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RESUMO

Neste trabalho foram analisadas misturas de deoxicolato de sédio (NaDC) e
dodecanoato de sédio (SDoD) em solugdo tampao de 0,02 M de borato de sédio, pH 9,20, na
auséncia e em presenca do polimero neutro etil(hidroxietil)celulose (EHEC). Os estudos
foram feitos via as técnicas de condutividade elétrica e de tensdo superficial. Foram
determinados pardmetros de associa¢do, tais como concentragdo micelar critica (cmc),
concentracdo de agregagdo critica (cac), concentracdo de saturagdo do polimero (psp), e
determinacdo do grau de ionizacdo (o) dos agregados micelares formados. Os resultados
foram apresentados, graficamente, na forma de condutividade especifica versus concentracdo
de surfactante e de tensdo superficial versus logaritmo da concentracdo de surfactante em
diferentes fracdes molares da mistura dos surfactantes.

Os perfis de condutividade elétrica versus [NaDC], tanto em presenga como na
auséncia de EHEC, ndo mostram descontinuidade na concentracdo prevista da cmc, indicando
que as micelas de NaDC sdo, necessariamente, agregados totalmente dissociados (o = 1). No
entanto, em misturas de SDoD e NaDC, tanto em presenga como na auséncia de EHEC, os
perfis indicam descontinuidades. Os resultados de condutividade elétrica ndo indicam
existéncia de associacdo cooperativa entre o polimero e o sal biliar, porém com a adicdo de
SDoD a mistura EHEC-NaDC, os resultados mostram que ocorre associacdo de micelas
mistas com o polimero formando, portanto, complexos EHEC-SDoD-NaDC.

No entanto, os resultados dos perfis de tensdo superficial indicam intera¢do entre o
polimero e o sal biliar assim como em misturas com SDoD.

Foram aplicados também conceitos tedricos baseadas em processos de micelizacdao de
misturas dos surfactantes a fim de simular a variacio da concentracdo micelar critica em

funcdo da fragdo molar da mistura.

Palavras-chaves: Deoxicolato de sdédio (NaDC), Dodecanoato de sédio (SDoD),

Etil(hidroxietil)celulose (EHEC).
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CAPITULO I

INTRODUCAO

1.1. Surfactantes

Surfactantes, também denominados de agentes tensoativos ou detergentes, sio
substancias de natureza anfifilica, isto €, interagem tanto com moléculas polares, como a dgua,
quanto com moléculas apolares como gorduras. Este comportamento provém do fato de que as
moléculas de surfactante apresentam duas regides distintas, uma hidrofilica (polar) e outra
hidrofébica (apolar). A parte hidrofébica é, normalmente, constituida de uma longa cadeia de
hidrocarbonetos (linear ou ramificada), podendo variar de 8 a 18 dtomos de carbono'.

Os surfactantes sdo classificados segundo a natureza da regido hidrofilica, assim

podem ser anidnico, catidnico, ndo idnico e zwitterionico (Tabela 1).l

Tabela 1. Classificacdo e exemplos de surfactantes

Classificacao Nomenclatura Férmula Molecular
Anidnico dodecilsulfato de s6dio C2H25S04 Na*

dodecanoato de sédio C,;H»;COONa*
Catidnico brometo de dodeciltrimetilamonio C,HysN*MeBr

Nao i6nico hexaetileno glicol dodecil monoeter C12H»5(CH,CH,0)s-OH"

Zwitteridnico | butirato de 4-dodecil dimetil amonio C12H>sN"Me,(CH3)CO»

A presenca de grupos hidrofilicos e hidrofébicos na mesma molécula leva os
surfactantes a formarem agregados, tais como micelas, vesiculas, monocamadas e complexos
polimero-surfactantes, que possuem interfaces anisotropicas que separam uma regido aquosa,
hidrofilica, de uma regido hidrofébica cujas caracteristicas sdo tipicamente de um 6leo. O
interessante € que essas interfaces podem controlar propriedades fisicas e induzir mudancgas de
reatividade quimica e bioldgica. Esses sistemas tém sido estudados com freqiiéncia para

mimetizar reacdes quimica-bioldgicas uma vez que, essencialmente in vivo, as reagodes
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ocorrem em interfaces, e eles constituem sistemas menos complexos que membranas
biolégicas.**

Uma das aplicagdes mais destacada no uso dos surfactantes € em materiais de limpeza
e/ou em processo de detergéncia. Os surfactantes anidnicos sdo 0s que apresentam maior
eficiéncia com as caracteristicas necessdrias na detergéncia. J4 os surfactantes catidonicos, nao
sdo tdo utilizados por causarem irritagio na pele, porém sdo excelentes bactericidas e
amaciantes industriais. Os surfactantes ndo i6nicos estdo sendo muito utilizados como
ingredientes ativos de férmulas para lava-roupas automadticas, pois nao sdo afetados por dgua
dura e formam o minimo de espuma.5

O processo central de limpeza de pratos, roupas, cabelo, pele e superficies em geral € a
remog¢do de “sujeiras” que ndo se dissolvem facilmente em dgua. A maior parte destas
“sujeiras” € de natureza ndo polar como graxas, gorduras e substincias oleosas. Estes
compostos de baixa polaridade podem interagir com a por¢do ndo polar do detergente. Ja a
parte polar do detergente age de dois importantes modos, ambos relacionados a sua forte
atracdo para as moléculas de dgua. A primeira acdo € tornar o detergente suficientemente
soluvel em dgua e promover um contato miximo com a substancia a ser limpa. A segunda
acdo € levar a “sujeira” carregando-a, de maneira que as “‘sujeiras” possam ser removidas por

enxz’lgﬁe.5 Na figura 1 € proposto o modelo dos agregados micelares agindo sobre a sujeira.

superficie com gordura
e N IR
nainterface '}ﬁ' h .._/_\:.

na superficie l

'?f‘t‘ s

—

micela na agua ‘T"

micela mista

Figura 1. Modelo do processo de detergéncia promovido por micelas.
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Os surfactantes nao sé se destacam na industria de produtos de limpeza, mas também
sdao muito utilizados na inddstria de petréleo, cosméticos e produtos de higiene. Sua producao
mundial excede trés milhdes de toneladas por ano, sendo que a grande maioria dos
surfactantes disponivel, comercialmente, € sintetizada a partir de derivados de petrdleo.
Entretanto, o crescimento da preocupacdo ambiental entre os consumidores, combinado com

novas legislacdes de controle do meio ambiente, levou os pesquisadores a procura por

surfactantes naturais como alternativa aos produtos existentes.’
1.2. Micelas e Concentracao Micelar Critica (cmc)

Em baixas concentragdes, os surfactantes atuam como eletrdlitos fortes. Quando a
concentracdo € aumentada, eles tendem a formar agregados coloidais, denominados micelas,
que se formam a partir de certa concentracdo de surfactante denominada de concentra¢do
micelar critica (cmc).

Existem vérios modelos micelares propostos baseados em estudos realizados por uma
variedade de técnicas como medidas de espalhamento de luz, raio X e néutrons, ressonancia
magnética nuclear. Entre os modelos destacam-se o de forma esférica de Hartley, Stigter e
Grueen "* o de forma de cacho de uva de Menger °, o de bloco de Fromhenz '° e o de rede de

Dill-Flory "', representados na figura 2.
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| Leemids wosdromica | |

| I

CAMADA [BE|STERN DUPLA CAMADA DE
il WOUY - CHARMAN

Hartley Stigter Grueen

Menger Fromherz Dill-Flory

Figura 2. Representacdo dos varios modelos de estrutura micelar.

Micelas podem ocorrer espontaneamente em diferentes sistemas naturais. Sais biliares,
relacionados com processo de emulsificacdo de gorduras in vivo e algumas lecitinas
componentes anfifilicos de membranas bioldgicas sao exemplos de anfifilicos em processos
naturais. O tamanho de agregados micelares € usualmente determinado pelo nimero de
agregacdo que corresponde ao ndmero de moléculas de surfactante por micela.’

A formagado de micelas € processo dindmico sendo que meia vida é definida na ordem
de 107 segundoss. Sua formacdo pode ser detectada através de medidas de variagdo de
propriedades fisicas em funcdo da concentracdo do surfactante. As propriedades mais
utilizadas sdo: tensdo superficial, condutividade elétrica, espalhamento de luz, pH e
solubilidade, calor especifico, densidade, propriedades Opticas, ressondncia magnética nuclear,
pressdao osmotica e solubilidade. A cmc é observada durante uma mudanca brusca nestas
propriedades fisicas conforme € ilustrado na figura 3. Portanto, a cmc corresponde a menor

~ . . 12
concentracao de surfactante nas quais as micelas se formam “.
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Fressdo osmdtica S

Turbidez

| Tensao superficial

Condutividade
malar

0 0.01 0.02

Concentrago/mol dm

Figura 3. Algumas técnicas utilizadas para determinagdo da cmc dos surfactantes

A tendéncia de formar agregados micelares em solucdes aquosas contendo misturas de
surfactantes pode ser substancialmente diferente do que naquelas que contem somente um
surfactante. A distribuicio dos componentes num sistema bindrio, envolvendo dois
surfactantes, em solu¢do aquosa, depende das estruturas dos surfactantes e da composi¢dao
total da solucdo.

O comportamento de micelas mistas € geralmente analisado usando-se o modelo de
separacdo de fase. Este modelo considera a micela como sendo uma fase termodinamicamente
separada, e em equilibrio como os mondmeros. O equilibrio micela-monémero torna-se,
entdo, andlogo ao equilibrio liquido-vapor. Isto é, em ambos os casos uma fase diluida com
pouca interagdo intermolecular estd em equilibrio com uma fase concentrada, na qual a
interacdo entre os componentes pode ser significante.

A formacdo de micelas mistas pode ser tratada assumindo-se que a termodindmica
destes sistemas mistos obedece a teoria de uma solugdo ideal. Considerando a mistura
formada pelos surfactantes A e B, quando os mondmeros e micelas estdo em equilibrio,
podemos escrever a equacao 1.

Cchcch
Cmcideul = (1)
ZACWLCB +IchCA
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Onde cmcigeq € a concentragdo micelar critica segundo a teoria da solucdo ideal, cmcy
e cmcg, sao as concentragdes micelares criticas dos surfactantes A e B, respectivamente, e Xa
e g sdo as fragdes molares dos surfactantes A e B na solugdo , respectivamente.

A composi¢do das micelas mistas que seguem a teoria da solugdo ideal na forma de

fracdo molar dos monomeros de qualquer mistura é dada pela equagio 2.

X, = gy it 2)

. ~ " . 13
onde x,, € a fracdo de mondmeros do surfactante A na micela.

Algumas solucOes micelares, formadas por misturas bindrias de surfactantes, podem
apresentar desvios positivos de idealidade, com a cmc maior do que a prevista pela equacao 1.
Uma mistura bindria de surfactantes também pode mostrar desvios negativos da idealidade,

ou seja, uma cmc menor do que a prevista pela equagao 1.

1.3. Biossurfactantes — Sais biliares

Os biossurfactantes constituem uma classe de surfactantes naturais. Sdo classificados
de acordo com a sua composi¢do quimica e sua origem microbiana. As principais classes
incluem glicolipidios, lipopeptidios e lipoproteinas, fosfolipidios e dcidos graxos. Possuem em
sua estrutura uma porgao lipofilica — usualmente composta por cadeia hidrocarbonica de um
ou mais dcidos graxos, que podem ser saturados, insaturados, hidroxilados ou ramificados -
ligados a uma por¢do hidrofilica - que pode ser um éster, um grupo hidréxi, fosfato,
carboxilato ou carboidrato. A maioria dos biossurfactantes sdo neutros, ou anidnicos variando
desde pequenos 4cidos graxos até grandes polimeros 5

Os biossurfactantes apresentam a vantagem de serem sintetizados a partir de substratos
renovaveis e possuirem grande diversidade quimica, possibilitando aplica¢des especificas para
cada caso particular. Além disto, possuem caracteristicas estruturais e propriedades fisicas
distintas, o que os torna compardveis ou superiores aos surfactantes sintéticos em termos de

eficiéncia.
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O maior mercado para os biosurfactantes se encontra na industria petrolifera, onde sdo
utilizados na recuperacdo tercidria de petréleo ou incorporados em formulagdes de Oleos
lubrificantes. Outras aplicacdes incluem biorremediacdo e dispersio no derramamento de
6leos, remog¢do e mobilizacdo de residuos de 6leo em tanques de estocagem. Atualmente, as
aplicacdes se distribuem entre os mais diversos setores industriais.®

Sais biliares s@o exemplos de biossurfactantes naturais produzidos na vesicula biliar.
Nos mamiferos, sua principal func¢do fisiolégica € a emulsificacdo e o transporte de gorduras
hidrolisadas e lipidios provenientes dos alimentos. Neste processo metabdlico, a estrutura
ativa responsavel pelo transporte € formada por complexas micelas mistas de sais biliares com
espécies como monoglicerideos, ésteres de dcidos graxos, colesterol, fosfolipidios, enzimas,

s 14 ;. .
proteinas e outros. ~ Conforme € ilustrado na figura 4.

SALDE BILES

TRIACILGLICERGCL

coo

Figura 4. Representacdo esquemadtica de uma micela mista de sal biliar que ocorre em

processos bioldgicos.

Em contraste com os surfactantes cldssicos, onde na molécula o grupo cabeca
hidrofilico e as cadeias carbonicas flexiveis sdo nitidamente separados, moléculas dos sais

biliares t€ém uma superficie lipofilica que corresponde a estrutura molecular do sistema anelar
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dos esterdides, e uma superficie hidrofilica que € polihidroxilada. A figura 5 mostra duas
formulas de estruturas com a conformacdo mais provavel do 4cido cdlico. Nota-se que, o
grupo carboxilico em meio bdsico, é dissociado gerando uma carga residual negativa,

enquanto que as hidroxilas posicionam-se contrarias aos grupos apolares.

COOH

oH

Figura 5. Representagdes estruturais do dacido coélico, mostrando a posicdo cis do

anel A e o modelo estrutural de “bola”.

Assim, por causa de sua particular estrutura e a rigidez da molécula, as propriedades
de agregacdo sdo totalmente diferentes dos outros surfactantes. Alguns autores afirmam que o
mecanismo de agregacdo e os agregados formados em solucido sdo motivos ainda de muita
discussdo. Alguns autores descrevem a agregacdo sucedendo-se em etapas: primeiramente sao
formadas micelas primdrias e entdo estas se associam para formar grandes micelas em altas
concentragdes de sal biliar.”” A Figura 6 exemplifica o modelo. A estrutura primdria
corresponde a dimeros e tetrdmeros enquanto a secunddria a agregados que crescem via
associagdo entre os dimeros.

Small e Penkett'® sugeriram que as micelas primdrias estariam estabilizadas por
interacdes hidrofébicas, enquanto a formacdo de micelas secundarias envolveria ligacdes por
pontes de hidrogénio entre os grupos hidroxilicos localizados na superficie da micela. Zana e
Guveli® , por medidas de fluorescéncia estaciondria e decaimento de fluorescéncia do pireno,
chegaram a evidéncias que convergem ao modelo proposto por Small. Outras controvérsias

estdo inseridas nas metodologias usadas para caracterizar as morfologias e tamanho dos
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agregados que deixam a literatura existente em condi¢des de teste destes sistemas para fins de

melhor elucidacao.

estrutura primaria estrutura secundaria

seccao
longitudinal
(= 2N

seccao
transversal & 4
/
%)%

Figura 6. Modelo da associagao de sais biliares segundo Small e Penkell.

Maiores questionamentos sdo levantados quando o sistema em estudo torna-se mais
complexo com adic@o de aditivos como polimeros e lipidios, por exemplo. Sem ddvida que o
objetivo de compreender e interpretar os resultados de possiveis interacdes com polimeros é
uma forma de mimetizar as fun¢des do biossurfactante in vivo. Enquanto que se sabe que a
funcdo principal no intestino delgado € o de absor¢@o de gorduras, no processo se aceita que
h4 formacdo de micelas mistas de dcidos graxos e de monogliceridios provindo da hidrélise
acida de trigliceridios e proteinas e colesterol.

Assim, o entendimento dos processos de associacdo dos sais biliares com aditivos,
polimeros e proteinas ajudam a identificar as propriedades onde maior estabilizacdo ocorre e,
portanto, simular as atividades fisiologicas dos sais biliares como transporte de gorduras,
assisténcia da hidrdlise delas via processos enziméticos em lipdlise e em transporte de drogas

lipossoluveis.
1.4. Celulose e o Polimero nao Ionico Etil(hidroxietil)Celulose (EHEC)
A celulose ¢ um polimero de "cadeia longa" composto de um sé mondmero,

carboidratado, classificado como polissacarideo. E o componente estrutural primdrio das

plantas e ndo € digerivel pelo homem. Alguns animais, particularmente os ruminantes, podem
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digerir celulose, mas com a ajuda de micro-organismos. Ela estd naturalmente na maioria das
fibras puras de algoddo, sendo encontrado em toda planta na combinag¢do de lignina com
qualquer hemicelulose. Industrialmente, a celulose € extraida da madeira de arvores como o
pinho, o eucalipto ou de plantas herbaceas com grande quantidade de celulose no talo, como a
cana-de-agiicar, diversas gramineas e juncos.'’ A razio pratica e comercial do seu uso provém
do fato de ser naturalmente abundante e de baixo custo.

A celulose natural € insoluvel em dgua devido as grandes regides cristalinas formadas
vias ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas que estdo em cadeias poliméricas

diferentes (figura 7). Por isso, a amplitude do seu uso fica limitada porque a maioria dos

processos € materiais comerciais € formulada em meio aquoso.
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Figura 7. Estrutura da celulose in natura e visualizacio das ligacdes de hidrogénio que

mantém as cadeias adjacentes juntas.18

A solucgdo comercial para adapté-la as condi¢des aquosas, € via modificagdo quimica,
introduzindo substituintes hidroxietil e etil na estrutura da celulose. Esse processo € utilizado
pela empresa Akzo Nobel Surface Chemistry Ab, Suécia. Basicamente, o processo consiste
em reagir a celulose in natura com NaOH para formagado do alcéxido, com isso, as cadeias do
polimero sdo for¢adas a se expandir ocorrendo, assim, a diminui¢do das regides cristalinas.
(figura 8). Como conseqiiéncia da modificagdo quimica, resulta uma celulose solivel em agua,

, . . A L. A P 18
além de conferir maior resisténcia quimica e resisténcia a ataques enzimaticos.~ Um exemplo
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deste tipo de modificagdo ocorre na preparacio do Polimero ndo idnico
etil(hidroxietil)celulose (EHEC).
Alkali Alkali cellulose
treatment ) 0H i 0
0 NaOH 0
L d A Loy 4
0 - . 1]
HE H,C
OH 0
CH, CH,  _OH
R Ny
. HO HO .
Alkylation A a CH, " 0 EO (poly) addition
L A0 e N f
HC H,C
CH,
RN 5
CH, HC. Ethyl subsitution

CH,

Figura 8. Etapas do processo de modificacdo quimica da celulose.'®

Polimeros como o EHEC associa-se com surfactantes anidnicos e, geralmente, o
fendmeno inicia em concentragdes menores do que quando na auséncia do polimero. A
associacdo € vista como sendo um fendomeno induzido pelo polimero. O resultado desta
associacdo € a formagdo de complexos termodinamicamente estdveis, com propriedades
fisico-quimicas diferentes daquelas observadas em solucdes micelares.'*!

Estes efeitos, resultados da combinacdo de polimero e surfactante, sdo sinergisticos,
isto €, os dois componentes associados conferem aprimoramento de propriedades para uso
comercial. Por exemplo, a mistura promove a diminui¢do da concentragdo micelar critica
quando comparada com o valor para o surfactante puro. Neste caso, € possivel preparar
formulacdes em concentragdes menores resultando, por conseguinte, em redug¢do da
quantidade de surfactante minima necessdaria para sua operacionalidade e com melhoramento
pritico de formulacdes. Como outro exemplo, em formulagdes com polimeros soliveis em
dgua, corantes e/ou aditivos, no entanto insoliveis em dgua, podem ser usados quando em
presenca de surfactante porque o complexo formado por ambos tem propriedades semelhantes

as micelas aquosas do surfactante, que sdo amplamente conhecidaspor dissolverem

substancias insoldveis em dgua.
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1.5. Técnicas
1.5.1. Condutividade Elétrica

A utilizacdo do perfil de condutividade elétrica versus concentracdo de surfactante, é
um método cldssico para determinar a cmc. A condutividade € a medida da mobilidade das
espécies i0nicas em solucdo e depende do niimero de fons presentes. Para eletrolitos fortes, a
concentracdo de fons na solucdo € diretamente proporcional a concentracdo de eletrolito
adicionado a solu¢do enquanto que, para eletrdlitos fracos, a concentragdo de fons na solugdo
depende do equilibrio de dissociagc@o. Neste caso, a condutividade depende da concentragdo
de fons presentes e, portanto, do grau de ionizagdo, o, do eletrdlito. A condutividade molar A,
(expressa em S.cmz.mol'l) medida na solucdo de um eletrélito fraco é, na verdade, a
condutividade resultante da fragcdo o da concentracdo total de eletrdlito adicionado mais a
contribui¢do do agregado micelar.

A Figura 9 mostra um gréfico tipico da condutividade especifica versus concentracdo
molar de surfactante. Observa-se que a cmc € definida na concentragdo do surfactante
correspondente a repentina mudanca do perfil de condutividade elétrica.”' O aumento linear da
condutividade abaixo da cmc € caracteristico de eletrdlitos fortes e a inclinacdo depende da
condutividade molar das espécies em solucao, isto €, do contra-ion e do radical orgénico.

Assim, a partir do grafico da Figura 9, € possivel estimar o grau de ionizacdo (o) de
micelas idnicas estimado como sendo a razdo entre a inclinacdo da regido linear acima (S3) e
abaixo (S;) da cmc, segundo a equagio 3.

Sy
S,

a =

3)

A medida e o conhecimento de o é importante porque estdo relacionados com o
conteido de contra-fons ligados na superficie da micela e com a densidade de carga, portanto,

das propriedades fisico-quimicas da interface micelar.
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K©)

[Surfactante]

Figura 9. Perfil de condutividade elétrica versus [surfactante] indicando a

cmc e a estrutura dos agregados.

Uma das formas de analisar a interacdo polimero-surfactante, é através de medidas de
condutividade elétrica. O perfil mostra diferentes regides que indicam interagdo do polimero
com o surfactante. A Figura 10 ilustra um perfil cldssico de uma curva de condutividade
elétrica versus concentracdo de surfactante na presenca de poh’mero.22 Os dois pontos de
descontinuidade s@o conhecidos como concentracdo de agregacdo critica (cac) e a
concentracdo de surfactante onde ocorre a saturagdao do polimero (psp), respectivamente. A
cac € interpretada como sendo o inicio da associagdo cooperativa entre o surfactante e o
polimero. A regido localizada entre cac-psp € aceita e definida como a etapa de formacdo de
agregados micelares que encerra no psp onde ocorre a saturacdo da cadeia polimérica pelo

surfactante.
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Condutividade Elétrica

A cac psp

Concentragio do Surfactante

Figura 10. Grafico de condutividade elétrica versus [surfactante] em presencga de

polimero.

1.5.2. Tensao Superficial

A for¢a que existe na superficie de liquidos em repouso é denominada tensdo
superficial (y). Esta tensdo superficial € resultado das fortes ligagdes intermoleculares, que
dependem das diferencas elétricas entre as moléculas, e pode ser definida como a forga por
unidade de comprimento que duas camadas superficiais exercem uma sobre a outra.

Este efeito é bem intenso na dgua, por exemplo, e pode ser percebido também com a
ajuda de outro fendmeno: a capilaridade. Quando um liquido é colocado em um tubo capilar,
as atracdes entre as moléculas do liquido e as moléculas do material do tubo podem ser
maiores ou menores do que a for¢a de coesdo interna do liquido ocasionando, desta forma,
ha formacdo de uma concavidade ou uma convexidade na superficie do liquido. Esta forma
apenas pode ser obtida por causa do efeito de tensdo superficial nos liquidos. A tensdo
superficial pode ser notada também na forma quase esférica de gotas de dgua que pingam de
uma torneira ou mesmo de 4gua espirrada em uma superficie. Esta tensdo € ainda mais
intensamente percebida no caso de gotas de mercurio colocadas sobre uma superficie, pois
neste caso percebe-se que a tendéncia € a de formacdo de pequenas esferas.”

A técnica de tensdo superficial é amplamente usada para medir a cmc e o

comportamento das moléculas de surfactante atuando na interface ar-liquido. Quando um
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surfactante € adicionado a dgua, suas moléculas tentam arranjarem-se de modo a minimizar a
repulsdo entre grupos hidrofébicos e a dgua: os grupos polares do surfactante ficam na solugao
aquosa, proximos a superficie, e os grupos apolares ficam na interface ar-dgua, minimizando o
contato com a dgua (figura 11). Isto gera uma diminui¢do na tensao superficial porque altera a
estrutura da dgua da interface. A diminuic¢ao de y ocorre até na cmc e em concentragdes acima
deste ponto, usualmente a tensdao superficial da solucdo € constante porque todo surfactante

adicionado € destinado a formac¢ado de micelas.

Tensdo superficial

Aumenta a adsorgio
na supericie

D P

Agua

Adsorgdo constante

Micela

CImc

Log da Concentragdo do Surfactante

Figura 11. Gréfico de tensdo superficial versus [surfactante] mostrando a definicdo da cmc

de um surfactante puro.

Para concentracdes abaixo da cmc, a equacido 4 mostra que a tensdo superficial varia
linearmente com o aumento da concentracdo. O desvio da linearidade é observado em
concentra¢des muito baixas ou muito altas, acima da cmc.

y=-TRTInC 4)

A equagdo 4 ¢é chamada de isoterma de adsor¢do de Gibbs, onde y é a tensdo

superficial, I' € a drea transversal efetiva da molécula, R € a constante universal dos gases, T é

a temperatura absoluta e C € a concentracio do surfactante.
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Representando-se a tensdo superficial versus o logaritmo natural da concentracdo em
mol/cm’, com coeficiente angular da por¢do linear (imediatamente antes da descontinuidade),
¢é possivel determinar a drea transversal efetiva, I', da molécula, a partir da equacdo 4. A area
ocupada por uma molécula na interface € dada por w, que € o inverso de I', considerando que
em um mol ha 6,02 x 10% moléculas.

A Figura 12 mostra exemplos de perfis de tensdo superficial para o dodecilsulfato de
s6dio (SDS) puro e em presenca de polimero. Observa-se dois pontos de inflexdo

oo 22
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Figura 12. Perfis de tensdo superficial do SDS puro e em presenca de polimero.”
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OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € o de investigar a associacdo do sal biliar deoxicolato de
sodio (NaDC) com o surfactante anidonico dodecanoato de sédio (SDoD) em solug¢do tampao
de borato de sédio, pH 9,20, a 25,0 °C, na auséncia e em presen¢a do polimero neutro
etil(hidroxietil)celulose (EHEC), utilizando as técnicas de condutividade elétrica e de tensdo
superficial. A vantagem de utilizar as técnicas cldssicas de tensdo superficial e condutividade
elétrica reside no fato que elas ja foram largamente utilizadas para outros sistemas compostos
de misturas de polimeros neutros e surfactantes anionicos. Assim, as formas e caracteristicas
dos perfis serdo utilizadas para visualizar a capacidade de interagdo do SDoD e o NaDC com
o EHEC. A técnica de condutividade elétrica é extremamente sensivel as variagdes do
conteido i6nico da solucdo acompanhada de mudangas estruturais, enquanto a tensao
superficial, embora uma medida fisico-quimica da interface ar/dgua, a variacdo estd
diretamente em equilibrio com o interior da solug@o.

A adicdo da celulose a mistura de SDoD e NaDC age no processo de associacdo como
um aditivo estabilizante do agregado misto. Esta etapa simularia o processo de estabilizagdao
dos agregados mistos de sais biliares que proteinas e enzimas induzem porque fazem parte da
composicdo do suco biliar e géstrico. Lembrando que no processo de emulsificacdo que os
sais biliares promovem in vivo, provenientes da etapa de hidrélise de gorduras, sais de acidos
graxos também estdo presentes. De outro lado, é importante observar aqui que, na industria,
celuloses modificadas sdo amplamente utilizadas como estabilizantes em emulsdes para
formulagdes de produtos como cosméticos, fairmacos e alimentos.

Neste trabalho, entdo, pretende-se aplicar as técnicas acima relacionadas afim de: (1)
Caracterizar o efeito da concentra¢do do polimero nos parametros de ligacdo concentragdo de
agregacao critica (cac) e a concentracdo de saturagdo (psp); (ii) Determinacdo do grau de
ionizacdo dos agregados micelares ligados no complexo e o efeito da concentracdo do
polimero; (iii) Verificar se a mistura NaDC e SDoD se comporta ou ndo como um sistema

ideal.
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Capitulo 11

PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiais e Reagentes

O deoxicolato de sédio, 99%, é procedente da Sigma e, o dodecanoato de sddio
(SDoD), foi preparado a partir de neutralizacdo do 4cido dodecandico de procedéncia da
Aldrich.

A etil(hidroxietil)celulose (EHEC), comercialmente denominada de Bermocoll E 481
FQ, foi doada pela Akzo Nobel, Surface Chemistry Ab, Suécia. As solucdes estoques de
EHEC foram preparadas sob agita¢do suave durante, aproximadamente, 12 horas.

Os parametros de micelizacdo das misturas de NaDC e SDoD foram determinados, na
auséncia e presenca da EHEC em solugdo tampao borato, 20mM, pH 9,20, numa temperatura
de 25,0° C.

As solucdes tampdes foram preparadas a partir de dgua destilada e 4cido bdrico,

ajustando o pH da solucdo para 9,20 com a utilizando uma solucdo de NaOH diluida.

2.2. Equipamentos e métodos utilizados

2.2.1 Medidas de pH

As medidas de pH foram feitas através de um pHmetro Beckman modelo @71,

equipado com um eletrodo de vidro combinado.
2.2.2. Método condutivimétrico.
As medidas de condutividade especificas foram realizadas utilizando um

conditivimetro modelo 170 da ATI-ORION, com uma bureta semi-automatica da Metrohm

Herisau tipo Multi-Biirette, modelo E-485 com capacidade para 20 mL e uma cela de diluicao.
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As medidas foram executadas da seguinte forma: Pequenos volumes de solucgdo
estoque de SDoD ou NaDC, ou também misturas destes, eram adicionados com uma bureta,
sobre um volume conhecido de solu¢dao tampao, com ou sem EHEC, numa cela de dilui¢cdo
previamente termostatizada a 25° C. Com o eletrodo de condutividade mergulhado na solugao,
fazia-se a leitura da condutividade especifica a cada adi¢do da solucdo estoque. O célculo da

concentracio resultante, apds cada adicdo, era corrigido considerando o volume total da cela.

2.2.3. Método Tensiométrico

Para as medidas de tensdo superficial, foi utilizado o método do ‘“‘destacamento” do
anel de du Nouy. Este método baseia-se na medida da forca mdxima necessaria para destacar
um anel da superficie liquida. O anel € suspenso a0 mesmo tempo em que se abaixa a mesa
contendo o copo com a solug@o para manter o brago de torsdo no nivel de referéncia. A forca
mdxima exercida pelo braco de torsdo ocorre quando o anel é destacado da superficie. Neste
instante, o valor da for¢ca F € lido na escala diretamente como sendo a tensao superficial, em
mN/m ou dinas/cm.

O aparelho utilizado foi um tensidmetro da KRUSS GMBH, modelo K 8, com escala
de divisao de 0,1 mN/m, equipado com um anel de Pt-Ir-20 e frasco termostatizado com a
amostra. Foram utilizados volumes de 10,0 mL de solucdo dos correspondentes surfactantes
ou misturas, previamente preparadas para cada medida. A temperatura foi mantida a 25° C por

meio de um termostato.
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Capitulo I1I

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Perfis de Condutividade Elétrica de SDoD na Auséncia e em Presenca de

EHEC.

A figura 13 mostra o perfil de condutividade elétrica do SDoD em 20 mM de tampao
borato. Observa-se que o perfil tem duas regides lineares e o ponto de intersec¢do define o
inicio da formacdo dos agregados micelares, portanto, a concentracdo micelar critica, cmc,

que nestas condi¢des experimentais, ocorre em 23 mM de SDoD.

Condutividade Especifica, uS cm”

-5 0 5 10 15 20 25 30 35
[SDoD], mM

Figura 13. Perfil de condutividade especifica versus [SDoD] em 20 mM de tampao borato,

pH 9,20.
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As inclinacdes das retas do perfil de condutividade da figura 13, abaixo (S;) e acima
(S3) da cmc, apresentaram valores de 58 e 28 Q' cm® mol'l, respectivamente. Admitindo-se
que a grandeza das inclinagdes das regides lineares representa a condutividade molar das
espécies i0nicas em solugdo, S| pode ser definido como a contribui¢c@o das espécies idnicas em
solugdo (Na*, DoD" e do tampdo). O grau de ioniza¢do micelar obtido através da equagdo 3 foi
de 0,48, mostrando que micelas de SDoD comportam-se em solu¢ao como um eletrélito fraco
e que, portanto, ndo sdo considerados agregados totalmente dissociados.

As figuras 14 e 15 mostram os perfis de condutividade especifica versus [SDoD], em
presenga de 0,05 % e 0,01 % de EHEC, respectivamente. Observa-se que, nestes casos, ha
trés diferentes regides separadas por dois pontos de descontinuidade, denominados aqui de
concentracdo critica de agregacao, cac, e de concentragdo de saturagdo do polimero, psp, por
moléculas de surfactante.

A primeira regido ocorre em concentracdes abaixo da cac, primeiro ponto de inflexdo,
que caracteriza o inicio da associacdo entre SDoD e EHEC. Na segunda regido, entre os
pontos de descontinuidade, assume-se que hd a formacdao de complexos EHEC-SDoD. Como
polimeros neutros, como EHEC, ndo interferem significantemente na condutividade elétrica
da solucdo, em misturas com surfactantes idnicos, mudancas bruscas de condutividade
representam ligacdo de surfactante e processo de auto-associagdo. Portanto, as
descontinuidades observadas, a existéncia de cac e cmc estd relacionada com processo de
associacdo cooperativa. A terceira regido formada a partir do segundo ponto de inflexdo, psp,
¢ interpretada como sendo uma regido onde se inicia o processo de saturacdo do polimero, e
que ha somente micelas de SDoD sendo formadas em equilibrio com os complexos EHEC-

SDoD.?
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Figura 14. Perfil de condutividade especifica versus [SDoD] em presenca de 0,05% de
EHEC.

Condutividade Especifica, uS cm’”

T
-5 0 5 10 15 20 25 30 35
[SDoD], mM

Figura 15. Perfil de condutividade especifica versus [SDoD] em presenca de 0,10% de
EHEC.
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A tabela 2 apresenta os parametros obtidos por condutividade elétrica para o SDoD em

diferentes concentragdes de EHEC. Observa-se que o coeficiente angular S;, quando sao

mantidas constantes todas as condi¢des experimentais, ¢ numericamente idéntico aquele valor

quando na auséncia do EHEC. Este fato € Indica que ndo hd interacdo entre SDoD e EHEC

abaixo da cac. O mesmo acontece com os valores de S;, mostrando realmente que hd um

ponto de saturacdo do polimero.

Tabela 2. Parametros obtidos por condutividade elétrica para o SDoD em diferentes

concentracdes de EHEC.

% EHEC | cmc, mM cac, pSp, Si S Si
mM mM
0,0 2291 - - 57,60 - 28,40
0,05 - 12,79 24,74 56,98 48,65 28,15
0,10 - 12,87 25,09 56,20 45,12 28,60

3.2. Perfis de Condutividade Elétrica de NaDC na Auséncia e em Presenca de

EHEC.

A figura 16 mostra os perfis de condutividade especifica versus concentracdo de

NaDC, tanto na presenca quanto em auséncia de EHEC. Nenhum ponto de descontinuidade na

regido da cmc foi observado. A primeira interpretacdo leva a supor que as micelas de

deoxicolato de so6dio sdo agregados micelares totalmente dissociados (o = 1) e, a segunda, é

indicacdo de que nao ha interagdo entre o polimero EHEC e o biossurfactante NaDC.
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Figura 16. Perfis de condutividade especifica versus [NaDC] na auséncia (1), e em presenca

de 0,05% (2) e 0,1% (3) de EHEC.

3.3 Perfis de Condutividade Especifica de Misturas de SDoD e NaDC na Auséncia
de EHEC

A figura 17 mostra diferentes graficos de condutividade especifica versus concentracdo
de misturas de SDoD e NaDC na auséncia de EHEC. No perfil 5, onde somente ha SDoD, é
nitida a presenca de uma cmc em 23 mM. Mas, quando NaDC € adicionado nas solugdes
contendo SDoD, as curvas tendem a comportarem-se como quando hd somente NaDC na

solugdo, ou seja, tendem a uma reta sem qualquer descontinuidade.
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Condutividade Especifica, uS cm’”
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[Surfactante], mM

Figura 17. Perfis de condutividade especifica versus [surfactante] em misturas com diferentes
fracdes molar de SDoD: 0,0 (1); 0,2 (2); 0,5 (3); 0,8 (4); 1,0 (5); na auséncia de

EHEC. As setas indicam a cmc.

A Tabela 3 lista os valores de cmc, coeficientes angulares, S; e S3, € a , obtidos por
condutividade elétrica especifica para diferentes valores de fragdes molar de SDoD. Nota-se
que o aumenta com a diminui¢do da fragdo molar de SDoD, indicando que o agregado misto
do complexo SDoD-NaDC tende a adquirir as caracteristicas do SDoD puro. Ainda, quando a
fragcdo molar de SDoD diminui, os valores da cmc também diminuem, tendendo ao valor da

cmc do NaDC quando puro, 2,7 mM.
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Tabela 3. Valores de cmc, dos coeficientes angulares (S) e grau de ionizac¢do (o) obtidos por

condutividade elétrica para misturas de SDoD e NaDC na auséncia de EHEC.

XSboD cmc, mM S1 S3 o=Si/ S
1,0 23 58 28 0,48
0,9 13,1 59 33 0,56
0,8 12,3 54 32 0,59

0,75 12 56 33 0,60
0,6 9,8 57 37 0,65
0,5 8,5 56 39 0,70
0,4 7.2 57 42 0,74
0,3 5,8 55 46 0,84
0,2 4,9 55 48 0,87
0,0 2,7 54 - 1,00

*Valor obtido por tensdo superfial
Aplicando-se a teoria da solugdo ideal para o sistema SDoD-NaDC, determinou-se a
concentracdo micelar critica a partir da equagdo 1 e, a partir da equagdo 2, determinou-se a
composicdo das micelas mistas na forma de fracdo molar dos mondmeros da mistura.
A tabela 4 mostra os valores das concentracOes micelares criticas experimentais, das

concentracdes micelares criticas ideais e das fracdes dos mondmeros de SDoD na micela.

Tabela 4. Parametros obtidos através da teoria da solucao ideal.

XSDoD CMCEgxp. CMCideal X SDoD
0,0 2,7 2,7 0,0
0,2 4,9 3,3 0,029
0,3 5,8 3,7 0,048
0,4 7,2 4,2 0,073
0,5 8,5 5 0,108
0,6 9,8 5,7 0,150

0,75 12 8 0,261
0,8 12,3 9,2 0,320
0,9 13,1 13,1 0,515
1,0 23 23 1,00

A figura 18 apresenta um perfil da cmc experimental e ideal versus a fracdo molar de
SDoD. Observa-se que os valores da cmc experimentais para a mistura dos surfactantes sao
sempre maiores que os previstos pela teoria da solucdo ideal, ou seja, hd um desvio positivo
da idealidade. Este resultado € esperado em sistemas compostos por surfactantes de mesma

carga.24 Portanto, a mistura de NaDC e SDoD ndo se comporta como um sistema ideal.
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Figura 18. Perfis da cmcigeal € da cmcgy, em fungédo da fracdo molar do SDoD

3.4. Perfis de Condutividade Especifica de Misturas de SDoD e NaDC na
Presenca de EHEC

A figura 19 mostra diferentes graficos de condutividade especifica versus concentracdo
de misturas de SDoD e NaDC na presenca de EHEC. Observa-se que a medida que se
aumenta a fracdo molar de SDoD, o perfil da curva tende aquele quando ha apenas SDoD e
EHEC na solucdo (figura 15). E que as caracteristicas tipicas dos perfis de condutividade para
a formacdo de complexos polimeros-surfactantes estdo limitadas para altas fragdes de SDoD.
Pois para os perfis de fracdo molar de SDoD abaixo de 0,6, ndo € clara a indicag@o do segundo
ponto de descontinuidade. Isto sugere que em fracdes molares abaixo de 0,6 ndo had a
formagdo de complexos polimeros-surfactantes, mas apenas de micelas mistas de NaDC-

SDoD.



40

-1

Condutividade Especifica, uS cm

0 5 10 15 20 25 30 35
[Surfactante], mM

Figura 19. Perfis de condutividade especifica versus [surfactante] em misturas com
diferentes fragcdes molar de SDoD: 0,0 (1); 0,2 (2); 0,5 (3); 0,8 (4); 1,00 (5); na
presenca de 0,1% de EHEC. As setas indicam a cac e psp.

A tabela 5 apresenta os valores de cac, coeficientes angulares e grau de ionizacgdo
obtidos por condutividade elétrica especifica para diferentes fracdes molar de SDoD em
presenca de EHEC. Observa-se que os valores de S; tanto na auséncia (tabela 3) como em
presenca de EHEC (tabela 5), sdo aproximadamente idénticos, ou seja, sdo independentes do
polimero. E que os valores do grau de ionizagdo também seguem o mesmo raciocinio: nao
dependem da presenga do EHEC e, além disso, aumentam a medida que se diminui a fracao

molar de SDoD.
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Tabela 5.Valores de cac, dos coeficientes angulares (S) e grau de ionizac@o (a) obtidos por

condutividade elétrica para misturas de SDoD e NaDC, em presenca de 0,1% de

EHEC.

XSDoD cac, mM S1 S, S3 o=S3/S
1,0 12,77 58 48 28 0,48
0,9 11,15 57 43 33 0,58
0,8 8,57 57 42 34 0,6
0,75 8,4 55 40 35 0,64
0,6 7,57 54 41 36 0,66
0,5 6,14 55 39 0,71
04 5,56 56 45 0,80
0,3 4,44 55 46 0,84
0,2 3,77 55 49 0,89
0,0 54 52 0,96

3.5. Tensao Superficial de Misturas de SDoD e EHEC

A Figura 20 mostra o perfil de tensdo superficial do SDoD, na auséncia do EHEC.

Nota-se que hd um ponto de descontinuidade atribuido & cmc, que ocorre em 21 mM, numa

tensdo superficial de 27 dina cm™.

Figura 20. Perfil de tensdo superficial de SDoD na auséncia de EHEC
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A figura 21, apresenta o grafico de tensdo superficial versus o log[SDoD] de uma
solucdo contendo 0,1% de EHEC. Observa-se, agora, que o perfil passou a exibir dois pontos
de descontinuidade, assim como observado nos perfis de condutividade elétrica (figura 15). O
primeiro, representado pela concentragdo onde se inicia o processo de agregacdo com o
polimero, cac, ocorre em 9,6 mM e em 38 dina cml. O platd, que se estende até <16 mM, é
indicac¢do de que a concentracdo de surfactante na interface ar/dgua é mantida constante. Em
25 mM e 28 dina cm’, ocorre o segundo ponto de descontinuidade, representando a

concentracdo em que hé a saturacdo do polimero.

Tensao Superficial, din .cm”

T T T T T T T T T T T :| T T T I| T T T
32 -30 -28 -26 -24 -22 -20 -18 -16 -14 -12

log[SDoD], mM

Figura 21. Perfil de tensao superficial de SDoD em presengca de EHEC

Pode-se observar que o primeiro ponto de transicdo ocorre abaixo da cmc do SDoD,
pois o EHEC exerce um efeito de estabilizacio dos agregados micelares ligados. O
abaixamento da cmc tem sido usado como critério de estabilizagdo termodindmica e critério
e/ou evidéncia experimental da ocorréncia de ligacdo entre o surfactante e o polimero. Nota-

se que a tensdo superficial permanece constante tanto acima da cmc (figura 20) como acima
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do psp (figura 21), indicando que o psp determina a formacdo de somente micelas de SDoD
em equilibrio com os complexos EHEC-SDoD formados no intervalo de concentragdo cac-
psp. Como se esperava, os perfis de tensdo, assim como os de condutividade, mostram que ha

interacdo entre o surfactante SDoD e a celulose EHEC.
3.6. Tensao Superficial de Misturas de NaDC e EHEC

A figura 22 mostra o perfil de tensdo superficial de NaDC puro, na auséncia do EHEC.
Observa-se que ha um ponto de descontinuidade que representa a cmc em 2,7 mM e numa

tensdo superficial de 53 dina cm™.
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Figura 22. Perfil de tensao superficial de NaDC sem EHEC

Ja a figura 23, apresenta o gréafico de tensdo superficial versus o log[NaDC] em

presenca de 0,1% de EHEC. Diferentemente do apresentado nos perfis de condutividade



44

elétrica da figura 16, este também apresenta dois pontos de descontinuidade. O primeiro, cac,
ocorre em 1,41 mM e em 51,2 dina cm! e o segundo em 4,0 mM e 50,6 dina.cm™.
Interessantemente, as indicacdes de cac e psp no grafico, mostram que ocorre interagdo

formando complexos EHEC-NaDC.
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Figura 23. Perfil de tensdo superficial de NaDC com a presenca de EHEC

3.7 Determinaciio da Area de Ocupaciio Molecular (w) para as Solucdes de NaDC

e SDoD.

Além de fornecer informacdes qualitativas idénticas aquelas dos perfis de
condutividade elétrica, os resultados de tensdo superficial podem fornecer também alguns

parametros termodinamicos na interface ar/dgua, como a drea de ocupagdo molecular dos
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mondmeros na superficie. O coeficiente angular da porcao linear (figura 24) € igual a 22,7 x

10°Nm™.

Tensao Superficial, dinacm’
w
o
1

\Ccocececeec(to

N
o

1 1t~ 1 1 1 1 " 1 ™ 1 °
-140 -135 -130 -125 -120 -11,5 -11,0 -10,5 -10,0 -9,5

In [SDoD], mol cm™

Figura 24. Perfil de tensao superficial versus logaritmo natural da [SDoD]

A partir deste parametro, a equagdo 2 permite estimar a area transversal efetiva de

SDoD na superficie, conforme:

y=—TRTInC

Ay
AlnC
I'= _—1>< Ay

RT AlnC

_ —1x22,7x107 Nm™!

 8314NmK "'mol™ x 298K

'=9,16x10"°molm™

=-I'RT
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A drea ocupada por cada molécula é dada pelo inverso de I, considerando que em um

mol ha 6,02x1023 moléculas, assim:

1

w= —6 -2 23 -1
916X10"" mol.m™ = x6,02x10" moléculas.mol
1

w = 181x10™" m*molécula”
Sabendo-se que 1A=10"m

Portanto, drea ocupada por molécula de SDoD na interface ar-dgua é de w =181 A%molécula.

Para o NaDC, o coeficiente angular da porcdo linear (figura 25), € igual a
5,5x10° N m™. Seguindo a mesma metodologia anterior, determinou-se o valor da area

ocupada por molécula de NaDC na superficie e obteve-se um valor de 74,8 A%molécula.
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Figura 25. Perfil de tensdo superficial versus logaritmo natural da [NaDC]
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O valor da area ocupada por molécula de SDoD é menor do que o encontrado para o
NaDC. Este fato pode ser interpretado considerando as diferentes disposi¢cdes das moléculas
de NaDC e de SDoD na interface. Sabe-se que a disposicdo na interface ar/dgua de
surfactantes com estruturas moleculares cldssicas, é de tal forma que a molécula tende
direcionar o grupo alquila para o ar enquanto a parte polar permanece solvatada na fase
aquosa. Fundamentado nesta tendéncia espontinea, é de se esperar que a disposi¢do de uma
molécula de um sal biliar tende adquirir uma conformagdo diferente, onde a superficie
hidrofilica que € hidroxilada estd solvatada na fase aquosa e a superficie ndo hidroxilada

voltada para o ar, fazendo com que a molécula de NaDC ocupe um espaco maior na solugao.

3.8. Perfis de Tensao Superficial em Misturas de SDoD com NaDC na Auséncia
do EHEC

A figura 26 apresenta perfis de tensdo superficial de misturas de SDoD e NaDC.
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Figura 26. Perfis de tensdo superficial versus log[surfactante] em misturas de SDod e NaDC

com diferentes fracdes molar de SDoD: 1,0 (A); 0,8 (B); 0,6 (C); 0,4 (D); 0,2

(E);0,0 (F).
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A tabela 6 apresenta os valores de cmc obtidos nos graficos da figura 26. Observa-se
que diminuiu o valor da cmc a medida que se diminuiu a fragao de SDoD, tendendo ao valor

da cmc do NaDC puro.

Tabela 6. Valores de cmc obtidos dos perfis da figura 26.

Y SDoD cme (mM)
1,0 21
0,8 14
0,6 9,0
0,4 7,0
0,2 4,0
0,0 2,5

3.9. Perfis de tensao superficial em misturas de SDoD com NaDC na presenca de

EHEC

A figura 27 apresenta perfis de tensdo superficial de misturas de SDoD e NaDC, na

presenca do EHEC.
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Figura 27. Perfis de tensao superficial versus log[surfactante] em misturas com diferentes
fracdes molar de SDoD:1,0 (A); 0,8 (B); 0,6 (C); 0,4 (D); 0,2 (E);0,0 (F) em
presenga de 0,1% de EHEC.

A tabela 7 apresenta os valores de cac e psp obtidos nos grificos da figura 27.

Diferentemente das medidas de condutividade, aqui foi possivel obter valores de cac em
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fracdes molares de SDoD abaixo de 0,6. Esses valores diminuiram a medida que diminuiu a
fracdo molar de SDoD, tendendo ao valor quando se tem somente EHEC e NaDC em solugdo.

Isto pode ser observado na figura 28. O mesmo aconteceu com os valores de psp.

Tabela 7. Valores de cac e psp obtidos dos perfis da figura 27.

XSDoD cac (mM) psp (mM)
1,0 9,6 25
0,8 9 16
0,6 6 13
0,4 4 10
0,2 3 7
0,0 1,41
12
10 4
.
8
§ 64 .
4 4 [ ]
.
s
.
0:0 O:2 O:4 I 0:6 I 0:8
XSDOD

Figura 28. Perfil de cac versus yspop
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CAPITULO IV

Consideracoes Finais

A condutividade elétrica é uma medida da mobilidade elétrica das espécies i0nicas em
solucdo e que depende da concentracdo da concentracdo destas espécies. Em solugdes com
deoxicolato de sodio, NaDC, o perfil de condutividade elétrica ndo apresentou nenhuma
descontinuidade. A principio considera-se que os agregados micelares sdao totalmente
ionizados, pois ndo € nitido o ponto de formagdo desses agregados. Quando se adiciona
etil(hidroxietil)celulose, EHEC na solucdo, o perfil continua nio apresentando nenhum ponto
de descontinuidade, considera-se entdo que ndo hd nenhuma formacgdao de complexo EHEC-
NaDC. Mas quando se adiciona dodecanoato de s6dio, SDoD ao sistema NaDC-EHEC, os
perfis apresentam dois pontos de descontinuidade, cac e psp, indicando a formagdo de
complexos EHEC-NaDC-SDoD. A adi¢do da celulose a mistura de SDoD e NaDC agiu no
processo de associagdo como um aditivo estabilizante do agregado misto. Os perfis de tensao
superficial, entretanto, demonstraram que hd sim interacdo do NaDC com o EHEC para a
formacdo do complexo EHEC. E isso se deve provavelmente ao fato de que os agregados
micelares de NaDC e os complexos EHEC-NaDC serem pequenos, com isso sua mobilidade
se torna imperceptivel nas medidas de condutividade elétrica.

Ja nas medidas de tensdo superficial isso ndo € relevante, pois é uma técnica que
diferente da condutividade elétrica, analisa uma propriedade da solucdo, mais especificamente
na superficie, da interface ar/dgua. E, portanto mais sensivel e difundida no controle de

propriedades de solugdes micelares.
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