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RESUMO

Propriedades de misturas formadas em dgua da etil(hidroxietil)celulose (EHEC) e o
dodecilsulfato de sédio (SDS), a 25°C, foram investigadas por técnicas de condutividade
elétrica, tensdo superficial e espectrofotométrica. A partir das técnicas, foram determinados
parametros de associacdo das misturas de EHEC-SDS como concentragdo micelar critica
(cmc), concentragdo de agregacdo critica (cac), ponto de saturacdo do polimero (psp) e outras
caracteristicas como os valores de condutividade equivalente a partir dos perfis de
condutividade especifica vs concentragdo de SDS. Foi estudado o efeito da concentracdo do
polimero nos pardmetros cac e psp como uma técnica para identificar que o processo de
ligacdo do SDS ao polimero € fortemente cooperativo. Todos os resultados foram expressos
em termos dos graficos de condutividade especifica, tensdo superficial e de transmitincia

versus a concentragdo do surfactante.



CAPITULO I

INTRODUCAO

1. Surfactantes

Surfactantes s@o agentes tensoativos conhecidos popularmente como “sabdo” e
“detergente”. Eles sdao moléculas anfifilicas em cuja estrutura molecular existem duas regides
distintas, uma hidrofilica (polar) que tem afinidade com moléculas de 4gua e uma outra parte
hidrofébica (apolar) que tem afinidade com moléculas de gordura. -

Eles tém a capacidade e a tendéncia de adsorverem-se em interfaces como ar-igua,
6leo-dgua, em polimeros produzindo estruturas ordenadas e em sdlidos 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 dgua, detergentes e materiais de limpeza. Sob o ponto de
vista coloidal, eles formam sistemas estruturalmente organizados e muitas vezes complexos
porque podem conter em equilibrio ambas as interfaces, sélido-liquida (quando tem particulas
de pigmento dispersas) e liquido-liquida (latex). N

Assim, agregados formados por surfactantes tais como micelas, vesiculas,
monocamadas e complexos polimero-surfactante sdo amplamente estudados porque possuem
interfaces anisotrépicas que separam uma regido aquosa, portanto hidrofilica, de uma regido
hidrofébica cujas caracteristicas sdo tipicamente de um 6leo. O relevante aspecto destas
interfaces € de que elas podem controlar propriedades fisicas e induzir mudancas de
reatividade quimica e bioldgica. Estes sistemas t€m sido usados com freqii€ncia para
mimetizar reacdes quimica-biolégicas uma vez que, essencialmente in vivo, as reagdes

ocorrem em interfaces e eles constituem sistemas menos complexos do que membranas

SR P 5,6
bioldgicas. ™



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

a)

b)

d)

Catidnicos: Possuem a parte hidrofilica da molécula constituida por um atomo
ou grupo carregado positivamente.

Anidnicos: Apresentam na parte hidrofilica da molécula um 4tomo ou grupo
carregado negativamente.

Zwitterionicos: A classe mais conhecida possui grupamentos com
caracteristicas dcidas ou bdsicas e passam a ter o comportamento anidnico ou
cationico dependendo do pH do meio.

Nao-idnicos: Caracterizam-se por ter uma estrutura polar que interage

fortemente com a dgua, principalmente por pontes de hidrogénio.

A Tabela 01 lista alguns exemplos de surfactantes acima classificados.

Tabela 01. Classificacdo e alguns exemplos de surfactantes

Surfactante Férmula Classificacao
Brometo de dodeciltri- CH3(CH,);|N*(CH3);Br Cationico
metilamo6nio(DoTAB)
Brometo de cetiltrimetilamdnio CH3(CH,);sN*(CH3);Br Catidnico
(CTAB)
Dodecilsulfato de sédio CH3(CH,);;SO4Na* Anionico
(SDS)
Dodecanoato de s6dio(SDOD) CH3(CH,);0COO'Na* Anidnico
Propionato de  N-alquil-N,N- CHj3-(CH;) N*(CH3),CH,CH,COO™ Zwitteridnico

dimetil-B-alquilaménio




1.1 Micelas

As moléculas de surfactantes podem se associar formando uma variedade de possiveis
micro-estruturas que dependem da estrutura molecular, da concentragdo e da composi¢do do
sistema.’” A Figura 01 mostra de uma forma simplificada, um exemplo tipico de estrutura
organizada, formada por surfactantes em meio aquoso.

Micelas sdo agregados tipicamente coloidais formados por moléculas de surfactantes
em equilibrio com seus monomeros (Figura 02). Em soluc¢des diluidas, os surfactantes idnicos
atuam como eletrdlitos fortes, porém, com o aumento da concentracio, observa-se bruscas
mudangas de propriedades fisicas da solugcdo. Esta concentragdo ¢é definida como
concentra¢do micelar critica (cmc). Assim, a cmc pode ser definida como a concentracio
mixima na qual o mondmero € solivel. A partir, da cmc os mondmeros rearranjam-se
espontaneamente de tal forma que adquirem uma conformacio termodinamica estivel e

solivel (Figura 02).>%7

Este fendmeno deve-se a acdo do efeito predominantemente
hidrofébico, isto é, a alta organizacdo das moléculas de d4gua que promovem espontaneamente

- . Iy A = 8
a associagdo das caudas hidrofébicas dos mondmeros, resultando na formagdo de agregados.

Figura 01: Exemplo tipico da estrutura de uma micela aquosa.



n monémeros + contra-ions micela + monémeros livres
e contra-ions

Figura 02: Equilibrio de formagcdo de micelas em solucdo.

As micelas idnicas sdo tipicamente esféricas quando em concentragdes proximas da
cmc e em baixas concentracdes de sais, mas tendem em adquirir outras formas como de
bastdo, formas lamelares e discéides, quando em altas concentracdes de surfactante.
Transi¢des de formas induzidas por sais sdo conhecidas por ocorrer para vdarios surfactantes
catidnicos e anidnicos. °

Os valores da cmc dependem da hidrofobicidade da cadeia hidrocarbdnica, da carga do
surfactante, da natureza da cabega polar e do contra-ion e do tipo de concentracdo do
eletrolito adicionado. Dependem ainda da temperatura, pressdo e da concentracio de aditivos

s 10
idnicos e moleculares.”

Cada surfactante tem, portanto, um valor de cmc em condigdes
experimentais determinadas.

A formacdo de micelas pode ser detectada através de medidas da variagdo de
propriedades fisicas em fung¢do da concentracio do surfactante. As propriedades mais
utilizadas sdo tens@o superficial, condutividade elétrica, espalhamento de Iuz, pH e
solubilidade. A Figura 03 mostra um conjunto de propriedades fisicas utilizadas na
determinagdo da concentragdo micelar critica (cmc).

E importante salientar que a mudanca das propriedades fisica na cmc ocorre em uma

faixa de concentragdo e € definida por um ponto do perfil conforme a ilustracdo da Figura 03.
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O nimero de moléculas de surfactante agregadas para formar as micelas € chamado de

nimero de agregacgao.

Para surfactantes i0nicos, sem adi¢do de sal, a cmc decresce por fator de dois por
grupo metilénico, enquanto que os ndo-idnicos decrescem por fator de trés. Em geral, os nao-
i6nicos tém valores de cmc proporcionalmente menores do que os idnicos porque sao menos

soliveis em 4gua.

Fressdo osmdtica

Turbidez

Tensdo superficial

Condutividade
maolar

0 0.0 0.02

Concentracio/maol dm

Figura 03:  Algumas técnicas utilizadas para determinacdo da cmc dos

surfacmntes.3
A estrutura micelar idnica em dgua € assim organizada:

a) Um ndcleo formado pela parte apolar normalmente constituida por cadeias

alquilicas a partir de oito dtomos de carbono;

b) Uma regido conhecida por camada de Stern, fortemente hidratada, constituida

pela parte polar e os contra-ions;

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

os contra-ions restantes e se estende até a fase aquosa. 78
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Figura 04: Representacdo do modelo de Stigter de estrutura micelar.

1.2 Polimeros

O termo polimero foi apresentado pela primeira vez em 1832 para designar compostos
de pesos moleculares miltiplos ou de mesma massa molecular. Sdo considerados polimeros as
moléculas de massas moleculares elevada, em cujas estruturas se encontram repetidas
unidades quimicas (mondmeros)."" Os compostos de massa molecular elevado, sem repeticao
de unidades simples, monoméricas, s@o englobadas no termo amplo e geral de

‘ c . 11
‘““Macromoléculas’’ que engloba também os polimeros.

1.3 Celulose
A celulose € o principal material estrutural das plantas, é o ingrediente principal do
algoddo, madeira, linho, palhas e folhas de milho. Apresenta uma estrutura molecular ndo
ramificada formada por unidades de glicose ligadas interligadas nas posi¢des 1,4 e B, fazendo
da celulose uma molécula rigida e longa. Atualmente, a celulose é um dos polimeros mais
utilizados pela inddstria em diversos processos, como no da fabricacdo de papel, de
explosivos, de acetato de celulose (tecidos) e na fabricacio de filmes fotograficos. 12
A razdo prética e comercial do seu uso provém do fato de ser naturalmente abundante
e de baixo custo. De outro lado, a celulose natural e insolivel em dgua, devido as grandes
regides cristalinas formadas via ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas que estdo

em cadeias poliméricas diferentes, como pode ser observado na Figura 05 e, por isso, a
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amplitude de seu uso fica limitada porque a maioria dos processos e materiais comerciais é

formulado em meio aquoso.

A solucdo comercial, para adaptd-las as condicdes aquosas, é a modificagdo quimica,
introduzindo substituintes hidroxietil e etil as correntes da celulose. Este processo € utilizado
pela empresa Akzo Nobel Surface Chemistry AB, Suécia. Basicamente, o processo consiste
em atacar a celulose in natura com NaOH para formagdo do alcéxido, com isso as correntes
do polimero sao forcadas a se expandir ocorrendo, assim, a diminuicdo das regides cristalinas.
Em conseqiiéncia, da modifica¢do quimica resulta numa celulose soliivel em dgua. O processo

de modificacdo pode ser visualizado na (Fig. 06).

' b 1 .
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H O F 5
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Figura 05: Estrutura da celulose in natura e visualizacdo das ligacoes de hidrogénio que
mantém as cadeias adjacentes juntas.
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Figura 06: Etapas do processo de modificacdo quimica da celulose utilizada pela

Akzo Nobel Surface Chemistry AB, Suécia.

1.4 Polimero nao idnico etil(hidroxietil)celulose (EHEC)

Estudos de propriedades e preparagdo de polimeros hidrofobicamente modificados,
sdo desenvolvidos e atraido a atencdo de pesquisadores para melhorar a qualidade dos
materiais. As mudancas quimicas resultam em alteracdes significativas nas propriedades deles
e caracteristicas de solucdes como solubilidade e como agente tensoativo além de conferir
maior resisténcia quimica e a resisténcia a ataques enzimaticos. De outro lado, em decorréncia
a facilidade de se associar a surfactantes, nas dltimas décadas seu uso tem sido ampliado em
formulagdes, principalmente para promover efeitos sinergisticos sobre propriedades
reoldgicas das solugdes. 11314 A EHEC é um exemplo desses polimeros naturais utilizada na
industria em geral para o controle reoldgicos em formulagdes de cosméticos, em tintas a base
de a’lgua.15 Na comunidade cientifica especializada em ciéncia de coldides, € um polimero
muito difundido e estudado. '*'* Entende-se que, tratando-se dos aspectos e propriedades em
interacdo polimero-surfactante, todos pesquisadores buscam aquelas nas quais as misturas

tenham comportamentos reoldgicos especiais para novas aplicagdes.
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Amostras comercias de EHEC mais estudadas sdo de origem de empresas da Suécia. A

Akzo Nobel Surface Chemistry AB fornece vérios tipos de celulose com diferentes peso

moleculares.

1.5 Interac@o Polimero-Surfactante

Surfactantes anidnicos associam-se, fortemente, com polimeros e, geralmente, o
fendmeno inicia em concentracdes menores do que quando na ausé€ncia do polimero. A
associag@o € vista como sendo um fendmeno induzido pelo polimero. 161718 polimeros e
surfactantes, em solu¢cdo aquosa, associam-se para formar complexos termodinamicamente
estaveis, com propriedades fisico-quimicas diferentes daquelas observadas em solugdes
micelares. '°

E de compreensio geral que a formagio de micro-superficies de agregados que contém
anfifilicos € induzida primeiramente por efeitos hidrofébicos dos componentes. A organizacio
de componentes no sitio ativo de enzimas, ligacdo e organizacdo local em superficies de
membranas bioldgicas, por exemplo, dependem das interacdes especificas entre fons,
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 reacdes quimicas e a distribuicdo quantitativa de
produtos. 8

O estudo da formagdo de complexos entre polimeros e surfactantes encontra particular
interesse na drea 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 indistria tem uma
ampla aplicagdo de produtos comerciais onde polimeros e surfactantes estdo misturados para
conferir propriedades adequadas de intimeras formulacdes. Assim, recentemente, as pesquisas
tém enfocado os aspetos moleculares da interagdo para entender diagramas de fase e as
propriedades reoldgicas. 718 A mais ampla aplicag@o industrial é, sem ddvida, em emulsdes
de modo em geral, estendendo-se em importantes dreas como em alimentos, tintas,
cosméticos, té€xteis e em microemulsdes como veiculo para dissolver componentes com

diferentes solubilidades e até para recuperagdo tercidria de petréleo. 18
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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, é possivel preparar
formulagdes em concentracdes menores resultando, por conseguinte, em redug¢do da
quantidade de surfactante minima necessdria para sua operacionalidade e com melhoramento
pritico de formulagdes. Como outro exemplo, em formula¢des 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 conhecidas que dissolvem substancias
insoldveis em 4gua.

Em razdo de varios fatores a interacdo entre surfactantes idnicos, e polimeros néo-
ionicos hidrossoldveis tém recebido especial atencao por causa das caracteristicas reoldgicas e
decorrentes aplicagdes em processos industriais. Questionamentos sdo feitos com relagdo 4
natureza da estabilidade da interacdo entre o surfactante e o polimero. A mais “popular”
interpretacdo refere-se ao carater hidrofébico, tanto do surfactante como de secdes da cadeia
polimérica. Sabe-se, no entanto, que somente hidrofobicidade ndo abrange todos casos,
embora a literatura tem, recentemente, exploradas diferentes modificacdes estruturais para
deixar surfactantes e polimeros com cardter cada vez mais hidrofébico e, assim, explorar as
conseqiiéncias. 15

Entre um grande nimero investigado, entre aqueles polimeros ndo-i6nicos derivados
da celulose, sem duvida, a celulose hidrofobicamente modificada, EHEC, é a mais relevante e
estudada. A interagdo da EHEC com surfactantes anidnicos como o SDS, tem sido
extensivamente estudada; é governada por intricadas forcas entre as cadeias e segmentos,
agregacao entre as cadeias e por forgas eletrostaticas. 1519

O polimero alvo deste trabalho € uma celulose modificada, etil(hidroxietil)celulose,
EHEC, (Fig. 07) muito utilizado para o controle de propriedades reoldgicas nas industrias de

) L. - L 19, 20
tinta e cosmética e em formulac¢des de farmacos.
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Figura 07: Estrutura da etil(hidroxietil)celulose, EHEC, massa molecular 480.000
g/mol, Bermocoll E 230 FQ da Akzo Nobel Surface Chemistry AB, Suécia.

A EHEC tem sido alvo de muitos estudos reoldgicos, principalmente, usando técnicas
de viscosidade. A peculiaridade é a de apresentar efeito reoldgicos sinergisticos, quando
complexado com surfactantes, ocorrendo em concentracdes de surfactante relativamente
baixas. Um exemplo é apresentado na Figura 08. Nota-se que entre 2-6 mM de SDS, a

viscosidade aumentada drasticamente e, apés, gradativamente diminui.”
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Figura 08: Viscosidade reduzida (mL/g) vs. [SDS] em presenca de (®) 0,25%, (0) 0,20%
e(D) 0,1% de EHEC.”’
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O modelo estrutural dos complexos EHEC-SDS sugerido esta fundamentado em
medidas de viscosidade e outras propriedades viscoelasticas de solugdes. Viscosidade e outras
propriedades, j4 foram medidas em funcdo das concentra¢des do polimero e do SDS em vérias

20,21
temperaturas.

Increasing surfactant-polymer ratio at constant polymer concentration.
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coupling
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Increasing polymer concentration at fixed ratio.

Figura 0 9: Modelo de associacdo EHEC-SDS interpretada por viscosidade.”’

A interpretacdo estrutural da formacdo e modificacdo dos complexos EHEC-SDS

induzidas pelos efeitos das concentragdes de polimero e do surfactante assim sdo descritas:

(i) Na auséncia de surfactante. Os dominios hidrofébicos da cadeia polimérica (Figura 09)
sdo responsaveis por formar grupos associados entre as cadeias formando microdominios
hidrofébicos. Na prética, sdo responsdveis na contribuicio das propriedades dindmicas e
reoldgicas das solucdes. Estas associacdes podem acontecer intramolecularmente e neste caso
o efeito sobre as propriedades da solu¢do € o da diminuicdo da viscosidade. Quando a
associagdo € entre moléculas forma em solu¢do uma rede “mais rigida” que aumenta com o
aumento da concentracdo de EHEC. *! Este iltimo fato justifica o aumento da viscosidade em

baixas concentracdes de SDS (Figura 08). 20
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(i1) Adicdo de SDS. Acima da cac, a estrutura predominante é aquela desenhada no centro na

Figura 09.' A tendéncia ¢ a dos agregados micelares no complexo estabelecerem-se nas
regides mais hidrofébicas, portanto nos grupos associados, aumentar o nimero de ligagdes
associadas por micelas com o aumento da concentragdo de EHEC.?' A viscosidade aumenta e
chega num maximo relacionado com o médximo de estabilidade das liga¢des cruzadas.

(iii)) Concentracdes altas de SDS. A viscosidade diminui porque as ligacdes cruzadas
comecam a romperem-se, principalmente por efeito de repulsdo eletrostitica originada pela
aumento dos agregados micelares na estrutura do complexo. Nesta etapa, aparecem micelas

regulares de SDS e o complexo, saturado, estabiliza-se sem formagao de ligacdes cruzadas. 2

1.6 Defini¢des das Técnicas

1.6.1 Condutividade Elétrica e Concentragao Micelar Critica (cmc)

A condutividade é a medida da mobilidade das espécies idnicas em solugdo. A
condutividade de uma solugdo depende do nimero de fons presente. Para eletrélitos fortes, a
concentragdo de fons na solucdo é diretamente proporcional a concentragdo de eletrélito
adicionado a solugdo, enquanto que para eletrélitos fracos, a concentragdo de fons na solucéo
depende de seu equilibrio de dissociagdo: a condutividade depende do nimero de fons
presente e, portanto, do grau de ionizacdo, o, do eletrélito. A condutividade molar Ay
(expressa em S.cmz.mol'l) medida na solu¢do de um eletrdlito fraco é, na verdade, a
condutividade resultante da fragdo o da concentracdo total de eletrdlito adicionado mais a
contribui¢cdo do agregado micelar.

A Figura 10 mostra um grafico tipico da condutividade especifica versus concentracio
molar de surfactante. Observa-se que a cmc € definida na concentracdo do surfactante
corresponde a repentina mudanca do perfil de condutividade elétrica. O aumento linear da
condutividade abaixo da cmc, observado no perfil da Figura 10, é caracteristico de eletrdlitos
fortes e a inclinagdo depende da condutividade molar das espécies em solugdo, isto €, do
contra-ion e do radical orginico. Apds a micelizagdo, cada mondmero adicionado contribui
para a formacdo de micelas. As micelas idnicas, necessariamente nio sdo totalmente

ionizadas, mas apenas uma fracdo o de fons fica livre na solugdo, comportamento esperado



14
para um eletrdlito fraco. A brusca quebra do perfil na cmc € devido ao fato de que, no

agregado micelar formado, nem todos os mondmeros estdo ionizados e uma fracdo de contra-
ions permanece ligada. Observa-se que, acima da cmc, o incremento da condutividade da
solugdo para cada adi¢do de surfactante € menor.

Assim, a partir do grafico da Figura 10, é possivel estimar o grau de ionizacdo (o) de
micelas i0nicas estimado como sendo a razdo entre a inclinacdo da regido linear acima (S3) e
abaixo (S;) da cmc. A medida e o conhecimento de o é importante porque estio 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.

K (s)

[Surfactante]
Figura 10: Perfil de condutividade especifica versus [surfactante] indicando a cmc a

formagdo de micelas.

1.6.2 Condutividade Elétrica de Complexos Polimero-Surfactante

Uma das formas de analisar a interagdo polimero-surfactante é através de medidas de
condutividade elétrica, através da qual € possivel observar diferentes regides, que indicam
mudangas de conformacdo na solucdo, relacionadas com a interagdo do polimero com o
surfactante. A Figura 11 ilustra um classico perfil de uma curva de condutividade elétrica
versus concentracdo de surfactante na presenca de polimero. Diferentes regides lineares sdo
indicadas. Os dois pontos de descontinuidade sdo conhecidos como concentragio de
agregacdo critica (cac) e ponto de saturacdo do polimero (psp), respectivamente. A cac é

interpretada como sendo o inicio da associagdo cooperativa entre o surfactante e o polimero.
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A regido localizada entre a cac-psp € geralmente aceita e definida como a etapa de

formacao de agregados que encerra no psp onde ocorre a saturagdo da cadeia polimérica por

surfactante.

Condutividade Elétrica

&

vo e

o\ cac psp

Concentragdo do Surfactante

Figura 11: Condutividade especifica versus [surfactante] em presenca de polimero.

1.6.3 Tensao superficial

Os liquidos tendem a adotar uma forma que minimize sua 4rea 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 é a forma com a menor
razdo superficie/volume. Entretanto, podem existir outras forgas presentes no sistema que
competem contra a formacdo de superficies ideais, tais como a forca gravitacional, que pode
achatar as esferas em formas mais planas. 3

Tensdo superficial, ainda que uma técnica indireta, € usada para obter informacdes
quantitativas no estudo de interagdes entre surfactantes e polimeros. ’

Por causa da baixa solubilidade do surfactante em 4gua, quando ele é adicionado a
dgua, suas moléculas tentam arranjarem-se de modo a minimizar a repulsdo entre grupos
hidrofébicos e a 4gua. Em conseqiiéncia, os mondmeros tendem a se orientar na superficie de
tal forma que os grupos polares do surfactante ficam na solucdo aquosa, proxima da
superficie, e os grupos apolares fiquem nas interfaces dgua-ar minimizando o contato com a

dgua. Esta primeira forma de arranjo € uma tentativa das cadeias alquilicas escaparem do
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efeito da repulsdo da dgua, estabelecendo-se na fase gasosa por que sdo mais soldveis nesta

fase. Este fendmeno, termodinamicamente espontineo, gerando diminui¢do na tensdo
superficial da dgua, pois provoca uma desorganizacdo das moléculas de 4gua na sua
superficie. Nota-se que nesta propriedade dos anfifilicos estdo baseados a maioria das
aplicacdes deles na inddstria.

Acima da cmc, as micelas, ao contrario dos mondmeros, ficam dispersas em toda a
solugdo, sem efeito adicional sobre a tensdo superficial da solucdo. > A Figura 12 ilustra o
comportamento da tencdo superficial a medida que a concentracdo de surfactante é

aumentada.

Tensdo superficial

Aumenta a adsorgdo
na superficie

: ,§ . ,;,§ Q;Q é géé_; 3,} é;—'y-p’u dleo

Agua

Adsorzdo constante

Micela

CITC

Log da Concentragdo do Surfactante

Figura 12: Tensdo superficial versus [surfactante] mostrando a definicdo da cmc

de um surfactante puro.

A Figura 13 mostra os perfis de tensdo superficial do dodecilsulfato de sddio (SDS)
puro, cmc, e em presenca de polimero. Note as duas inflexdes caracteristicas representadas

por cac e psp.
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Figura 13: Perfis de tensdo superficial do SDS puro e em presenca de polimero.
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RELEVANCIA E OBJETIVOS

A proposta principal deste trabalho é a de monitorar e interpretar a variacdo dos
pardmetros como cac e psp, indicados por perfis de condutividade elétrica, de tensdo
superficial vs. [SDS], causada por mudancgas da concentracdo de EHEC em solucdo aquosa, e
usar perfis de transmitincia versus [SDS], como uma sustentagdo para explicar o
comportamento dos complexos formados entre EHEC e SDS.

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 anidnicos. Assim, as formas e caracteristicas
dos perfis serdo utilizadas para visualizar a capacidade de interacio do SDS bem como
complementar a discussdo no processo completo de ligacdo e desadsor¢do. A técnica de
condutividade elétrica é extremamente sensivel as variacdes do contetdo i6nico da solucdo
acompanhada de mudancas estruturais, enquanto a tensdo superficial, embora uma medida
fisico-quimica da interface ar/dgua, a variagdo estd diretamente em equilibrio com o interior
da solugdo. Desta forma, embora observem diferentes propriedades em distintas regides da
solucgdo, elas complementam-se nas conclusdes.

De outro lado, o uso de perfis de tensdo superficial vs [surfactante] para fins de
interpretacdo do processo de interacdo SDS-EHEC, na literatura, sdo inexistentes e os de
condutividade elétrica tem sido usados somente em testes preliminares.

Quanto a técnica espectrofotométrica, pela primeira vez, neste trabalho, estd sendo usada
para caracterizar o sistema EHEC-SDS. Os resultados que apresentaremos sdo idénticos
aqueles que a técnica de viscosidade reduzida t€m apresentado como de mais significante na
interpretacdo reoldgica de mistura de polimeros hidrofobicamente modificados e surfactantes
anidnicos.

Neste trabalho pretende-se aplicar as técnicas acima relacionadas e justificadas para: (i)
Caracterizar o efeito da concentragdo do polimero nos parametros de ligagdo concentragdo de
agregacdo critica (cac) e a concentragcdo de saturacdo (psp); (ii) Determinacdo do grau de
ionizagdo dos agregados micelares ligados no complexo e o efeito da concentragdo do

polimero; (iii) Determinagdo de um correlacdo de ligacio maxima de SDS em fungdo da
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concentracdo de EHEC e, finalmente, (iv) redefinir o processo de ligagdo como um processo

fortemente cooperativo.
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CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiais e Reagentes

A etil(hidroxietil)celulose (EHEC) é proveniente da Bermocoll E 230FQ lot n® 14770
doada pela Akzo Nobel, Surface Chemistry AB, Suécia. O dodecilsulfato de sédio (SDS),
com pureza de 99%, t€m procedéncia da Sigma e foi utilizado sem purifica¢do prévia

As solugdes estoques de EHEC em 4gua deionizada eram preparadas sob agitacdo
suave durante 9-12 horas em (%m/v) e posteriormente, dialisada em membranas de
10.000g/mol durante 5-7 dias em dgua deionizada, com troca da dgua duas vezes ao dia, apds

as solucdes prontas foram centrifugadas a 4500 rpm durante 15-20minutos.

2.2. Equipamentos e Métodos Utilizados

2.2.1. Método Tensiométrico

As medidas de tensdo superficial foram feitas utilizando um tensidmetro 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 solucédo
do correspondente surfactante, previamente preparada para cada medida. A temperatura foi

mantida a 25,0 + 0,1°C através de um termostato
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2.2.2. Método Condutivimétrico

A aquisi¢@o de dados foi feita por meio de uma bureta semi-automatica da Metrohm
Herisau tipo Multi-Biirette, modelo E-485 com capacidade para 20mL, com um
condutivimentro modelo 170 da ATI-ORION. Os parametros concentra¢do micelar critica,
cmc, do surfactante (SDS), bem como a concentragdo de agregacdo critica, cac, € o ponto de
saturacdo do polimero, psp, das solucdes contendo EHEC e surfactante, foram determinados
como sendo os pontos de inflexdo no perfil de condutividade elétrica em funcdo da

concentracdo de surfactante.

2.2.3 Método Espectrofotométrico

As medidas de transmitancia foram feitas utilizando um espectrdmetro UV-Visivel da
Hp modelo 8452A com cubeta de quartzo da Sigma C-9417 Lot 71H0911 termostatizada,
variando a concentracdo do surfactante (SDS) em comprimento de onda fixo 450 nm a 25,0 +

0,1°C.
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CAPITULO 111

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Tensdo Superficial

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

A celulose atua como um tensoativo em solugdes aquosas reduzindo a tensdo
superficial da agua/ar de 72 mN m’ para aproximadamente 50 mN m’, o que pode ser
observada na Figura 14 em baixas concentragdes de SDS. Esta tendéncia de agir como
tensoativo é devido as modifica¢des quimicas. Os grupos etil que sdo introduzidos durante a
modificacdo quimica da celulose, tem propriedades hidrofébicas enquanto os grupos

oxietilénicos sdo mais hidrofilicos.
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Figura 14: Tensdo superficial vs [SDS] para uma solucdo contendo 0,2% de EHEC.
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A Figura 15 compara os diferentes perfis de tensdo superficial vs [SDS] entre solucdes

contendo 0,5% de EHEC e na auséncia dele.
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Figura 15: Tensdo superficial vs log[SDS] (A) na auséncia em presenca de (®) 0,5%

EHEC.

Em relagdo as Figuras 14 e 15, ressalta-se as seguintes informacdes:

1.

O inicio da associacdo cooperativa do SDS, formando complexos EHEC-SDS, é
indicado pelo primeiro ponto de inflexdo da curva, cac, que ocorre em 3,0 mM de
SDS, para ambos os perfis.

O platd representa o processo de associacdo cooperativa apenas.

No final do platdé, C; = 10 mM, inicia nova fase de concentracdo monomérica na
superficie, culminando com o segundo ponto de descontinuidade, psp, que representa
a satura¢do da EHEC por monomeros de SDS.

Em concentragdes acima do psp, os valores de tensdo superficial (y2) quando na
auséncia e em presenca de EHEC, s@o idénticos e constantes (veja Tabela 02). Este
fato justifica o aparecimento de micelas livres, portanto, ndo ligadas a celulose.

Ja na auséncia do polimero, a cmc ocorre em 8,2 mM com valores de tensdo

superficial (y, = 37,0), bem proximos aos na presenca de EHEC (veja Tabela 02).
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Acima da cmc, as micelas, ao contrario dos mondmeros, ficam dispersas em toda a

solugdo, sem efeito adicional sobre a tensdo superficial da solucéo.

Tabela 02. Parametros obtidos por tensdo superficial versus [SDS] na presenca de
diferentes concentracdes de EHEC. 7y, e 7, representam os valores de tensdo

superficial em mN m™ na cac e no psp, respectivamente.

[EHEC]% m/v. cmc,mM Cac, mM psp, mM Y Y

0,0 8,20 37,0
0,05 3,10 14,2 38,4 364
0,1 3,15 15,1 40,0 37,0
0,2 3,15 17,3 40,0 37,0
0,25 3,20 19,0 40,5 38,0
0,5 3,00 26,0 41,8 392
0,6 3,15 28,0 40,5 389
1,0 2,90 39,0 40,0 36,9

3.2 Condutividade elétrica

A Figura 16 mostra o perfil condutividade especifica versus [SDS] em d4gua
deionizada na auséncia do polimero EHEC. Em baixas [SDS], observa-se que, a medida que a
concentracdo é aumentada, a condutividade elétrica aumenta, linearmente, até atingir um
ponto de inflexdo em torno de 8,2 mM que caracteriza o inicio da formagdo de agregados
micelares cmc. Acima da cmc, com a adicdo de mais SDS a solugdo, a condutividade volta a
aumentar linearmente mas com diferente inclinacdo. A linearidade acima da cmc € forte
indicacdo de que os agregados micelares que se formam possuem propriedades interfaciais
idénticas. As inclina¢des, indicadas por S; e Ss, correspondem aos coeficientes angulares das

regides lineares abaixo e acima da cmc, respectivamente.
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Figura 16: Condutividade especifica em dgua deionizada versus [SDS].

Grau de Ionizacao
O grau de ionizag@o micelar (o) pode ser estimado a partir das razdes dos coeficientes

angulares das regides lineares dos graficos de condutividade especifica versus [SDS] (Eq. 1),

o =S3/S; (1)

A estimativa de o é melhor interpretada se for considerada sob o ponto de vista dos
valores de condutincia equivalente (A). S; representa a contribui¢do de A das espécies idnicas

em solucdo, neste caso dos fons Na® e SD™ (dodecilsulfato), isto é,

Si =Ana + Asp (2)

De outro lado, o grau de ionizag¢do dos complexos EHEC-SDS (a,), pode ser estimado

a partir da razéo S,/ S

0c2:82/81 (3)
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A Figura 17 mostra os perfis de condutividade elétrica versus [SDS] na auséncia e em
presenga de EHEC. Para misturas do polimero EHEC e surfactante (Figura 17), o perfil de
condutividade elétrica apresenta dois pontos de inflexdo. O primeiro representa o inicio da
associag@o cooperativa entre o polimero e o surfactante, cac, e o segundo a saturacdo do
polimero por moléculas de surfactante, psp. Sdo caracteristicas ainda duas regides lineares (i)
abaixo da cac, (ii) acima do psp, e uma regido entre (iii) cac-psp que tem a linearidade
dependente do sistema e das circunstancias experimentais, onde pode ser observada em

maiores detalhes na Figura 18.

condutividade especifica, uScm

0 5 10 15 20 25

Figura 17: Condutividade especifica (em escala relativa) versus [SDS] na auséncia (A) de

EHEC e em presenca de (B) 0,05%, (C) 0,1%, (D) 0,2% e (E) 0,5% de EHEC.

(1) A primeira regido linear ocorre em concentragdes abaixo da cac. O coeficiente
angular Si, quando mantidas todas as condi¢des experimentais constantes, ¢ numericamente
idéntico aquele quando na auséncia do polimero. '8 A Tabela 03 lista os valores obtidos para

diferentes concentragdes de EHEC. Considerando o limite de exatiddo da técnica, este fato
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indica que, abaixo da cac, ndo deva ocorrer nenhum processo de ligacdo especifica e somente

na cac € que associacdo cooperativa de agregados micelares inicia a ligacdo sobre o polimero.

(i1) A segunda regido linear localizada acima do ponto de saturagdo do polimero, é
interpretada como sendo uma regido onde somente micelas de SDS sdo formadas em
equilibrio dindmico com complexos formados até o psp. Uma forte evidéncia para esta
conclusdo provém do fato que acima do psp, os coeficientes angulares sdo idénticos aquele
acima da cmc do SDS ( Fig. 16), ver Tabela 03.

(ii1) A regido localizada entre os pontos de descontinuidade, cac-psp, é definida como
uma etapa de formacdo de agregados com diferentes caracteristicas das micelas de SDS,
sendo esta uma etapa onde ocorre efeito sinergistico causado pelo processo de ligacdo e
desadsorcdo. Observa-se que a linearidade na regido entre cac e psp depende das condigdes
experimentais, o aumento da concentragdo do polimero induz mudangas significativas nessa

regido

Condutividade Especifica uS cm’

[SDS], mM
T

0 5 1I0 1I5 20 25
[SDS], mM

Figura 18: Condutividade especifica versus [SDS] em presenca de 0,2% de EHEC.
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A Tabela 03 apresenta os valores de cmc, cac, psp, coeficientes angulares e grau de
ionizag¢do, obtidos por condutividade elétrica, para diferentes concentragdes de EHEC,
variando de 0,0 a 1,0 %. As razdes obtidas pela (Eq. 1), referem-se ao grau de ionizacio de
micelas regulares, o;, e pela (Eq. 3) referem-se ao grau de ioniza¢do de complexos EHEC-
SDS, o, respectivamente listados na (Tabela 03).

Podemos observar, que os valores de 0, sdo maiores que os valores de o, isso indica
que complexos EHEC-SDS sdo mais ionizados que micelas regulares. E interessante observar
que o valor de o para complexos EHEC-SDS é muito semelhante ao valor obtido para SDS

puro, entdo podemos concluir que acima do psp existem micelas regulares de SDS.

Tabela 03. Apresenta os parametros obtidos por condutividade elétrica especifica

versus [SDS] na presenca de diferentes concentragdes de EHEC.

[EHEC](%mv) cmc, mM cac, mMpsp, mM S, S, S3 o1 o>
0 8,2 -- -- 66,8 -- 25 0,38

0,05 - 35 106 70 52 25 036 075
0,1 -- 33 11,6 69 50 27 0,38 0,71
0,15 - 33 12,2 67 46 27 0,40 0,69
0,20 -- 3,2 13 65 42 25 0,39 0,64
0,50 -- 33 18 67 -- 26 0,39 --
1,0 . 34 27 - . 25 - -

Os resultados obtidos pelos métodos condutométrico e tensiométrico sdo resumidos
no diagrama da Figura 19. Observa-se, para ambas as técnicas, que o ponto de saturagdo do
polimero, psp, varia linearmente com a concentracdo de EHEC, cujas correlagcdes lineares sido
definidas pelas equagdes 05 e 06, a partir dos graficos de tensdo superficial e de
condutividade elétrica, respectivamente, correlagcdes andlogas as ja obtidas por Zanette e

colaboradores para o sistema PEO-SDS. 22,25.26



[SDS] = 0,026 (%, EHEC) + 0,012

[SDS] =0,017 (%, EHEC) + 0,010

(05)

(06)
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O sistema SDS-EHEC exibe correlagdes lineares bem definidas em relagdo a

concentragdo critica de agregacdo, cac ( Fig. 19). Os perfis de cac obtidos por condutividade

elétrica e tensdo superficial sdo idénticas e independentes da concentracio da celulose

implicando num fendmeno de associagdo de forte cooperagio entre SDS e EHEC.

Concentragao [SDS] M

0044 ™= cac Condutividade Elétrica -
’ % psp Condutividade Elétrica 4
o cac Tens&o Superficial il
e psp Tenséo Superficial el
0,03 e
/./ —//,%
0,02- e
rad K
p -
o -
EE
0,014 _.%
1”'55'6’00 ”””” 8-------------om o o2
T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Celulose (wt%)

Figura 19: Valores de cac e psp medidos por tensdo superficial (O) e (@), e

por condutividade elétrica. (B) e (*).
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3.3 Transmitancia

A técnica espectrofotométrica, pela primeira vez aplicada a sistemas contendo
surfactante e celulose neste trabalho, estd sendo usada aqui para caracterizar o sistema EHEC-
SDS. Os resultados que apresentaremos sao idénticos aqueles que a técnica de viscosidade
reduzida vs [Surf.] tem apresentado como resultado mais significante na interpretacdo
reoldgica de mistura de polimeros hidrofobicamente modificados e surfactantes anidnicos. 2l

As medidas das misturas de EHEC com SDS foram investigadas por meio de
transmitancia vs [SDS], como suporte consistente na discussido dos perfis de condutividade
elétrica especifica e medidas de tensdo superficial. O processo de transmitincia esta
relacionado somente com espalhamento de luz e ndo estd ocorrendo processo de absorcao de

luz, devido auséncia de grupos croméforos.

T T T T T T T T T T T T 100
B 1200
fd
g | R
N o
3 - —
B e
© 8004 @
3 £
g 2
.g &
8 =
D 4004
b
0 T T T T T T T 0
0 2 4 6 8 10 12
[SDS], mM

Figura 20: Viscosidade reduzida vs [SDS] e Transmitdncia vs [SDS] na presenca de
0,2% EHEC em ambos os perﬁs.22
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Observa-se na Figura 20 que, em baixas concentracdes de SDS (inferior a 2mM), a

transmitancia € maxima e a viscosidade ndo sofre alteracdo. Este fato estd associado aos
dominios hidrofébicos da cadeia polimérica, que sdo responsdveis por formar grupos
associados entre as cadeias formando microdominios hidrofébicos, na pratica, sdo
responséveis na contribui¢do das propriedades dindmicas e reoldgicas das solugdes. 202122

Estas associa¢des podem acontecer intramolecularmente, e neste caso o efeito sobre as
propriedades da solucdo € a de diminui¢do da viscosidade e aumento na transmitancia da
solugdo. Em condutividade elétrica e tensdo superficial essas associagdes ndo tem efeito
significativo nessas concentra¢des de surfactante. 2021, 22

Quando a associacdo € entre moléculas de polimero forma em solucdo uma rede,
“mais rigida” que aumenta com o aumento da concentracdo de EHEC (ver Figura 09).2- 2122
% Este fato justifica o aumento da viscosidade em baixas concentracdes de SDS e a
diminui¢do da transmitancia. O minimo de transmitincia que estd em torno de 3,0 - 3,5 mM
de SDS, coincide com o maximo de viscosidade reduzida. Este maximo estd associado com
a interag¢do hidrofébica entre os agregados micelares e as regides hidrofébicas do polimero
(grupos associados). O aumento da concentragdo de EHEC aumenta o nimero de ligacdes
associadas por micelas, pois aumenta as regides hidrofdbicas. A variagdo da concentracdo de
polimero ndo causa, contudo, efeito sobre a concentracdo de agregacgdo critica, afetando sim a
regido entre os pontos de descontinuidade como discutidos anteriormente (Figural7 ) .

Acima da cac, com aumento da concentracdo de SDS, a viscosidade diminui e
transmitancia aumenta. Este fato evidencia que as ligacdes cruzadas comegam a se romper,
principalmente por efeito de repulsdo de carga existentes nos complexos micelares. Medidas
de transmitancia de solu¢des contendo SDS, na auséncia de EHEC, foram realizadas (Figura
20), como forma de acompanhamento do espalhamento dindmico. Pode-se observar que o

processo de ligagdo e desadsorcdo que ocorre na regido entre cac e psp depende das

circunstincias experimentais.



1001 oeyme-0 0 0--- ¢ -0 --og -0 @ RR
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Transmitancia %
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Figura 21 : Transmitancia vs [SDS] na auséncia de EHEC.
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CONCLUSOES

Tanto por condutividade elétrica como por tensdo superficial, conclui-se que a
concentragdo de agregacio critica, cac, independe da concentracio de EHEC, implicando que
o processo de auto-associagdo do SDS ao EHEC ¢ fortemente cooperativo.

O segundo ponto de descontinuidade das curvas de tensdo superficial e condutividade
elétrica, no texto denotado por saturacdo do polimero, psp, mostra uma dependéncia linear da
concentragdo de EHEC, andlogo comportamento de sistemas como PEO-SDS, ja obtidas por
Zanette e colaboradores.”>*’

O uso do método espectrofotométrico, pela primeira vez aplicado neste trabalho na
caracterizagdo do sistema EHEC-SDS, qualitativamente indica resultados idénticos aqueles

que a técnica de viscosidade reduzida vs [Surf.] tem apresentado. Este fato abre mais uma

possibilidade de uma nova técnica para investigacdo de misturas EHEC-surfactantes.
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