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RESUMO

As propriedades de misturas de poli(oxietileno) (PEO) e colato de sédio (NaC) em
solugdo tampdo tris/HCI, pH 9,00, 25°C foram aqui investigadas por meio de condutividade
elétrica e medidas de tensdo superficial. Para ter-se suporte consistente na discussdo dos perfis
de condutividade especifica e medidas de tensdo superficial para a mistura PEO-NaC, foram
feitos experimentos paralelos com o sistema ja conhecido PEO-dodecil sulfato de soédio
(SDS). Também foram realizados experimentos com misturas de NaC e SDS na auséncia e
em presenca de PEO. As medidas dos pardmetros de associagdo, concentragdo micelar critica
(cmc), concentracdo de agregacdo critica (cac), o ponto de saturacdo do polimero (psp) e
outras caracteristicas como a inclina¢do nos perfis de condutividade, o efeito da concentragdo
do polimero nos parametros cac € psp € a importancia da associagao polimero surfactante
foram aqui investigadas.

Os resultados foram expressos em termos de graficos de condutividade especifica e
tensdo superficial versus a concentracdo dos surfactantes. Teorias baseadas em conceitos de
micelizacdo de mistura de surfactantes foram aplicadas para simular a variacdo da
concentragao critica micelar fun¢ao na mistura.

Os resultados levaram a conclusdo de que ndo existe a convencional interacdo entre
polimero-surfactante para o sistema PEO-NaC. No entanto, a adicdo de SDS a mistura
regenera o processo associativo formando complexo PEO-SDS-NaC, cujas caracteristicas

estruturais e fisico quimicas sdo fortemente dependentes das fracdes molares dos surfactantes.



CAPITULO I

INTRODUCAO

1.1. Surfactantes

Surfactantes sdo agentes de superficie ativa (tensoativos), conhecidos popularmente
como sabdes e detergentes. Sdao moléculas anfifilicas cujas estruturas moleculares
caracterizam-se por apresentar, no minimo, duas regides distintas, uma hidrofilica (polar) que
tem afinidade com moléculas de adgua e uma outra parte hidrofobica (apolar), que tem
afinidade com moléculas de gordura.'

Eles tém a capacidade e a tendéncia de adsorverem-se em interfaces ar-agua, 6leo-
agua, em polimeros produzindo estruturas ordenadas e em so6lidos conferindo melhoramento
de propriedades de materiais para fins praticos e industriais. Assim, em muitas formulagdes de
produtos comerciais estdo presentes diferentes tipos de interfaces. Exemplos familiares sdo as
tintas na base de agua, detergentes e materiais de limpeza. Sob o ponto de vista coloidal, eles
formam sistemas estruturalmente complicados porque podem conter em equilibrio ambas as
interfaces, solido-liquida (quando tem particulas de pigmento dispersas) e liquido-liquida
(latex). De qualquer forma, a tendéncia em acumular-se em interfaces ¢ a propriedade
fundamental dos surfactantes. *

Assim, agregados formados por surfactantes tais como micelas, vesiculas,
monocamadas e complexos polimero-surfactante sao amplamente estudados porque possuem
interfaces anisotropicas que separam uma regido aquosa, portanto hidrofilica, de uma regido
hidrofébica cujas caracteristicas sdo tipicamente de um o6leo. O relevante aspecto destas
interfaces ¢ de que elas podem controlar propriedades fisicas e induzir mudangas de
reatividade quimica e bioldgica. Estes sistemas tém sido usados com freqiiéncia para
mimetizar reagdes quimica-bioldgicas uma vez que, essencialmente in vivo, as reagdes
ocorrem em interfaces, e eles constituem sistemas menos complexos do que membranas

g, . 4
bioldgicas.



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

a) Cationicos: possuem a parte hidrofilica da molécula constituida por um atomo
ou grupo carregado positivamente.

b) Anibnicos: apresenta na parte hidrofilica da molécula um atomo ou grupo
carregado negativamente.

c) Zwitteridnicos: 0s mais comuns possuem grupamentos com caracteristicas
acida ou bésica e podem ter o comportamento anidnico ou catidnico dependendo do pH do
meio no qual se encontram.

d) Nao-idnicos: apresenta na estrutura molecular uma parte polar que interage
fortemente com a dgua, principalmente por ligagcdes de hidrogénio.

Alguns exemplos de surfactantes, classificados de acordo com o grupo polar, podem

ser vistos na Tabela 01.

Tabela 01: Classificacdo e alguns exemplos de surfactantes

Surfactantes Formula Classificacao

Brometo de dodeciltri-

metilamoénio (DoTA) CH;(CH,), ;N (CH;);Br’ Catidnico

Dodecilsulfato de sodio (SDS) CH3(CH,);;SO4Na" Anidnico

Propionato de N-alquil- N,N- CH;-(CH,),N"(CH3),CH,CH,COO™  Zwitteridnico

dimetil-B-amonio

N-alquilfenol-m-polioxietileno CHj3-(CH;),-CsHy-CH,CH,0),, H Nao-10nicos




1.2. Micelas

As moléculas de surfactante podem associar-se formando uma variedade de possiveis
micro-estruturas que dependem da estrutura molecular, da concentragdo e da composicao do
sistema.” Em uma concentra¢io mais elevada de surfactante, comecam a surgir em solucao
agregados estruturalmente organizados chamados micelas.>>® Este fendmeno deve-se a ac¢do
do efeito hidrofobico, isto €, a alta organizacdo das moléculas de dgua, que promovem
naturalmente a associacdo das caldas hidrofobicas dos monomeros, resultando na formacao de

agregados.

n (o} — Ooo'\%o\;%v C ga

[o]
o
(o]
n mondémeros + contra-ions micela + monémeros livres

e contra-ions

Figura 01: Equilibrio de formacdo de micelas em solucdo.’

Micelas sdao agregados coloidais formados por moléculas de surfactantes em equilibrio
com seus mondmeros. Esses mondmeros rearranjam-se espontaneamente de tal forma que
adquirem uma conformagdo termodindmica estavel. °

As micelas 16nicas sdo globulares ou esféricas, quando em baixas concentracdes de
sais e de surfactante, mas elas tornam-se semelhantes a bastdes para concentragdes de sais que
excedam um valor limite quando a concentragdo de micelas € finita. Tal transicdo de forma
induzida por sais, em micelas i0nicas ¢ conhecida por ocorrer para varios surfactantes

catidnicos e anidnicos. >
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Em solugdes diluidas, as micelas atuam como eletrdlitos normais porém, numa certa

faixa de concentracao, podem ocorrer mudangas nas propriedades fisicas. A Figura 02 mostra

de uma forma simplificada, alguns exemplos tipicos de estruturas organizadas, formadas por

surfactantes em diferentes meios.

— — — — -

Monocamada Micela esférica Vesicula

— S R |

Micela reversa Microemulsao Microemulsao
de agua/dleo de Oleo/agua

Figura 02: Representagdo de algumas estruturas organizadas de surfactantes em

: .5
diferentes meios.

De uma maneira geral, acredita-se que a micela apresenta as seguintes caracteristicas:

a) Um nucleo formado pela parte apolar constituida por 8 ou 18 atomos de
carbono;
b) Uma regido muito hidratada conhecida por camada de Stern, onde se localiza a

parte polar e os contra-ions;

C) Uma dupla camada elétrica e difusa chamada de Gouy-Chapman que contém

0s contra-ions restantes e se estende até a fase aquosa. 6.8
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Entretanto, a literatura traz outros modelos micelares com formas diferentes, conforme

ilustrados na Figura 03.

Quando a concentracdo de surfactante ¢ aumentada, o inicio da forma¢ao do agregado
¢ detectado através da brusca variacdo da propriedade analisada,. Esta concentragdo ¢
denominada concentragdo micelar critica (cmc). A cmc €, portanto, a menor concentracao de
surfactante na qual as micelas se formam. Em contrapartida, a cmc ¢ também vista como a
solubilidade méaxima em agua do monomero. Os valores da cmc dependem da hidrofobicidade
da cadeia hidrocarbdnica, da carga do surfactante, da natureza da cabeca polar, do contra-ion,
e do tipo de concentragdo do eletrolito adicionado. Depende ainda da temperatura, pressdo e
da concentracdo de aditivos i6nicos € moleculares. 89 Cada surfactante tem, portanto, um
valor de cme em condigdes experimentais apropriadas. E importante salientar que a mudanga
das propriedades fisicas na cmc ocorre em uma faixa de concentracdo mas ¢ definida por um
ponto do perfil conforme a ilustracdo da Figura 04. O niimero de mondmeros de surfactante

que se agrega para formar as micelas ¢ chamado de nimero de agregacao.

“~
/ ,..--c-vl-'w-'::‘ o
o At ':.\_C-'";\
1IN
. c% jgjro.c \
Lf St
\'\g.;,,n/-Ou |
| R o
S |
LI A0,
L e S (g S Vo
g Y 2‘\:} o/ |
N\, | O —lio |
N .
[ ey
| |
| |memids wosdromica | |
[
CAMADA D |STERN DUPLA CAMADA BE
| $OUY - CHASMAN

Menger Fromherz Dill-Flory

Figura 03: Representagoes de varios modelos de estrutura micelar e seus

. . 1
correspondentes idealizadores.
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A formagdo de micelas pode ser detectada através de medidas da variagao de

propriedades fisicas em funcdo da concentracdo do surfactante. As propriedades mais
utilizadas sdo tensdo superficial, condutividade elétrica, espalhamento de luz, pH e
solubilidade. A Figura 04 mostra um conjunto de propriedades fisicas utilizadas em

determinagdo da cmec.

Fressao osmdtica _

Turbidez

Tenséo superficial

Condutividade
maolar

0 0.01 0.02

Concentracao/mol dm

Figura 04: Algumas técnicas utilizadas para determinacdo da cme dos surfactantes.”

1.3. Sais Biliares

Sais biliares sdo compostos anfifilicos naturais produzidos na vesicula biliar. Sua
principal funcdo fisioldgica nos mamiferos ¢ 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 dos sais biliares
com espécies como monoglicerideos, ésteres de acidos graxos, colesterol, fosfolipidios,
enzimas, proteinas e outros. °

Estudos do processo de micelizacdo dos sais biliares contribuem para um melhor
entendimento de seus processos fisiologicos como interagcdo com membrana bioldgica,

secrecao biliar, hidrolise enzimatica e solubilizagdo do colesterol. A simulagdo e o
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entendimento dos processos de micelizagao dos sais de biles em misturas com polimeros e

anfifilicos sdo relevantes sob o ponto de vista da estabilizagcdo e propriedades fisico-quimicas
dos agregados micelares considerando que, na auséncia deles, a micelizacdo somente ocorre
em altas concentracdes do sal e em etapas que ainda sdo controvertidas em termos da

. ~ 1
caracterizagdo estrutural. "

1.4. Interacio polimero-surfactante

Surfactantes anidnicos associam-se, fortemente, com polimeros e, geralmente, o
fendmeno inicia em concentragdes menores do que quando na auséncia do polimero. A
associagdo ¢ vista como sendo um fenémeno induzido pelo polimero. ''*'*!?

Polimeros e surfactantes, em solucdo aquosa, associam-se para formar complexos
termodinamicamente estaveis, com propriedades fisico-quimicas diferentes daquelas
observadas em solu¢des micelares.

E de compreensao geral que a formagio de micro-superficies de agregados que contém
anfifilicos ¢ induzida primeiramente por efeitos hidrofébicos dos componentes. A organizagao
de componentes no sitio ativo de enzimas, ligagdo e organizagdo local em superficies de
membranas bioldgicas, por exemplo, dependem das interagdes especificas entre ions,
moléculas e estas superficies. O conhecimento da composi¢do e das propriedades micro-
interfaciais tem trazido, ja no passado, entendimento e explicagdo de como surfactantes ou
outro anfifilico controlam a velocidade de reagdes quimicas e a distribuigdo quantitativa de
produtos.

O estudo da formagdo de complexos entre polimeros e surfactantes encontra particular
interesse na area da pesquisa académica, uma vez que ¢ um modelo mimético das associagdes
e interagdes que acontecem in vivo entre proteinas e membranas celulares.

A parte do interesse no uso como modelo de sistemas biolégicos, a inddstria tem uma
ampla aplicagcdo de produtos comerciais onde polimeros e surfactantes estdo misturados para
conferir propriedades adequadas de inimeras formulacdes. Assim, recentemente, as pesquisas
tém enfocado os aspetos moleculares da interacdo para entender diagramas de fase e as
propriedades reologicas.>'* A mais ampla aplicacio industrial ¢, sem davida, em emulsdes de

modo em geral, estendendo-se em importantes dreas como em alimentos, tintas, cosméticos,
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téxteis ¢ em microemulsdes como veiculo para dissolver componentes com diferentes

solubilidades e até para recuperacao terciaria de petréleo.

Estes efeitos, resultados da combinacdao 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 concentracdo micelar critica
quando comparada com o valor para o surfactante puro. Neste caso, ¢ possivel preparar
formulagdes em concentracdes menores resultando, por conseguinte, em reducdo da
quantidade de surfactante minima necessaria para sua operacionalidade e com melhoramento
pratico de formulagdes. Como outro exemplo, em formulagdes com polimeros soluveis em
agua, corantes e/ou aditivos, no entanto insoliveis em agua, 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 conhecidas que dissolvem substancias

insoluveis em agua.

1.5. Definicoes das Técnicas

1.5.1. Condutividade Elétrica e Concentracio Micelar Critica (cmc)

A condutividade ¢ a medida da mobilidade das espécies i0nicas em solu¢do. A
condutividade de uma solug@o depende do nimero de ions presente. Para eletrélitos fortes, a
concentragdo de ions na solugdo ¢ diretamente proporcional a concentragdo de eletrdlito
adicionado a solugdo, enquanto que para eletrélitos fracos, a concentragao de ions na solugdo
depende de seu equilibrio de dissociagdo: a condutividade depende do numero de ions
presente e, portanto, do grau de ionizacdo, a, do eletrolito. A condutividade molar Ay
(expressa em S.cm”.mol™") medida na solugio de um eletrolito fraco é, na verdade, a
condutividade resultante da fracdo o da concentragdo total de eletrdlito adicionado mais a
contribui¢do do agregado micelar.

A Figura 05 mostra um grafico tipico da condutividade especifica versus concentragao
molar de surfactante. Observa-se que a cmc ¢ definida na concentragdo do surfactante
corresponde a repentina mudanga do perfil de condutividade elétrica. O aumento linear da
condutividade abaixo da cmc, observado no perfil da Figura 05, ¢ caracteristico de eletrolitos

fortes e a inclinagdo depende da condutividade molar das espécies em solugdo, isto é, do
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contra-ion e do radical organico. Apos a micelizagdo, cada mondmero adicionado contribui

para a formacao de micelas. As micelas i0nicas, necessariamente nao ¢ totalmente ionizadas,
mas apenas uma fracdo o de ions fica livre na solugdo, comportamento esperado para um
eletrolito fraco. A brusca quebra do perfil na cmc € porque no agregado micelar formado nem
todos os mondmeros estdo ionizados e uma fragdo de contra-ions permanece ligada. Esta
mudanca de propriedade da solugdo ¢ observada em uma titulagdo condutométrica. Portanto,
acima da cmc, o incremento da condutividade da solucdo com a adicdo de surfactante ¢
menor.

Assim, a partir do grafico da Figura 05, € possivel estimar o grau de ionizagao (o) de
micelas i6nicas estimado como sendo a razdo entre a inclina¢do da regido linear acima (Ss3) e
abaixo (S;) da cmc. A medida e o conhecimento de a ¢ importante porque estdo relacionados
com o conteudo de contra-ions ligados na superficie da micela e com a densidade de carga,
portanto, das propriedades fisico-quimicas da interface micelar.

O ponto de encontro das duas regides lineares do perfil de condutividade especifica

~ . . 13
versus concentragdo de surfactante, experimentalmente corresponde a cmc (Fig. 05).

K (s)

[Surfactante]
Figura 05: Perfil de condutividade elétrica versus [surfactante] indicando a cmc e a

estrutura dos agregados.

1.5.2. Condutividade Elétrica de Complexos Polimero-Surfactante

Uma das formas de analisar a interagdo polimero-surfactante ¢ através de medidas de

condutividade elétrica, através da qual ¢ possivel observar diferentes regides, que indicam
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mudancas de conformacao na solugdo, que estdo relacionados com a interagdo do polimero

com o surfactante. A Figura 06 ilustra um classico perfil de uma curva de condutividade
elétrica versus concentragdo de surfactante na presenga de polimero. Diferentes regides
lineares podem ser observadas. Os dois pontos de descontinuidade sdo conhecidos como
concentragdo de agregagdo critica (cac) e ponto de saturacdo do polimero (psp),
respectivamente. A cac € interpretada como sendo o inicio da associacdo cooperativa entre o
surfactante e o polimero.

A regido localizada entre a cac-psp ¢ geralmente aceita e definida como a etapa de
formagdo de agregados que encerra no psp onde ocorre a saturagdo da cadeia polimérica por

surfactante.

Condutividade Elétrica

&

A cac psp

Concentragdo do Surfactante

Figura 06: Grafico de condutividade elétrica versus

[surfactante] em presenca de polimero.

1.5.3. Tensao superficial

Os liquidos tendem a adotar uma forma que minimize sua area de superficie, numa
tentativa de manter as moléculas com um maior nimero possivel de vizinhos semelhantes. As
gotas de liquidos tendem a assumir a forma esférica, pois a esfera ¢ a forma com a menor
razdo superficie/volume. Entretanto, podem existir outras forgas presentes no sistema que
competem contra a formagdo de superficies ideais, tais como a forca gravitacional, que pode

- 2
achatar as esferas em formas mais planas.
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Tensdo superficial, ainda que uma técnica indireta, ¢ usada para obter informagdes

quantitativas no estudo de interacdes entre surfactantes e polimeros. ’

Por causa da baixa solubilidade do surfactante em 4gua, quando ele ¢ adicionado a
dgua, suas moléculas tentam arranjarem-se de modo a minimizar a repulsdo entre grupos
hidrofobicos e a agua. Em conseqiiéncia, os mondmeros tendem a se orientar na superficie de
tal forma que os grupos polares do surfactante ficam na solugdo aquosa, proxima da
superficie, e os grupos apolares fiquem nas interfaces d4gua-ar minimizando o contato com a
agua. Esta primeira forma de arranjo, ¢ uma tentativa das cadeias alquilicas escapar do efeito
da repulsdo da agua, estabelecendo-se na fase gasosa por que sdo mais soliveis nesta fase.
Este fendmeno, termodinamicamente espontaneo, gerando diminui¢ao na tensdo superficial da
agua, pois provoca uma desorganiza¢do das moléculas de agua na sua superficie. Nota-se que
nesta propriedade dos anfifilicos estdo baseados a maioria das aplicagdes deles na industria.

Acima da cmc, as micelas, ao contrario dos mondémeros, ficam dispersas em toda a
solucdo, sem efeito adicional sobre a tensdo superficial da solucdo. > A Figura 07 ilustra o
comportamento da tencdo superficial & medida que a concentracio de surfactante ¢

aumentada.

Tensdo superficial

Aumenta a adsorgdo Adsorgdo constante
na superficie

Y ,,;,é ;}é b gé,é_é 3} é;’-rg-pru Y

Agua

Micela

cChmc

Log da Concentragdo do Surfactante

Figura 07: Grdfico de tensdo superficial versus [surfactante] mostrando a defini¢do

da cmc de um surfactante puro.
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A Figura 08 mostra os perfis de tensdo superficial do dodecilsulfato de sodio (SDS)

puro, cmc, e em presenca de polimero. Note as duas inflexdes caracteristicas representadas

por cac € psp .

1

dina.cm

Tensao Superficial,

75

70 4 ® o
[ ]
[ ]
65 -
[ ]
60 + °
[ ] ° °

[ ]

55 - °
[ J
[ J

[ ] [ ]

50
o0
® o cac
45 H °® °® /
L XY pbsp
[ ]
o0 00 © 00 @

cmce -

35 T T T T T T T T
-4,0 -3,5 -3,0 -2,5 2,0 -1,5 -1,0
log[SDS], M

Figura 08: Perfis de tensdo superficial do SDS puro, cmc, e em presen¢a de polimero

cac, psp.
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RELEVANCIA E OBJETIVOS

Com a finalidade de melhorar ou inibir algumas propriedades dos surfactantes, nas
ultimas décadas tem crescido o uso de sistemas formados por misturas de polimeros
hidrossoliveis ndo ionicos e surfactantes, tanto para fins académicos como para aplicagdes
industriais, na formulagdo de tintas e na industria petroquimica, entre outras. Embora estes
sistemas tenham sido bastante estudados, ainda h4 controvérsias a respeito do mecanismo e da
for¢ca motriz que governa a interagdo entre polimeros e surfactantes.

Mistura de surfactantes também tem sido objetivo de estudos ja ha varias décadas,
uma vez que a performance, sob o ponto de vista pratico, de sistemas formados por misturas
de surfactantes ¢ freqiientemente superior aquela dos sistemas formados por um unico
surfactante. Em aplicacdes praticas, sempre se usa uma mistura, devido a efeitos sinergisticos
de propriedades fisico-quimicas, ou por causa da dificuldade e custo de sintetiza-los

isomericamente puros.

Sais biliares sdo moléculas anfifilicas de ocorréncia natural. Suas fung¢des fisioldgicas
sdo solubilizacdo e o transporte de gorduras e lipideos. A estrutura dos sais biliares na agua
tem sido extensivamente investigada. Apesar deles serem comparaveis a surfactantes comuns,
a conclusao geral ¢ de que os biosurfactante associam-se entre si, formando agregados
atipicos, diferente dos surfactantes comuns. De qualquer modo, as propriedades fisico-
quimicas em solu¢do como cac e numero de agregacdo tem sido determinado por varios
métodos, mas mesmo assim sdo subjetivos de controvérsias. Estudos envolvendo misturas de
surfactantes com sais de biles tem sido alvo de muito interesse, pois simulam o processo
bioldgico. 15-17 Alguns estudos existem, entretanto, na influéncia de macromoléculas, tais
como polimeros ndo idnicos hidrossoluveis, polieletrdlitos e biopolimeros como proteinas.

Curiosamente, interagcdes entre polimeros neutros hidrossoliveis e surfactantes
anionicos foram largamente investigados por diversas décadas, mas poucos foram realizados
nas interagdes de misturas de sais de bile com polimeros ndo i6nicos. Ja se documentou bem
que a estabilizacdo dos agregados micelares no complexo formado pelo surfactante anionico

tal SDS com poli(oxietileno) (PEO), ¢ primeiramente devido a contribuicdo na energia livre
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diminuindo a repulsdo entre as cabegas polares.'" ' ' Assim, o comportamento dos sistemas

polimero-sais biliares pode refletir na estabilidade dos agregados.

O objetivo deste trabalho ¢ o de investigar a associagao do sal de biles colato de sddio
(NaC) a um polimero neutro hidrossoluvel, poli(oxietileno) (PEO), induzido por
dodecilsulfato de sodio (SDS). A proposta principal ¢ a de monitorar e interpretar a variagao
dos parametros de concentracdo micelar critica, cmc, concentragdo de agregagao critica, cac, €
ponto de saturagdo do polimero, psp, utilizando as técnicas de condutividade elétrica e de
tensdo superficial em funcdo da concentragdo de misturas de SDS e NaC na auséncia ¢ em
presenca de PEO. Assim, serdo apresentados parametros de micelizagao de misturas de NaC e
SDS na auséncia e em presenca de 0,020 e 0,100 M de PEO, em condigdes, ligeiramente

basica, em 0,02M de tampdo tris/HCI, pH 9,00 ¢ T =25,00 + 0,1 °C.
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CAPITULO 11

PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiais e Reagentes

Dodecilsulfato de sédio e o colato de sddio, ambos 99%, tém procedéncia da Sigma
assim como o poli(oxietileno).

Os parametros de micelizagdo das misturas de NaC e SDS foram determinados na
auséncia e em presenca de 0,020 e 0,100 M de PEO, em condi¢des de 0,020 M de tampao
tris/HCl, pH 9,00, a 25,0 £ 0,1°C.

Os tampdes foram preparados a partir de agua destilada e tris(hidroximetil)-
aminometano ajustando-se o pH da solucdo para 9,00 utilizando uma solu¢ao de HCl diluida.
As solugdes-estoque do polimero eram preparadas dissolvendo-o com solugdo tampao
tris/HCI, sob agitacdo suave, no minimo, durante 12 horas. Considerou-se o peso molecular
do mondmero do polimero nos célculos da molaridade. Esta solugdo era usada para preparar
aquelas contendo SDS e NaC. Esta técnica permitia durante as titulagdes condutométrica

manter a concentragdo de PEO constante.
2.2. Equipamentos e Métodos Utilizados

2.2.1. Medidas de pH

As medidas de pH foram feitas utilizando um pHmetro Beckman modelo ¢ 71,

equipado com um eletrodo de vidro combinado.
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2.2.2. Método Condutivimétrico

As medidas de condutividade especifica em fun¢do de surfactante, com ou sem PEO,
foram assim executadas: pequenos volumes de solugdo-estoque de SDS ou NaC, inicialmente
eram adicionados através de uma bureta, sobre um volume conhecido de solugdo tampao
contido numa cela de diluicdo, previamente termostatizada a 25,0 = 0,1°C. Com o eletrodo de
condutividade, de constante da cela 1,0, mergulhado na solugdo fazia-se a leitura da
condutividade especifica a cada adicdo da solucdo estoque. O célculo da concentragdo
resultante, apds cada adicao, era corrigido considerando o volume total da cela.. O sistema de
titulagdo consiste de condutivimetro modelo 170 ATI ORION, equipado com eletrodo de
platina. A adi¢ao das aliquotas era feita mediante uma bureta semi-automatica da Metrohm

Herisau tipo Multi-Biirette, modelo E-485, com capacidade para 20,00 mL.

2.2.3. Método Tensiométrico

As medidas de tensdo superficial foram feitas utilizando um tensidometro da KRUSS
GMBH, modelo K 8, com escala de divisdo de 0,1mN/m equipado com um anel de Pt-Ir-20 e
frasco termostatizado para conter a amostra. Foram usados volumes de 10,00 mL de solugao
do correspondente surfactante ou misturas, previamente preparada para cada medida. A

temperatura foi mantida a 25,0 £ 0,1°C através de um termostato.
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CAPITULO III

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Condutividade elétrica

A Figura 09 mostra um perfil de condutividade especifica versus [SDS] em tampao
tris/HCI. Observa-se que em baixas concentragdes de SDS, a medida que a concentragdo ¢
aumentada, a condutividade especifica linearmente também aumenta, até atingir o ponto de
inflexdo em 8,60 mM que define a cmc. Acima, com a adicdo de SDS, a condutividade
também aumenta linearmente, mas com uma taxa de variacado menor do que abaixo da cmc. O
aumento linear ¢ forte indicagdo de que os agregados micelares que se formam possuem

propriedades interfaciais idénticas.
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-

1000 +

800

600

400

Condutividade Especifica, pS.cm

200 T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

[SDS], mM

Figura 09: Grafico de condutividade especifica versus [SDS].
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O grau de ioniza¢ao micelar (o) pode ser estimado a partir das razdes dos coeficientes

angulares das regides lineares dos graficos de condutividade especifica versus [SDS] (Eq. 1),
onde S; e S; referem-se aos coeficientes angulares das regioes lineares abaixo e acima da cmec,
respectivamente.

oa=S3/S; (Eq 1)

A estimativa de a ¢ mais bem interpretada se for considerada sob o ponto de vista dos
valores de condutincia equivalente (1). S; representa a contribui¢do de A das espécies i0nicas,

neste caso dos ions Na' e SD™ (dodecilsulfato) presentes na solugao, isto é,

S1=Ana t Asp. (Eq. 2)

As Figuras 10 e 11 mostram os perfis de condutividade especifica versus [SDS] em
presenca de 20 e 100 mM de PEO, respectivamente. Em ambas, observam-se trés diferentes
regides. A primeira ocorre em concentragdes abaixo da cmc do surfactante quando puro
geralmente denominado de cac. Este primeiro ponto de inflexdo caracteriza o inicio da
associacao cooperativa entre SDS e o PEO. O coeficiente angular S;, quando mantidas todas
as condi¢des experimentais constantes, ¢ numericamente idéntico aquele quando na auséncia
do polimero. "* Este fato indica que ndo deva ocorrer nenhum processo de ligagdo abaixo da

concentragdo de agregacao critica.
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Figura 10: Grdfico de condutividade especifica versus [SDS] em presenca de 20 mM

de PEO.
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Figura 11: Grafico de condutividade especifica versus [SDS] em presenca de 100 mM
de PEO.
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A segunda regido, localizada entre os pontos de descontinuidades (Figuras 10 e 11), €

definida como uma etapa de formacgao de agregados com diferentes caracteristicas das micelas
regulares de SDS. Note que em 20 mM de PEO (Fig. 10), o coeficiente angular varia
paulatinamente. Duas possiveis interpretagdes sao:

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

i1) Desenvolvimento de mais de um tipo de agregado, complexo PEO-SDS e aqueles
tipicamente micelares livres. Sabe-se que complexos PEO-SDS tem grau de ionizagdo maior
do que micelas de SDS. ?° Neste caso, como micelas de SDS tém menor grau de ioniza¢io
(asps = 0,25) 20, elas ionizam-se menos contribuindo, assim, com uma taxa menor para a
condutividade da solugdo. Assim, a variacao do coeficiente angular, basicamente dependeria
da composi¢do da mistura. Quando se tem 100 mM de polimero, o coeficiente angular desta
regido ¢ bem definido (Fig. 11).

A terceira regido acima do psp ¢ geralmente linear ¢ ¢ bem caracterizada na

. 21,22
literatura.”

Ela ¢ interpretada como sendo uma regido onde somente micelas de SDS sao
formadas em equilibrio dindmico com os complexos formados até o psp. Uma forte evidéncia
para esta conclusao provém do fato que, acima do psp, os coeficientes angulares sdo idénticos

aquele acima da cmc do SDS (Fig. 09), ver Tabela 02.

Tabela 02: Parametros obtidos por condutividade elétrica para o SDS em diferentes

concentragoes de PEO (Fig. 09, 10, 11).

[PEO], cmc,

M M cac,mM  psp, mM St S, S3
0 8,6 - - 54,7 - 24,1
20 - 59 15,7 52,7 - 24,9
100 - 4,6 34,6 58,8 29,7 23,4

Diferentemente da expectativa, nos perfis de condutividade especifica versus
concentragdo de NaC (Fig. 12), tanto na auséncia como em presenga de 20 e de 100 mM de

PEO, aparentemente eles ndo mostram nenhum ponto de descontinuidade. A primeira
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interpretacdo leva a supor que as micelas de colato de sodio sdo agregados micelares 100 %

ionizados.
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Figura 12: Perfil de condutividade especifica versus [NaC] na auséncia (), e em

presenga de 20 () e 100 mM (o) de PEO.

Observa-se, ainda, que os coeficientes angulares para os trés perfis sdo praticamente

iguais, independentemente da concentragao de PEO, como pode ser visto na Tabela 03.

Tabela 03: Valores de coeficiente angular obtido por condutividade elétrica para o

NaC em diferentes concentragoes de PEQO.

[PEO], mM S
0 52,3
20 52,6

100 50,0
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No entanto, quando se adiciona SDS as solugdes contendo NaC, os perfis recuperam o

estilo original daquele do SDS (Fig. 10). Assim, a Figura 13 mostra diferentes graficos para

diferentes fragdes molares de NaC na auséncia de PEO.

Condutividade Especifica

[Surfactante], mM

Figura 13: Perfil de condutividade especifica versus [surfactante] em misturas com
fragoes 1,00 NaC (e); 0,75 NaC (e); 0,50 NaC (e); 0,25 NaC (e); 1,00 SDS (e); na auséncia
de PEO.

Analisando-se os graficos da Fig. 13, na fracdo molar mais alta de SDS, o perfil
assemelha-se aquele quando na auséncia de NaC (Fig. 09). Em fragdes menores de SDS, os
perfis mostram os coeficientes angulares S; tendendo aquele do NaC em solugdo, ou seja,
tendem a uma reta sem qualquer descontinuidade (Fig. 12).

A Tabela 04 lista os valores de cmc, coeficientes angulares e grau de ionizagdo obtidos
a partir os graficos da Figura 13. Observa-se que a diminui com o aumento da fragdo molar
de SDS indicando que o agregado misto do complexo SDS-NaC tende a adquirir as

caracteristicas do SDS puro.
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Tabela 04: Valores de cmc, coeficientes angulares (S) e grau de ionizagdo (a) obtido

por condutividade elétrica para misturas de SDS e NaC na auséncia de polimero.

ASDS cmc, mM St S; a =S3/ S;
0,0 - 50,0 - ]
0,25 5,6 53,1 43,9 0,83
0,50 6,7 54,1 34,8 0,64
0,75 7,7 56,8 28.6 0,50
1,00 8,6 54,7 24,1 0,44

As Figuras 14 e 15 mostram os diferentes perfis de condutividade especifica versus

concentragdo de surfactantes em diferentes misturas de SDS e NaC em presenca de 20 e 100

mM de PEO, respectivamente.

Condutividade Especifica

[Surfactante], mM

20

Figura 14: Perfil de condutividade especifica versus [surfactante] em misturas com

fragoes 1,00 NaC (e); 0,75 NaC (e); 0,50 NaC (e); 0,25 NaC (e); 1,00 SDS (e); em presenca

de 20 mM de PEO.
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Figura 15: Perfil de condutividade especifica versus [surfactante] em misturas com
fragoes 1,00 NaC (e); 0,75 NaC (e); 0,40 NaC (e); 0,20 NaC (e); 1,00 SDS (¢); em presenga
de 100 mM de PEO.

Através das Figuras 14 e 15 pode-se perceber que enquanto se aumenta a fragdo molar
de SDS, o perfil da curva de condutividade especifica versus concentragdo de surfactante
tende aquele quando se tem apenas SDS e PEO na solucdo para ambas as concentragdes de

PEO.

A Tabela 05 apresenta os valores de cac, coeficientes angulares e grau de ionizacao

obtido através da analise dos graficos da Figura 14.
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Tabela 05: Parametros obtidos por condutividade elétrica para misturas com

diferentes fragoes molares de SDS e NaC em presenga de 20 mM de PEO

ASDS cac, mM St S, a=S/S;
0,0 - 52,6 - -
0,25 4.4 52,8 41,3 0,78
0,50 4,0 55,1 34,4 0,62
0,75 4,2 59,0 29,6 0,50
1,00 6.4 52,7 24.9 0,47

A Tabela 06 apresenta os valores de cac, coeficientes angulares e grau de ionizacao

obtido através da analise da Figura 15.

Tabela 06: Parametros obtidos por condutividade elétrica para misturas de SDS e

NaC em presenca de 100 mM de polimero.

ASDS cac, mM St S, a=S,/S;
0,0 - 52,3 - -
0,25 6,8 50,3 38,0 0,76
0,60 4,9 54,2 32,0 0,59
0,80 4,8 57,8 31,0 0,54
1,00 4,6 58,8 29,7 0,50

Como pode ser visto nas Tabelas 05 e 06, oo diminui com o aumento da fragdo molar
de SDS indicando que o agregado misto do complexo agora formado por PEO-SDS-NaC

tende a adquirir as caracteristicas do agregado PEO-SDS.

Uma caracteristica adicional que pode ser observada em misturas de SDS e PEO (Fig.
16), mas ausente em misturas de NaC-PEO, consiste na variacdo linear do psp em fun¢do da
concentragdo de polimero. Esta propriedade tem sido usada como um parametro para medir a

quantidade de surfactante necessaria para saturar o polimero em solugao.
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Figura 16: Variagdo da cac (e) e do psp (¢) em fungdo da [PEO] para o sistema SDS-
PEO.

Como pode ser observada, a cac praticamente ndo varia com a concentracdo do
polimero. Por outro lado, o psp varia linearmente descrito pela equacdo (3). Nota-se que a
extrapolacdo para [PEO] zero aproxima-se muito do valor da cmc do SDS (= 8,7mM ). Este
fato enfatiza esta metodologia como uma forma de medir quantidade de surfactante ligado por

concentragdo de polimero.

[SDS] = 0,28. [PEO] +8,76 (Eq. 3)

Uma técnica para provar que os complexos sao mistos de SDS e NaC ¢ a de refazer a
experiéncia da Fig. 16 numa fracdo constante da mistura. Assim, a Figura 17 mostra a

variag¢do da cac e do psp em fungdo da concentragdo do polimero determinados numa fracao
de 0,1 de NaC.
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Figura 17: Variagdo da cac (®) e do psp (®) em fung¢do da [PEO] para uma mistura
NaC-SDS-PEO numa fragdo constante de 0,1 de NaC.

Observa-se na equagao 4 a diferenca no coeficiente angular que indica que no primeiro

caso, (Fig. 16), liga mais surfactante do que no segundo caso, (Fig. 17).

[SDS-NaC] = 0,20.[PEO] + 9,15 (Eq. 4)

No entanto, este comportamento ¢ similar somente para algumas misturas onde a
fracdo molar de SDS for alta. Foram feitos varios experimentos variando-se a fragdo molar da
mistura SDS-NaC com 100 mM de PEO e observou-se que o psp aparece somente em fragoes
molares acima de 0,75 de SDS. Este resultado ¢ surpreendente e podera ser abordado em um

outro trabalho de conclusao de curso.
3.2. Tensao Superficial
Diferente da técnica de condutividade elétrica que analisa uma propriedade da

solucdo, a tensao superficial €, provavelmente, a mais difundida no controle de propriedades

de solugdes micelares. A diferenca ¢ de que esta analisa uma propriedade da superficie, da
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interface agua/ar. Maiores detalhes sobre a técnica foram descritos na Introdugdo (item

1.5.3).

De volta aos objetivos deste trabalho, e as conclusdes ja apresentadas e fundamentadas
nos resultados de condutividade elétrica, questionava-se acima a capacidade do colato de
sodio em se associar ao PEO. Em varias conclusdes, chegamos a contestar a possibilidade de
ocorrer associacio e, portanto, questionar a literatura. > Neste caso planejamos alguns
experimentos que pudessem enfatizar as conclusdes ja acima apresentadas. Portanto, para
tornar mais evidente a discussdo, primeiramente determinamos os perfis de tensdo superficial
para o SDS puro e numa mistura de SDS e 20 mM de PEO, nas mesmas condig¢des

experimentais que os experimentos de condutividade elétrica foram feitos.
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Figura 18: Perfis de tensdo superficial do SDS na auséncia (®) e em presenga de 20
mM de PEQO (o).

Assim, a Figura 18 mostra o perfil de tensdo superficial do SDS para ambos casos.
Observa-se que no perfil com SDS puro, o perfil indica uma cmc em 6,0 mM. J4 para mistura
SDS/PEO, o estilo do perfil exibe dois pontos de descontinuidade representando a cac em 4,2
mM que representa a concentracdo onde SDS inicia um processo de associagdo ao polimero.

O segundo ponto de transi¢do (psp), em 20 mM de SDS, representa a concentragdo na qual
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ocorre a saturagdo do polimero. Pode-se observar que o primeiro ponto de transicdo ocorre

abaixo da cmc do SDS, uma vez que o PEO exerce um efeito de estabilizacao 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. '

Fundamentado nos critérios acima, a Figura 19 apresenta perfis de tensdo superficial
do colato de s6dio em duas diferentes concentragdes de PEO e na auséncia dele. Na auséncia,
o perfil indica uma nitida cmc em 10,0 mM de NaC cujo valor ¢ idéntico aos ja
publicados.23’ 2425 No entanto, com adi¢do de polimero, valores de log [NaC] > -3,0, os
valores em tensdo superficial sdo idénticos com idénticas cmc. E ainda, em presenca de
polimero, os perfis mostram apenas um ponto de descontinuidade, diferentemente com o
estilo do perfil em mistura de SDS e PEO (compare com Fig. 18). Acrescenta-se que, acima
dos pontos de descontinuidade, os valores de tensdo superficial sdo idénticos, indicando que a
composi¢do da interface ar/dgua ndo ¢ alterada com a adi¢ao de polimero. As diferencas de
tensdo superficial entre os perfis com polimero e sem polimero estdo vinculadas ao processo

de adsorg¢do preferéncia do PEO na interface, conforme ja descrito. 2°
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Figura 19: Perfis de tensdo superficial do NaC na auséncia (e), e em presenga de 20

(¢) e 100 mM de PEO (o).
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CAPITULO IV

CONCLUSOES

Tanto por condutividade elétrica como por tensdo superficial, conclui-se que o NaC
ndo apresenta reatividade com PEO. A adigdo de SDS, no entanto, regenera o processo
associativo formando complexos PEO-SDS-NaC cujas caracteristicas dos agregados sdo
fortemente dependentes da fracdo molar de cada surfactante.

Em todos os casos, os resultados indicam que a extensdo da formag¢ao do complexo
PEO-SDS-NaC ¢ monitorada pela quantidade de SDS presente. Assim, em fragdes altas de
SDS, o estilo do perfil de condutividade especifica versus concentragdo total de surfactante é
semelhante ao ja conhecido perfil para misturas de PEO-SDS, enquanto que em altas fracdes
de NaC, o perfil aproxima-se daquele quando na auséncia de SDS.

Finalmente, nossos resultados discordam daqueles ja publicados que apresentam
interagio PEO-NaC. ** Sob o ponto de vista dos processos biologicos, onde sais biliares
participam e tém funcdes importantes, no nosso entendimento, o conhecimento do
comportamento e propriedades de agregados formados em associagdo com polimeros, encara-
se como de suma importidncia porque este fato estd relacionado com a capacidade de
emulsificagdo em processos biologicos. Portanto, os testes desenvolvidos aqui com um
polimero neutro, leva a acreditar que o objeto deste trabalho o de interagdo entre polimeros
neutros e surfactantes anionicos ¢ ainda pouco entendido e de que, in vivo, existem muito

mais pontos a serem considerados e perguntas a serem respondidas.
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