 1,84 e em
hidrocarbonetos ~ 0,6. Em micelas, I;/[; varia entre 0,8 a 1,4
dependendo do surfactante [81].
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Figura 22. Espectros de fluorescéncia do pireno com o aumento da
concentragdo de SDS.

Os grupos de N. J. Turro [78, 80] e de R. Zana [79] s@o os
maiores responsaveis pelo desenvolvimento de metodologias contendo
sondas fluorescentes em sistemas micelares. Este método foi
primeiramente usado por Turro e colaboradores [80] para acompanhar o
processo de ligacdo do SDS com polimeros neutros, PEO e
poli(vinilpirrolidona) (PVP). Os perfis de [I/I; em funcdo da
concentragdo de surfactante demonstraram ser um método conveniente
para medir interacdes de polimero-surfactante e, além disso, fornecer
informagdes sobre o mecanismo de solubilizacdo por agregados de
polimero-surfactante [82].

Esta técnica, no entanto, tem sido amplamente usada sem muitas
restricdes. O problema reside no fato que, dependendo em qual sistema
de surfactante tem sido usada, ndo existe um critério geral para definir a
cmc no perfil obtido assim como existe para os perfis obtidos por
técnicas como condutividade elétrica e tensdo superficial. Em principio,
seria razodvel tomar a cmc como o inicio da associagdo do pireno
quando /,/I; comeca variar bruscamente. Em muitos casos o perfil 1,/I;
vs. [surf.] necessita de maiores evidéncias para interpretar a cmc.

Assim, enfatizando as restricdes sobre a técnica, a Figura 23
mostra as caracteristicas cldssicas dos perfis para um surfactante. A cmc
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€ aqui definida como sendo o inicio da associac¢do do pireno quando /15
comega a variar bruscamente.
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Figura 23. Perfil da curva de I/I; versus [surfactante].

Meétodos de supressdo de sondas fluorescentes estdo entre as mais
utilizadas para as medi¢des de nimero de agregacio, oferecendo muitas
vantagens sobre técnicas cldssicas, como espalhamento de luz e de
raios-X ou cromatografia de permeagdo em gel. Eles sdo baseados na
supressdo da sonda fluorescente por um supressor adicionado em
quantidades crescentes na solu¢do contendo uma concentracido
conhecida de surfactante e de sonda [81, 83, 84].

O nimero de agregacdo micelar (N,,) € obtido a partir de
medidas de supressdo de fluorescéncia. Assume-se que a molécula da
sonda fluorescente e a do supressor sdo dissolvidas no interior das
micelas e obedece a distribuicdo de Poisson entre micelas e que a sonda
€ fluorescente somente em micelas livres do supressor. Entdo a razio
entre as intensidades de fluorescéncia na presenca (/) e na auséncia (/)
do supressor é dada pelo Método de Turro [78], Equagio (8):

L\ _ Q1
H(Ij_[M] ®)
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onde [Q] é a concentracdo do supressor e [M] é uma concentragdo
desconhecida da micela que possa ser relacionada ao nudmero de
agregacdo, N,,,., usando uma concentracdo mensurdvel do surfactante (
[surf.] ), entdo temos a Equacgdo (9):

[Surf.] - [mondémero livre]
N

ags

(M]= ©)

Desde que a [mondomero livre] seja aproximadamente igual a cmc,
podemos reescrever a Equacdo (9) e substitui-la na Equacdo (8),
obtendo a Equacao (10):

n[I—OJ—L [Q] (10)
1) [Surf.]—cmc '

O coeficiente angular de um gréfico In (Iyl) versus [Q] obtido
através da Equacdo (10) pode ser usado para a determinac¢do do niimero
de agregacdo (V,e,) para cada concentracdo de surfactante [78].

3.8.4. Espalhamento de Raios-X a Baixos Angulos (SAXS)

Os principios das técnicas de espalhamento de luz, raios-X e
néutrons sdo os mesmos, estando relacionados com a interagdo da
radiacdo com a matéria. Quando um feixe de luz atinge uma solucio ou
dispersdo coloidal, parte da luz poderd ser absorvida, parte sofre
espalhamento e o restante € transmitido através da solugdo sem outras
perturbacdes. A intensidade, polarizacdo e distribuicdo angular da luz
espalhada por uma dispersao coloidal, dependem do tamanho e da forma
das particulas, das interacdes entre as particulas e da diferenca entre os
indices de refracdo das particulas e do meio [1]. As medidas de
espalhamento de luz, portanto, sdo de grande importdncia na
determinacdo de tamanho, forma e interagdes de particulas, e uma de
suas mais importantes aplicacdes é encontrada no estudo de substincias
macromoleculares em solugcdo. As técnicas de espalhamento de luz,
raio-X e néutrons sdo, certamente, muito apropriadas para estudar a
estrutura de tais sistemas. No caso de luz e raio-X, a interacdo ocorre
entre o campo elétrico da radia¢do incidente e as cargas eletronicas do
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material investigado: a principal diferenca entre estas duas técnicas é o
comprimento de onda (1), tipicamente da ordem de 1 A para raio-X e
em torno de 5.000 A para a luz visivel. J4 o feixe de néutrons interage
quase que exclusivamente com o nicleo dos atomos [85].

A Luz Sincrotron é uma luz de altissima intensidade que abrange
as faixas do infravermelho a dos raios-X, incluindo, as faixas da luz
visivel e a do ultravioleta. Os raios-X sio produzidos quando elétrons,
que viajam num anel préximos a velocidade da luz, sdo desacelerados
(isso acontece quando eles sdo defletados pelos imds dipolares). Os
raios-X que sdo ejetados da maquina de sincrotron sdo capazes de
perfurar uma chapa de ago de 10 cm de espessura em apenas 20
milisegundos.

Na técnica de espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS —
small-angle X-ray scattering), os angulos de espalhamento acessados
sdo muito pequenos (entre 0,5° e 4°) e detalhes estruturais de sistemas
com comprimentos de correlagcdo na regido entre 0,5 e 50 nm podem ser
estudados. Nesta técnica, a intensidade de espalhamento de raios-X estd
relacionada com a diferenca na densidade eletronica entre diferentes
partes do sistema em estudo [86].

A Figura 24 mostra esquematicamente um experimento de
SAXS.

Feixe de Raio-X (%) kl

- -
ks .
Af} Amosira Detector

Figura 24. Representacdo esquemdtica de um experimento de SAXS [87].

A Figura 24 mostra um feixe de raios-X com vetor de onda
incidente k; altamente colimado e monocromatico com comprimento de
onda da radiagdo A varidvel incidindo sobre uma amostra e o
espalhamento resultante (feixe espalhado, com vetor de onda k) sendo
coletado por um detector. Neste experimento, o nimero de fétons como
funcdo do angulo de espalhamento 8¢ determinado. O mdédulo do vetor

2

de espalhamento ¢ é dado pela Equacdo (11) [88] e permite a
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observacdo de nanoparticulas, como complexos supramoleculares
formados por interag@o entre polimero e surfactantes.

q=4—7r sen (Qj (11D

A intensidade de raios-X espalhada por uma determinada amostra
em funcio de g é dada pela Equacao (12) [89]:

Nia) _ IO(A)ASAQeTt(QJ( q)+BG (12)

t

s

I(q)= 10

2

onde I(g) é a intensidade medida durante um experimento e
corresponde ao nimero de fétons (Ns) espalhados para um angulo 6, que
chega a uma pequena drea do detector por unidade de tempo f5. O
pardmetro Iy(4) corresponde ao fluxo incidente, As é a drea iluminada
pelo feixe, A2 € o angulo sélido definido pelo tamanho do pixel do
detector, € é a eficiéncia do detector, T e ¢ s@o respectivamente a
transmitincia e a espessura da amostra ¢ BG é o ruido (background).
Finalmente, dX/d$2 (q) € o espalhamento diferencial da secdo
transversal, dado em cm.

O parametro intensidade absoluta d2/d<2 (q) pode ser usado para
a comparag¢do de intensidades de espalhamento entre diferentes amostras
investigadas em diferentes instrumentos ou para diferentes volumes de
espalhamento. Seu uso é muito importante nos ajustes de perfis de
espalhamento experimentais por modelos tedricos encontrados na
literatura [86].

A intensidade de raios-X espalhada I(q) por uma solucgdo
isotrépica de particulas esféricas, ou esferdides de baixa anisometria
(razdo entre os eixos maior e menor da elipséide), monodispersas
incorporada em uma matriz com uma densidade eletronica constante
apds a normalizacdo com o espalhamento de fundo do solvente é dada
pela multiplicac¢do dos fatores forma P(g) e estrutura S(g) de acordo com
a Equacdo (13) [90]:

I(q)=N.P(q).5(q) (13)
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onde N ¢é a densidade numérica de particula (nimero de particulas por
unidade de volume). P(g) é chamado de fator forma e esta relacionado
com a forma e o tamanho de uma particula simples isolada. S(g) é
denominado fator estrutura e é proveniente de interacdes entre particulas
[85, 90-92].

Para a maioria das solugdes diluidas onde ndo ocorre interagdo
entre as particulas (S(q) = 1), o espalhamento total resulta da soma dos
espalhamentos de particulas individuais que ndo interagem. Pode-se
entdo, obter informacdes importantes sobre a forma e o tamanho das
particulas espalhadoras. Porém, quando o sistema € composto por um
nimero muito maior de particulas, a intensidade de espalhamento
conterd contribuicdes dos fatores P(g) e S(q). Neste caso, pode-se
separar os fatores P(g) e S(g) de um mesmo espectro de espalhamento
aplicando-se um tratamento matemadtico que inclua o perfil tedrico de
uma das contribui¢cdes [86].

Em uma solucdo diluida com densidade numérica de particula N,
o fator S(g) pode ser desprezado e a intensidade de espalhamento de
raios-X € dependente apenas da forma e do tamanho das particulas como
mostra a Equacgao (14) [87]:

1(9) = N|F(q)] (14)

onde F(q) € a soma das amplitudes de espalhamento de centros
espalhantes individuais dentro de uma dada particula. F(g) é dado pela
transformada de Fourier da distribuicdo de densidade eletrdnica. A
densidade eletronica € definida pela Equagao (15) [87]:

M du Ny (15)
MW

onde n, é o nimero de elétrons em uma molécula, d;,; é a densidade da
molécula, N4 € o nimero de Avogadro, My é a massa molar e r, € o raio
classico do elétron (2,818x10™"°m). Para a dgua, (dy=10" Kg/m®), p =
9,4x10'4 nm’> [87]. Em medidas de SAXS, a densidade eletronica pode
ser aproximada como uma funcdo continua e assim, a amplitude de
espalhamento de uma particula é definida pela Equacéo (16):

Flg) =[p(r)e”av, (16)
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onde V, é o volume da particula e p(r) é a densidade eletronica da
particula. Como as particulas estdo imersas em um solvente, o contraste
de densidade eletrdnica (4p = p — puy) € o pardmetro que determina o
poder de espalhamento da amostra. p é a densidade eletronica da
particula e py, é a densidade eletronica do meio (solvente). Assim tem-

se a Equacao (17):
F(q) =[(p(r)=py,)e"av, (17

Inserindo-se a média espacial do fator fase para particulas
isotrépicas na Equagdo (17), a transformada de Fourier se reduz a
Equacao (18):

F(q) :47r]iAp(r) %iqr) r? dr (18)

Para particulas espalhadoras orientadas randomicamente, a
intensidade serd isotropica no plano azimutal. Exemplificando-se, para
particulas esféricas uniformes com raio R e volume V), a Equagio (18)
transforma-se na Equacdo (19):

3[sen(qr)— qR cos(qr)]
(qR)’

|F(af =V,,2Ap2[ j =V, 4p’P(q.R) (19)

A forma da particula é descrita pela funcdo de Bessel entre
parénteses e P(q,R) é o fator forma para uma esfera. Um detalhamento
das fungdes P(q,R) para diferentes formas de particulas que
freqiientemente aparecem no espalhamento de sistemas compostos por
matéria mole pode ser encontrado na literatura [87, 93, 94].

Quando o sistema em estudo se torna mais concentrado, o
pardmetro /(g) envolve o termo adicional relacionado com a interagdo
entre as particulas. O parimetro de interacdo entre particulas é o fator
estrutura S(g) que se torna mais pronunciado a medida que se aumenta a
concentra¢do de particulas na amostra. Através da incidéncia de um
feixe de raios-X, o conjunto de planos de espalhamento de estruturas
tridimensionalmente organizadas pode ser acessados através de medidas
de SAXS. Os feixes refletidos por dois planos subseqiientes



68

apresentaram o fendomeno da difracdo. Se a diferenca entre seus
caminhos 6ticos for um nimero inteiro de comprimento de onda, havera
superposicdo construtiva dos feixes incidentes, resultando em um pico
no perfil de espalhamento. Caso contrdrio, haverd superposi¢cio
destrutiva e ndo se observard sinal de raios-X que possa ser discutido
[86].

A Lei de Bragg expressa em termos do vetor de espalhamento g,

¢ dada pela Equacido (20):
2n
=n|=—= 20
q ( 7 j (20)

onde d é a distdncia ente dois planos paralelos formados por um
conjunto de objetos. Esta lei pode ser usada para se determinar a
estrutura de arranjos formados por sistemas supramoleculares como os
formados por interac@o entre surfactantes e copolimeros em bloco [95].
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4. METODOLOGIAS

4.1. Os reagentes

Os surfactantes dodecil sulfato de sédio (SDS) e colato de sédio
(NaC) assim como os polimeros poli(6xido de etileno) (PEO) (M,, =
10000 g.mol™) e a poli(etilenoimina) (PEI) (M,, = 25000 g.mol™), todos
com pureza maior que 99% foram procedentes da Sigma-Aldrich. Para
preparagdo da solucdo tampao, tris(hidroximetil)-aminometano (tris) foi
procedente da Aldrich e acido cloridrico (HCI) foi procedente da Merck.
Pireno e cloreto de hexadecil piridina (HDPyCl) usados nos
experimentos de fluorimetria, tinham pureza maior que 99% e foram
procedentes da Sigma-Aldrich. O etanol HPLC usado para solubilizar o
pireno foi procedente da Merck.

Os parametros de miceliza¢do das misturas de NaC e SDS foram
determinados na auséncia e em presenca de diferentes concentracdes de
PEO e PEIL Na auséncia dos polimeros e em presenca de PEO os
experimentos foram realizados em condi¢des de 20 mM de tampao
tris/HCI, pH 9,00. Na presenca do polimero PEI os experimentos foram
realizados em solucdo aquosa. As solug¢des estoque do tampdo 20 mM
de tris/HCI, pH 9,00, foram preparados a partir de dgua destilada e
tris(hidroximetil)-aminometano ajustando o pH da solu¢do com adi¢éo
de solugdo diluida de HCI. A temperatura durante todos os experimentos
foi igual a 25,0 £ 0,1°C.

As solugdes estoques de PEO foram preparadas dissolvendo-o em
solucdo tampdo 20 mM de tris/HCI sob agitacdo magnética suave
durante, no minimo, 12 horas. O mesmo procedimento foi realizado com
as solugdes contendo PEI porém ao invés da solucdo tampdo, usou-se
dgua destilada. A concentragdo de PEO e PEI nas solucdes foi expressa
na forma de porcentagem massa/volume (% m/v) (gramas por 100 mL).
Estas solugdes foram usadas para preparar aquelas contendo SDS, NaC
e misturas SDS-NaC.
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4.2. Os equipamentos

4.2.1. Medidas de pH

As medidas de pH foram realizadas num pHmetro Beckman
modelo ¢ 71, equipado com um eletrodo de vidro combinado.

4.2.2 Tensiometro

As medidas de tensdo superficial foram realizadas utilizando um
tensidmetro interfacial KRUSS GMBH, modelo K 8, com escala de
divisdo de 0,1 mN/m equipado com um anel de Pt-Ir-20 e frasco
termostatizado para conter a amostra como pode ser visto na Figura 25.
Foram usados volumes de 10,0 mL de solu¢do do correspondente
surfactante ou misturas, previamente preparada para cada medida. Os
valores apresentados sdo uma média de trés coletas de dados. A
temperatura foi mantida a 25,0 £ 0,1°C através de um termostato.

Figura 25. Tensidometro KRUSS GMBH, modelo K 8§ usado na determinagdo
da tensdo superficial das solu¢des aquosas contendo polimero e surfactantes.
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4.2.3. Condutivimetro

As medidas de condutividade especifica em funcdo da
concentracdo de surfactante, na auséncia e em presenca dos polimeros
PEO e PEIL foram assim executadas: pequenos volumes de solucgdo
estoque de SDS, NaC ou da mistura SDS-NaC, eram adicionados
através de uma bureta, sobre um volume conhecido de solucido tampao
contido numa célula de dilui¢do, previamente termostatizada a 25,0 +
0,1°C. O célculo da concentragdo resultante, apds cada adicdo, era
corrigido considerando o volume total na célula. Com o eletrodo de
condutividade (constante de célula 1,0) mergulhado na solugfo, fazia-se
a leitura da condutividade especifica a cada adicdo da solucio estoque.
A mudanca da condutividade especifica foi acompanhada geralmente de
0 até 50 mM de surfactante.

O sistema de titulacdo consistia de um condutivimetro ATI-
ORION, modelo 170, equipado com eletrodo de platina e acoplado a
uma bureta semi-automdatica da Metrohm Herisau tipo Multi-Biirette,
modelo E-485, com capacidade para 20,0 mL como pode ser visto na
Figura 26.

Figura 26. Condutivimetro ATI ORION modelo 170 e bureta semi-automatica
Metrohm Herisau usado nas titulagdes condutivimétricas.
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4.2.4. Fluorimetro

Uma solugdo aquosa de pireno ~ 10® mol.L" foi preparada a
partir de uma solucdo estoque 10° mol.L" de pireno em etanol. A
solucdo contendo polimero foi preparada a partir da solu¢do contendo
pireno. Para certificar-se de que os dados experimentais eram
determinados em uma situacdo de equilibrio do sistema, todas as
solucdes estoques de PEO e PEI foram preparadas rotineiramente com
agitacdo magnética suave por 12 horas. Entdo, as solugdes estoques de
SDS, NaC e misturas SDS-NaC foram preparadas na solu¢do contendo
pireno e polimero (PEO ou PEI) e deixadas atingir o equilibrio pelo
menos por 6 horas antes de registrar o espectro de emissdo. Este
procedimento minimiza erros na intensidade da emissao que ocorre em
metodologias alternativas.

Os espectros de fluorescéncia do estado estaciondrio do pireno
foram determinados em um espectrofluorimetro HITACHI F-4500 (Fig.
27) equipado com uma cela de quartzo de 10 milimetros termostatizada
a 25,0 °C sob agita¢io magnética. As fendas de excita¢io e emissdo do
monocromador foram ajustadas para 2,5 nm. As amostras foram
excitadas em 336 nm e os espectros de emissdo foram corridos de 360 a
500 nm. Tipicamente, os espectros de fluorescéncia foram realizados
apos a adi¢do de volumes conhecidos da solugdo estoque de surfactante.
Para cada leitura, a concentracdo era corrigida devido a diluicdo
ocorrida na cela que previamente continha 2,0 mL da solucdo contendo
pireno. A razdo [/I; foi estimada analisando a relacdo da intensidade
maxima do pico em 372,8 nm (/;) e 384,0 nm (/5).

A supressao de fluorescéncia do pireno pelo cloreto de hexadecil
piridina (HDPyCl) foi utilizado para determinar os valores aproximados
dos nimero de agregacdo (N,.) para as micelas de SDS, de NaC e
misturas de SDS-NaC. Era determinada a razdo de intensidade total de
fluorescéncia do pireno sem o supressor € com O SUpressor nas
concentra¢des do supressor que variaram de 0,0 a 0,70 mM.
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Figura 27. Espectrofluorimetro Hitachi F-4500 usado na obtencdo dos
espectros de fluorescéncia do estado estaciondrio do pireno nas solugdes
aquosas contendo polimeros e surfactantes.

4.2.5. Espalhamento de Raios - X a Baixos Angulos (SAXS)

Os experimentos de SAXS foram realizados na linha DI11A-
SAXS (Fig. 28) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em
Campinas, SP, Brasil. Foram executadas a temperatura ambiente (= 25
°C) e o comprimento de onda (A) do feixe incidente foi definido como
0,1488 nm. As amostras foram injetadas em um suporte de 1,0 mm de
espessura, especialmente desenvolvidos para a linha de SAXS do LNLS
[96]. A luz do feixe incidente cruzou as amostras através de um tubo
evacuado (P < 0,1 mBar) e foi espalhada para um detector 2D CCD
marCCD com drea ativa de 16 cm’. A distincia entre a amostra e o
detector foi ajustada em 809 mm (Behenoato de prata foi usado como
padrio de calibracdo para a distancia entre amostra e detector, pois
possui uma estrutura lamelar bem conhecida, com d = 58,48 A). Nestas
condi¢des, a faixa de cobertura do vetor de espalhamento ¢ foi de 0,18 a
4,5 nm’. Em todos os casos, as imagens 2D foram consideradas
isotrépicas e foram normalizadas levando em consideragdo o
decréscimo da intensidade do feixe incidente durante a medida
experimental. O procedimento acima foi realizado utilizando o software
FIT2D desenvolvido por A. Hammersley [97]. Além disso, os resultados
das curvas I(g) vs. g foram corrigidas pela subtracdo do espalhamento da
dgua utilizada como solvente.
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Os perfis de espalhamento dos agregados foram modelados
considerando o fator forma P(q) de um objeto elipsoidal com um ntcleo
hidrofébico e uma coroa polar, com diferentes densidades eletronicas.
O fator estrutura S(g) foi ajustado com o modelo da aproximacio
esférica média (MSA) de acordo com Hayter e Penfold [90]. O ajuste
das curvas que melhor se aproximam aos dados experimentais foi
realizado utilizando o software SASfit que usa a aproximacdo dos
minimos quadrados, método que consiste em minimizar o quadrado chi
(x*). O software SASfit foi desenvolvido por J. Kohlbrecher e estd
disponivel on-line [98]. Estes estudos foram realizados em colaboragdo
com o Professor Fernando Carlos Giacomelli, do Centro de Ciéncias
Naturais e Humanas da UFABC, Sao Paulo.

Figura 28. Linha D11A-SAXS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS - Campinas - Brasil).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Sistemas com PEO

Em solugcdo aquosa, os sais de bilis sdo conhecidos por se
associarem formando agregados cujas caracteristicas dependem das
condi¢bes experimentais tais como concentragdes de sal e do sal de bilis
[15, 17, 18, 21, 31, 99]. Estudando o efeito da concentracdo de sais
biliares em solucdo, Zana e Guvelli [15] sugeriram a ocorréncia de
transi¢do de fase onde micelas pequenas (micelas primarias) cresciam
para uma fase de micelas grandes denominadas de micelas secunddrias.
Enfatizamos que este estudo foi feito em condi¢bes experimentais onde
existiam apenas micelas primdrias.

Paralelamente aos trabalhos com misturas de PEO-NaC, PEI-SDS
e PEI-NaC foram acompanhados também, nas mesmas condi¢des,
trabalhos com misturas de dodecil sulfato de s6dio e PEO (PEO-SDS).
O objetivo desta metodologia é o de usar este sistema como referéncia
durante a discuss@o das caracteristicas dos perfis de tensdo superficial e
de condutividade elétrica, uma vez que este sistema ja foi largamente
divulgado na literatura [51, 57, 58, 61, 65, 66]. A idéia é o de usa-lo
como suporte para discutir os resultados dos sistemas focalizados neste
trabalho.

5.1.1. Tensdo Superficial de Misturas de SDS e PEO

Diferente da técnica de condutividade elétrica que analisa uma
propriedade da solugdo, a tensdo superficial €, provavelmente, a mais
difundida no controle de propriedades de solugdes micelares. A
diferenca é de que esta analisa uma propriedade da superficie, da
interface dgua/ar.

A Figura 29 mostra o perfil de tensdo superficial do SDS em
solucdo tampao 20 mM de tris/HCIL, pH 9,00, na auséncia e em presenca
de 0,09 % de PEO. Observa-se que no perfil com SDS puro ocorre uma
quebra em 38,5 dina cm'l, com cmc = 6,0 mM. J4 para a mistura SDS-
PEO, o estilo do perfil exibe dois pontos de descontinuidade
acompanhada por duas regides constantes [4, 61, 65, 100]. O inicio do
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primeiro platd por volta de 43,0 dina cm™, cuja extensdo depende da
concentrag¢do do polimero, representa o inicio do processo de associa¢io
do SDS ao polimero, cac, que ocorre em 4,2 mM de SDS. O platd
representa uma etapa em que a concentragdo do surfactante na interface
ar/dgua ¢ mantida constante a medida que se adiciona surfactante a
solucdo. Esta regido constante termina em = 7,1 mM de SDS. Além
deste ponto, a tensdo superficial diminui e o processo de associacio
termina no segundo ponto de descontinuidade, aqui chamado de psp. O
psp, em 20,0 mM de SDS, representa a concentragdo na qual ocorre a
saturacdo das cadeias do polimero pelos mondmeros do surfactante [61,
65]. Nota-se que a tensdo superficial adquiriu valor constante de 38,5
dina . cm™' na emc e no psp. Este resultado implica que acima do psp
ocorre somente a formacdo de micelas regulares de SDS em equilibrio
com os complexos PEO-SDS.
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Figura 29. Perfis de tensdo superficial do SDS na auséncia (e) e em presenca
(0) de 0,09 % de PEO.

Pode-se observar ainda que o primeiro ponto de transi¢do, cac,
ocorre abaixo da cmc do SDS, uma vez que o PEO exerce um efeito de
estabilizacdo dos agregados micelares ligados. O abaixamento da cmc
tem sido usado como critério de estabilizagdo termodinamica, critério
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e/ou evidéncia experimental da ocorréncia de ligag¢do entre o surfactante
e o polimero [59].

5.1.2. Tensdo Superficial de Misturas de NaC e PEO

Fundamentado nos critérios acima, a Figura 30 apresenta perfis
de tensdo superficial do colato de s6dio na auséncia e em presenca de
0,09 % e 0,44 % de PEO. Na auséncia de polimero, o perfil indica
claramente uma quebra que ocorre em y = 51,0 dina.cm” com uma
nitida ¢cmc em 10,0 mM de NaC. Note que o SDS é um agente
tensoativo muito melhor do que o NaC (veja Fig. 29). Embora se saiba
que a cmc do colato de sédio depende da técnica usada, aqui o valor
concorda com aqueles ja relatados, por exemplo, por tensdo superficial
(10,3 mM) [25], por potenciometria (10,8 mM) [101] ou por
calorimetria (10,0 mM, em presenca de 100 mM de NaCl) [33].
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Figura 30. Perfis de tensdo superficial do NaC na auséncia (e), e em presenca
de (©) 0,09 % e (o) 0,44 % de PEO.
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As andlises dos perfis de tensdo superficial da Figura 30, na cmc
e acima dela, mostram fortes evidéncias que suportam a auséncia de
ligacdo cooperativa entre agregados de NaC com PEO.

(i) Considerando a existéncia da cac como uma exigéncia
fundamental para a ocorréncia de ligacdo [59] observa-se que ela
inexiste no perfil para as misturas PEO-NaC. As descontinuidades dos
perfis em 0,09 e 0,44 % de PEO ocorrem exatamente na concentragco
da cmc do colato de sddio.

(ii) O sistema ignora as mudancgas na concentragdo do polimero.
Com base nas propriedades do sistema PEO-SDS, os grificos de [PEO]
vs. [SDS] no ponto de saturagdo do polimero, mostram um perfil linear
[49, 100]. Este é um comportamento adicional do sistema que indica que
o surfactante interage de maneira cooperativa.

(iii) Acima do ponto de inflexdo caracterizado como cmc, a
diferenca entre os valores de tensdo superficial para os perfis na
auséncia e em presenca de PEO € menor que 2 %, corroborando com o
item (ii), cujos comportamentos, com e sem polimero, sdo idénticos.
Note que a Figura 29, acima do psp, mostra o mesmo comportamento.

5.1.3. Condutividade Elétrica de Misturas de SDS e PEO

O método de condutividade elétrica tem sido usado
extensivamente para estimar o grau de ionizacdo (a) de micelas idnicas
[102, 103], assim como para estudar processos de auto-associagdo de
micelas [104], incluindo a associag¢do de sais biliares [22, 23]. Por ser
um método versitil em identificacdo de processos de interacdo entre
polimeros e surfactantes, recentemente Zana e colaboradores [105]
usaram esta técnica para estender a discussdo sobre o efeito da
hidrofobicidade dos contra-fons do surfactante dodecil sulfato no
processo de interagdo com PEO.

Neste estudo, os resultados de condutividade serdo apresentados
usando perfis de condutividade especifica versus [surfactante]. Entdo, é
importante destacar as caracteristicas de condutividade quando ¢é
aplicada a solugdes contendo uma mistura de surfactante com um
polimero neutro hidrossolivel como PEO:

(i) Em geral, solugdes de eletrdlitos fortes apresentam perfis
lineares, e os coeficientes angulares em unidades Q' .em®.mol
representam a condutividade molar das espécies idnicas em solugao.
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(ii) Polimeros como PEO nio interferem significativamente na
condutividade elétrica da solugdo, entdo, quando estes se encontram em
presenca de um surfactante idnico, as mudancas na condutividade
representam ligacdo de surfactante e processo de auto-associagdo [61,
65].

(iii) Descontinuidades no comportamento linear de condutividade
estdo relacionadas com o processo de associacdo cooperativa e a
existéncia da cmc, ou a cac quando o polimero estiver presente. Quando
o mondmero do surfactante e seu contra-fon estdo ligados sobre o
polimero ndo existe qualquer contribui¢do para a condutividade elétrica
da solucdo. Por outro lado, a mobilidade do surfactante idnico agregado
como micelas e complexos de polimero-surfactante depende de
varidveis como o tamanho e carga superficial contribuindo para o
aparecimento da descontinuidade no perfil.

A Figura 31 mostra a variacdo da condutividade especifica com a
adicdo de SDS em diferentes concentracdes de PEO.
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Figura 31. Perfis de condutividade especifica (em escala relativa, exceto para a
curva A) em funcdo da concentracdo de SDS: (A) SDS puro; (B) SDS + 0,09 %
de PEO; (C) SDS + 0,30 % de PEO; (D) SDS + 0,44 % de PEO.
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Os parametros obtidos dos perfis da Figura 31 estdo listados na

Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros obtidos por condutividade elétrica para o SDS em
diferentes concentragoes de PEO.

[PEO] cmc cac  psp 10°S, 10°S, 10°S,

% mM  mM mM Q1 cmPmol! Q7 .emimolt Q7 .emP.mol!
(m/V)

0,00 7,8 - - 67 - 26

0,09 - 5,0 12,5 66 - 26

0,30 5,0 24,5 67 34 25

0,44 - 5,1 31,2 66 35 25

Para o SDS puro (curva A) observa-se que, em baixas
concentragdes de SDS, a medida que a concentracdo é aumentada, a
condutividade especifica também aumenta linearmente, até atingir o
ponto de inflexdo em 7,8 mM de SDS onde a cmc é definida. Acima da
cme, a condutividade aumenta também linearmente, mas com uma taxa
de varia¢do menor do que abaixo dela. Observa-se que o aumento linear
¢ forte indicacdo de que os agregados micelares que se formam possuem
propriedades interfaciais idénticas. O uso do tampdo tris/HCI tem uma
vantagem em relacdo a outros tampdes porque, praticamente, nio
interfere no valor da ¢mc do SDS em 4dgua pura (8,0 a 9,0 mM
dependendo do método usado) [103].

As inclinagdes das regides lineares dos perfis de condutividade
abaixo (S;) e acima (S;) da cmc, possuem valores de 67 e 26
Q'.em®.mol ™, respectivamente. Desde que a grandeza das inclinacdes
das regides lineares represente a condutividade molar das espécies
iOnicas em solucdo, S; pode ser definido como sendo a contribuicio das
espécies idnicas em solucdo, isto é, Na", DS™ e o tampdo. Para o SDS,
por exemplo, S; pode ser representado pela soma da condutividade
molar a dilui¢cdo infinita do &nion e do cétion, como mostra a Equacgéo
(21):

S,=K +A . 1)
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Acima da cmc, a interpretacdo é mais dificil porque é necessério
levar em conta a contribuicio dos contra-ions dissociados, além da
contribui¢do da micela.

Seguindo a metodologia aplicada acima na discussdo das medidas
de tensdo superficial, a Figura 31 também mostra os perfis para misturas
de SDS e PEO, em 0,09, 0,30 e 0,44 % de PEO. Observa-se que todos
os perfis exibem comportamento cldssico [61, 65], dois pontos de
descontinuidade indicados por cac e psp e trés regides lineares entre as
descontinuidades.

A primeira regido linear ocorre em concentragdes abaixo da cmc
do surfactante quando puro geralmente denominado de cac. Este
primeiro ponto de inflexdo caracteriza o inicio da associagdo
cooperativa entre SDS e o PEO. O coeficiente angular S;, quando
mantidas todas as condi¢des experimentais constantes, € numericamente
idéntico aquele quando na auséncia do polimero [58]. Este fato indica
que ndo deva ocorrer nenhum processo de ligacdo abaixo da
concentracdo de agregacio critica.

A segunda regido, localizada entre os pontos de descontinuidades
cac e psp (Fig. 31), é definida como uma etapa de formacdo de
agregados com diferentes caracteristicas das micelas regulares de SDS.
E notdvel que a linearidade nesta regidio dependa das condigdes
experimentais, principalmente da concentracdo do polimero [50]. Note
que em 0,09 % de PEO (Fig. 31 curva B), o coeficiente angular varia
paulatinamente. Duas possiveis interpretacdes sao:

(i) Neste intervalo pode estar ocorrendo desenvolvimento
somente de complexos PEO-SDS, mas, se assim ocorrer, € necessario
que estes agregados mudem continuamente as propriedades interfaciais.
Uma delas seria o grau de ionizacéo.

(ii) Desenvolvimento de mais de um tipo de agregado, o
complexo PEO-SDS e micelas livres. Sabe-se que complexos PEO-SDS
tém grau de ionizacdo maior do que micelas de SDS [50]. Neste caso,
como micelas de SDS t€m grau de ioniza¢do menor (Osps = 0,25) [50],
estas se ionizam menos, contribuindo assim, com uma taxa menor para a
condutividade da solugdo. Assim, a variacdo do coeficiente angular,
basicamente dependeria da composi¢do da mistura. Em presenca de 0,30
e 0,44 % de PEO, o coeficiente angular desta regido é bem definido
(Fig. 31 curvas C e D, respectivamente).

A terceira regido acima do psp € geralmente linear e € bem
caracterizada na literatura [61]. E interpretada como sendo uma regiio
onde somente micelas de SDS sdo formadas em equilibrio dindmico
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com os complexos formados até o psp. Uma forte evidéncia para esta
conclusdo provém do fato que, acima do psp, os coeficientes angulares
sdo idénticos aquele acima da cmc do SDS (Fig. 31 curva A).

5.1.4. Condutividade Elétrica de Misturas de NaC e PEO

A Figura 32 mostra os perfis de condutividade especifica para o
NaC na auséncia e em presenca de 0,09 % e 0,44 % de PEO.

Diferentemente do caso onde ocorre interacdo entre polimero e
surfactante, observa-se na Figura 32A que at¢ 40 mM de NaC,
aparentemente os  perfis exibem comportamentos lineares.
Curiosamente, os perfis nio mostram nenhuma descontinuidade na
concentracdo de cmc correspondente aquela medida por tensdo
superficial (= 10,0 mM, ver detalhes na Figura 30). Entretanto, uma
andlise mais detalhada nas regides de concentragdes diluidas (Fig. 32B),
revela um pequeno desvio da linearidade. A Figura 32B amplia esta
regido e, obviamente, observa-se a existéncia de uma pequena
descontinuidade. As descontinuidades representam um desvio de
aproximadamente 10 % que podem ser testados verificando os valores
dos coeficientes angulares denotados na Tabela 2 por S;; e por Sp,.
Observa-se, ainda, que os coeficientes angulares S;; e Sy, para os trés
perfis sdo praticamente iguais, independentemente da concentragdo de
PEO. A descontinuidade ocorre em [NaC] entre 1,0 a 3,0 mM.

Tabela 2. Parimetros obtidos por condutividade elétrica para o NaC em
diferentes concentragdes de PEO (Fig. 32).

[PEO] Dimerizacao 10° Su 10’ Siz a
% (m/V) mM Q7 emimol’  Q7.cm’mol’

0,00 1,0-3,0 59 56 0,95
0,09 1,0-3,0 59 55 0,93

0,44 1,0-3,0 59 55 0,93
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Figura 32. (A) Perfis de condutividade especifica (em escala relativa, exceto
para a curva A) em funcdo da concentragdo de NaC: Curva (A) NaC puro;
Curva (B) NaC + 0,09 % de PEO; Curva (C) NaC + 0,44 % de PEO. (B)
Detalhamento da variagdo da condutividade especifica nas regides diluidas.
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Embora nio seja o objetivo principal desenvolver uma
interpretacdo mais profunda destes pequenos desvios da linearidade que
ocorre abaixo da cmc do NaC, pode-se antecipar que esteja relacionado
com a formagdo de dimeros de colato de sdédio. Esta pequena
descontinuidade nos perfis de condutividade especifica ocorre em
concentra¢des de NaC onde Oakenfull e Fisher [14, 22, 23] observaram
um desvio dos perfis de condutividade molar previsto pela Equacéo (22)
conhecida como equacio de Onsager:

A=A -(A+BA")T1 (22)

Os autores indicam que a explicacdo mais provdvel para este
desvio estd relacionada a pré-agregacdo de anions de sais de bilis,
formando dimeros.

5.1.5. A Auséncia do Processo de Ligacdo Cooperativa no Sistema
NaC-PEO

Os resultados obtidos nas Figuras 32A e 32B mostram as
seguintes evidéncias em prol da auséncia do processo de ligacdo
cooperativa em misturas de NaC e PEO nestas condigdes
experimentais:

(i) Como os coeficientes angulares S; para o SDS (Fig. 31 curva
A) e SDS e o polimero PEO (Fig. 31 curvas B, C e D) s@o praticamente
idénticos, estes resultados concordam com a teoria de que a
condutividade especifica abaixo da cac ou cmc depende apenas da
contribui¢io da condutividade molar a diluicdo infinita do fon Na*
(A" = 50,11 Q" .cm’mol™) [106] e DS™ (A™ps = 21,59 Q'.cm”.mol ™)
[104] e ndo do polimero PEO. Dubin e colaboradores [107] propuseram
que o cétion interagiria simultaneamente com a micela através de forcas
eletrostdticas e, com o polimero, via coordena¢do de um complexo. O
cation na dupla camada coordenaria com o polimero para formar um
pseudopolication, [107, 108] induzindo eletrostaticamente a ligagcdo do
mondmero a cadeia polimérica. No entanto, nossos resultados de
condutivimetria ndo apresentam suficiente sensibilidade analitica para
identificar cada um dos processos. Por outro lado, as mesmas
comparagdes e conclusdes podem ser estendidas na interpretacido dos
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valores dos coeficientes angulares obtidos para o NaC (Fig. 32 curva A)
e também para a mistura de NaC-PEO (Fig. 32 curvas B e C) (Tabela 2).
Naturalmente, este fato reforca novamente a evidéncia da auséncia de
ligacdo NaC-PEO nestas condi¢des experimentais.

Finalmente, os valores similares entre os coeficientes angulares
Si; do NaC e S; do SDS sdo compreensiveis porque os valores da
condutividade molar a dilui¢do infinita do anion dodecil sulfato, (A™ps’
= 21,59 Q'l.cmz.mol'l) [104] e do anion colato, dependendo do método
considerado (A"¢’ = 14,2+ 0,2 Q"' .em”.mol™) [23]; (24,5 Q".cm’mol ™)
[13]e (22,3 £2 Q" .cm®mol ™) [24], sdo similares.

(ii) A variacdo da condutividade elétrica de solugdes que contém
surfactante pode ser representada em termos dos perfis de condutividade
molar versus a raiz quadrada da concentragdo molar do surfactante. Este
tipo de perfil foi usado extensivamente para solugdes diluidas de
surfactante na aplicacdo da equacdo de Onsager, Equacgéo (22) [22, 104,
106]. A Figura 33 mostra experiéncias adicionais de condutividade
elétrica em dgua deionizada (sem tampao), com graficos em termos de
condutividade molar versus a raiz quadrada da concentracdo de
surfactante para SDS e NaC na auséncia e em presenca de 0,09 % de
PEO.

Para o sistema SDS e PEO, os perfis exibem uma nitida cmc em
8,1 mM e uma cac em 4,8 mM. Nota-se que com a adicdo de PEO, a
formacgdo de complexos de SDS-PEO, induz mudangas significativas na
condutividade molar. Por outro lado, 0 mesmo ndo pode ser dito para a
mistura de NaC e PEO pois, as diferencas em valores de condutividade
molar (Fig. 33) para cada [NaC] entre as experiéncias com e sem PEO
ndo excede 1%. Se o complexo NaC-PEO estivesse formando,
necessariamente seriam observadas mudancas significativas na
condutividade da solu¢do porque a mobilidade dos complexos
certamente diminuiria em relagdo as pequenas micelas de NaC que se
formam na cmc [104].
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Figura 33. Perfis de condutividade molar vs. [surf.]” para: NaC (e) e SDS (m)
em dgua deionizada e em solugdes contendo 0,09 % de PEO com NaC (o) e
SDS (o).

A qualidade dos resultados em (ii) é suportada pelos seguintes
pontos:

(a) Do perfil de condutividade molar versus a raiz quadrada da
[NaC], em concentracdes diluidas, a extrapolacdo da condutividade
molar para a [NaC] igual a zero, A”n,c, fornece uma estimativa da
condutividade molar a dilui¢do infinita do anion colato de acordo com a
Equacao (23):

K. =K; 0~ =640-501=139 Q.cn’.mol” (23)

2

onde, AN, € a condutividade molar a dilui¢do infinita do fon sédio.
Apesar das controvérsias sobre o valor experimental ja relatado (14,2 *
0,2 Ql.cm’mol™) [23]; (24,5 Q'.em’mol™) [13] e (22,3 + 2 Q
"em®.mol™) [24], o valor aqui obtido é similar aquele relatado por
Oakenfull e Fischer (14,2 = 0,2 Q"'.cm®mol™) [23]. Além disso, do
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perfil em presenca de 0,09 % de PEO, o valor obtido foi de A”c = 13,1
Q'.em®.mol”. Nota-se que as diferencas na auséncia e em presenca de
PEO concordam com a explicacio (i).

(b) Utilizando o mesmo procedimento usado em (a), dos perfis de
SDS e aqueles para a mistura de SDS e PEO (Fig. 33), valores de A”ps’
=247 e 23,8 Qem®mol™! foram obtidos, respectivamente, que sio
também similares aqueles relatado na literatura (A”ps = 21,59 Q°
".em”.mol™) [104].

(¢) O valor de cmc igual a 8,1 mM obtido pelo perfil de
condutividade molar (Fig. 33), ¢ o mesmo ja relatado por Mukerjee e
colaboradores usando o perfil de Onsager (cmc = 8,1 mM) [104], e isto é
um argumento adicional que justifica a qualidade destes resultados.

(iii) A capacidade da mistura polimero-surfactante diminuir a cmc
foi usada como um parametro para avaliar a for¢a da interago entre o
polimero e o surfactante [60, 105, 107]. Isto é verdadeiro somente para
SDS e PEO (Tabela 1, cmc = 7,8 mM, cac = 5,1 mM para 0,44 % de
PEO; da Figura 33, cmc = 8,1 mM, e em presenca de 0,09 % de PEO,
cac =4,8 mM ).

(iv) Técnicas utilizando sondas fluorescentes tais como o pireno,
foram utilizadas extensivamente para monitorar a formagdo de
agregados de surfactante e também para determinar a cmc das micelas
[9, 79] e a cac de agregados micelares associados a polimeros [80, 81].
Estes métodos, entretanto, foram assuntos de criticas em termos da
exatidao dos valores de cmc ou cac obtidos nos perfis da razdo 1,/I; do
pireno vs. [surf.]. Os pontos considerados eram uma possivel
perturbacdo da estrutura das micelas e a posi¢do do pireno nas micelas.
Uma conseqiiéncia da baixa solubilidade da sonda é inducdo de
formacao de agregados pré-micelares.

Apesar das controvérsias da metodologia, utilizamos neste
estudo, graficos da razdo I,/I; do pireno vs. [surf.] como um argumento
adicional para identificar o comportamento do colato de sédio quando
em presenca de 0,44 % de PEO.

Na auséncia e em presenca de PEO, a Figura 34 mostra os perfis
da razdo I/I; vs. [SDS] (Fig. 34A) e I/I; vs. [NaC] (Fig. 34B). Em
concentrac¢des baixas de NaC e de SDS, as razdes [,/[; variam de 1,80 a
1,85, consistente com a indicacgdo de polaridade da dgua [109].
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Figura 34. Perfis da razio I/I; em funcao da (A) [SDS] e (B) [NaC] na
auséncia (e) e em presenca de 0,44 % de PEO (o).
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A atribui¢do mais razodvel do valor de cmc nos perfis da Figura
34 refere-se a concentracdo de surfactante onde o primeiro platd
termina. Baseando-se nesta metodologia, os valores de cmc para o NaC
e SDS ocorrem em =10,0 e = 7,0 mM, respectivamente, concordando
com aqueles obtidos por tensdo superficial (10 mM para o NaC e 6,0
mM para o SDS) e por condutividade elétrica (7,8 mM para o SDS).
Enfatiza-se ainda que a adi¢do de PEO a solucdo contendo SDS (Fig.
34A) desloca o perfil para baixas concentracdes de SDS e exibe uma
nitida cac em = 3,1 mM.

Diferentemente da atividade do SDS em presenca de PEO, a
Figura 34B mostra que a sonda ndo reconhece o polimero PEO em
solucdo uma vez que o perfil € idéntico aquele quando em presenca de
NaC somente. Enfatiza-se que a premissa da existéncia de uma cac,
implica na existéncia de um processo de estabiliza¢do termodinamica
dos agregados quando surfactante e polimero estdo em solucio [60].

Portanto, a auséncia de cac é caracteristica de uma mistura de
polimero e surfactante onde o processo de associagdo cooperativa é
inexistente. Além disso, em concentra¢cdes mais elevadas de NaC, a
razdo I,/I; atinge o valor de 0,8 consistente com o valor obtido por Zana
e Guveli [15]. Nota-se que esta razdo [/I; € significativamente mais
baixa do que aquela para as micelas de SDS que ocorre em /,/I; = 1,2.
Este fato estd de acordo com o que ja foi publicado, isto €, em agregados
primdrios de sais biliares, 0 microambiente quimico sentido pelo pireno
€ muito mais apolar do que em micelas cldssicas de surfactantes tal
como para o SDS [15].

5.1.6. Condutividade Elétrica de Misturas de SDS e NaC na Auséncia
de Polimero

A Figura 35 mostra a variagdo da condutividade especifica em
funcdo da concentracdo de misturas de NaC e SDS na auséncia de
polimero. Observa-se que, para o SDS (curva A), o perfil exibe uma
nitida cmc em 7,8 mM cujos coeficientes angulares das regides lineares
abaixo (S;) e acima (S;) da cmc sdo 67 e 26 Q'.em’mol”,
respectivamente.
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Condutividade especifica, p Q™ cm’”

[Surfactante], mM

Figura 35. Perfis de condutividade especifica (em escala relativa, exceto para a
curva A) em fung@o da [surf.] obtidos para diferentes fracdes molar de SDS: (A)
1,0; (B) 0,8; (C) 0,6; (D) 0,4; (E) 0,2 e (F) NaC puro. A linha pontilhada indica
a cmc obtida para o NaC por tensdo superficial.

Diferentemente das caracteristicas ja apresentadas para solucdes
contendo SDS, relembramos que o perfil de condutividade especifica vs.
[NaC] ndo é sensivel na indicagdo da cmc (Fig. 35 curva F), enquanto
que no grafico de tensdo superficial vs. [NaC] é definida por uma
transicdo abrupta (veja Fig. 30). Estas diferencas e caracteristicas estao
relacionadas com os diferentes processos de micelizacdo e estruturas dos
surfactantes. Em nossa metodologia foram usadas estas discrepancias
como argumentos para explorar o efeito da adi¢do de SDS nas solugdes
de NaC.

A andlise dos resultados da Figura 35 mostra que, quando é
adicionado SDS as solu¢des contendo NaC as curvas recuperam o estilo
convencional, isto é, exibem descontinuidade tipicamente de cmc, que
se torna mais evidente em misturas quando a fracdo de SDS ¢ alta.
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Da analise da Figura 35, destacam-se os seguintes pontos:

(i) Aumentando a fracdo molar de NaC, os valores de S;
aumentam proporcionalmente tendendo para um coeficiente angular
equivalente daquele do NaC.

(i) A adicdo de NaC na mistura é seguida por uma pequena
diminuicio da cmc e torna a aumentar em fragdes molares altas de NaC.

(iii) Para todos os perfis da Figura 35, os valores de S; sdo apenas
ligeiramente dependentes da composi¢do da mistura. Uma conclusao
preliminar é que os resultados sdo tipicos de um sistema no qual os
agregados micelares sdo mistos assim como jd relatado em misturas de
um surfactante ndo-idnico com colato de sddio [25, 110] e deoxicolato
de sédio [111].

A Tabela 3 apresenta os valores de cmc, dos coeficientes
angulares S; e S; e do grau de ionizacdo (o). Observa-se que oy
diminui com o aumento da fracdo molar de SDS indicando que o
agregado misto de SDS-NaC tende a adquirir as caracteristicas do SDS
puro.

Tabela 3. Pardmetros micelares obtidos das curvas da Figura 35 para as
misturas SDS-NaC na auséncia de polimero. Os coeficientes angulares sdo
obtidos das regides lineares abaixo e acima da cmc. O grau de ionizacgdo (o) €
dado pela razdo S5/ S;.

Ysps cme 10°S, 10’ S, o
mM Q2 emPmol? Q27 emPmol?

1,0 7.8 67 26 0,38
0,9 75 67 28 0,41
0,8 7.2 66 30 0,46
0,7 7,0 65 33 0,51
0,6 7,0 65 37 0,58
0,5 6,9 64 41 0,65
0,4 6,9 63 46 0,73
0.3 7.2 62 50 0,80
0,2 7.4 60 53 0,88
0,1 7.9 60 55 0,92
0,0 10,0° 59° 56° 0,94

*Valor de cmc obtido por tensdo superficial.
" Coeficiente angular S;;, e °©S;, do perfil de condutividade especifica vs.
[NaC].



92

5.1.7. Tratamento Teorico dos Valores de cmc Obtidos nas Misturas de
SDS e NaC

A variacdo da cmc para simular o comportamento das micelas
mistas de SDS-NaC, foi aqui tratada aplicando as teorias da solugéo
ideal e da aproximacao regular da solucio.

Primeiramente aplicou-se a teoria da solugdo ideal para o sistema
SDS-NaC, determinando-se a cmc ideal a partir da Equagdo (1) e a
composicdo das micelas mistas, ou seja, a fracdo molar de cada
surfactante na micela através da Equacdo (2). Verificou-se que este
tratamento ndo se adequou a esse sistema. Entdo foi usada a teoria da
aproximacgdo regular da solugdo e determinou-se a composicdo das
micelas mistas através da Equacdo (3). Em seguida, determinou-se o
valor do pardmetro empirico de interagdo £ com a Equacdo (4) para cada
fracdo molar da mistura SDS-NaC para assim determinar o seu valor
médio. Calculou-se, em seguida, os coeficientes de atividade f para o
SDS e o NaC conforme Equagdes (5) e (6), respectivamente. Assim,
com os valores dos coeficientes de atividade estimados, determinou-se
os valores de cmc através da Equagdo (7) para o sistema SDS-NaC
segundo a teoria da aproximacdo regular da solucdo. Os resultados
obtidos através do tratamento tedrico estdo listados na Tabela 4.
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Tabela 4. Parimetros obtidos através das teorias da solugao ideal e solugdo regular para diferentes fragdes molares da mistura

SDS-NaC.
Asps cme cme Xsps Xsps B S sps S Nac cmce
Experimental  Ideal Micela Ideal Micela Regular
mM mM Regular mM
0,0 10,0 10,0 0,000 0,000 -- 0,363 1,000 10,0
0,1 7.9 9,7 0,124 0,231 -1,39 0,549 0,947 8,45
0,2 74 9,5 0,244 0,327 -1,20 0,632 0,897 7,71
0,3 7,2 9,2 0,354 0,401 -1,03 0,695 0,849 7,26
0,4 6,9 9,0 0,462 0,475 -1,07 0,756 0,795 6,98
0,5 6,9 8,8 0,564 0,542 -0,97 0,808 0,742 6,82
0,6 7,0 8,6 0,662 0,614 -0,88 0,860 0,682 6,75
0,7 7,0 8.4 0,754 0,687 -0,91 0,905 0,619 6,78
0,8 7,2 8,2 0,841 0,770 -0,79 0,948 0,548 6,91
0,9 7,5 8,0 0,923 0,877 -0,88 0,985 0,458 7,19
1,0 7,8 7,8 1,000 1,000 -- 1,000 0,363 7,80
PBucaio
- 1,01

93
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Como pode ser visto na Tabela 4, o valor médio obtido para o
parAmetro empirico de interacdo foi negativo (Syesi = - 1,01). Este
resultado indica um desvio negativo da idealidade, pois, segundo a
teoria da solugdo ideal, S deveria ser igual a zero. Isso pode ser
observado claramente na Figura 36, onde os valores de cmc obtidos
experimentalmente sdo sempre menores que os previstos pela teoria da
solucdo ideal. Existe uma contribuicdo energética favordvel no sistema
para a miceliza¢do das misturas de SDS-NaC. Quanto mais negativo for
o valor de f, mais favordvel € o processo de micelizacao.

13

12

cmec, mM

3 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
XSDS

Figura 36. Variacdo da cmc experimental (@), segunda a teoria da solug@o ideal
(linha pontilhada) e segundo a teoria da solug@o regular (linha continua), em
funcdo da fragdo molar de SDS em misturas com NaC.

A Figura 37 mostra, segundo a teoria da solucdo ideal (linha
pontilhada), Equacdo (2), e segundo a teoria da aproximacao regular da
solucdo (linha continua), Equacdo (3), a variacdo da composicdo das
micelas mistas para diferentes misturas de SDS-NaC, em func¢ido da
fracdo molar total de surfactante na solucdo. Estes valores estao listados
na Tabela 4. Observa-se na Figura 37 que, conforme a teoria da solugéo
ideal, a variacdo da composi¢do da micela seria praticamente igual a
variacdo da composicdo total da solucdo e isso se deve aos valores
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semelhantes de cmc obtidos para o SDS e o NaC (7,8 mM e 10,0 mM
respectivamente).
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Figura 37. Variacao da composicdo monomérica das micelas mistas segundo a
teoria da solugdo ideal (linha pontilhada) e segundo a teoria da solugdo regular
(linha continua) em funcéo da fragdo molar total de surfactante na solugdo.

A composi¢do das micelas € igual de acordo com as duas teorias
para a fracdo molar total de SDS na solucdo igual a 0,44 (Fig. 37). No
entanto, de acordo com a teoria da solugéo regular, que neste sistema foi
aplicada com sucesso, observa-se que a quantidade de mondmeros de
SDS na micela mista para ysps < 0,44 é superior do que prevé a teoria da
solucdo ideal. J4 para ysps > 0,44 a quantidade de mondmeros de SDS
na micela mista € inferior daquela prevista pela teoria da solucao ideal.

Ainda, conforme a teoria da aproximacéo regular da solugdo, na
Figura 37 destacam-se trés regides distintas:

(i) Primeiro, para fragdes molares totais de SDS menores que 0,2,
observa-se uma mudanca rdpida no perfil da composi¢do das micelas,
indicando a formagéo de micelas ricas em NaC.

(ii) Segundo, em fracdes molares de SDS entre 0,2 e 0,75, a
composicdo varia gradativamente, em concordancia com um sistema de
formagdo de micelas mistas.
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(iii) Por fim, em fracdes molares de SDS superior a 0,75,
observa-se que micelas tipicas ricas em SDS estdo sendo formadas.

5.1.8. Nimero de Agregacdo das Micelas Mistas de SDS-NaC

7

O nidmero de agregacio é um importante pardmetro na
caracteriza¢do morfoldgica de agregados micelares. A determinagdo do
nimero de mondmeros por agregado micelar presente em solucgio,
estaria aqui apresentada como uma possibilidade adicional para
monitorar o tamanho das micelas mistas e, entdo, relaciond-las com o
tipo de agregado presente quando se varia a fracdo molar da mistura
SDS-NaC. Ele indica o nimero de mondmeros de surfactante por
unidade micelar.

Neste trabalho, para se determinar o numero de agregacdo
micelar N, foi utilizado o método das mudancas de intensidade de
fluorescéncia da sonda luminescente pireno, seguindo a supressido da
fluorescéncia por adicdo de cloreto de hexadecil piridina (HDPyCl).
Este € um método usual na literatura cientifica [78, 83, 84]. A escolha
do método foi feita com base nas vantagens de que (i) a sonda, por ser
hidrofébica, tende a se localizar no interior das micelas e (ii) o supressor
de fluorescéncia HDPyCl é um surfactante catidnico e tende a se
localizar na superficie anidnica da micela através de atracdo
eletrostdtica. Isso faz com que a intensidade de fluorescéncia da sonda
pireno diminua gradativamente com a adi¢do do supressor.

A Figura 38 mostra o perfil das curvas de In(ly/I) versus
[HDPyCl]. As intensidades de fluorescéncia na auséncia (l)) e em
presenca (/) de supressor foram obtidas em 372,8 nm. Na Figura 38
observa-se a dependéncia da intensidade de fluorescéncia com a
concentragdo de supressor em diferentes fragdes molares da mistura
SDS-NaC. Observa-se que com o aumento da fragdo molar de NaC, a
intensidade de supressdo de fluorescéncia é aumentada. O supressor por
ser um surfactante catidnico liga-se de forma mais acentuada nas
micelas anidnicas de NaC. Isso pode ser explicado devido ao fato de que
as micelas de NaC s@o mais ionizadas (o = 0,94) do que as micelas de
SDS (a. = 0,38) como visto anteriormente na Tabela 3.

Através do coeficiente angular obtido do perfil da Figura 38 para
cada fracdo molar da mistura SDS-NaC e com o uso da Equacdo (10),
determinou-se o nimero de agregacdo para micelas de SDS, NaC e
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também micelas mistas formadas por misturas de diferentes fracdes
molares destes surfactantes, para solucdes contendo 50,0 mM de
surfactante. Os valores obtidos para N,,, encontram-se na Tabela 5.

1,2 A

0,2

nE¥—F— ¥ ————7——
0,0 0,1 0,2 03 04 05 0,6 0,7

[HPyCI], mM

Figura 38. Razdo entre a intensidade de fluorescéncia em 372,8 nm na auséncia
(Iy) e em presenca (/) de supressor em funcdo da concentragdo do supressor em
solucdes contendo 50 mM de surfactante nas seguintes fracdes molares de SDS:
(A) 1,0; (B) 0,8; (C) 0,5; (D) 0,2; (E) NaC puro.

Tabela 5. Numero de agregagdo (N,,) para diferentes fragdes molares da
mistura SDS-NaC em solucdes contendo 50 mM de surfactante.

Asps cmce Coeficiente Angular Noge
mM mM
1,0 7.8 1,78 75
0,9 7,5 1,63 69
0.8 7,2 1,49 64
0,7 7,0 1,36 58
0,5 6.9 1,16 50
0,3 7,2 1,05 45
0,2 7.4 0,97 41
0,1 7,9 0,85 36

0,0 10,0 0,64 26
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Sabe-se que micelas de SDS regulares e esféricas, N,z = 60, s6
existem em &dgua pura e nas proximidades da cmc (= 8,0 mM) [112].
Com o aumento da concentracdo de SDS, aumenta a forca idnica na fase
aquosa por causa dos incrementos de contra-fons Na" dissociados. Este
fato suprime o potencial de superficie, estabiliza as micelas e o resultado
deste efeito € o crescimento dos agregados [112]. Isto pode ser
observado na Tabela 5 onde a concentracdo de surfactante foi fixada em
50 mM e para a ysps = 1,0, Nyg, = 75 mondmeros, valor superior aquele
encontrado nas proximidades da cmc.

Através da Figura 39 pode-se observar que o nimero de
agregacdo das micelas varia de acordo com a fracdo molar de
surfactante na mistura. Observa-se um aumento de N, quando se
aumenta a fracdo molar de SDS na mistura.

80

a0g
[é)]
o
1

20 . . , . , , :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

XSDS
Figura 39. Nimeros de agregacdo para micelas formadas por diferentes
misturas de SDS-NaC em funcio da fragdo molar de SDS.

Trés regides distintas sdo observadas na Figura 39.

(i) Na primeira regidio, para ysps > 0,7 observa-se que as micelas
mistas possuem nimero de agregacdo tipico de uma micela de SDS. Os
valores de N,,, encontrados para  ¥sps = 0,80 € 0,90 foram N,,, = 64 ¢
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69 mondmeros respectivamente. As micelas puras de SDS sdo formadas
por 75 mondmeros, resultado similar ao encontrado por H. P. M. de
Oliveira [113] e B. Shweitzer [112].

(ii) Em fracdes molares intermedidrias da mistura SDS-NaC (0,20
< %sps < 0,70) as micelas possuem nimero de agregacdo intermedidrio
as micelas contendo os surfactantes puros. Para ysps = 0,3 e 0,5 os
valores encontrados foram Nz, = 45 e 50 mondmeros respectivamente.

(iii) Por fim, em fracdes molares de NaC menores que 0,2, as
micelas mistas possuem ndmero de agregacdo tipico de uma micela de
NaC. Para a ysps = 0,10 o valor encontrado foi de N,,, = 36 mondmeros
enquanto que para as micelas formadas por NaC puro, Ny, = 26
mondmeros, valor semelhante ao determinado por H. Sugioka [114].

Estas variacdes no numero de agregacdo das diferentes micelas
mistas devem-se as diferencas estruturais tanto na parte hidrofébica
como na porgdo hidrofilica dos dois mondémeros (SDS e NaC). A
medida que a solugdo fica mais rica em mondmero de SDS, as micelas
aumentam o nimero de agregacao.

5.1.9. Condutividade Elétrica de Misturas de SDS e NaC em Presenga
de PEO

O efeito de adi¢cdo de PEO em misturas de SDS-NaC depende das
fragdes molares dos surfactantes. A Figura 40 mostra o perfil das curvas
de condutividade especifica em funcdo das concentra¢ées da mistura
SDS-NaC em presenca de 0,44 % de PEO.

A Figura 40 mostra que as caracteristicas tipicas dos perfis de
condutividade para a formacdo de complexos polimero-surfactante (veja
Fig. 31 e comentdrios) estdo exclusivamente limitadas para altas fracdes
molares de SDS. Observe que em fracdo molar de SDS = 0,7, o perfil
ndo é claro na indicagdo do segundo ponto de descontinuidade. Além
disso, para fragdes molares de SDS menores do que = 0,7, os perfis na
auséncia (Fig. 35) e em presenca (Fig. 40) de PEO exibem as mesmas
tendéncias e caracteristicas. Este fato sugere que, mesmo em presencga
de PEO, em fracdes molares de SDS menores do que 0,7, ndo deva
ocorrer formagdo de complexos, mas somente de micelas mistas. Os
parimetros cac, psp, coeficientes angulares e grau de ionizagdo obtidos
das curvas da Figura 40, estdo listados na Tabela 6 e serdo mais bem
discutidos abaixo.
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Condutividade especifica, n o'em’

[Surfactante], mM

Figura 40. Perfis de condutividade especifica (em escala relativa, exceto para a
curva (A) em presenca de 0,44 % de PEO em fungdo da [surf.] obtidos para
diferentes fragdes molares de SDS: (A) 1,0; (B) 0,9; (C) 0,8; (D) 0,7; (E) 0,5;
(F) 0,3 e (G) NaC puro. As setas indicam a cac e as linhas pontilhadas indicam

a cmc obtida para o NaC por tensdo superficial (Fig. 30) e o ponto de saturagio
do polimero, psp.

Comparando os valores de o (Tabelas 3 e 6), observa-se que estes
diminuem com o aumento da fracdo molar de SDS, indicando que o
agregado misto do complexo, agora formado por PEO-SDS-NaC, tende
a adquirir as caracteristicas do agregado PEO-SDS
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Tabela 6. Valores de cac, psp e coeficientes angulares da regido linear abaixo
da cac (S)), entre a cac e o psp (S,) e acima do psp (S;) obtido dos perfis da
Figura 40 para misturas SDS-NaC em presenca de 0,44 % de PEO. a,; e o, sdo
determinados a partir das razdes S;/ S; e S,/ S;, respectivamente.

Asps  cac psp 10°S, 10°S, 10°S, oy o
mM mM 27 cm’.mol’
1,0 5,1 31,2 66 35 25 0,38 0,53
0,9 5,7 31,2 65 34 29 045 0,53
0,8 6,3 31,2 64 33 32 0,49 0,52
0,7 6,6 64 34 34 0,53 0,53
0,6 6,7 64 36 0,57
0,5 6.9 62 40 0,64
0,4 7,0 61 44 0,73
0,3 7,0 60 49 0,80
0,2 7.5 60 52 0,87
0,1 7.8 59 54 0,91
00 100 59 55° 0,93

*Valor de cmc obtido por tensdo superficial.
" Coeficiente angular S|, € °S,, do perfil de condutividade especifica vs. [NaC].

Apesar das vdrias aproximacgdes, os valores dos coeficientes
angulares e as razdes S,/S; e Si/S; listados na Tabela 3 e Tabela 6
podem ser qualitativamente racionalizados em termos de seus valores
relativos como segue:

(i) Comparando os valores de S; na auséncia e em presenca de
PEO, pode-se observar que estes sdao independentes do polimero, mas
diminuem ligeiramente com o aumento da fracdo molar de NaC (veja
Fig. 41). Esta mudanga pode ser racionalizada em termos da
condutividade molar a diluicdo infinita dos anions DS™ e C e contra-ions
Na®. De fato, o valor informado para o 4nion dodecil sulfato (A™pg =
21,59 Q’l.cmz.mol'l) [104] é maior que a do anion colato (A”c = 14,2 +
0,2 Q'l.cmz.mol'l) [23]. Além disso, este valor concorda com nossos
resultados onde foram determinados em dgua valores de A”c = 13,9
Q' emimol” e A”¢ = 13,1 Q"' .cm®.mol ™ na auséncia e em presenca de
0,09 % de PEO, respectivamente.
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(ii) O grau de ionizacdo (0;) das micelas mistas de SDS-NaC
(Tabela 3) aumenta de 0,38 para micelas de SDS até aproximadamente
1,0 para micelas de NaC. O resultado mais significativo € que estes
valores dependem da fracdo molar de NaC e ndo da concentracdo de
PEO. De fato, comparando os valores de o, obtidos em presenca de PEO
(Tabela 6) percebe-se que sdo numericamente idénticos aqueles obtidos
na auséncia do polimero.

A Figura 41 resume o efeito da fragdo molar do SDS nos
coeficientes angulares S;, S; e S; para misturas de SDS-NaC e PEO-
SDS-NaC.

- 704
o n
o = 5 B = 8 F
Fg 60 n = B .
d : s .
e ..
© . tel
=S 50 8
g s
[ N : 3
2 40 | boj g
‘© 7 5 Tl @ A A A
S 30+ : 8 5
o : [ o
©
20
T T — T T T T T T
0,0 0.2 0,4 0,6 0,8 1,0

Xsps

Figura 41. Variacdo dos coeficientes angulares das regides abaixo da cac ou
cmce (S)), entre a cac e psp (S,) e acima da cmc ou psp (S;) em fungdo da ysps na
auséncia e em presenca de 0,44 % de PEO. (o-S; 0,44 % PEO), (A - S, 0,44
% PEO), (0 — S5 0,44 % PEO), (m - S, sem PEO), (® - S; sem PEO).

As observagdes (i) e (ii) descritas anteriormente podem ser vistas
claramente. Porém, o ponto principal enfatizado aqui é a convergéncia
das linhas S, e S; quando ysps = 0,7, representando o limite onde os
perfis de condutividade ainda indicam um processo de associagdo
polimero-surfactante.
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5.1.10. Comparagdo entre Valores de cmc e cac dos Sistemas SDS-
NaC e PEO-SDS-NaC

O segundo argumento que apdia as consideragdes descritas
acima, sdo os parametros cmc € cac nas misturas de SDS-NaC e PEO-
SDS-NaC respectivamente, obtidos das Tabelas 3 e 6 e graficados na
Figura 42.

11

[Surfactante], mM

0,0 0,2 0 0,6 0,8 1,0

4
XSDS

Figura 42. Variacio do ponto de inflexdo na auséncia (@) e em presenga (0) de
0,44 % de PEO em fung¢do da fracdo molar de SDS para as misturas de SDS-
NaC obtidos por condutividade elétrica, exceto para o NaC puro, obtido por
tensdo superficial.

Na auséncia de PEO, o perfil de cmc versus ysps apresenta um
comportamento tipico de uma mistura ndo-ideal como visto
anteriormente. O comportamento da c¢mc em alta fragdo molar de SDS
até = 0,6, sugere um sistema no qual micelas tipicas de SDS sao
estabilizadas pela adicdo de pequenas fracdes de NaC. A curva tende a
um minimo entre 0,7 a 0,4 de fracdo molar de SDS e, em seguida, a cmc
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aumenta indicando um processo de micelizagdo onde formam-se
micelas mistas ricas em NaC.

Para a cac, no entanto, em baixas fracdes molares de NaC, ocorre
um efeito contrdario daquele observado para a cmc. Uma explicacio
razodvel deste efeito, € a que a adicdo de uma pequena quantidade de
NaC desestabiliza os complexos mistos de PEO-SDS-NaC. Este efeito
pode ser descrito como segue: a ocorréncia de uma cac em misturas de
polimero e surfactante pressupde a existéncia de uma forca motriz
semelhante aquela de um processo de micelizagdo normal, fortemente
cooperativa. A extensdo pela qual a cac é mais baixa do que a cmc,
depende da magnitude da interacdo do surfactante e do polimero. Além
disso, de acordo com o modelo de separacdo de fase para formacdo de
micelas [115], a energia livre por mol de surfactante para o equilibrio de
micelas livres e complexos polimero-surfactante, pode ser expressa em
termos da Equagdo (24) que representa a for¢a da interacdo entre
surfactante e polimero. Este argumento foi recentemente usado por Zana
e colaboradores [105] para explicar o efeito da hidrofobicidade do
contra-fon no processo de interagdo entre PEO e surfactantes com o
anion dodecil sulfato.

AG° = RT In(cac/cmc) (24)

Baseando-se na descricdo micelar descrita pela Equacdo (24),
pode-se afirmar que a fracdo molar de SDS-NaC na qual a cac tende ser
igual a cmc, representa o limite para a existéncia de micelas mistas de

SDS-NaC associadas ao polimero e, neste caso, AG* tende a zero.
5.1.11. Fluorescéncia do Pireno para o Sistema PEO-SDS-NaC

A Figura 43 mostra os perfis de I/I; versus [surfactante] em
presenca de 0,44 % de PEO para SDS, NaC e para uma mistura de
fracdo molar 0,5 dos surfactantes.
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Figura 43. Dependéncia da razdo I,/I; da banda de emissdo do pireno com a
concentragdo de surfactante em presenga de 0,44 % de PEO nas seguintes
condigdes: (o) SDS; (o) NaC; (A) fracdo molar 0,5 da mistura SDS-NaC; e (m)
NaC na auséncia de PEO. As linhas pontilhadas indicam a cmc para o NaC e a
cac para os sistemas SDS-PEO e SDS-NaC-PEO.

Observa-se, inicialmente, que o perfil obtido para a mistura PEO-
SDS ¢ idéntico ao descrito por Turro e colaboradores [80]. Na verdade,
a cac, indicada ao final do primeiro platd (linha pontilhada na Fig. 43),
ocorre em 3,1 mM de SDS, enquanto os autores determinaram em 3,0
mM. Estes valores sdo ligeiramente menores que aqueles obtidos por
condutividade elétrica (Tabela 6 e Fig. 40). Por outro lado, a cmc do
NaC ocorre em = 10 mM valor idéntico ao medido por tensdo
superficial. Para a fracdo molar 0,5 de surfactante, a cac ocorre em uma
concentragdo de surfactante intermedidria em ~ 5,0 mM.

Analisando os perfis da Figura 43, pode-se afirmar que a sonda
sente uma forte variacdo de polaridade que depende do surfactante e
fracdo molar. Por outro lado, em concordincia com os resultados de
condutividade elétrica (Fig. 40), o deslocamento observado nos perfis
para concentragdes mais baixas de surfactante e, por conseqiiéncia, a
existéncia de cac, é também aqui uma indicagdo da formacdo de
complexos mistos de PEO-SDS-NaC. Os perfis mostram que o pireno
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sente fortes variacdes de polaridade. Assim, em baixas concentracdes de
NaC e SDS, independente da presenca de PEO, as razdes I,/I; sdo
idénticas (1,80 - 1,83), sugerindo que a maioria do pireno estd disperso
na fase aquosa [80, 109]. Em altas [NaC], I,/I; tende para valores ~ 0,80
consistentes com aqueles determinados por Ueno e colaboradores [25].
Estes baixos valores da razdo [,/I;, sdo parecidos com aqueles obtidos
em solventes derivados de hidrocarbonetos, e levaram aos autores
concluirem que a molécula de pireno localiza-se “prensada” entre as
faces apolares de duas moléculas de colato de sédio. Este fato implica
que a solubilizacdo da sonda ocorre em uma regifo apolar das micelas
de NaC [15, 25].

Diferente do microambiente sentido pela sonda em micelas de
NaC, para 100 mM de SDS, 1/I; é = 1,20, tipico valor que ocorre em
micelas de surfactantes cldssicos [116], como também € idéntico para
misturas de PEO e SDS em 100 mM de SDS [80]. Enfatizamos que esta
grande diferenca em polaridade, de 0,80 a 1,20, pode ser aplicada como
uma ferramenta adicional para acompanhar mudancas na composicao
das misturas de SDS-NaC. Tal metodologia foi aplicada por Ueno e
colaboradores [25] para misturas de colato de sédio e surfactante néo-
idnico.

A Figura 44 mostra a variacdo da razdo [/I; na auséncia e em
presenca de 0,44 % de PEO para misturas contendo 100 mM (Fig. 44A)
e 20 mM (Fig. 44B) de SDS-NaC.

A concentra¢do de surfactante mais alta (Fig. 44A) foi escolhida
para simular as condi¢des na qual /,/I; = 0,80 para NaC, foi o valor
determinado por Ueno e colaboradores [25]. Nota-se, no entanto, que
esta concentra¢do € bastante superior a concentragdo de saturagdo do
polimero predita (psp = 31,2 mM, Tabela 6), sendo que nestas
condi¢des, em solucdo o pireno estd distribuido entre complexos de
PEO-surfactante e micelas mistas regulares. Em contraste, em 20 mM
de surfactante (Fig. 44B), espera-se que existam em solucdo somente
complexos. Observa-se que nestas condi¢des as moléculas de polimero
ainda nfo estdo saturadas de moléculas dos surfactantes e, variacdo da
razdo [I,/I; deveria ser resultado da solubilizacdo do pireno nos
complexos somente.
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Figura 44. Perfis da razdo I,/I; dos espectros de fluorescéncia do pireno em
funcdo da fracdo molar de SDS nas misturas SDS-NaC. (A) [surf.] = 100 mM,
na auséncia (m) e em presenga (0) de 0,44 % de PEO. (B) [surf.] = 20 mM, na
auséncia (e) e em presenga (0) de 0,44 % de PEO. (C) Na auséncia de PEO,

[surf.] = (m) 10 mM, (D) 12,5 mM, (A) 15 mM, (0) 20 mM, (e) 25 mM e (A)
100 mM.
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Como nos perfis das Figuras 36, 37, 39, 41 e 42, os da Figura 44
exibem também trés regides distintas:

(i) Em altas fracdes molares de SDS, a razdo I,/I; é consistente
com a solubilizacdo de mondmeros de NaC nos agregados micelares de
SDS. Na ysps = 1, o valor da razdo [/I; fica em torno de 1,18
consistente com os valores encontrados para micelas de SDS [116]. No
entanto, a sonda € sensivel a presenca de PEO e isso € consistente com a
existéncia dos complexos mistos de SDS-NaC-PEO. Este
comportamento € mais pronunciado para 20 mM de surfactante (Fig.
44B). Os valores mais altos da razdo I/I; obtidos em presenca de PEO
podem ser explicados com base nos sitios de solubiliza¢do da sonda. Em
presenca de micelas de SDS, tem sido sugerido que hidrocarbonetos
aromdticos como o pireno localizam-se preferencialmente na interface
hidratada, comumente denominada de Camada de Stern [117]. Desde
que os complexos polimero-surfactante sdo normalmente agregados
menores do que micelas normais [118], as razdes [/I; mais altas
sugerem que o pireno esteja mais exposto a dgua do que em micelas
regulares.

(ii) Na segunda regido (regido central), a taxa de variagdo de I,/];
€ pequena. Este comportamento € consistente com a regido de minimo e
constante do perfil de cmc vs. sps observado na Figura 42. De acordo
com a previsdo sobre a composi¢do monomérica das micelas (veja Fig.
37), e os nimeros de agregacdo obtidos na Figura 39, a variacdo da
razdo I,/I; é consistente com a formacdo de micelas mistas dirigidas pelo
SDS, embora sejam cada vez mais ricas em mondmeros de NaC a
medida que a fracdo deste surfactante aumenta em solugéo.

(iii) Finalmente, na terceira regido, quando ¥sps < 0,2 encontra-se
os resultados mais interessantes onde diferentes perfis sdo visualizados,
pois a razdo I,/I; é sensivel a concentracdo total de surfactante. De fato,
a razdo I/I; aumenta para baixas concentracdes de surfactante (10, 12,5
e 15 mM), enquanto que diminui para 20, 25 e 100 mM de surfactante
(ver Fig. 44C). Esse comportamento oposto estd relacionado com a
polidispersibilidade da soluc¢do contendo agregados micelares tipicos de
NaC, ou seja, micelas primdrias e secunddrias. Portanto, espera-se que
os agregados de colato de sédio tenha vérios sitios de ligacdo com
propriedades diferentes. A mudancga brusca nos valores da razdo I,/1;
que ocorre entre 15 e 25 mM de surfactante estd de acordo com as
conclusdes de Bohne e colaboradores [26, 27] que sugeriram a
existéncia de somente agregados primdrios de NaC em concentragdes
inferiores a 20 mM deste surfactante. Acima desta concentra¢do, os
agregados secunddrios também sdo formadas [26, 27]. Nota-se também
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nesta regido, que a sonda nio sente nenhuma diferenca de polaridade
com a adi¢do do polimero (Fig. 44 A e B). Este fato seguramente sugere
que, nesta terceira regido, a sonda estd sentindo microambientes tipicos
de micelas de NaC. A mesma explicagao foi atribuida a variacdo de cac
e cmc na Figura 42, com a particularidade que a cac nlo foi observada.

5.1.12. Modelo Micelar para o Sistema PEO-SDS-NaC

A Figura 45 ilustra um esquema das vdrias fases do
sistema PEO-SDS-NaC derivado dos resultados de condutivimetria,
tensiometria e fluorimetria.

Figura 45. Modelo para misturas de PEO-SDS-NaC para diferentes ¥sps. (a)
Fracdo de NaC muito alta: ndo ocorre agregacdo com o polimero; micelas
primdrias e secunddrias ricas em NaC sdo formadas, dependendo da
concentragdo total de surfactante; (b) em baixas ysps, onde micelas mistas de
SDS-NaC sdo formadas; ndo ocorre agregacdo com o polimero; (c) em Ysps =
0,8, inicia-se o processo de agregacdo polimero-surfactante; (d) micelas muito
ricas em SDS associam-se com PEO. Em (c) e (d), a formacao de micelas livres
pode ocorrer se a concentragdo total de surfactante exceder o psp.

A interpretacdo pode ser assim resumida:

(i) Em baixas fragdes molares de NaC, ou seja, ¥sps > 0,7,
predomina o complexo PEO-surfactante rico em mondmeros de SDS.
As for¢as que orientam a existéncia da ligacdo cooperativa do
surfactante ao PEO sdo apoiadas pela existéncia de um agregado misto
tipicamente de SDS. Para ysps > 0,7 o processo cooperativo é descrito
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pelos perfis das curvas de condutividade elétrica mostrada na Figura 40.
Nesta mesma regifo, os perfis de /,/1; da Figura 44 indicam que o pireno
€ solubilizado em um agregado de maneira diferente daquela quando o
polimero estd ausente. Este fato € demonstrado claramente pelos
resultados da Figura 44B, pois, de acordo com as condigdes
experimentais, presume-se que estdo desenvolvendo-se os complexos
mistos de PEO-SDS-NaC. Além disso, os complexos sdo mistos de SDS
e NaC, mas sdo desestabilizados por incrementos sucessivos de NaC
comprovados pelo aumenta progressivo da cac (veja Fig. 42).

(ii) Na segunda regido definida por 0,3 < ¥sps < 0,7, sugere-se o
desenvolvimento de micelas tipicamente mistas definido por valores
constantes de cmc (Fig. 42). Desde entdo, na auséncia e em presenca de
PEO, os perfis de condutividade elétrica sdo idénticos (Figs. 35 e 40).
Este fato exclui a possibilidade da existéncia do complexo e é reforcado
pelos valores semelhantes de coeficientes angulares obtidos dos perfis
de condutividade mostrados na Figura 41. Nesta fase da discussdo,
pode-se especular que os incrementos de surfactante contribuem
somente para o aumento da concentracdo de micelas mistas. Deve-se
recordar que os valores constantes de c¢mc das misturas implicam na
existéncia de agregados com estruturas micelares semelhantes. Além
disso, as razdes I,/I; na auséncia e em presenga de PEO (Fig. 44 A e B)
tendem a serem idénticas, confirmando a explicagdo acima e indicando
que o pireno € solubilizado em sitios idénticos de polaridade. Baseado
na variagdo de I,/I; de 1,07 a 1,03 observados na Figura 44A, estes
valores sdo consistentes com sitios tipicos de micelas mistas que
armazenam cargas na interface [25]. Naturalmente, observa-se que as
transi¢Oes entre as regides ndo sdo abruptas.

(iii) Na terceira regido, em altas fracdes molares de NaC, ou seja,
Xxsps < 0,3, o modelo € consistente com aquele ja descrito por Ueno e
colaboradores [25] para misturas de NaC e surfactante ndo-idénico. Aqui
também, no sistema binario SDS-NaC e ternario PEO-SDS-NaC, os
agregados de NaC sdo descritos por uma geometria que contém a
estrutura rigida do anel esteroidal com os grupos hidroxilas voltados a
fase aquosa e as moléculas de pireno e os grupos alquilas do SDS
incorporados dentro das micelas primdrias tipicas de NaC. Em presenca
de polimero, nesta regido e também na regido intermedidria, o polimero
em solucgdo é descrito como estando livre dos agregados micelares.
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5.2. Sistemas com PEI

A interacdo polimero-surfactante nos processos de associagdo
entre polieletrolitos e surfactantes de carga oposta comeca
freqilentemente em concentracdes muito menor do que a cmc do
surfactante na auséncia do polieletrdlito devido a atracdo eletrostatica
existente entre as espécies em solugcdo. Os objetivos desta etapa sdo
determinar os parametros de micelizagdo e a morfologia dos complexos
supramoleculares formados em solucio para o sistema constituido pelas
misturas de SDS e NaC em presenca do polieletrélito poli(etilenoimina)
(PED).

5.2.1. Condutividade Elétrica e pH para os Sistemas PEI-SDS, PEI-
NaC e PEI-SDS-NaC

A variacdo da condutividade especifica e do pH durante a
titulagdo de uma solu¢do aquosa contendo 0,2% de PEI quando se
adiciona os surfactantes SDS e NaC sdo mostradas nas Figuras 46A e
47A, respectivamente. As Figuras 46B e 47B mostram os perfis de
condutividade especifica e pH no inicio de cada titulagdo, em baixas
concentracdes de surfactante.
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Trés diferentes regides podem ser claramente distinguidas nos
perfis de condutividade e pH apresentados nas Figuras 46 e 47.

(i) Concentragoes de surfactante inferiores a cac:

O pH de uma solugdo aquosa contendo 0,20 % de PEI é basico
(pH = 9,5), pois os grupos amina do polimero atuam como uma base
fraca como pode ser visto na Equagdo (25). Pode-se observar que o pH
da solug¢do aumenta rapidamente de 9,5 para 10,0 com a adi¢@o de ~ 1,0
mM de SDS (Fig. 46) e de 9,5 para 9,9 com a adi¢do de ~ 5,0 mM de
NaC (Fig. 47). A adi¢do de pequenas quantidades de um surfactante
anidnico (como SDS ou NaC) promovem a estabilizacdo do dcido fraco
conjugado (R;NH"), elevando o pH da solugdo. A ligacdo especifica do
anion dodecil sulfato (DS") ou do anion colato (C) nos sitios de carga
positiva das cadeias de PEI desloca o equilibrio dcido-base para o lado
direito da Equacao (25), isto €, no sentido da formagdo do fon hidroxila.

R3N(aq) + HZO(I) = R3NH(:q) + _OH(aq) (25)

Nesta mesma regido, o aumento da condutividade elétrica da
solucdo estd relacionado a maior condutividade molar do ion hidroxila
(198,6 Q' em? mol’l) [106] comparado com a do fon dodecil sulfato
(21,59 Q"' cm® mol™) [104] e a do fon colato (14,20 Q' cm® mol™)
[23]. Na medida em que os sitios de ligacdo especifica do polieletrdlito
vao sendo preenchido, o processo de interacdo eletrostitica passa a
coexistir, juntamente com o processo de associacdo cooperativa. Assim,
a interacdo do PEI com os surfactantes SDS e NaC passa a ocorrer
também através de processo cooperativo, semelhante ao sistema
constituido pelo surfactante SDS e o polimero neutro poli(6xido de
etileno) (PEO) amplamente discutido na literatura [57, 58]. O inicio da
associacdo cooperativa entre polimero e surfactante definida aqui como
cac é marcada pela primeira descontinuidade nos perfis de
condutividade especifica vs. concentracdo de surfactante, portanto, em ~
5,0 mM para o sistema PEI-NaC. Para o sistema PEI-SDS o perfil nio
mostra claramente a cac, indicando que esta técnica é limitada em sua
determinacdo para baixas concentragdes de surfactante. As Figuras 46B
e 47B mostram detalhadamente estas regides.

(it) Concentragdes de surfactante entre a cac e o psp:

A partir da cac, com o aumento da concentracdo de surfactante
nota-se que o pH da solu¢do aumenta menos abruptamente do que no
inicio da titulac@o. Isto ocorre até cerca de 25,0 mM, quando o pH da
solucdo é aproximadamente 11,7 para o sistema PEI-SDS (Fig. 46A)
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considerando que o mesmo fendomeno é observado até cerca de 20 mM
onde a solu¢do possui pH ~ 10,5 para o sistema PEI-NaC (Fig. 47A).
Estas concentragdes marcam o segundo ponto de descontinuidade nos
perfis de condutividade especifica vs. concentracdo de surfactante,
denotado aqui por ponto de saturacdo do polimero, psp, Na regido entre
a cac e o psp, ocorre a formagcdo dos complexos supramoleculares
polimero-surfactante.

(iii) Concentragées de surfactante superiores ao psp:

Finalmente, em concentragdes superiores ao psp, o pH da solucio
¢ independente da concentracdo de surfactante. O pH permanece
constante em ~ 11,7 para o sistema PEI-SDS (Fig. 46A) e ~ 10,5 para o
sistema PEI-NaC (Fig. 47A). Isso caracteriza a terceira regido do perfil
de agregacdo. Este comportamento pode ser atribuido a formagdo de
micelas livres de SDS e NaC que estdo em equilibrio com o complexo
supramolecular PEI-SDS e PEI-NaC respectivamente.

A Figura 48 representa esquematicamente os passos comuns da
associacdo do polieletrélito PEI com surfactantes anidnicos.

Molécula de Surfactamte  E~—

[Surfactante] < cac [Surfactante] > cac [Surfactante] > psp
S
(O] &= i
@ & 2% e a, -
=
»  — a — o>l0 =
@ @ €o® ¥ g
e S
Cadeia de PEI P die
Complexo Complexo
Surfactante-PEI Surfactante-PEl e Micelas Livres

>

Aumentando a Concentragao de Surfactante

Figura 48. Representacio esquematica da formagdo dos complexos
supramoleculares.

5.2.2. Fluorescéncia do Pireno para os Sistemas PEI-SDS, PEI-NaC e
PEI-SDS-NaC

Os perfis da razdo I,/I; do espectro de emissdo do pireno versus
[SDS] e [NaC] na auséncia e em presenga de PEI sdo mostrados nas
Figuras 49A e 49B respectivamente. Em concentra¢des baixas de SDS e
de NaC, as razoes I;/I; variam de 1,80 a 1,85, consistente com a
indica¢do de polaridade da 4gua [15].
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A atribui¢do mais razodvel do valor de cmc nos perfis da Figura
49 refere-se a concentragdo de surfactante onde o primeiro platd
termina. Baseando-se nesta metodologia, os valores de cmc para o SDS
e NaC ocorrem em 7,0 e 10,0 mM, respectivamente, concordando com
valores determinados anteriormente por tensio superficial (6,0 mM para
0 SDS e 10 mM para o NaC) e por condutividade elétrica (7,8 mM para
o SDS). A adicdo de PEI a solugdo de SDS (Fig. 49A) muda o perfil
consideravelmente e o platd superior termina em concentragdo de SDS
notavelmente menor. A solu¢do contendo o polimero PEI, exibe uma
nitida cac em 0,07 mM. Da mesma forma, a adicdo de PEI a solucdo de
NaC (Fig. 49B) levou a uma mudanca no perfil para uma menor
concentracdo de NaC, porém, ndo tdo baixa como que para o sistema
PEI-SDS. Para o sistema PEI-NaC, observa-se uma nitida cac em 5,0
mM. Portanto, a presenca de uma cac em ambos os sistemas pode ser
utilizada como argumento para comprovar a formag¢do dos complexos
supramoleculares PEI-SDS e PEI-NaC através de um processo de
associacdo cooperativa.

A determinacio de uma cac em misturas de polimero e
surfactante pressupde a existéncia de uma forca motriz semelhante
aquela de um processo de micelizagdo normal. A extensdo pela qual a
cac é mais baixa do que a cmc, depende da magnitude da interagdo do
surfactante e do polimero, que pode ser avaliada quantitativamente
utilizando o modelo de separacdo de fase para formacfo de micelas
[115]. A energia livre por mol de surfactante para o equilibrio de
micelas livres e complexo polimero-surfactante pode ser expressa em
termos da Equac@o (24) vista anteriormente.

Os resultados de pH, condutividade especifica e fluorescéncia
mostraram que o sal biliar NaC liga-se nas cadeias de PEI menos
intensamente do que o surfactante anidnico SDS, pois para este o valor
da cac é cem (100) vezes menor que a cmc, enquanto que para o sistema
PEI-NaC, a cac é somente duas (2) vezes menor que a cmc. Portanto, a
razdo cac/cmc é menor no sistema PEI-SDS e, conseqiientemente, AG” é
mais negativo.

A fim de promover o processo de associa¢do do biossurfactante
NaC com o PEI em concentra¢cdes menores de surfactante, quantidades
conhecidas de SDS foram adicionados a mistura. Os resultados obtidos
encontram-se na Tabela 7 e foram graficados na Figura 50.
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Tabela 7. Parametros de micelizacio obtidos das misturas de PEI-SDS-NaC.

ANaC cmce cac cac/cmce a4G°
mM mM kJ.mol
0,00 7,0 0,07 0,010 -11,42
0,10 6,5 0,10 0,015 -10,35
0,25 6,1 0,15 0,025 -9,19
0,50 6,4 0,20 0,031 -8,59
0,75 7,9 0,25 0,032 -8,56
0,90 8,0 0,80 0,100 -5,71
1,00 10,0 5,00 0,500 -1,72

De acordo com a Tabela 7, a adicdo de pequenas quantidades de
SDS ao sistema PEI-NaC foi suficiente para estabilizar o complexo
supramolecular PEI-SDS-NaC. Isto pode ser evidenciado a partir da
nac = 0,9 onde a cac determinada foi de 0,8 mM, bastante inferior a
cme de 8,0 mM como pode ser observado na Figura 49C e Tabela 7.
Além disso, através da reducdo da yn,c um decréscimo gradual no
parametro cac/cmc pode ser notado.

[Surfactante], mM
)

T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
XSDS

Figura 50. Variacdo da cmc (e) para misturas de SDS-NaC e da cac (o) para
misturas de PEI-SDS-NaC em fung¢do da fracdo molar de SDS obtidos dos
perfis de I/I; vs. [surf.].
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Diferentemente do sistema contendo misturas de SDS e NaC com
o polimero PEO vistos anteriormente, a Figura 50 mostra que para
todas as fragdes molares da mistura SDS-NaC, existe a formacdo de
complexo PEI-surfactante, pois os valores de cac sdo sempre inferiores
aos valores de cmc. No sistema contendo misturas de SDS e NaC com
PEO, somente em ysps > 0,70 observava-se a cac, como visto na Figura
42, sugerindo que somente micelas ricas em SDS associavam-se ao
PEO.

Também pode ser observado na Tabela 7 que, para yna.c > 0,75, a
interac@o entre micelas mistas e PEI € relativamente fraca (4G° é menos
negativo), pois estas micelas sdo ricas em NaC e este surfactante
interage fracamente com o PEI. Em fra¢des molares intermedidrias da
mistura SDS-NaC (0,25 < xnac < 0,75), observa-se que a intensidade de
interacdo entre micelas mistas e PEI é aumentada, e isso pode ser
observado pela reducdo da cac, e a clara formagdo de um platd no perfil
AG® versus ynac (Fig. 51). Finalmente, em Yn.c < 0,25 0 processo de
interacdo ocorre fortemente, pois estas micelas mistas sdo ricas em SDS
e este surfactante apresenta maior habilidade de interagdo com o PEL

AG, kJ mol

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

XNaC

Figura 51. Variacdo de AG’ em fungéo da yn.c para diferentes misturas de
SDS-NaC.
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Baseando-se na descricdo micelar descrita pela Equacdo (24),
pode-se afirmar que a fracdo molar de SDS-NaC na qual a cac tende ser
menor que a cmc, representa um aumento da existéncia de micelas
mistas de SDS-NaC associadas ao PEI e, neste caso, AG® tende a valores
mais negativos. A energia livre por mol de surfactante para o equilibrio
de micelas livre e complexo polimero-surfactante tende a valores mais
negativos quando a fracdo de SDS é aumentada nas misturas SDS-NaC.

Com o objetivo de monitorar o microambiente quimico dos
complexos supramoleculares PEI-SDS-NaC, a Figura 52 mostra a
variagdo da razdo I,/I; do espectro de emissdo do pireno para solugdes
aquosas contendo 0,2 % de PEI em diferentes ysps € concentragdes de
surfactante.

1,8

1,6

1,2 1

1,0 4

0,8

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

XSDS

Figura 52. Perfis da razdo I,/I; dos espectros de fluorescéncia do pireno em
func¢do ysps nas misturas SDS-NaC para solugdes aquosas contendo [PEI] = 0,2
% e [surf.] = (m) 5 mM, (O) 10 mM, (e) 20 mM, (o) 100 mM.

Para ysps > 0,25 a taxa de varia¢do da razdo I/I; € pequena nas
diferentes concentracdes de surfactante e também nas diferentes fracdes
molares da mistura. De acordo com a previsdo sobre a composi¢do
monomérica das micelas (veja Fig. 37), e os nimeros de agregacdo
obtidos na Figura 39, a variacdo da razdo [/I; € consistente com a
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formacgdo de micelas mistas de SDS-NaC que aqui estdo associadas ao
polieletrolito PEL. O microambiente quimico sentido pela sonda é
praticamente constante nestas condi¢des, o que nos leva a concluir que o
nicleo destes complexos supramoleculares possuem polaridade
semelhante.

Quando a ysps < 0,25, diferentes perfis sdo visualizados, pois
nesta regifo a razdo [I/I; é sensivel a concentracdo total de surfactante
devido a polidispersibilidade da solucio que contém agregados
micelares tipicos de NaC, ou seja, micelas primdrias e secunddrias. De
fato, a razdo [/I; aumenta para a mais baixas concentracdo de
surfactante (5 mM), enquanto que diminui para as demais (10, 20 e 100
mM). Para as concentracdes de surfactante iguais a 10 e 20 mM a razdo
I/I; nesta regiao é semelhante, pois nestas condicdes a sonda estd
sentido principalmente o microambiente quimico do complexo
supramolecular PEIl-surfactante, enquanto que em 100 mM de
surfactante, micelas secundarias de NaC coexistem com o complexo
supramolecular.

5.2.3. Espalhamento de Raios - X a Baixos Angulos (SAXS) para o
Sistema SDS-NaC-PEI

Experimentos de SAXS sdo interessantes para se conhecer
dimensdes como o tamanho do niicleo e da coroa micelar e assim pode-
se determinar a forma micelar.

A intensidade de espalhamento I(g) de uma solugdo isotrépica de
particulas monodispersas incorporada em uma matriz com uma
densidade eletronica constante ap6s a normalizacdo com o espalhamento
de fundo do solvente foi descrito pela Equacdo (13) (item 3.8.4 da
revisdo da literatura). Os fatores forma P(gq) e estrutura S(g) estdo
relacionados com o tamanho/forma da particula e com as interacdes
entre as particulas espalhadoras respectivamente. Neste estudo, os
agregados micelares foram modelados geometricamente como objetos
elipsoidais contendo um ntdcleo hidrofébico e uma coroa polar com
diferentes densidades eletronicas [91-94]. A Figura 53 mostra uma
representagdo esquematica do complexo supramolecular.
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Cadeia de PEI

Figura 53. Representacdo esquemdtica do complexo supramolecular PEI-SDS-
NaC.

Foi assumido que os agregados sdo formados por um niicleo
hidrofébico elipsoidal com os eixos a e b (a > b), que contém a cauda
hidrofébica dos surfactantes. Na coroa polar de espessura d, se localiza a
cabeca polar do surfactante, as primeiras unidades de metileno [119], as
moléculas de 4dgua de hidratacdo, uma fracdo de contra fons, e
possivelmente, uma fragdo da cadeia de PEI ligada a coroa polar [120].
A densidade eletronica do solvente (0;4.,) foi um pardmetro fixo (Osgua =
9,40 x 10°® 10\'2) [87]. Além de a, b e d, a densidade eletrOnica da coroa
polar (0..0a) € a densidade eletronica do nicleo hidrofobico (Oucieo)
foram pardmetros de ajuste de P(q).

O fator estrutura S(g) foi simulado usando a aproximagao esférica
média (MSA) desenvolvida por Hayter e Penfold [90]. S(g) descreve a
funcdo de interferéncia dos objetos carregados em um meio dielétrico e
combinado com o fator forma P(q) permite a inclusdo de efeitos de
interacdo entre particulas devido a repulsdo de Coulomb existente entre
particulas carregadas. Sendo assim, P(q).S(q) é uma aproximacgdo. A
concentracdo de sal usada para calcular a for¢a idnica da solugdo, que
por sua vez € usado para calcular a densidade de blindagem de Debye,
foi fixada como sendo igual a concentragdo molar de mondmeros de
surfactante. A carga efetiva da particula (Z) foi um parimetro
independente de S(q).
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Os experimentos de SAXS foram realizados em concentragdes de
surfactante na regido entre a cac e o psp (5 - 20 mM) e em 0,25 < ynac <
0,75, portanto, na regido onde existem apenas o0s complexos
supramoleculares PEl-surfactante, inexistindo micelas livres. Isto foi
determinado inicialmente através das medidas de pH, condutividade
elétrica e fluorescéncia.

5.2.3.1. SAXS: Solucoes Aquosa, [PEI] = 0,2 %, Yx.c = 0,25, [Surf.] =
5,10 e 20 mM

Os experimentos de SAXS foram realizados para avaliar a
evolugdo morfoldgica do complexo supramolecular na medida em que
se variava a concentracdo e a fracdo molar dos surfactantes nas misturas
SDS-NaC. A Figura 54 mostra os perfis das curvas de SAXS obtidos
para Ynac = 0,25, [PEI] = 0,2 % em diferentes concentracdes de
surfactante.

Visualmente, os perfis de SAXS da Figura 54 sdo semelhantes
em toda faixa de concentra¢do. H4 sempre um ombro largo em torno de
g ~1,5-2,0nm" e um pico de espalhamento pronunciado e nitido na
regiio de baixos valores de ¢ (¢ ~ 0,36 nm™). O ombro largo estd
relacionado ao fator forma P(g) da particula, enquanto que o pico de
espalhamento é proprio do fator estrutura S(g) que estd relacionado a
interacdo entre os centros de espalhamento das micelas carregadas [92].
Qualitativamente, pode-se observar que a intensidade do fator forma
P(q) da particula aumenta com o aumento da concentracdo de
surfactante, o que ocasiona aumento do N, das micelas. O ombro
também se move na direcdo da regido de altos valores de g. O fator
estrutura S(qg) € sempre visivel nos graficos. A interacdo eletrostética
entre as cadeias de PEI (positivamente carregada) e a coroa micelar
(negativamente carregada) e a formacdo de complexos PEI-surfactantes
ndo sdo capazes de extinguir completamente a intera¢do entre as
particulas.
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Figura 54. Perfis das medidas de SAXS para yn,c = 0,25, [PEI] = 0,2 % em
diferentes concentragdes de surfactante: 5 mM (A), 10 mM (B), 20 mM (C).
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Deve-se notar que, embora I(g) seja dado em unidades arbitrarias
(u.a.), os perfis de SAXS foram normalizados pela intensidade de raios-
X integrada transmitida ao longo do tempo e, portanto, podem ser
comparados qualitativamente. Pode-se observar que com o aumento da
concentragdo de surfactante, a intensidade do pico na regido de baixos
valores de g também aumenta. Isso significa que as forcas de repulsio
entre os objetos carregados sdo refor¢ados devido a maior carga efetiva
das micelas (maior concentracdo de entidades carregadas negativamente
formando agregados micelares). Por outro lado, a posi¢do do pico ndo é
fortemente afetada pela concentracio de surfactante e continua préximo
da regido de g ~ 0,36 nm’".

A linha sélida vermelha na Figura 54 mostra o resultado obtido
através da modelagem usando os fatores P(g) e S(g) conforme detalhado
acima. Os ajustes matemdticos descrevem razoavelmente bem os
resultados experimentais. Na Tabela 8 estdo resumidos os pardmetros
extraidos para este conjunto de medidas.

Tabela 8. Parametros micelares obtidos diretamente das curvas de SAXS para
Anac = 0,25, [PEI] = 0,2 % em diferentes concentragdes de surfactante.

[Surf] a b d a+d alb pnu’clga pcamoa Z
mM nm nm nm nm 10°A7  10°A7

5,0 2,69 1,11 1,63 4,32 2,4 1,77 9,66 17,4
10,0 2,66 1,05 1,65 4,31 2,5 7,73 9,68 17,7
12,5 2,58 1,04 151 4,09 2,5 7,82 9,67 18,4
15,0 2,51 1,02 1,40 391 2,4 7,70 9,69 18,8

20,0 244 096 1,29 3,73 2,5 7,66 9,68 19,0

Para a fracdo molar de NaC (yna.c = 0,25) a densidade eletronica
do ndcleo hidrofébico (0,..0) € a densidade eletrdnica da coroa polar
(Peoroa) PETManeceram praticamente constante, Com Peoroa S€Ndo superior
40 Pygua, cOmoO jd foi demonstrado para outros complexos de SDS [92,
121]. A razdo a/b fornece uma avaliacdo qualitativa sobre a morfologia
micelar e pode-se notar que o nicleo micelar tem aqui uma considerdvel
caracteristica elipsoidal, pois a/b ~ 2,5. Para efeito de comparacdo, a
caracteristica elipsoidal de micelas de CTAC interagindo com TPPS,
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encontrada na literatura é ainda mais pronunciada, com uma razao axial
a/b ~ 3,0 [122]. Em nosso estudo, a propor¢cdo a/b manteve-se
praticamente constante em toda a faixa de concentragio, indicando que a
forma micelar ndo € afetada pela concentracdo de surfactante.

Conseqiientemente, as alteracdes em P(g) (Fig. 54) devem estar
relacionadas as mudangas no tamanho micelar. Com o aumento da
concentracdo de surfactante, observa-se o deslocamento do ombro para
a regido de altos valores de ¢ e isso € uma indicacdo qualitativa de que
os complexos supramoleculares sdo menores em concentragdes mais
elevadas, como visto quantitativamente na Tabela 8. Na faixa de
concentragdo investigada, observa-se uma redugdo sistemdtica na
dimensdo (a + d) (de 4,32 nm para 3,73 nm, hd uma redugdo de ~ 15%).
Uma andlise mais aprofundada dos resultados revela que as dimensdes
hidrofébicas foram reduzidas em cerca de 10%, enquanto que uma
redugdo mais pronunciada é percebida na regido da coroa polar (~ 20%)
quando a concentracdo de surfactante vai de 5 para 20 mM. Uma vez
que a densidade eletrdnica do nicleo hidrofébico € maior do que a
densidade eletronica da coroa polar do agregado micelar (pcieo - Peigua >
Pcoroa - Pdgua)y O ANETIOr (Duicieo - Pigua)s contribui de forma mais
acentuada na regido do fator forma do perfil. Com o aumento da
concentragdo de surfactante, embora que ambas as dimensdes tenham
sido reduzidas (a ou b e d), a pequena redug@o nas dimensdes do niicleo
hidrofébico levaram a uma contribui¢do relativamente maior no fator
forma P(q).

A espessura da coroa polar (d) observada pode ser considerada
extremamente grande. No entanto, isto ndo € surpreendente, uma vez
que provavelmente inclui uma série de entidades diferentes, como
descrito anteriormente. Finalmente, a carga superficial efetiva das
micelas (Z) também ¢ influenciada pela concentragdo de surfactante. A
maior quantidade de surfactante levou a um maior valor de Z, devido a
presenca de mais fons livres na regido da coroa polar.

5.2.3.2. SAXS: Solucdes Aquosa, [PEI] = 0,2 %, [Surf.] = 15 mM,
(Xnac = 0,25; 0,50; 0,75)

A Figura 55 mostra os perfis de SAXS obtidos para [surf.] = 15
mM, [PEI] = 0,2 % em diferentes yn,c. A linha sélida vermelha
corresponde o melhor ajuste obtido com o modelo descrito acima. Os
pardmetros extraidos dos ajustes estdo resumidos na Tabela 9.
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Figura 55. Perfis de SAXS para [surfactante] = 15 mM, [PEI] = 0,2 % em
diferentes ynac: 0,75 (A), 0,50 (B), 0,25 (C).
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Tabela 9. Pardmetros micelares obtidos diretamente dos perfis de SAXS para
[surfactante] = 15 mM, [PEI] = 0,2 % em diferentes ANaC,

ANaC a b d a+d all b pnu’clgo pcoro(g Z
nm nm nm nm 10°A7 10°A47

0,75 2,39 1,09 1,35 3,74 22 8,58 9,67 19,0
0,50 2,42 1,02 1,38 3,80 24 8,04 9,72 18,7

0,25 2,51 1,02 1,40 391 24 7,70 9,69 18,8

O fator forma P(q) da particula é claramente mais visivel apenas
quando Ynac < 0,75. A forma dos complexos supramoleculares (a/b) e a
carga superficial efetiva (Z) ndo sdo afetadas pela Yn,c. O tamanho
micelar é ligeiramente dependente da n,c. Diminuindo a fracdo molar
de NaC de YXnic = 0,75 para Ynac = 0,25 o crescimento micelar é de
apenas 0,17 nm (a+d). Na Figura 55, pode-se observar qualitativamente,
um pequeno deslocamento do ombro relacionado ao fator forma P(g) da
particula em direcdo da regido de baixos valores de g. No entanto, sua
intensidade € fortemente influenciada pela yn,c. O ombro mais
pronunciado estd relacionado ao aumento do N, das micelas mistas
quando a fracdo molar de SDS aumenta como pode ser visto na Figura
39.

Considerando que as primeiras unidades das cadeias de metileno
do surfactante fazem parte coroa polar, o nidcleo hidrofébico dos
agregados micelares compreende o fragmento C,;;H,; das cadeias
lineares do SDS e o fragmento C,,H3;;0; do NaC. Uma vez que a
densidade eletronica € proporcional a Xn;z; (que é o nimero de elétrons
de cada segmento apolar), C,,H3,0; t€m aproximadamente 2,0 vezes
mais elétrons do que a regido apolar do SDS - C;;H;; (89¢ - SDS; 193¢
- NaC). Portanto, é evidente que, quando se aumenta Ynac,» Puicico
aumenta (Tabela 9) e aproxima-se do pgg, (9,40 x 10-6 A’Z) [87] .
Assim, o contraste entre a densidade eletronica do nucleo hidrofébico e
(Peoroa - Pagua)» qQue € o principal contribuinte para o sinal de P(q), é
reduzido, tornando dificil (quase impossivel) de se observar o fator
forma P(g) da particula devido a um inadequado contraste particula-
solvente.

Para resumir, o tamanho e a forma dos agregados sdo apenas
ligeiramente dependentes da Yn.c, apesar de grandes diferencas nos
perfis de SAXS serem observadas, principalmente relacionadas as
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alteracdes na densidade eletronica do nicleo hidrofébico. Além disso, o
pico do fator estrutura S(g) na regido de baixos valores de g ndo mostra
nenhuma tendéncia sistemdtica em funcdo da Xn,c, permanecendo
basicamente na mesma posicdo e com aproximadamente a mesma
intensidade.
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6. CONCLUSOES

Sistema Formado por Misturas de PEO-SDS-NaC

Tanto por condutivimetria como por tensiometria e fluorimetria,
observou-se a inexisténcia do processo de associacdo cooperativa entre
micelas primdrias do biossurfactante NaC com o polimero PEO.

Os resultados apresentados aqui para misturas de PEO-SDS-NaC
mostrados por condutivimetria, tensiometria e fluorimetria sugerem que,
quando as micelas mistas ficam mais ricas no biossurfactante NaC, a
tendéncia de perder a afinidade com o polimero aumenta, e a
conseqiiéncia mais razodvel é a falta de qualquer processo de associacio
cooperativa. A adicdo de SDS, no entanto, regenera O processo
associativo formando complexos supramoleculares do tipo PEO-SDS-
NaC cujas caracteristicas dos agregados sio fortemente dependentes da
fracdo molar de cada surfactante.

Em todos os casos, os resultados indicam que a extensdo da
formacgdo do complexo PEO-SDS-NaC é monitorada pela quantidade de
SDS presente. Assim, em fragdes altas de SDS, o estilo do perfil de
condutividade especifica versus concentracdo total de surfactante &
semelhante ao ja conhecido perfil para misturas de PEO-SDS, enquanto
que em altas fracdes de NaC, o perfil aproxima-se daquele quando na
auséncia de SDS. Os resultados dos perfis de cmc vs. ¥sps, associados
aos de micropolaridade, que indicam que o pireno ocupa diferentes
microambientes quando Ysps € alterada, sdo provenientes de fortes
mudancas estruturais. Este fato € atribuido a diferente natureza quimica
e estrutural dos componentes nos sistemas PEO-SDS-NaC.

Sistema Formado por Misturas de PEI-SDS-NaC

A associacdo do biossurfactante colato de sédio (NaC), do
surfactante aniénico dodecil sulfato de sddio (SDS) e das misturas
destes dois surfactantes com o polieletrdlito poli(etilenoimina) (PEI) foi
investigado por meio de pH, condutividade elétrica, fluorescéncia e
medidas de SAXS. Os resultados de fluorescéncia, pH, e condutividade
sugeriram que a associac¢do polieletrdlito-surfactante se da através de
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duas etapas: i) NaC e SDS ligam-se especificamente em sitios das
cadeias de PEI via interacdo eletrostitica e ii) auto-associacio
cooperativa através de interagoes hidrofébicas.

A intensidade da interacdo PEI-NaC é mais fraca do que a do
sistema PEI-SDS, no entanto, pode ser potencializada pela adi¢do de
SDS ao sistema PEI-NaC, levando a formagdo de micelas mistas NaC-
SDS que interagem mais fortemente com o polieletrélito PEI, como
evidenciado pelas medidas de fluorescéncia e também pela
determinacdo de AG” em fungdo da ynac.

Os resultados de SAXS sugeriram que os agregados micelares
apresentam  caracteristica  elipsoidais  independentemente  da
concentracdo de surfactante ou yn,c. Os agregados supramoleculares sdo
menores em maiores concentracdes de surfactante e seu tamanho e
forma sdo apenas ligeiramente dependentes da ynac.

Os resultados de SAXS também evidenciaram alteracdes no
contraste de densidade eletronica do nicleo hidrofébico em fungdo da
Anac, fato que evidencia a existéncia de micelas mistas de NaC-SDS
formando complexos supramoleculares com o PEL

Muitos estudos tém sido realizados para compreender os
fendmenos de auto-associa¢do entre polimeros e surfactantes. Sob o
ponto de vista dos processos bioldgicos, onde sais biliares participam e
tém funcdes importantes, no nosso entendimento, o conhecimento do
comportamento e propriedades dos complexos supramoleculares
formados em associacdo com polimeros, encara-se como de suma
importancia porque este fato estd relacionado com a capacidade de
emulsificacdo em processos biologicos. Assim, os testes desenvolvidos
aqui visando compreender o processo de associagdo entre o polimero
neutro PEO e o polieletrélito PEI com surfactantes e biossurfactantes
levam a acreditar que a ordenagcdo nanométrica imposta pela formacio
dos complexos supramoleculares possa ampliar a sua aplicabilidade
devido a crescente demanda por vdrios setores industriais, sobretudo os
associados ao desenvolvimento de nanomateriais.
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