-

View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk brought to you byj‘: CORE

provided by Repositério Institucional da UFSC

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA - UFSC
CENTRO DE CIENCIAS FISICAS E MATEMATICAS - CFM
DEPARTAMENTO DE QUIMICA

COACERVACAO EM SISTEMAS AQUOSOS CONTENDO XANTANA,
POLI(ETILENOIMINA) E DODECIL SULFATO DE SODIO

JOAO PAULO VAN TOL AMARAL GUERRA

ORIENTADOR
PROF. DR. EDSON MINATTI

Florian6polis, novembro de 2008


https://core.ac.uk/display/30380637?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

JOAO PAULO VAN TOL AMARAL GUERRA

COACERVACAO EM SISTEMAS AQUOSOS CONTENDO XANTANA,
POLI(ETILENOIMINA) E DODECIL SULFATO DE SODIO

Trabalho de Conclusdo de Curso de Quimica
Bacharelado, executado durante o semestre de
2008.2. Disciplina QMC 5512 — Estagio II,
como requisito parcial para obten¢do do grau de
Bacharel em Quimica.

Coordenador de Estdgio: Prof°. Dra Inés Maria
Costa Brighente

Orientador do Estagio: Prof.° Dr. Edson Minatti
Florianépolis / SC

Semestre 2008.2



AGRADECIMENTOS

Ao orientador professor Dr. Edson Minatti pelos conhecimentos transmitidos e pela
amizade adquirida ao longo do tempo.

Aos amigos Ismael e Renato pela dedicacdo e paciéncia durante a elaboracdo deste
trabalho.

Aos meus amigos e colegas dos laboratorios 205 e 305, em especial Leandro,
Samuel e Klaini, pelos momentos de descontragdo.

Aos professores do Departamento de Quimica, pela minha formagdo.

Ao professor Dr. Marcos Villetti pela doagdo de xantana e filtros necessdrios para a
realizagdo deste trabalho.

Ao professor Dr. Nito Debacher pela iniciacdo cientifica.

“As vezes, vocé acorda.
As vezes morre na queda.
E as vezes, quando cai, vocé voa.”

Neil Gaiman



INDICE GERAL
Indice de Figuras VI
Indice de Tabelas IX
Abreviaturas X
Resumo XII

Capitulo I Introdugao 1
1.1. Matéria Mole 1
1.2. Polimeros 2

1.2.1. Visao Geral 2
1.2.2. Polieletrodlitos 3
1.2.3. Xantana 4
1.2.4. Poli(etilenoimina) 5
1.3. Coacervacgao 5
1.3.1. Definicdes 5
1.3.2. Estabilidade de Dispersdes Coloidais 6
1.4. Surfactantes 8
1.4.1. Visdo Geral 8
1.4.2. Micelizagdo 10
1.4.3. Interagdo Polimero-Surfactante 11
1.5. Diagramas de Fases 13
1.5.1. Diagramas de Fases Liquidas de Sistemas Binarios 14
1.5.2. Diagramas de Fases Liquidas de Sistemas Terndrios 15
1.6. Técnicas 18
1.6.1. Viscosimetria 18
1.6.2. Turbidimetria 20



Capitulo I Relevancia e Objetivos

Capitulo III Parte Experimental
3.1. Materiais e Reagentes
3.2. Equipamentos e Métodos Utilizados
3.2.1. Método Viscosimétrico

3.2.2. Método Turbidimétrico

Capitulo IV Resultados e Discussio
4.1. Viscosimetria
4.2. Turbidimetria
4.2.1. Sistemas Pseudobinarios
4.2.2. Sistemas Pseudoterndrios na Auséncia de NaCl

4.2.3. Sistemas Pseudoternarios na Presenca de NaCl

Capitulo V Conclusdes

Referéncias Bibliograficas

21

22
22
22
22
23

24
24
26
26
30
32

34

35



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Representagdo triangular dos componentes de sistemas de matéria

mole
Figura 2. Representacdo esquematica de trés tipos de cadeias poliméricas
Figura 3. Estrutura quimica da xantana

Figura 4. Estrutura quimica da poli(etilenoimina) em suas formas linear e

ramificada

Figura 5. A energia potencial de interacdo como uma fun¢do da separacio

entre duas particulas
Figura 6. Representacdo esquemadtica de um surfactante

Figura 7. Representacdo esquemadtica da dependéncia da concentracio de

algumas propriedades fisicas para solugdes de surfactante

Figura 8. Representacdo esquemadtica de uma micela esférica

Figura 9. Tensao superficial de solu¢gdes de SDS como fungdo de
concentracio de surfactante em presencga de diferentes concentragdes de
poli(vinil pirrolidone) (PVP)

Figura 10. Etapas das associagdes polimero-surfactante

Figura 11. Diagrama de fases da temperatura contra a composicagdo do
sistema (A) hexano e nitrobenzeno, e (B) dgua e trimetilamina

Vi

10

11

12

13

14



Figura 12. Forma do diagrama de fases para sistemas com trés componentes
Figura 13. Diagrama de fases para o sistema cloroférmio-dgua-acido acético
Figura 14. Influéncia da temperatura sobre a miscibilidade parcial

Figura 15. Diagramas de fases para sistemas com dois pares parcialmente

misciveis

Figura 16. Regimes de concentragdes para solu¢des de polimeros: solu¢do
diluida (c << c*); solugd@o semidiluida (¢ = c¢*); solug¢do concentrada (¢ >> c*)

Figura 17. Representacdo esquematica da radiacdo eletromagnética passando

através de uma amostra

Figura 18. Grafico da viscosidade reduzida em funcio da concentragdo de

xantana a 25,0°C e 50,0°C

Figura 19. Espectro eletromagnético de 300 nm a 700 nm de misturas de 0,03

gL de xantana e diferentes concentracdes de poli(etilenoimina)

Figura 20. Graficos de superficie com 100 - %T em funcdo da composi¢io do

sistema para seis diferentes temperaturas

Figura 21. Diagrama pseudobindrio da temperatura contra a concentracio de

poli(etilenoimina) para 0,08 g.L ' ¢ 0,10 g.L"' de xantana

Figura 22. Diagrama de fases pseudoterndrio para misturas de xantana,

poli(etilenoimina) e dodecil sulfato de s6dio sob pressdao atmosférica

VI

15

16

17

17

19

20

25

27

28

30

31



Figura 23. Diagrama de fases pseudoterndrio para misturas de xantana,
poli(etilenoimina) e dodecil sulfato de s6dio na presenca de 10 mM de cloreto

de s6dio sob pressao atmosférica

Figura 24. Diagrama de fases pseudoterndrio para misturas de xantana,
poli(etilenoimina) e dodecil sulfato de s6dio na presenga de 100 mM de

cloreto de sodio sob pressdo atmosférica

VIl

32

33



INDICE DE TABELAS

Tabela 1. Classificacdo e exemplos de surfactantes
Tabela 2. Defini¢des de tipos de viscosidades e suas respectivas relacdes

Tabela 3. Valores de viscosidade obtidos para diferentes concentracdes de

xantana a 25 + 0,1°C

Tabela 4. Valores de viscosidade obtidos para diferentes concentragdes de

xantana a 50 = 0,1°C

Tabela 5. Concentracdo de overlap e médxima concentracao utilizada para

xantana e PEI

19

24

25

26



XT
PEI
SDS
cme

cac

ABREVIATURAS

Xantana

Poli(etilenoimina)

Dodecil sulfato de s6dio

Concentracdo micelar critica
Concentracdo de agregacao critica
Ponto de saturacdo do polimero
Constante de Boltzmann

Temperatura

Temperatura critica superior de solugdo
Temperatura critica inferior de solucio
Carga do elétron

Numero de Avogadro

Permissividade do vicuo

Forca i6nica

Comprimento de Debye

Graus de liberdade

Numero de componentes

Numero de fases

Intensidade radiante do solvente
Intensidade radiante do solvente mais o soluto
Porcentagem de transmitancia
Viscosidade relativa

Viscosidade especifica

Viscosidade reduzida

Viscosidade intrinseca

Concentracdo de overlap
Concentracdo

Concentragdo molar

Segundo



—

°C

nm

Fig.

Tab.

Grama

Litro

Molar

Grau Celsius
Comprimento de onda
Nanometro

Figura

Tabela

Xl



Xl

RESUMO

Neste trabalho foi investigada a ocorréncia de auto-associagdo entre o polidnion
xantana (XT) e o policdtion poli(etilenoimina) (PEI) em solucdo aquosa na auséncia e na
presenca do surfactante anidnico dodecil sulfato de sédio (SDS). Os estudos foram feitos
utilizando solu¢des dos polimeros no regime diluido, de acordo com a concentracdo de
overlap determinada por viscosimetria. O método turbidimétrico foi utilizado para
caracterizar o turvamento das misturas em conseqiiéncia da segregagdo de fases e formagao
de coacervados.

O diagrama de fase para o sistema pseudobindrio XT-PEI a pressdo constante de 1
atm mostrou uma curva tipica de sistemas com temperatura critica inferior de solugdo. A
interacdo eletrostdtica foi suficientemente forte para promover coacervagdo numa ampla
faixa de concentragdes.

Os diagramas de fase para os sistemas pseudoterndrios XT-PEI-SDS a pressdo
constante de 1 atm mostraram duas provéveis regioes de segregacdo de fases. A primeira
regido foi consistente com os sistemas XT-PEL. A segunda regido é caracteristica de
segregacdo de fases de sistemas PEI-SDS. A interacdo eletrostética foi a for¢ca motriz da
segregacdo de fases, ndo sendo observada auto-associag@o entre XT e SDS. Os sistemas com
baixa concentragdo de SDS mostraram um comportamento contrdrio aos sistemas na
auséncia deste; o aumento de temperatura promoveu a dissolucdo dos coacervados. Os
sistemas com alta concentracdo de SDS mostraram um comportamento semelhante aos
sistemas pseudobindrios.

Verificou-se ainda que o fendmeno de segregacdo de fases para o sistema XT-PEI-
SDS ¢ altamente influenciado pela forca idnica da solucdo, sendo que o aumento desta

favorece a coacervacao.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

1.1. Matéria Mole

A matéria mole € normalmente definida como os subtipos de estados fisicos
facilmente deformdveis por flutuacdes térmicas.' Do ponto de vista da energia cinética, a
diferenca entre matéria “mole” e matéria “dura” pode ser explicada pelo fato de que a
energia cinética molecular da primeira € proxima de kg7, enquanto que a da ultima é muito
menor de kzT (quando em temperatura ambiente).2

Virios processos fisicos ocorrem com a matéria mole em energia proxima a kg7,
enquanto que na matéria dura o requerimento energético é muito maior. Esse tipo de matéria
com ordenacdo fraca abrange uma ampla variedade de sistemas, de polimeros a coldides, de
cristais liquidos a surfactantes.” Tais materiais tém recebido muita atencdo nas ultimas
décadas resultando num notdvel aumento na sua importancia e aplicabilidade industrial.

As propriedades da matéria mole sdo oriundas da combina¢do das propriedades de
coldides, polimeros e surfactantes. Como € mostrado na Fig. 1 existe uma continuidade de
moléculas e sistemas cobrindo os ‘“espagos” entre estes trés materiais bdsicos. O eixo
horizontal do tridngulo representa a anfifilicidade, enquanto o eixo vertical representa
flexibilidade. O esquema deixa claro que a matéria mole pode ser flexivel como os
polimeros, se auto-associar como os surfactantes e formar dispersdes regulares, como nos
coldides. Os copolimeros dibloco, por exemplo, possuem caracteristicas comuns aos
polimeros cldssicos, mas também propriedades anfifilicas como os surfactantes; j4 o DNA €
um polinucleotideo com propriedades comuns aos polimeros, mas também com capacidade

de orientacdo, agregacio, condensacio e segregac¢do, tal como os coloides.
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polimeros

meros
| flexiveis

coldides
> bastao ',.,

2

coloides anfifilicos

Figura 1. Representacio triangular dos componentes de sistemas de matéria mole.*

1.2. Polimeros
1.2.1. Visao Geral

Um polimero é uma macromolécula feita a partir da repeticdo de uma unidade
quimica simples, chamada de unidade monomérica. Em alguns casos esta repeticao forma
uma cadeia polimérica linear. Em outros casos a cadeia é ramificada ou interconectada

5,6

podendo formar uma rede tridimensional.™ A Fig. 2 ilustra estes trés tipos de cadeias

poliméricas.

<

Linear Ramificada Rede

Figura 2. Representac@o esquematica de trés tipos de cadeias poliméricas.
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Polimeros estdo presentes em todos os lugares, de materiais naturais como madeira
ou leite a materiais sintéticos como pldsticos, fibras e géis. Com o avango tecnolégico os
materiais poliméricos tém tido sua aplicabilidade demonstrada e ampliada nas mais diversas
dreas, da simples manufatura de um telefone a constru¢do de circuitos eletronicos integrados
ou formulacdo de novas drogas por engenharia genética.5

A classificagdo tradicional de estado da matéria — sélido, liquido ou gis — é
imprépria para polimeros. E incomum que polimeros comportem-se como liquidos simples
como 4gua; normalmente sdo muito mais viscosos mesmo em solug¢do. No estado sélido,
algumas moléculas permanecem amorfas e o polimero nunca cristaliza completamente, pois
isso resultaria numa maior ordenacdo da cadeia polimérica, que acarretaria uma perda

entropica considerdvel.?
1.2.2. Polieletrolitos

Polieletrdlitos pertencem a uma classe de polimeros caracterizada pela presenca de
carga elétrica, derivada da ioniza¢do de determinados grupos nas unidades monoméricas. Se
a carga produzida for negativa o polimero ionizado torna-se um polidnion, ao passo que se a
carga produzida for positiva este torna-se um policdtion. H4 casos em que o polimero
produz tanto carga positiva quanto negativa, resultando num polianféteros. Proteinas
naturais sao bons exemplos de polianféteros. Por causa da ionizacdo a grande maioria dos
polieletrdlitos é solivel em dgua.”®

As propriedades de solugdes de polieletrdlitos apresentam notdveis diferencas em
relacdo as solugdes de polimeros neutros. A presenga de cargas ao longo da cadeia leva a
interacdes intra e intermoleculares que tém grandes conseqiiéncias para as propriedades
dindmicas e estaticas do sistema. O estudo dessas interagdes envolvendo polieletrolitos,
contra-fons, e co-fons, tem atraido muitos pesquisadores, que apresentaram diversos

trabalhos tedricos e experimentais nessa drea.’
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1.2.3. Xantana

Xantana € um polissacarideo anidonico de massa molar elevada produzida pela
bactéria Xanthomonas campestris. A sua estrutura primdria € composta por repetidas
unidades pentassacaridicas, formada por duas unidades de glicose e uma ramificacdo
trissacaridica. A cadeia principal € idéntica a da celulose e consiste em B-D-glicoses unidas
por ligacdes glicosidicas (1—4) com substituintes trissacaridicos em residuos alternados de
glicose. A solubilidade da xantana em &dgua deve-se as ramificagdes que contém dcidos

pirtvico e glucurénico.lo’ll

OH

CH:OH

'CO; Na*

OH H CH
Hs Ol ~c
-
H |f|J
0]
? Na+

Figura 3. Estrutura quimica da xantana.

7z

O polimero € recuperado da fermentacdo por extracdo liquida. O inicio de sua
comercializacdo se deu em meados da década de 1960, principalmente devido a suas
propriedades reolégicas. A xantana € utilizada na industria do petréleo com o objetivo de
aumentar a viscosidade de fluidos de perfuracdo. Também € extensivamente aproveitada nas
indudstrias farmacéutica e de alimentos, estabilizando emulsdes e melhorando texturas.
Pesquisas recentes focam em engenharia genética envolvendo a producdo de xantanas
modificadas com propriedades reolégicas diversas.''

Em solugdes aquosas na auséncia de sal ou com baixa forca idnica, a xantana passa
por uma mudanca conformacional induzida pela temperatura. Estudos recentes indicam que
uma estrutura helicoidal em baixas temperaturas altera-se para uma forma de espirais

. ‘s 12,13
estendidas aleatdrias em altas temperaturas.
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1.2.4. Poli(etilenoimina)

Poli(etilenoimina) € um polieletrdlito fraco em solucdo aquosa que existe em duas
formas diferentes: linear ou ramificada. A forma ramificada contém trés tipos diferentes de
grupos amino: aminas secunddrias e tercidrias na cadeia principal, € aminas primdrias nas

o ~ - c 14,15
ramificacdes. A proporcao de grupos primdrios, secundarios e tercidrios € de 1:2:1.™™

Figura 4. Estrutura quimica da poli(etilenoimina) em suas formas linear e ramificada.

Em pH 10, PEI € praticamente um polimero neutro (grau de dissociacido =~ 0,01). Em
pH 6,6, PEI é um polieletrdlito com aproximadamente 20-40% dos grupos aminos
protonados. O grau de protonacio para as solu¢des depende da concentracio de PEL"

O PEI, em sua forma ramificada, tem diversas aplicacdes industrias sendo utilizado
na formulagdo de espessantes, agentes floculantes e adesivos. Recentemente, pesquisas na
area de biotecnologia tém utilizado o PEI em terapia genética para a transfeccdo e expressao

L 16,17
de genes in vitro € in vivo.

1.3. Coacervacao
1.3.1. Definicoes

Quando dois polimeros sdo misturados em um solvente, a estabilidade do sistema
resultante € caracterizada por um estado de equilibrio de uma ou duas fases. Isto depende
principalmente das forgcas de interagdo polimero-polimero e polimero-solvente (efeitos
entalpicos) e do tamanho e estrutura dos polimeros (efeitos entrépicos).'®

Coacervagdo € o processo em que uma solu¢do homogénea de polimeros passa por

uma separacdo em duas fases liquidas imisciveis: uma fase com o coacervado (rica em
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polimeros) e uma fase diluida. A fase diluida permanece em equilibrio com a fase do
coacervado.'**

O processo de coacervagdo € classificado em simples ou complexo dependendo do
nimero de macromoléculas envolvidas. Coacervacdo simples se baseia na adi¢do de um
soluto, normalmente sal ou dlcool, enquanto que a coacervacdo complexa se baseia em
interacdes associativas entre duas macromoléculas. Uma solu¢do contendo dois
polieletrdlitos de carga oposta pode passar por coacervacdo simplesmente pela atracdo
eletrostatica entre as macromoléculas.”’

Existem diversas aplicacdes de coacervados. Aplicagdes tecnoldgicas englobam os
campos de purificagdo de dgua, adesivos, revestimentos e biotecnologia. Por exemplo,
sensores de DNA estdo sendo preparados baseados na complexagdo de moléculas alvo de

DNA (anionicas) com polieletrolitos catidnicos sintéticos, Outras potenciais aplicacdes na

biotecnologia referem-se a liberagdo controlada de drogas e terapia genética.22

1.3.2. Estabilidade de Dispersoes Coloidais

A fonte mais importante para a estabilidade de dispersdes coloidais € a carga elétrica
na superficie das particulas. Gragas a esta carga, os fons com cargas de sinais opostos
tendem a se agrupar em torno delas e forma-se uma atmosfera ionica. A dupla camada
elétrica fornece, também, uma explicacio para o efeito da adi¢do de eletrdlitos na
estabilidade de colSides.” >

Ha duas regides na atmosfera idnica que devem ser distinguidas. A primeira é uma
camada de fons, quase imovel, que adere firmemente a particula coloidal e que pode incluir
moléculas do solvente. O raio da esfera que captura essa camada rigida ¢ chamado de raio
de cisalhamento e € o fator principal na determinacdo da mobilidade das particulas. O
potencial elétrico na regido do raio de cisalhamento, medindo em relacio a um ponto
distante, no seio do meio continuo, € chamado de potencial zeta, {, ou potencial
eletrocinético. A segunda regido € uma atmosfera de fons moéveis, atraidos pela unidade
carregada e com sinal de carga oposto ao da particula. A camada interna de carga e a

atmosfera idnica externa constituem a dupla camada elétrica.”®
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A quantidade k' tem dimensdes de comprimento e é chamada de comprimento de

Debye. E uma medida da espessura dupla camada elétrica e é definido como:
k! =(2e*Npo1/ekgT) (1)

onde nota-se que o aumento da forca idnica contrai a dupla camada elétrica.*

Um coacervado pode ser considerado uma dispersdo coloidal liofébica, de tal
maneira que sua estabilidade pode ser explicada pela carga elétrica em sua superficie.
Existiram muitas contribui¢des iniciais para a teoria moderna que descreve a estabilidade de
dispersdes coloidais liofobicas. Hamaker (1937) desenvolveu uma expressdo para o
potencial de atragdo, e a teoria completa surgiu independentemente dos trabalhos de
Derjaguin e Landau (1941) e Verwey e Overbeek (1948), e é conhecida como teoria DLVO.

A teoria DLVO admite que hd um equilibrio entre a interacdo repulsiva das cargas
das duplas camadas elétricas sobre as particulas vizinhas e as interagdes atrativas das forgas
de van der Waals entre moléculas nas particulas. A Fig. 5 mostra a energia potencial de
interacdo em funcdo da separacdo entre duas particulas esféricas de raio a e dupla camada
elétrica com espessura k. Nas regides identificadas por coagulacio e floculacio existem

L. . . 3
minimos nas curvas de energia poten01al.2

Ki>>a
= |
wKl<<a .
ks |
= |
x X
B ey
o ‘ ~—
= :
=
w N

Floculacgo Separacdo, s

Coagulacido

Figura 5. A energia potencial de interagdo como uma funcdo da separacéo entre duas particulas.
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Quando a forga idnica € elevada, a atmosfera idnica € densa e o potencial exibe um
minimo secundério em separagdes grandes. A agregacdo de particulas provocada pelo efeito
estabilizador deste minimo secundédrio € a floculagdo. O material floculado pode ser
redispersado, muitas vezes por simples agitacdo, pois o poco de potencial € bastante raso. A
coagulacdo € a agregacdo irreversivel de particulas diferentes, constituindo particulas
maiores. Ocorre quando a separacdo entre as particulas € tdo pequena que o minimo
primdrio da curva de energia potencial € atingido e as forcas de van der Waals passam a ser

. 23
dominantes.

1.4. Surfactantes

1.4.1. Visao Geral

O termo surfactante tem origem no inglés (surface active, traduzido como agente
tensoativo) e implica em um composto que adsorve em uma superficie ar-dgua ou dleo-
4gua 5%

O termo anfifilico é comumente empregado como sindonimo de surfactante. A
palavra € derivada do grego e refere-se ao fato de que toda molécula de surfactante consiste
de pelo menos duas partes, uma soldvel em um fluido especifico e a outra insoldvel.”
Quando o fluido é a &4gua essas partes sdo chamadas de hidrofilica e hidrofébica
respectivamente. A parte hidrofilica € referida como cabega e a parte hidrofébica como

cauda (Fig. 6).

Cabecga Cauda
hidrofilica hidrofébica

Figura 6. Representacio esquemdtica de um surfactante.

A classificacdo usualmente usada para os surfactantes divide-os em grupos
dependendo da natureza da cabeca. A regido polar ou hidrofilica da molécula pode ser

carregada positiva ou negativamente, de forma que o surfactante seja cationico ou anidnico,
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respectivamente, ou pode conter uma cadeia de polioxietileno, como na maioria dos

surfactantes nao-idnicos. Existem ainda surfactantes zwitterionicos que contém cargas
.. . 1 s 2] i

positiva e negativa na parte hidrofilica.”” A Tab. 1 mostra alguns exemplos dos quatro tipos

citados de surfactantes.

Tabela 1. Classificagdo e exemplos de surfactantes

Surfactante Estrutura Classe
Dodecil sulfato de O\\ //O
S Anidnico
sodio /\/\\/\/\/\/\O/ \O— Na+
Brometo de +
hexadecil trimetil P Ve N N - Br Cati6nico
amoOnio a

9]
\
W
Polisorbato 20 /OY O/\,\}/OH Nao-idnico

X

WHX+y+z2=20

HO OH
@) o”
o] o™y
0
Cocamidopropil /\/\/\/\/\)L o
N7 NN Zwitteridnico

betaina H
/Nl

Os surfactantes t€m exercido impacto em diversos aspectos do cotidiano das pessoas,
seja diretamente em detergentes e cosméticos ou indiretamente na producdo e
processamento de materiais a nossa volta. A drea de produtos domésticos € de longe a maior
consumidora de surfactantes. Entretanto uma grande quantidade de surfactantes &
empregada em inumeras aplicagdes ndo-domésticas. Aplicacdes nas industrias téxtil, do
petréleo, de tintas, de plasticos, alimenticia e de papel ilustram a importancia dos

surfactantes.”®
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1.4.2. Micelizacao

Ao se medir as diferentes propriedades fisico-quimicas de uma solucdo aquosa de
surfactante, percebe-se algumas peculiaridades, como mostra a Fig. 7. Em concentragdes
baixas, a solu¢do comporta-se de forma similar a de um eletrélito simples. Uma exce¢ao
notdvel € a tensdo superficial que decresce rapidamente com o aumento da concentracdo de
surfactante. A partir de uma determinada concentragdo, caracteristica de cada surfactante,
algumas mudangas tornam-se evidentes. Por exemplo, a tensdo superficial, assim como a
pressdo osmotica, assumem um valor aproximadamente constante, enquanto que a
condutividade molar comeca a diminuir. Essas observacdes sdo consistentes com uma
mudanca na solucao contendo moléculas simples de surfactantes para uma situacdo em que

. 26
o surfactante encontra-se em um estado auto-associado.
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Figura 7. Representagdo esquematica da dependéncia da concentragdo de algumas propriedades fisicas para
solugdes de surfactante.

A natureza hidrofilica-hidrofobica dos surfactantes leva-os a se auto-associarem
numa variedade de estruturas em solu¢do aquosa. Micelas sdo um dos tipos principais de
estrutura formada pela associacdo de anfifilicos. Elas consistem de um ntcleo de cadeias
hidrofébicas protegidas do contato com a dgua por um escudo de grupos-cabeca hidrofilicos,

como mostra a Fig. 8. Micelas podem ser esféricas ou estendidas em forma de bastdo ou
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elipséide.” A concentracdo em que ocorre o inicio da auto-associa¢do é conhecida como

CMC (do inglés critical micelle concentration).

Figura 8. Representacio esquematica de uma micela esférica.
1.4.3. Interacio Polimero-Surfactante

J4 foi discutido anteriormente que surfactantes e polimeros t€ém uma variedade muito
ampla de aplicagdes. Ao analisar a composi¢cao quimica de alguns produtos comerciais nota-
se que na maioria dos casos a formula¢do consiste de um ou mais polimeros, juntamente
com um ou mais surfactantes. Normalmente, eles sdo empregados para se conseguir diversos
efeitos - estabilidade coloidal, emulsificagdo, floculacdo, propriedades de estrutura e
suspensao, controle reoldgico - mas em alguns casos um efeito sinergistico é desejado. A
presenca combinada de polimeros e surfactantes € encontrada em produtos diversos tais
como cosmeéticos, tintas, detergentes, comidas, alimentos, drogas e pesticidas.26

Um dos aspectos mais importantes de um surfactante é sua habilidade de baixar a
tensdo superficial de uma solugdo aquosa. Em particular, para um surfactante idnico esse
fato € modificado pela presenca de um polimero na solucdo. Como mostra a Fig. 9, o efeito
de um polimero na tensdo superficial de uma solucdo aquosa ¢ diferente para diferentes
concentracdes de surfactante. Em concentracdes baixas, pode existir ou inexistir,

dependendo do polimero, um abaixamento da tensdo superficial. Entretanto, numa
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determinada concentracdo ocorre uma descontinuidade na curva de tensao superficial e um
valor aproximadamente constante € obtido. Surge, entdo, uma faixa de concentragdes,
proporcional a concentracdo do polimero, com a tensdo superficial constante. Finalmente,
aumentando a concentracdo do surfactante hd um decréscimo até o valor obtido na auséncia

do polimero.”

I
:E: 60 —
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40 - _
| CMC |
0.001 1 0.01 0.1

Concentragdo de surfactante (M)

Figura 9. Tensao superficial de solu¢des de SDS como fung¢do de concentragdo de surfactante em presenca de
diferentes concentracdes de poli(vinil pirrolidone) (PVP).

A dependéncia de concentracdo da tensdo superficial na presenca de um polimero é
interpretada pela introducio de dois termos: concentracio de agregacao critica (cac) e ponto
de saturacdo do polimero (psp). Numa determinada concentragdo de surfactante, cac, ocorre
o inicio da associagdo cooperativa do surfactante com o polimero. Devido a isto ndo hd
aumento da atividade do surfactante na superficie e, portanto, ndo hd diminuicdo da tensao
superficial. Conforme se aumenta a concentragdo do surfactante, o polimero satura-se com o
surfactante até o psp. ApOs o psp a atividade do surfactante volta a aumentar, abaixando a
tensdo superficial até um valor constante onde micelas comecam a se formar.® A Fig. 10

ilustra as etapas das associagdes de um surfactante com um polimero.
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Figura 10. Etapas das associagdes polimero-surfactante.
1.5. Diagramas de Fases

Uma das formas mais compactas de se exibir as mudangas de estado fisicas que uma
substancia pura ou uma solucio pode ter é a do diagrama de fases. A regra de Gibbs mostra
as diversas possibilidades de variacdo dos parametros termodinamicos de um sistema, ao
mesmo tempo em que o equilibrio entre as fases € preservado. A regra das fases de Gibbs é
uma relagdo geral entre variancia, F, o nimero de componentes, C, e o nimero de fases em
equilibrio, P. Para um sistema de qualquer composicao, a regra de Gibbs € representada pela

equacao 2:
F=C-P+2 )

A variancia, F, de um sistema € o nimero de varidveis intensivas que podem ser
independentemente alteradas sem perturbar o nimero de fases em equilibrio. Num sistema
com um s6 componente e monofasico (C =1, P = 1), a pressdo e a temperatura podem ser
alteradas, independentemente uma da outra, sem que se modifique o nimero de fases, e
entdo F = 2. O sistema é tido como bivariante por ter dois graus de liberdade.”>*

Quando um componente do sistema € constante, pode-se denominar tal sistema como
pseudobindrio ou pseudoterndrio no caso de dois ou trés componentes em estudo,

respectivamente. Um exemplo claro é o de um sistema contendo dois polimeros

hidrossoluveis em solu¢do aquosa.
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1.5.1. Diagramas de Fases Liquidas de Sistemas Binarios

Quando o sistema tem dois componentes, C =2 e F =4 — P. Se a pressdo € constante,
a variancia remanescente ¢ F° = 3 — P, que tem um valor maximo de 2. Um dos dois graus
de liberdade remanescente € a temperatura, € o outro a composicdo do sistema. Entdo, uma
forma do diagrama de fases € a de um gréafico das temperaturas e composi¢des, a pressao

£ merdon] 23
constante, em que cada fase € estdvel.

A Fig. 11 mostra dois exemplos de diagramas de fases para sistemas em que pares de

liquidos sdo parcialmente soldveis, isto €, ndo se solubilizam mutuamente em todas as

proporg¢des, em todas as temperaturas.

TIK HO (CyHs5)sN
L P=1
P A = B
21 | IR e g P =2
Pee (1] it ‘ . "W g
e 2
it
P=2
2731 T e oo
L L 1 1 ; . . )
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X(CEHSNOZ} X{{CQH5)3N)

Figura 11. Diagrama de fases da temperatura contra a composica¢do do sistema (A) hexano e nitrobenzeno, e
(B) dgua e trimetilamina.

O diagrama do sistema (A) mostra a existéncia de uma temperatura critica superior
de solugdo, T.. Esta é a temperatura mais elevada em que pode haver separacio entre as
fases para o sistema (A), e existe porque a energia do movimento de agitacdo térmica supera
qualquer ganho de energia potencial que tenham as moléculas em permanecerem reunidas.”

No caso do sistema (B), o diagrama mostra haver uma temperatura critica inferior de
solucdo, T, abaixo da qual os liquidos sdo soliveis em quaisquer propor¢des e acima da
qual formam duas fases. Aqui isto ocorre devido a formagdo de um complexo fraco entre os
dois componentes a baixas temperaturas. Em temperaturas elevadas, o complexo se rompe e

. ~ . ey 23
os dois componentes ndo mais se solubilizam completamente.
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1.5.2. Diagramas de Fases Liquidas de Sistemas Ternarios

Quando o sistema tem trés componentes, C = 3 e F = 5 — P. Mantendo-se a pressao e
a temperatura constante, a variancia se torna F° = 3 — P, tendo um valor maximo de 2. Com
a pressdo e a temperatura fixadas, os dois graus de liberdade remanescente devem-se a
composicdo do sistema: s6 € necessario determinar a composicdo de dois componentes para
conhecer a composi¢ao do terceiro.”’

A representacdo grafica mais comum para tais sistemas recorre a um triangulo
eqiiilatero. A Fig. 12 ilustra o principio do método. Os pontos A, B, C, nos vértices do
tridngulo representam 100% de A, 100% de B e 100% de C respectivamente. As linhas
paralelas a AB representam as vdrias porcentagens de C. O ponto P representa um sistema
contendo 30% de C. A distancia do ponto a um dos lados representa a porcentagem do
componente indicado no vértice oposta a este lado. Assim PM representa a porcentagem de
C,PN ade A, e PL a de B. A soma dos comprimentos das trés perpendiculares é sempre

igual a altura do triangulo. Devido a esta propriedade, quaisquer composi¢des do sistema

ternério poderdo ser representadas por um ponto interno ao triﬁngulo.29
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Figura 12. Forma do diagrama de fases para sistemas com trés componentes.
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Um dos exemplos mais simples do comportamento de sistemas terndrios € oferecido
pelo sistema cloroférmio-dgua-acido acético. Os pares cloroférmio-dcido acético e dgua-
dcido acético sdo completamente misciveis; o cloroférmio e a 4gua néo o sdo.”

Na Fig. 13 vemos o esquema do equilibrio liquido-liquido para este sistema. Nota-se
pelas linhas de amarracdo entre as fases que ao adicionar-se dcido acético ao sistema em c,

com as fases a e b em equilibrio, este tem preferéncia para entrar na fase rica em agua, de

forma que a composicao do sistema varia ao longo da linha interrompida cC.

CHZCOOH
c

olcl,  ® b 1,0

Figura 13. Diagrama de fases para o sistema cloroférmio-dgua-acido acético.

Como as linhas de amarracdo entre as fases ndo sdo paralelas, o ponto critico de
solubilidade, em que as duas fases conjugadas possuem a mesma composi¢do, nao se
localiza no topo da curva binodal, mas sim no ponto k.*’

Se aumentarmos a temperatura, a forma e o tamanho da regidao bifasica mudam. Um
exemplo tipico para a mistura em que o aumento de temperatura aumenta a solubilidade
mutua € mostrado na Fig. 14, que mostra que se a temperatura fosse colocada como uma
terceira coordenada, a regido bifédsica seria delimitada por uma superficie arredondada. Na
figura, P € a temperatura critica superior de solucdo, T, para o sistema bindrio A-B. A linha

PQ une os pontos criticos as varias temperaturas.
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Figura 14. Influéncia da temperatura sobre a miscibilidade parcial.

Quando dois pares A-B e B-C sdo parcialmente misciveis, a situacdo se torna mais
complexa. As curvas binodais podem apresentar o aspecto da Fig. 15(a). A diferentes
temperaturas, as duas curvas podem se sobrepor. Se isto acontece de modo que os dois
pontos criticos se unam, a regido bifasica adquire o aspecto da Fig. 15(b). Quando as duas
curvas de solubilidade se sobrepdem fora do ponto critico, os diagramas resultantes t€ém a
forma esquematizada na Fig. 15(c). Os pontos interiores ao tridngulo abc representam
estados do sistema em que coexistem trés fases liquidas de composicdo a, b e c. Tal sistema

.. . . . 29
é isotermicamente invariante.

==

A B A B A B
(a) (b) (c)

Figura 15. Diagramas de fases para sistemas com dois pares parcialmente misciveis.
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1.6. Técnicas
1.6.1. Viscosimetria

A viscosidade € a medida da resisténcia interna de um fluido oferecida ao
movimento relativo das diferentes partes desse fluido devido a uma tensdo de cisalhamento.
Quando uma molécula pequena € dissolvida em um solvente, a viscosidade do sistema varia
pouco. No caso de macromoléculas, a cadeia possui um tamanho maior e assume
conformagdes variadas. Cada segmento desta cadeia pode estar pode estar sob a acdo de
velocidades de fluxo diferentes. Isto acarreta um aumento significativo da viscosidade,
mesmo em solucdes diluidas.™

A viscosidade de um sistema polimérico depende de fatores como massa molar do
polimero, tensdo e taxa de cisalhamento, temperatura e natureza do solvente.®

No estudo de solucdes diluidas de polimeros, é muito comum determinar a
viscosidade da solu¢do em relacdo ao solvente puro. A relagdo entre a viscosidade da
solugdo e do solvente puro € denominada viscosidade relativa. Para determinar o valor desta
viscosidade, o tempo de escoamento do solvente, ty, € da solugdo, t, sio medidos no mesmo
viscosimetro. Considerando que a densidade de solugdes diluidas € praticamente igual a do
solvente puro, a viscosidade relativa pode ser definida como a razdo entre o tempo de
escoamento da solugd@o e do solvente puro. A viscosidade especifica € definida como a razdo
entre a diferenca dos tempos de escoamento da solugdo e do solvente puro (t — tp) € o tempo
de escoamento do solvente puro, to. Ambas sdo adimensionais. A relagdo entre a viscosidade
especifica e a concentragdo da solu¢do é denominada viscosidade reduzida. Finalmente, a
viscosidade intrinseca € obtida pela extrapola¢do da viscosidade reduzida a concentragio

nula.*® A Tab. 2 resume estas definicdes de viscosidade.
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Tabela 2. Defini¢oes de tipos de viscosidade e suas respectivas relagdes

Nome Equagao
Viscosidade relativa Nrel = t/to (3)
Viscosidade especifica Nesp = (t-t0)/to = MNre1 — 1 4)
Viscosidade reduzida Nred = Nesp/C )
Viscosidade intrinseca ] = limc—0 Nred (6)

Interagdes entre moléculas de polimero em solucdo dependem fortemente da
concentracdo. Em solucdo diluida, as moléculas estdao, em geral, bem separadas de forma
que ndo interagem uma com as outras. Cada molécula pode, portanto, ser considerada como
uma cadeia isolada. Entretanto, conforme aumenta-se a concentragdo chega-se a um ponto
em que as cadeias comecam a sobreporem-se umas as outras. Essa concentra¢do é chamada

de concentracdo de overlap, c*, e pode ser determinada por viscosimetria através da relagao:

c* = 1/n] (7)

A Fig. 16 mostra as trés faixas de concentragdo para solucdes de polimeros de
acordo com a concentracdo de overlap. Quando a concentragdao do polimero estd abaixo da
concentracdo de overlap a solugdo tem um comportamento préximo do ideal, uma vez que
as cadeias poliméricas ndo encontram obsticulos para interagirem com o solvente. Em
concentracdes muito altas, acima da concentracdo de overlap, as cadeias se entrelacam,

tendo a mobilidade reduzida drasticamente em relacdo as solugdes diluidas.”!

i
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Figura 16. Regimes de concentracdes para solu¢des de polimeros: solugdo diluida (¢ << c*); solucdo
semidiluida (c = c*); solucdo concentrada (c >> c¥).
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1.6.2. Turbidimetria

A turbidimetria € o processo de medir a transmitincia de uma solucdo. A
transmitancia € a fracdo de luz incidente em um comprimento de onda especifico, que passa
por uma amostra de matéria. A medida € feita por um aparelho chamado espectrofotdometro.
Passa-se a luz por um filtro que a separa em seus diferentes comprimentos de onda para,
depois, passa-la através de uma cubeta contendo a solu¢do. Uma célula fotoelétrica coleta a
luz que passa através da cubeta. E obtido entdo a medida da quantidade de luz absorvida
pela solucdo.

A transmitancia baseia-se no principio de que quando radiacio eletromagnética passa
por uma solucdo, em conseqiiéncia das interacoes que hé entre fétons e dtomos ou moléculas
absorventes, a intensidade do feixe de luz emergente, Ig, € menor do que a intensidade do
feixe de luz incidente, Iy, num determinado comprimento de onda,32 onde Ij é a intensidade
radiante do solvente, e Iz € a intensidade radiante do solvente mais o soluto, como mostra a

Fig. 17.

ENaEN

Figura 17. Representacdo esquemadtica da radiac@o eletromagnética passando através de uma amostra.

A transmitancia € definida como a razdo entre Iy e Ig, sendo que € freqlientemente

expressa em porcentagem:

%T = Ie/lopx 100% ()
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CAPITULO 11

RELEVANCIA E OBJETIVOS

O interesse que coacervados tém obtido nas ultimas déacadas é de grande
notabilidade. Seja na teoria da origem da vida, ou em trabalhos tedricos que almejam
descrever as interacdes que ocorrem entre proteinas, polissacarideos, micelas ou outros tipos
de macromoléculas, ou ainda em aplicagdes de interesse bioldgico para liberacao controlada
de farmacos, o fato € que ainda hd muito a ser pesquisado.

Pode-se dizer que a tecnologia de liberagdo controlada de farmacos € uma das
fronteiras da ciéncia a ser ultrapassada com o intuito de contribuir para o avango da saide
humana. Esses sistemas de libera¢do, usualmente chamadas de “drug delivery systems”,
envolvem diferentes aspectos multidisciplinares e oferecem uma pletora de vantagens
quando comparados a sistemas convencionais de dosagem.

Sendo a xantana e a poli(etilenoimina) polimeros biocompativeis, poderdao
caracterizar um sistema com futuras aplicagdes bioldgicas.

O objetivo deste trabalho é o de investigar a associagdo por coacervacao entre a
xantana, um polianion, e a poli(etilenoimina), um policition, em solu¢do aquosa e em
funcdo da temperatura. Para tal, deve-se utilizar solugdes aquosas diluidas dos polimeros,
com concentracdo abaixo da concentracdo de overlap, que serd determinada por
viscosimetria. Pretende-se investigar, também, a influéncia de um surfactante anidénico e da
forca idnica no processo. A proposta principal é a de monitorar a segregacdo de fases
liquidas em solu¢des aquosas de sistemas pseudobindrios XT-PEI e pseudoterndrios XT-
PEI-SDS através do método turbidimétrico no UV/Vis. Deste modo, os dados serdo
resumidos em diagramas de fase, que possibilitardo interpretar de qué forma os

componentes interagem entre si € como a temperatura e a for¢a idnica afetam esta interacao.
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CAPITULO 111

PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais e Reagentes

O biopolimero xantana é de procedéncia da Sigma e necessitava de purificacio
prévia para realizar as medidas viscosimétricas e turbidimétricas. Foi seguido o método
usual para purificagdo de polieletrélitos.® Inicialmente foi preparada uma solugdo aquosa da
xantana com concentracio 1 g.L”' e deixada sob agitacio magnética suave por 12 horas. A
seguir foi feita filtracdo para retirar s6lidos em suspensdo. Foram utilizados filtros de nylon
com porosidade decrescente (8 um e 0,8 um). Ao filtrado foi adicionado excesso de NaCl
(100 g L) sob agitagdo magnética e, entdo, adicionou-se etanol na propor¢io volumétrica
1:1 para efetuar troca de contrafons divalentes (Ca**) obtendo-se o polimero na forma de sal
de sddio, totalmente insolivel em &dgua nestas condi¢des. Em seguida o precipitado foi
filtrado em funil de vidro sinterizado e solubilizou-se novamente a xantana para uma
segunda precipitacdo como descrito anteriormente. Entdo lavou-se a xantana com misturas
de etanol/H,O e etanol puro (70:30, 80:20, 90:10 e 100:00 v/v). Por ultimo o material é
colocado num dessecador para evaporacdo do solvente.

O polimero poli(etilenoimina), na forma ramificada, é de procedéncia da Aldrich. O
surfactante dodecil sulfato de sédio é de procedéncia da Sigma, com pureza de 99%. Ambos

foram utilizados sem purificac@o prévia.

3.2. Equipamentos e Métodos Utilizados

3.2.1. Método Viscosimétrico

As medidas de viscosidade foram realizadas em um viscosimetro SCHOTT AVS
350. Foi utilizado um viscosimetro capilar de Cannon-Fenske, de numero 75, para

temperaturas de 25,0 £ 0,1 °C e 50,0 £ 0,1 °C e diferentes concentra¢des de xantana.
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3.2.2. Método Turbidimétrico

As medidas de turbidimetria para sistemas XT-PEI foram realizadas em um
espectrofotdmetro UV/Visivel de arranjo de diodos da Hewlett Packard, modelo 845A,
acoplado a um banho de &dgua termostatizado Micro Quimica MQBTC 99-29. Foram
preparadas solucdes estoque de xantana em concentracdes na faixa de 0,01 gL' a 0,10 gL
! Estas solugdes de xantana foram entdo utilizadas para solubilizar uma quantidade de PEI
e, entdo, por diluico preparar misturas XT-PEI com concentracio de PEI entre 0,01 gL' e
10 g.L''. Para cada sistema PEI-XT mediu-se a transmitncia da solucio numa cubeta de
quartzo como fun¢do do comprimento de onda, tendo como pardmetro uma transmitancia de
65% em 360 nm para caracterizar coacervacdo. O procedimento foi realizado numa faixa de
temperaturas de 5°C a 95°C.

As medidas de turbidimetria para sistemas XT-PEI-SDS foram realizadas em um
espectrofotdmetro UV/Visivel da Molecular Devices, modelo Spectra Max Plus 384, com
controle de temperatura. Foram preparadas solucdes estoque de cada componente: 0,15 g.L™
de xantana, 5 gL' de poli(etilenoimina) e 5,77 gL' de SDS. Estas solu¢des foram
misturadas em diversas propor¢des, de forma a cobrir as diversas regides do diagrama
terndrio, em uma microplaca com 96 pocos de capacidade de 2 mL cada. Para os sistemas
XT-PEI-SDS mediu-se a transmitancia em 360 nm numa microplaca com 96 pocos de
capacidade de 300 puL cada. No caso do estudo da for¢a idnica, foi utilizada uma solucdo
salina para preparar as solugdes estoque. Para os sistemas pseudoterndrios foi utilizado o
mesmo critério descrito anteriormente para caracterizar a coacervacdo dos sistemas. O

procedimento foi realizado numa faixa de temperaturas de 25°C a 45°C.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Viscosimetria

O método viscosimétrico teve como intuito a determinagdo da concentracdo de
overlap da xantana. Foram realizadas medidas num viscosimetro Cannon-Fenske, em duas
temperaturas e com diferentes concentracdes do polidnion. A partir do tempo de escoamento

das solugdes de xantana, foram obtidos os resultados mostrados na Tab. 3 e na Tab. 4.

Tabela 3. Valores de viscosidade obtidos para diferentes concentragdes de xantana a 25,0 £ 0,1 °C

[XT] Tempo médio de Viscosidade Viscosidade Viscosidade
/me.L 1 escoamento /s relativa (1)) especifica (1) reduzida (Myeq) / 107
L.mg’l
Agua 245.08 - - ;
15 262.25 1,07 0,07 4,67
20 269.40 1,10 0,10 4.96
25 277.34 1,13 0,13 5,26
30 285.68 1,17 0,17 552
35 293.98 1,20 0,20 5,70
40 301.74 1,23 0,23 5,78
45 310.50 1,27 0,27 5,93

50 319,24 1,30 0,30 6,04
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Tabela 4. Valores de viscosidade obtidos para diferentes concentragdes de xantana a 50,0 £ 0,1 °C

[XT] Tempo médio de Viscosidade Viscosidade Viscosidade
/mg.L! escoamento /s relativa (T)e) especifica (Mesp) reduzida (Nrea)
/10° L.mg
Agua 149.72 - - -
15 159,75 1,07 0,07 4,47
20 164,32 1,10 0,10 4,88
5 169,54 1,13 0,13 5,30
30 174,73 1,17 0,17 5,57
35 180,12 1,20 0,20 5,80
40 186,85 1,25 0,25 6,20
45 193,84 1,29 0,29 6,55
50 200,55 1,34 0,34 6,79

Com os dados obtidos foi construido um grafico de viscosidade reduzida em fungdo
da concentragdo de xantana, obtendo-se a viscosidade intrinseca a cada temperatura pelos

coeficientes lineares das respectivas retas, conforme mostra a Fig. 18.

00084 = 25°C
e 50°C

0,007

o 0,006 .

L.m

0,005

T]RED’

0,004

0,003

-1t r -1t r 1T 1T 11T 1T ™ T1T°
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
[XT], mg.L™

Figura 18. Griéfico da viscosidade reduzida em funcio da concentragdo de xantana a 25,0°C e 50,0°C.
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Pela extrapolacdo de cada reta para a interceptagdo com o eixo das ordenadas obteve-
se a viscosidade intrinseca de 0,00423 L.mg™" a 25°C e 0,00356 L.mg" a 50°C. O reciproco
da viscosidade intrinseca forneceu uma concentracdo de overlap de 236 mg.L™" a 25°C e 281
mg.L" a 50°C. Este resultado mostra que a afinidade termodindmica xantana-dgua diminui
com o aumento da temperatura; o novelo polimérico contrai-se em 50°C e a viscosidade
intrinseca diminui. Em outras palavras, a 4gua torna-se um mau solvente.

O resultado mostra também que a xantana € extremamente viscosa, tornando-se
necessdrio trabalhar com solugdes bastante diluidas. Considerando a concentracdo de
overlap da poli(etilenoimina) ja determinada por Bellettini™, ficou estabelecido que para
realizar os estudos deste trabalho as solucdes de ambos os polieletrolitos deveriam ter
concentracdo abaixo da c*, caracterizando uma soluc¢do diluida com comportamento
semelhante a uma solucdo ideal. A Tab. 5 resume as concentragdes de overlap e méaximas

concentracdes utilizadas neste trabalho.

Tabela 5. Concentragdo de overlap e mdxima concentragao utilizada para xantana e PEI

Xantana PEI

C*p50c Crndxima c*a50c Crndxima

236 mg.L" 150 mg.L" 75 gL' 10 gL'

4.2. Turbidimetria

4.2.1. Sistemas pseudobinarios

A Fig. 19 mostra uma faixa do espectro eletromagnético para misturas dos
polimeros. Para acompanhar a auto-associacdo no sistema, trés possiveis comprimentos de
onda estdo marcados. A banda em 360 nm foi escolhida para acompanhar o processo de
coacervagdo, pois embora ndo esteja na faixa do visivel, apresenta melhor definicdo das

curvas. Além disso, as curvas apresentam maior absorvancia na faixa do visivel quando
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préximas do ultravioleta, e cruzam-se em maiores comprimentos de onda, prejudicando a

quantificacdo de um turvamento.

0,16
; 0,03g.L" de XT
0,144\ 0,5g.L" de PEI
——1,09.L"de PEI
01293 ——20g.L" de PEI
1 -1
£ 0104 ——40 g.Lq de PEI
§ ] ——6,0 g.Lr1 de PEI
§ 0087 ——8,0¢9L jje PEI
2 ) ——10,0g.L" de PEI
< 0,06
0,04
0,02
0,00
300

Figura 19. Espectro eletromagnético de 300 nm a 700 nm de misturas de 0,03 g.L"' de xantana e diferentes
concentragdes de poli(etilenoimina) a 10°C.

Tendo em vista a inexisténcia de referéncias bibliogréificas acerca da separacdo de
fases em sistemas de xantana e PEI, inicialmente foi necessario estabelecer uma faixa de
concentracdes ideal para cada polimero. Para isso realizou-se o estudo turbidimétrico em
sistemas contendo ambos os polimeros, com concentracdo de xantana entre 0,01 g.L'1 e 0,10
gL e concentracdo de PEI entre 0,5g.L" e 10 g.L ™.

A Fig. 20 mostra o perfil de turvamento para as misturas dos polieletrdlitos, exibindo
dreas vermelhas para composi¢des turvas (em decorréncia da segregacdo de fases) e dreas
verdes para composicdes limpidas. Esta analise inicial do sistema possibilitou a indugdo de
trés informagdes:

1. O aumento da concentra¢gdo de xantana tende a promover a segregagao de fases;
2. O aumento da concentracdo de PEI tende a inibir a segregacdo de fases;

3. O aumento de temperatura tende a promover a segregacdo de fases.
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Figura 20. Graficos de superficie com 100 - %T em 360 nm em fun¢do da composicdo do sistema para seis
diferentes temperaturas.

As duas primeiras informagdes decorrem da composi¢c@o do sistema e do fato que o

aumento da concentragdo de um polieletrélito, mantendo-se o regime diluido, deve aumentar

28
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a interacdo entre eles. Uma vez que o PEI estd em excesso em relacdo a xantana, as misturas
com maior concentracdo de PEI mostraram uma ressolubizacdo do coacervado devido ao
ganho de carga elétrica por este agregado molecular. A mixima concentracdo de xantana
nao mostrou aumento da transmitancia, entretanto seria esperado que com um aumento da
razao [XT]/[PEI] isto ocorresse.

A terceira informacdo obtida estd em concordidncia com os resultados
viscosimétricos e diz que as interacdes com o solvente sdo mais fracas que as interagdes
entre os polimeros em altas temperaturas. Este tipo de comportamento é comum em sistemas
aquosos de polimeros que apresentam interagdo do tipo ligagdo de hidrogénio com a agua,
como € o caso da xantana e do PEIL. Os diagramas de fases de polimeros em &4gua
apresentam, normalmente, temperatura critica inferior de solucdo, T.. O aumento da
temperatura diminui a qualidade do solvente, pois 0 aumento do movimento térmico das
moléculas enfraquece as interagdes poh’mero-solvente.2 Ha de se considerar, também, o fator
cinético: o aumento da temperatura deve aumentar exponencialmente a freqiiéncia de
colisdes entre as cadeias dispersas na solugdo.

Além disso, a transi¢ao conformacional da xantana € outro fator a ser considerado. A
ordenagdo em forma de estrutura helicoidal que o biopolimero exibe inicialmente € destruida
pelo aumento da temperatura, de forma que sua estrutura passa a exibir espirais estendidas
aleatérias.” Essa conformacio desordenada, aparentemente torna os carboxilatos da xantana
mais disponiveis para interagirem com as aminas do PEI, promovendo, assim, a interacio
entre os polieletrdlitos e conseqiiente segregacio de fases.

A Fig. 21 mostra o diagrama de fase para o sistema XT-PEI, construido pelo critério
de 65% de transmitancia em 360 nm para caracterizar segregacdo de fases. Cada curva
binodal denota as condi¢des termodinamicas para coacervar o sistema; na drea sobre cada
curva existem duas fases, ao passo que na drea sob a curva a coacervacdo ¢é
termodinamicamente impedida. O sistema apresentou uma curva binodal tipica de sistemas
com temperatura critica inferior de solu¢do, como ja era prevista pela Fig. 20, que também
indica que o aumento de xantana aumenta a interacdo entre os polieletrélitos. Nao foi
possivel determinar a temperatura critica inferior de solugdo, pois a faixa de temperatura do

solvente liquido a pressdo atmosférica ndo foi suficientemente ampla para investigar a
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dissolucdo do coacervado. Nota-se também que o processo de coacervacdo ocorre numa

ampla faixa de concentrag¢do de PEL

90 p
e XT008g.L

80 -
= XT0,10g.L"

70

60
O 50-
° -
40
30
20

10

[PEI], g.L”!

Figura 21. Diagrama pseudobindrio da temperatura contra a concentragio de poli(etilenoimina) para 0,08 g.L™
e 0,10 g.L’l de xantana.

4.2.2. Sistemas pseudoternarios na auséncia de NaCl

A Fig. 22 mostra um diagrama de fases triangular para misturas aquosas de xantana,
PEI e SDS. A darea entre as curvas denota as composi¢des em que ocorre turvamento das
solucdes. Percebe-se que dois tipos de segregacdo de fases ocorrem: coacervacido entre
ambos os polieletrdlitos e coacervacdo entre o polication e o surfactante anidnico. A linha
XT-SDS ndo indica nenhum tipo de associagdo que promova segregacdo de fases. Além
disso, como as duas curvas binodais se fundiram em apenas uma regido de segregacdo de
fases € correto afirmar que hd também a formagdo de um sistema invariante com trés fases.

A linha PEI-SDS mostra que hd segregacdo de fases em determinadas composigoes,
formando coacervados do tipo polimero-micela. Pela comparacdo com os resultados de
Bellettini™, esta associagdo comega antes mesmo da cac, e termina antes de atingir o psp.

Em sistemas contendo os trés componentes ndo € possivel delimitar a regido
caracteristica de cada associagdo, porém percebe-se que a associacdo em baixas

concentracdes de SDS é comprometida em altas temperaturas, indo em direcao contraria aos
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dados obtidos para sistemas sem SDS. Uma possivel explicacdo para este dado € a interacio
especifica que ocorre entre o PEI e o SDS. O aumento da temperatura aumenta o valor da

cac, de forma que a associagdo PEI-SDS ocorra em concentra¢des maiores de SDS.

25°C

>-0,0
1,0

PEI5 gL

Figura 22. Diagrama de fases pseudoterndrio para misturas de xantana, poli(etilenoimina) e dodecil sulfato de
s6dio sob pressdo atmosférica.

Além disso, a ocorréncia de interagdo especifica entre o PEI e o surfactante tem
como conseqiiéncia a neutralizacdo parcial de cargas e possibilita a associagdo com a

xantana em concentracdes maiores de PEIL.

A associagdo em sistemas com altas concentracdes de SDS mostraram um

comportamento semelhante aos sistemas na auséncia de surfactante.
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4.2.3. Sistemas pseudoternarios na presenca de NaCl

A Fig. 23 mostra um diagrama de fases triangular para misturas aquosas de xantana,
PEI e SDS na presenca de 10 mM de NaCl. Percebe-se que o aumento da forgca idnica

aumenta efetivamente a coacervagdo das macromoléculas.

)
— o5° o)
25°C 00 . B
——30°C L3N
o PR
35°C °
——40°C A
——45°C

\ 0,4

" oog
N 0,2
i 1P
N
a 1’0, 0,0
0,0 1,0
PEI5g.L"]

Figura 23. Diagrama de fases pseudoterndrio para misturas de xantana, poli(etilenoimina) e dodecil sulfato de

sédio na presenca de 10 mM de cloreto de sédio sob pressdo atmosférica.

Este aumento se dd em funcio da reducdo do comprimento de Debye, ', da dupla
camada elétrica dos coacervados. Sendo k proporcional ao quadrado da forca idnica, k™
diminui ao ser adicionado NaCl ao sistema XT-PEI-SDS. Os coacervados com carga
residual t€m menor repulsdo eletronica e tendem a coagular, pois as forcas de van der Waals
sobrepujam a repulsio eletronica.

A Fig. 24 mostra um diagrama de fases triangular para misturas aquosas de xantana,
PEI e SDS na presenca de 100 mM de NaCl. Como pode ser observado a quantidade de sal é

suficiente para coacervar praticamente todas as composi¢des estudadas. Apenas a regido
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com excesso de PEI e drea préxima a linha XT-SDS ndo mostraram turvamento. Esse
resultado mostra que a xantana e SDS, por serem ambos anidnicos ndo se associam a ponto

de formar coacervados.

——25C <
0,00 e

1P

VAR y > 0,00
0,50 0,75 1,00
PEI5g.L"

Figura 24. Diagrama de fases pseudoterndrio para misturas de xantana, poli(etilenoimina) e dodecil sulfato de

sddio na presenca de 100 mM de cloreto de sédio sob pressdo atmosférica.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Através da andlise criteriosa de medidas turbidimétricas foi possivel comprovar a
auto-associagdo entre xantana e poli(etilenoimina) em solucdo aquosa. Os coacervados
formados mostraram um comportamento caracteristico de sistemas com temperatura critica
inferior de solucdo, corroborado pela viscosimetria. Observou-se que o excesso de PEI
possibilita a redissolucdo dos coacervados pelo aparecimento de uma carga residual no
agregado polimérico.

Introduzindo ao sistema o surfactante anionico dodecil sulfato de sédio, a auto-
associacdo deste com a poli(etilenoimina) é promovida. Estes coacervados mostraram uma
solubilidade proporcional a temperatura quando em baixas concentragdes de surfactante,
evidenciando o inicio da interacdo especifica PEI-SDS que induz a cac. Em altas
concentracdes de surfactante o aumento de temperatura promove a coacervag¢ao, mostrando
que o coacervado PEI-SDS ¢ fortemente influenciado por pardmetros do surfactante.

Observou-se, ainda, que a forca idnica € outro parametro que pode ser manipulado
para obter coacervados. O resultado mostrou que o aumento da forgca idnica forma
coacervados estdveis na forma de codgulos, devido a contraciao da dupla camada elétrica.

Em suma, os resultados evidenciaram que a interacdo entre os polimeros ¢é
suficientemente forte para formar agregados macromoleculares. Estando aqui definidos
alguns parametros para a formacdo destes agregados, e enfatizando a biocompatibilidade do

material, as perspectivas para aplicacdes biolégicas sao promissoras.
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