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C, concentragdo de polimero

C; concentragdo de sal-

C. concentragio do surfactante

R raio da esfera
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R, raio de giro ou de giragdo

Ry, raio hidrodindmico

L comprimento de contorno

Ly comprimento de peristéncia aparente

Lt comprimento de persisténcia

L, comprimento de persisténcia intrinsico

L. comprimento de persisténcia eletrostatico

I(q) intensidade de luz espalhada

Imax intensidade de luz espalhada no méaximo do pico
n indice de refra¢do do meio propagante

n, indice de refragio do lsolvente

dn/de incremento do indice de refragio

R razdo de Rayleigh

M,, massa molecular média ponderal da macromolécula
A; segundo coeficiente virial

0 angulo de espalhamento

A comprimento de onda da radiag¢o

r distdncia da amostra ao detector

C" concentragio critica de recobrimento

Y velocidade de cisalhamento

m massa molar da unidade monomérica

My, razdo entre a massa molar da unidade monomérica pelo comprimento da

unidade monomérica
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h disténica entre os finais de cadeia

¥ parametro de interagdo Flory-Huggins

G®(t) fungdo de autocorrelagio homodina no tempo da intensidade de luz
espalhada

G(t) fungdo de autocorrelagio homodina no tempo do campo elétrico

T tempo de relaxagio

I' frequéncia de relaxag@o

D coeficiente de difussdo

n viscosidade

R(q) taxa de crescimento das flutuagdes de concentragio

M mobilidade

f densidade de energia livre

T pressdo osmatica

(0n 10 €)™ compressibilidade osmotica

v angulo azimutal

NG nucleag@o e crescimento

SD decomposigéo espinodal

LCST temperatura de solubilizaggo critica inferior

c.m.c. concentragdo micelar critica

c.a.c. concentragio de agregacio critica

c.e.c concentragdo de eletrélito critica

DNA éacido desoxiribonucleico

XT xantana



Na-Hy hialuronato de sddio

MC metilcelulose

NaPSS poliestireno sulfonato de sodio

PA poliacrilato

SLS espalhamento de luz estatico
'DLS espalhamento de luz dindmico

SALS espalhamento de luz a baixos dngulos

SANS espalhamento de neutrons a baixos angulos

SAXS espalhamento de raio-x a baixos dngulos
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Abstract

In this work the static and dynamic properties of the natural polymers
xanthan (XT), sodium hyaluronate (Na-Hy) and metilcellulose (MC) were studied using
light écatten'ng and small angle x-ray thecniques. Some importants aspects of the
polyelectrolyte solutions properties for XT and Na-Hy and sol-gel transition fér neutral
polymer (MC) involved important aspects related to the structure, interaction and dynamic,
were discussed. For the polyelectrolyte solutions ihe influence of the polymer
concentration, ionic strength (salt or surfactant), temperature and sh¢ar rate on the.
scattering properties were evaluated. For the sol-gel transition of the MC the phase
separation mechanism, the dependence of the kinetic phase separation with the temperature
and the salt effect on the gelification temperature were evaluated.

Static light scattering (SLS) and small angle x-ray scattering (SAXS) studies
for the XT solutions showed a polyelectrolyte scattering peak. The @mas value

corresponding to the maximum peak intensity scalling to C,,”2

in the dilute/semidilute
range, consistent with the hexagonal or cilindrical packing model. The expérimental results
are consistent with a short and local ordering due to the long-range Coulombic interaction,
suggest a liquidlike correlation.

For the Na-Hy system no scattering peak was observed when SLS or SAXS
techniques at zero shear rate was used. However, the system undergoes a typical and

progressive change from isotropic to anisotropic phase, with the shear rate increased, giving

origin of polyelectrolyte peak confirming the role of the electrostatic interactions on the



structural order. For the XT system, in addition to the so-called polyelectrolyte scattering
peak, a second-order peak in the scattering profile is observed as consequence of the shear.
By light scattering measurement (static and dynamic) the interaction
between the polydnion Na-Hy and the cationic surfactant decyltrimethylammonium
bromide (C;¢TAB) was evaluated. The analysis of the radius giration (Rg), apparent
persistent length (Lt) and hydrodynamic radius (Ry) of the complex polymer/surfactant
clearly showed the contraction of the polyelectrolyte with the C1oTAB concentration
increased, below the phase separation range, due to the polyion neutralization and
hidrophobic interaction. Above the phase separation range the complex Na-Hy/C,0TAB
has aproximately the same size and the salt addition decreased the complex dimensions.
The phase separation mecanism’ observed for the MC, by time-resolved
small angle light scattéring (SALS) measurements, was the spinodal decomposition (SD).
: The salt addition strongly decreased the sol-gel transition temperature due to the salting-out
process. The gelification occurred through the formation of the junction zones due to the
hydrophobic interactions. The kinetics of phase separation was s;rongly dependent of the
temperature. The initial growth rate of the structure factor was described according to the
Cahn-Hilliard theory. The spinodal decompositon was characterized by a power-law
growth of qmax < t°° and  Imay o t*° (refleting an increase in both domain size and
concentration gradient). The dynamic structure factor S(q,t) collapsed to a universal curve
independent time and temperature, in the intermediate and late stage of the SD, according

to the dynamic scalling hypothesis.



Resumo

Estudou-se neste trabalho as propriedades estaticas e dindmicas dos
polimeros naturais xantana (XT) , hialuronato de sédio (Na-Hy) e metilcelulose (MC)
utilizando-se as técnicas de espalhamento de luz e raio-x a baixos angulos. A discusséo
das propriedades das solugdes dos polieletrolitos (XT e Na-Hy) e a transi¢do sol-gel do
polimero neutro (MC) envolveu importantes aspectos relacionadas com a estrutura,
interagdes € dinidmica nestes polissacarideos. Para as solu¢Ges dos polieletrdlitos foram
avaliados a influéncia da concentragdo do polimero, for¢a idnica (adigdo de sal ou
surfactante), temperatura e velocidade de cisalhamento sobre as propriedades de
espalhamento. Na transi¢do sol-gel da MC foram avaliados 0 mecanismo de separagdo de
fases, a dependéncia da cinética de separagdo de fase com a temperatura e a influéncia da
adigdo do eletrolito NaCl sobre a temperatura de gelificagio.

Os estudos de espalhamento de luz estatico (SLS) e raio-x a baixos ﬁhgulos |
(SAXS) das solugdes de XT evidenciaram e existéncia do chamado pico do efeito
polieletrolitico. O vetor de onda no maximo do pico, Qmax, €scalona com Cp” 2 no regime
de concentragio diluido/semidiluido, consistente com o modelo de empacotamento
hexagonal ou cilindrico das cadeias. Os resultados experimentais sdo consistentes com um
ordenamento local de curto alcance devido as interagdes Coulombicas de longo alcance,
sugerindo uma correlagio do tipo liquido.

Para o Na-Hy nZo foi observado pico de espalhamento dngular através das

técnicas de SLS ou SAXS a velocidade de cisalhamento zero. Contudo, no dominio do
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SAXS o pico do efeito polieletrolitico emerge quando a velocidade de cisalhamento
aumenta, confirmando o papel das interagdes eletrostaticas sobre a ordem estrutural das
solu¢Ges de Na-Hy. Para a XT foi observado além do pico do efeito polieletrolitico, um
pico de segunda ordem no perfil de espalhamento devido ao cisalhamento das solugdes. O
sistema sofre uma tipica e progressiva mudanga de fase isotropica para anisotropica na
posi¢do radial, quando a velocidade de cisalhamento aumenta.

Medidas de espalhamento de luz estatico (SLS) e dindmico (DLS)
permitiram avaliar a interag@o entre o polidnion Na-Hy e o surfactaﬁte catidnico brometo de
deciltrimelamonio (C1cTAB). A andlise do raio de giro (Rg), do comprimento de persiténcia
aparente (Lt ) e do raio hidrodinimico (Ryy do complexo polimero/surfactante mostram
claramente a contragdo do polieletrolito Na-Hy com o aumento da concentragdo do
surfactante C10TAB, abaixo da regido de separagdo de fase, devido a neutralizagio da carga
do polion e das interaq:ées hidrofébicas. Acima da regido de separagdo de fase o complexo
Na-Hy/C,,TAB tem aproximadamente o mesmo tamanho e a adi¢do de sal diminui as
dimensdes do complexo

O mecanismo de separagdo de fase observado para a MC, utilizando-se
espalhamento de luz a Baixos angulos (SALS) resolvido no tempo, foi 0 de decomposigio
espinodal. A adi¢do de sal diminui acentuadamente a temperatura de transi¢do sol-gel
devido ao processo salting-out. A gelificagdo ocorre através da formac¢do de zonas de
jungdo produzidas pelas interagdes hidrofobicas. A cinética de separagdo é fortemente
dependente da temperatura. A velocidade de crescimento inicial do fator de estrutura S(q,t)
pode ser descrito pela teoria linear de Cahn-Hilliard. A decomposi¢do espinodal foi

caracterizado por uma lei de poténcia do tipo qmas ¢ t*° € Imay o t*° (refletindo o
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crescimento do tamanho dos dominios e do gradiente de concentragdo). O fator de
estrutura dindmico S(q,t) colapsa numa curva universal independente do tempo e.da
temperatura, nos estagios intermediario e final da gelificag8o, seguindo a hipGtese de

escalonamento dindmico.



1. INTRODUGCAO

Do ponto de vista fundament.al bs biopolimeros com carga (polielétrélitos)
ou neutros apresentam interagSes ¢ dindmica especifica que controlam a maiorig dos
processos em seres vivos', ser;do que estes ocorrem fora do equilibrio termodindmico. O
estudo destas propriedades de carater interdisciplinar, envolve aspectos ﬁsi_cos,' quimiios er
bioldgicos, que conduzem a uma maior compreenséo do papel destes polimeros 'nat/u_rais
nos sistemas de origem. Este estudo esta associado principalmente a0 meio aquoso pois €
neste a‘mbiente que os biopolimeros desempenham seu pépel in vivo.

Grande parte das aplicagdes dos polissacarideos XT, Na-Hy e MC se
baseiam no seu potencial de resposta as mudangas do mero em que se erg;:ontram
dissolvidos. O conhecimento das alteragdes na estrutura, na conformagdo e no eétado de
associagdo (agregagdo e gelificagdo) das cadeias de polissdcarid_eo comQJreép'osta a
variagdes de concentrag@o de polimero, pH, forga i6nica (sal e surfactante), temperatura e
ao acréscimo de proteinas as solugdes tém elevado intere.sse cientifico e industrial. Um
amplo estudo das propriedades fisico-quimicas dos polissacarideos seja erh so’iﬁgﬁo ou
formando géis é necessario para aplica¢do racional dos polimeros naturais na in(i;istria de
alimentos?, farmacéutica®, de medicarrllentos4 e de novos materiais>”.

O estudo da termodiﬁﬁmica de solugdes \'poliméricas ¢ uma ﬁrea
pafticularment; complexa e fascinante pois leva em consideragéo a conﬁibuigio das forgas
de solvatagdo, o balango das contribui¢des hidrofobicas e hidrofilicas € a presenga de

interagdes Coulombicas. Este trabalho visa, a investiga¢do das ‘propriedades relacionadas

. ~ . A . ~ O r /
com a estrutura, interagdes e dindmica nas solugdes dos polissacarideos XT, Na-Hy e MC

h——

utilizando-se as técnicas de espalhamento. Seréo avaliados o aspectos relacionados com a



interagdo polimero-solvente, polimero-sufactante, polimero-polimero, assim como seu

comportamento coletivo em soluggo e a formagéo de géis.



1.1 Polieletrdlitos.

Polieletrolitos podem ser definidos como compostos supra ou
macromoleculares com um grande nimero de grupos ionizaveis, que se dissociam em
solug@o. Como conseqiiéncia, em solugdo o sistema caracteriza-se pela presenga de cargas
distribuidas ao longo da cadeia da macromolecula, contra-ions e solvente. O contra-ion
deve estar presente em quantidade equivalente ao polion devido a condigdo de eletro-
neutralidade da solugdo e além disso estes podem estar solvatados pelas moléculas do
solvente, sendo ainda capazes de migrar no meio aquoso que circunda a matriz polimérica.
As propriedades que caracterizam os polieletrolitos resultam da repulsdo entre os grupos
idnicos do macro-ion (interagdes intra e intermoleculares) e da atragdo entre os macro e
contra-ions, presentes na solugio.

A grande maioria dos polieletrdlitos sdo soliveis em solugdes aquosas (alta
constante dielétrica) devido & sua natureza eletrostatica. Segundo seu carater quimico, um
polieletrolito pode ser caracterizado como um polication (por exemplo, quitosana) ou um
polidnion (por exemplo, xantana (XT), hialuronato \de sodio (Na-Hy), alginatos, k-
carragena, gelana, welana), dependendo do tipo de ionizagdo em solugdo aquosa.
Polieletrolitos contendo simultaneamente grupos catidnicos € anidnicos, na mesma
molécula, sio chamados de polianféteros (por exemplo as moléculas de proteinas, como as
albuminas e as globulinas, ¢ os dcidos ribonucleico (RNA) e desoxiribonucleico (DNA)).

Os polieletrolitos podem ser classificados em relagdo a sua origem (natural
ou sintética), composi¢do quimica da cadeia macromolecular (homopolimeros ou
copolimeros), estrutura (linear ou ramificado), e ainda segundo a sua arquitetura’,

conforme exemplos mostrados a seguir:



a) polieletrolitos flexiveis: Na-Hy, poliestireno sulfonato de sddio (NaPSS), acido
polimetacrilico, poli(2-vinilpiridina), poli(L-lisina), acido poli(L-aspartico),...etc.

b) polieletrolitos semi-rigidos com rotagdo restrita (wormlike). XT, DNA, ...etc.

c) polieletrolitos do tipo bastdo rigido (rodlike): celulose microcristalina (whiskers),
virus do mbsaico do fumo (TMYV),...etc.

d) polieletrolitos esféricos: particulas de latex, dendrimeros, micelas, coldides
minerais,...etc.

e) polieltrolitos globulares, com uma estrutura tercidria pouco influenciada pela

presenga de cargas: proteinas.

Além da neutralidade obtida através da associagdo de macro e contra-ions, a
eletro-neutralidade em polieletrolitos pode ser alcangada pela adigio de eletrolitos, pela
interagdo entre poliion e surfactante de carga oposta (chamado complexo
polimero/surfactante; ex: Na-Hy/brometo de deciltrimelamdnio (C10TAB)) e pela interagdo
entre polieletrolitos de cargas opostas (chamado complexo polieletrolitico,
polidnion/polication; ex: gelatina/goma arabica). Dependendo 1.de uma série de fatores,
como pH, forga i0nica, solvente e temperatura, pode ocorrer separagio de fase ou
gelificagdo nos complexos polimero/surfactante ou polieletrolitico. Além das interagdes

eletrostaticas (forgas atrativas) contribuem para a formagdo do complexo as interagdes

hidrofobicas, hidrofilicas e as ligagdes de hidrogénio.



1.1.1 Teoria da Expans&o dos Polieletrélitos.

A grande maioria das propriedades fisico-quimicas das solugdes de
polieletrolitos, como a viscosidade e o espalhamento de luz, podem ser explicadas em
termos da expansdo das dimensdes do poliion devido as interagbes eletrostaticas
intramoleculares. Os modelos teoricos que tem sido usados para descrever a expansio do
polion so o modelo esférico e o de cadeia.® No modelo esférico, uma esfera equivalente
contém a cadeia polimérica e descreve o potencial eletrostatico no interior e fora dela. O
potencial eletrostatico pode ser usado para calcular a energia livre eletrostatica, a qual pode
ser combinada com a energia livre elastica para predizer as mudangas nas dimensdes da
esfera com a variagdo da densidade de carga e da forga ionica da solugdo. No modelo de
cadeia, o polion se expande devido a repulsio mutua das cargas ao longo da cadeia e se
comporta como um bastdo rigido. Recentes modelos de cadeia descrevem a expansdo do
polieletrolito em termos do aumento do comprimento de persisténcia eletrostatico (L),
com o aumento da densidade de carga ou diminuigio da forga idnica da solugio.

A expans@o de um polieletrolito € controlado pelo balango energético entre
as interagdes eletrostaticas entre os segmentos carregados e a entropia conformacional da
cadeia. O quadrado da distancia média entre os finais de cadeia, <h®>, pode ser calculado a

partir da fun¢@o distribuigdo de probabilidade W (h):

h? W(h).dh
(n2)- o h* wh) (1)
j;” W(h).dh
- _Gel (h)
W(h)=w, (h).exp[———KT } (2)

Onde W(h) é a fungdo distribui¢do na auséncia de interagdes eletrostaticas assumindo uma

cadeia do tipo enovelado (random coil), Ga(h) ¢ a energia livre eletrostitica para um



poliion com uma distdncia h entre os finais de cadeia € KT € o termo de Boltzmann. A
Gua(h) é obtida integrando-se o potencial eletrostatico (¥ (r)) e assumindo uma distribuigio

de carga uniforme ao longo da superficie do polion:

Gy = —;- [o(r)(r)av | (3)

v
Na equacdo 3 p(r) a densidade local de carga do poliion e dv é o elemento de volume. A
expansdo de um polieletrolito é feita calculando-se G € substituindo-se nas equagdes 2 € 1,
seguido do calculo da distincia mais provavel entre os finais de cadeia h. Uma medida da

expansio do poliion € dada pelo fator de expansio a (equagio 4), onde h, correponde ao

ap=— 4
b (4)
valor da distancia entre os finais de cadeia para uma cadeia do tipo enovelado.
Os dois modelos teodricos mais utilizados para descrever o potencial

eletrostatico dos polieletrélitos e sua relagio com a conformagdo e a distribui¢do dos

contra-ions € co-ions, sdo descritos a seguir.

A) Modelo Esférico

Este modelo ¢ aplicado a polieletrolitos flexiveis, com conformagio
esférica. No modelo esférico o poliion estd incluso numa membrana elastica e
semipermeavel que permite livremente o fluxo de solvente e eletrolitos através de sua
superficie. O macro-ion ocupa na solugdo um volume esférico v de raio a sendo que a
distdncia de separagdo média entre os centros de dois macroions é denotada por 2R, como

mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Macro-ions esféricos em solugio.

Neste modelo supdem-se que as cargas fixas sobre o poliion distribuem-se
uniformemente sobre a superficie da esfera. A equagdo geral que descreve o campo

eletrostatico ao redor do poliion é a de Poisson (Equagdo 5):

v2y(r) =_—4—'f:’ﬂ ()

Onde V € o operador Laplaciano e € a constante dielétrica.

Para um poliion em solugdo, a densidade de carga b(r) depende da
distribui¢do das cargas fixas sobre a macromolécula, dos contraions e dos eletrolitos
adicionados. A equacdo de Poisson pode ser reescrita em termos da concentragdo das
cargas fixas do poliion, Cg, € da concentragdo dos ions na solugdo, C;, resultando numa

equagdo diferencial ndo linear de segunda ordem, chamada equagdo de Poisson-

Boltzmann (Equagdo 6):



2 KT K2 —6,¥(r) G
VeY(r)= o [senh pes ZCSJ (6)

Onde e, ¢ a carga do proton e k™ é o chamado comprimento de Debye.

Uma solugdio analitica da equagdo de Poisson-Boltzmann foi obtida por
Overbeek’, aplicando-se a aproximagio de Debye-Huckel, ou seja o potencial eletrostatico
¢ pequeno quando comparado a energia térmica (e, (r)<<KT), para as areas internas e
externas da esfera. Esta suposi¢do se aplica somente para o limite de alta concentragdo de
sal ou baixa densidade de carga. Lifson® obteve uma solugio menos restritiva da equagdo
de Poisson-Boltzmann utilizando-se o método da perturbagdio e obteve as seguintes

expressdes para o potencial eletrostatico:

a) para r<a:
KT -1 C [ 1+ka 1 senh u.r ‘
#(r) =——.senh ! > é 1- (k ) T r” (7)
0 s [ 1+~ .tanhp.a pa - p
]
b) para r>a:
P(r)=¥(a ).%e'k( r-a) (8)

onde p? = K*[1+HC#2C )"

O modelo esférico permite prever variagdes de conformagdo ou explicar a
diminui¢do da atividade dos ions em um sistema polieletrolito/eletrélito por bloqueio no
interior das esferas, contudo o potencial calculado teoricamente é muito maior que os
valores obtidos experimentalmente por eletroforese ou titulagio potenciométrica,
predizendo uma exceésiva expansio do polion’. O modelo esférico ndo é satisfatorio

principalmente por causa da suposigdo de uma continua distribuigdo de cargas por toda
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esfera, levando a um potencial eletrostatico praticamente constante dentro da esfera e
consequentemente uma uniforme distribui¢do dos ions no seu interior. Contudo o potencial
eletrostatico € elevado nas adjacencias da cadeia levando a uma alta concentragio local de
ions proximo a cadeia do poliion e o potencial eletrostatico decai rapidamente para curtas

o . . 1
distancia e varia consideravelmente de um elemento de volume para outro'®.

B) Modelo de Cadeia.

| No modelo de cadeia os polieletrolitos em solugdo podem ser considerados
similares a cadeias localmente rigidas adquirindo uma conformagio préoxima de um
cilindro. Esta suposigio sé ¢ estritamente verdadeira se as solugdes do polieletrélito forem
diluidas e na auséncia de sal. Os primeiros modelos de cadeia para a descri¢io de um
polion foram propostos por Alfrey'' e Lifton-Katchalsky-Fuoss'2. Neste modelo, cada
cadeia consiste de um rigido bastéo cilindrico de raio a e altura h, sendo que h>>a, com
uma continua densidade de carga na superficie, posicionado no interior de um cilindro
coaxial de mesma altura mas de raio R, o qual contém os contra-ions. Este modelo é

representado na Figura 2.
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(@ (b)

Figura 2: Macro-ion cilindrico em soluc¢io: (a) viséo lateral e (b) visdo de topo.

Os cilindros carregados sdo alinhados paralelamente na solugdo numa célula
igualmente espagada de tamanho 2R. O potencial eletrostatico ao redor do bastio
cilindrico € descrito pela equagdo de Poisson-Boltzmann com as seguintes condigdes
iniciais:

a) o potencial eletrostatico na superficie do bastio cilindrico € dado pela lei
de Gauss (equagdo 9), onde o ¢ a densidade superficial de carga do bastdo cilindrico de

raio a.

(). ®

b) O potencial eletrostatico na fronteira do cilindro externo é governado pela

condigio:
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d¥

ar -0 10
( ar )r:R ( )
A resolugdo da equagdo de Poisson-Boltzmann fornege o potencial

eletrostatico ¥ (r) na solug@o a partir da surperficie do poliion (equagdo 11), onde B e A

2
KT [ 241 .senh™1(B.In Ar) (11)

Y(r)= gln m
sdo constantes de integracdo que dependem das condi¢des de contorno e A € o parimetro
de carga linear que ¢ utilizado para calcular a energia livre eletrostatica Ga.

Esta solugdo analitica da equagdo de Poisson-Boltzmann ¢ valida somente
para solugdes de polieletrolito do tipo bastdo rigido, contendo somente o poliion e o seus
contra-ions. A adi¢io de eletrdlitos requer modificagdes no modelo de cadeia™'* ou
aplicagdes de técnicas numéricas para obtengdo da solugio’’. Os modelos de cadeia, de

Oosawa e Manning'® também se aplicam a solugdes de polieletrolitos na auséncia de sal e

prevéem o fendmeno de condensagdo de contraions.

1.1.2 Condensacéo de Contraions.

Os poliions podem adquirir uma alta densidade de carga quando dissolvidos
em solugdio, assim o campo elétrico ao redor do poliion pode afetar a distribuigdo de
equilibrio dos contra-ions. Qosawa'’ e Manning'® utilizaram o modelo de dois estados para
caracterizar a distribuigdo dos contra-ions, estes podem estar livres na solugdo ou
associados na vizinhanga do polion. Para um polion infinitamente longo o pardmetro

densidade de carga (&) ¢ definido como:
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&=— (12)
Onde A ¢é a distancia entre dois grupos carregados ¢ Q ¢ o comprimento de Bjerrum. O
significado fisico do comprimento de Bjerrum esta relacionado com a distdncia minima

entre as cargas sobre um polion que pode ser suportado pelo solvente.

2

e
Q=TKT (13)

Na equagio 13, e é a carga do elétron, € € a constante dielétrica do meio. Na temperatura de
25°C, Q éigual 7,15A

Se €>1, ou seja Q>A, um grande nimero de contraions pode condensar
sobre a superficie do polion reduzindo a densidade de carga até £=1. Nesta condi¢do o
espagamento minimo entre carga € igual ao comprimento de Bjerrum (Q=A). A fra¢do de

contraions condensado depende da geometria do macroion.

1.1.3 A Teoria do Volume Excluido.

Na teoria do volume excluido, Odijk'® propdem a existéncia de uma esfera
impenetravel ao redor do polifon (do tipo wormlike) de raio R igual a 2k | onde k™ é o
comprimento de Debye (espessura da dupla camada elétrica). Neste modelo existe um
volume excluido eletrostatico ao longo de uma distincia da ordem do comprimento de
persisténcia (Ly). O valor de k™ ¢ derivado da forca idnica da solugdo e € calculado a partir

da expressio de Kk’ (equagdo 14), onde C, é a concentragdo total de contraions, igual a

K2 = 4.;:.0.[-05& +2Cs ).NA (14)



13

concentragdo monomolar (monomol) quando existe uma carga por unidade repetitiva, C, €
a concentra¢io de sal adicionado e N € o numero de Avogrado.

A repulsdo eletrostatica entre as cadeias idnicas (repulsdo intermolecular)
origina uma estrutura localmente ordenada da solugdo, com uma distancia d entre os
macro-ions. Assumindo um empacotamento (arranjo) cilindrico das cadeias dos polifons
em solugdo’’ (modelo de Katchalsky), o ordenamento ocorre para uma dada razdo d/k?, ou
seja:

a) para um polieletrolito com £>1, na auséncia de sal:

-4 (15)

indicando que qualquer que seja a concentragdo de polimero, na auséncia de sal, existe uma
ordem eletrostatica quando a razdio entre a distancia intercadeia (d) e o comprimento de
Debye (k™) for constante. Na presenga de um excesso de sal, a repulsio eletrostatica, o
ordenamento em solugio e a rigidez do polieletrolito diminuem e a razio d/k™ é definida

por:

1/2 :
d _ 2£Cs '
— _4.(1 +———CP ) (16)

b) para um polieletrélito com £<1, na auséncia de sal:

d
- 45172 (17)

e na presen¢a de um sal monovalente:

1/2
d 2, 2Cs
=4 .(1+——CP J (18)
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1.1.4 Comprimento de Persisténcia (Lr).

Para caracterizar a conformagdo de uma cadeia polimérica torna-se
necessario introduzir o conceito de comprimento de persisténcia (Lr), o qual ¢
proporcional ao menor raio de curvatura da cadeia e serve como um pardmetro de rigidez

da macromolécula. Na equagdo 19, B é o dngulo entre os segmentos finais separados pelo

<CoS B >= exp(—- —LL;] : (19)
comprimento de contorno (L).

Por outro lado, para caracterizar a conformagdio de um poliion foi
introduzido a nog¢do de comprimento de persisténcia eletrostatico. No modelo desenvolvido
independentemente por Odjik®® e Skolnick-Fixman?' o comprimento de persisténcia total
(Lt) de uma cadeia de polieletrolito wormlike depende da forga i6nica e € definido como a
soma do comprimento de persisténcia intrinsico (L;) da cadeia na auséncia de interagGes
eletrostaticas intramolecular € o comprimento de persisténcia eletrostatico (Le), que € a
rigidez adicional devido a presenga de cargas ao longo da cadeia, conforme equagdo 20.

Lr=lp+Le : | (20)

Por outro, L. € definido como por:

. Q
4.A% k2

e (21)
Esta expressdo para L. foi deduzida para um polieletrolito semi-rigido
(wormlike) com um efetivo comprimento de persisténcia Ly e com uma continua

distribuigdo de carga, nas condigdes de k.L>>1.
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O forte acoplamento entre o polion e os contraions quando Q>A da origem a

conhecida condensagdo de contraions, e reduz a expressio de L. para:

1
4Qk?

(22)

Le

1.1.5 Concentragao Critica de Recobrimento (C’).

Para os polieletrolitos a concentragdo de recobrimento (C’), concentragio na
qual se inicia o contato ou entrelagamento das cadeias, pode ser definida de forma similar
aos polimeros neutros, com a exce¢do de que em polieletrolitos ndo existe um verdadeiro
ou efetivo contato entre as cadeias devido as interages (repulsdes) eletrostaticas. Para um
polimero neutro ou um polieletrélito na presenga de um excesso de sal (forga idnica

infinita) o calculo de C” ¢ baseado na seguinte relagio classica:

Ct oMy
3mNsR]

(23)
Onde My, e R, sdo a massa molecular médial ponderal e o raio de giro da macromolecula,
respectivamente. A dedugdo da expressio de C” ¢ baseada na condigio de uma solugdo com
estrutura inteiramente homogénea. Contudo, isto ndo parece ser verdadeiro numa solugio
de polieletrolito na auséncia de sal ou a baixa forga i6nica. Para solugdes de polieletrolitos,
a cdncentragio C’ pode ser consideravelmente diferente quando comparada a uma solugio
de polimero neutro equivalente.

Com base nos conceitos de escalonamento (scaling) para solugbes de

poliions, na auséncia de sal, Odijk* definiu diferentes regimes de concentragio de

polieletrolitos, como représentados na Figura 3.
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Figura 3: Virios regimes de concentraciio para solucdes de poléletroélitos.

a) Em A, C<<Cg¢’, onde por definigio C¢'=M,/(NsL%), temos uma
solugdo muito diluida com interagdes despreziveis entre os polions, devido a grande
separagdo espacial entre as cadeias carregadas. A passagem deste regime muito diluido ao
diluido ocorre quando C=Cg¢".

b) O regime B, C¢'<C<C’, onde C'(g L')=10%.(16.7.Q.A.L) \.m/N,,
representa um sistema diluido onde os poliions apresentam rigidez e interagem fortemente
(repulsdo eletrostatica intercadeia), originando uma estrutura ordenada em rede. Nesta
condi¢do ocorre um sistema anisotropico. No regime diluido Lt = L, no entanto quando
C=C", as cadeias de polieletrélito comegam a apresentar um determinado raio de
curvatura, definindo uma regido de transi¢do do regime diluido para o semi-diluido no qual
L = Lr. Segundo Odijk, uma estrutura ordenada (rede de polions) ocorre somente para
cadeias rigidas nas quais C<C’. Nesta condigdo pode-se calcular uma distancia intercadeia

critica (d"), na concentragio critica (C*), onde d” =(16.7.Q.L)"2.
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) O regime C, no qual C'<C<C", e por definigio C"'(g L
N=10%(100.7.Q* A).m/N,, representa um sistema semidiluido, com uma parcial
sobreposi¢do das cadeias dos polions diminuindo as dimensGes do polimero sendo que a
pseudorede apresenta-se deformada ou parcialmente fundida.

d) Em D, C=C, observa-se o desaparecimento das estruturas
ordenadas (a rede de polions é completamente fundidé) e o sistema é considerado

novamente como uma fase isotropica.

1.1.6 A Teoria de Espalhamento de Luz.

As técnicas de espalhamento de luz estatico (SLS e SALS)_, dindmico (DLS),
de raio-x (SAXS) e neutrons (SANS) a baixos angulos, praticamente ndo provocam
perturbagdes nos sistemas e sdo bastante apropriadas para o acompanhamento in situ dos
processos que envolvem mudanga de conformagio, crescimento, agregagﬁo e gelificagdo
de sistemas coloidais e macromoleculares™*. A combinag@do destas técnicas permite medir
dimensdes entre 1 A a1 um e cobrem uma grande faixa de massa molecular (20.0000 até
varios milhdes de Dalton), além de n3o necessitar de padrées para ca.librag:ao, fornecendo
informagdes sobre o tamanho, a dimensdo fractal, a geometria e a topologia dos
sistemas®>%°.

O principio geral dessas técnicas fundamenta-se no uso de radiagdo para
detectar homogeneidades espaciais de alguma propriedade do siﬂstema, como o indice de
refragdo para a luz, a densidade eletronica para os raio-x e densidade nuclear para os raios

neutrons. A Figura 4 mostra de maneira esquematica o experimento de espalhamento de

luz.
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LASER

Figura 4: Geometria do experimento de espalhamento de luz e vetor de espalhamento.

A diregdo entre a luz incidente e a luz espalhada define o plano de
espalhamento e o dngulo de espalhamento (0). O volume de espalhamento € a regido do
espago, no interior da amostra, que ¢ visivel a Otica de detecg@o. O intervalo de dimensdo
mensuravel depende do comprimento de onda da radiagdo (A) e de O, que definem a

amplitude do vetor de espalhamento (q) (Equagdo 24), onde n € o indice de refra¢do do

4. 0 y
qg=kj—ks = ;;n .sen(;) (24)

meio propagante, A, é 0 comprimento de onda, no vacuo, da radiag¢do incidente. A escala de
comprimento € inversamente proporcional a q. O médulo do vetor de espalhamento (q) esta

relacionado com as dimensdes do objeto observavel. A Figura 5 ilustra esta relagdo, sendo

L. a maior dimensdo do objeto.
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gL > 1

gL <1

Figura S: Relagdo entre o vetor de espalhamento e o tamanho do ebjeto observavel.

Através da manipulagdo do valor do vetor de espalhamento é possivel
acompanhar desde a luz espalhada por conjuntos de macromoleculas até a luz espalhada
pelos segmentos internos do polimero.

Espalhamento de luz ¢ um fendmeno que ocorre sempre que radiagdo
eletromagnética incide sobre a matéria. O campo elétrico componehte desta radiag@o induz
na matéria a formagdo de um momento de dipolo elétrico oScilante, com a mesma
freqiiéncia e fase da radiagdo incidente. Este dipolo oscilante, por sua vez, emite radiagio
em todas as diregdes. Caso o sistema material seja isotropico, a polarizagio da radiagio
incidente ¢ conservada. Por outro lado, se o sistema for anisotropico, o momento de dipolo
induzido ndo € paralelo ao vetor campo elétrico da radiagdo incidente, levando a uma

despolarizagdo da radiagio espalhada.
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a) Espalhamento de Luz Estatico

| Nos experimentos de espalhamento de luz estatico (SLS) considera-se
apenas a intensidade’média da luz espalhada em uma dada diregdo, sem levar em conta as
'ﬂutuég:(“)eé vou; distﬁbui¢6es de freqiiéncia da luz. Nas condi¢Ges q.L<1, a massa molecular
ponderal média (M), o raio dé giro (Ry), € o segundo coeficiente virial (Az) ‘podem ser
“determinados dos experimentos de espalhainenté de luz estatico pois a intensidade média
da luz espalhada esta relacionada com estas quantidades fisicas.

No espalhamento de luz de gases e solugbes liquidas, as particulas
espalhadoras de interesse estdo localizadas aleatoriamente, de tal forma que cada particula
atua como uma fonte independente de radiagdo espalhada. A equagdo fundamental para o
espalhamento de luz polarizada por particulas muito menores que o comprimento de onda

da luz (dimensdes menores que A/20) em solugio é:

Is  4x°.n3.(dn/dc)?.C.sen?(9)

I
O N,AEr2 {ML+2.A2.C+3.A3.CZ +)

w
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Onde: I ¢ aintesidade de luz espalhada
I, ¢ a intensidade de luz incidente
n, ¢ o indice de refrag@o do solvente puro
dn/dc ¢ o incremento do indice de refragio com a concentracgo do soluto
C ¢ a concentragio do soluto
Na € o nimero de Avogadro
r é a distancia da amostra ao detector
M,, ¢ a massa molecular ponderal média do soluto

A; e A3 sdo o segundo e terceiro coeficientes viriais, respectivamente.
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Rescrevendo a equag@o acima em termos dos pardmetros K (Constante
Otica) e de Ry (razio de Rayleigh), que contém os pardmetros 6ticos (n, dn/dc e A) e

geométricos ( r e 0 ) respectivamente, tem-se:

KC 1 '
Onde:
2,2 2
K=4'” .no.(dr;/dc) X))
Ny.Ag
]
Ry=|—3s_|r2 28
o [lo.senze] )

Se o tamanho da particula (macromolécula) é comparavel ao comprimento
de onda da radiag@io incidente (dimensdes maiores que A/20), os centros espalhadores
dentro de uma grande molécula fixos com relagdo uns aos outros, nio podendo ser
consideradas como espalhadores independentes, e portanto, a interferéncia entre os centros
espalhadores de ser considerada. Ocorre interferéncia na luz espalhada de diferentes
segmentos da mésma particula, pois os dipolos dentro de uma dada molécula estdo
oscilando fora de fase e desta forma espalhardo fuz com diferencgas de fase um em relagido
ao outro. Produz-se entdo interferéncia destrutiva entre duas ondas pois os maximos se
deslocam um em relag@o ao outro, e diminuem a intensidade espalhada. Este fendmeno leva A
a uma assimetria na distribui¢do angular de intensidade de lﬁlz espalhada, fornecendo
informagdes sobre o tamanho e forma das particulas dispersas. A diferenca de fase s6 ndo

existira no &angulo zero (0=0°) pois a luz espalhada por dois pontos na mesma
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macromolécula se mantém em fase e neste caso a intensidade de luz espalhada por
moléculas grandes obédece a mesma equagdo da luz espalhada por moléculas pequenas.

O calculo desse efeito para uma macromolécula deve incluir a interferéncia
entre a luz espalhada por todos os pares de pontos espalhadores dentro da molécula e
considerar todas as orientagdes de uma molécula que se admite éstar em movimento
Browniano. Para 4ngulos maiores do que zero (6>0°) a luz espalhada por particulas grandes
¢ diminuida por um fator chamado interferéncia intramolecular ou fator de forma, P(q).

Para qualquer agregado de espalhadores P(q) seia:

P(q)= 29)

Onde N é o niimero de centros espalhadores dentro das moléculas (considerado como os
atomos), Ry; € a distincia entre qualquer'pa.r de centros i e j. A equagio € um duplo
somatorio que se estende por todos os pares de centros espalhadores.

Para angulo zero (6=O°) o fator de forma P(q) ¢ igual a unidade, ou seja
torna-se independente da forma da particula, pois ndo existe interferéncia intramolecular
destrutiva entre as ondas de luz espalhada de diferentes partes da macromolécula. Para
angulos maiores que zero (0>0°) P(q) sera sempre menor qué e; unidade, significando que a
intensidade espalhada sera sempre menor para uma particula estendida do que para uma

particula compacta de mesmo peso. Se o produto q.Rg<1, o fator de forma é dado por:

q2 .Rg
3

P(q)=1- (30)

Nesta dedug@o, ndo € considerado o formato da particula.
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Como o espalhamento de luz de uma solugdo de macromoléculas depende
tanto do angulo de espalhamento quanto da concentragdo de soluto, o inverso da

intensidade de espalhamento reduzido pode ser expressa como:

KC __1 | ! +2A C+... 31)
Re P(q)\ My z

Introduzindo-se a expressdo de P(q) na Equagdo 31,

. 2 2

R
KCe 1.9 79l 1 )on cu.. (32)
R6 » 3 MW 2

A quantidades fisicas M,, R, e A; sdo determinadas utilizando-se o
chamado diagrama Zimm-Plot, que é um grafico de KC/Rg contra (g* + K.C), onde K ¢
~ uma constante arbitraria para utilizagdo de uma escala conveniente. A intensidade de luz
espalhada por uma série de solugdes de diferentes concentragdes de soluto (C) é medida a
diferentes angulos de espalhamento (0). A extrapolagio das curvas das diferentes
concentragdes para angulo zero permite a obten¢do de M, e A;, ao passo que a
extrapolagdo das curvas dos diferentes dngulos para concentragdo zero permite a obtengdo
de My e R, |

O raio de giro (Rp) é uma medida da distincia média entre o centro de
gravidade da molécula e seus diversos segmentos, ponderada pelo valor da massa destes

segmentos, e descrito pela equagdo:

N .
ZR; 33)
1

2 1
Rg =

2 "

N
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O R; ¢ uma quantidade fisica que fornece uma medida das dimensdes da
macromolécula sem considerar a sua forma (esfera, elipisdide, enovelado, bastdo
rigido,..etc). A Tabela 1 apresenta alguns valores de R, em termos das dimensdes da

particula.

Tabela 1: Valores de R, em termos das dimensdes da particula.

Formato Relagdo Onde:

Esfera RS =3/5r" r=raio da esfera
Bastiorigido R,>=L%12 L= comprimento do bastio

Enovelado R/=h%6  h=distancia entre finais de cadeia

0 vsegundo coeficiente virial (Az) é um parimetro relacionado com a
interagdo entre polimero e solvente, servindo como um parimetro de estabilidade do
material em solugdio. O A; esté relacionado com o pardmetro de interagdo Flory-Huggins
(x), que representa a diferenga em energia livre de uma molécula de solvente imerso em
polimero puro e rodeada pbr moléculas da mesma espécie, ou seja, imersa em solvente
puro. Quanto mais positivo (; valor de A,, maior a afinidade entre polimero e solvente.
Valores negativos de A, indicam baixa afinidade entre polimero e solvente, o qual leva a
precipitagdo do polimero (separagdo de fase). Quando o valor de A; é nulo (x=1/2), o
solvente, nesta temperatura, ¢ denomindao de de solvente theta e as moléculas do polimero
em solugdo comportam-se como uma solugdo ideal. Neste caso, a afinidade entre um
. segmento de cadeia de polimero e outro é similar a afinidade entre os segmehtos de cadeia

do polimero e as moléculas do solvente.
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A técnica de espalhémento de luz estatico requer que a amostra ndo seja
fluorescente, nem absorva no comprimento de onda do laser empregado. Além disso, a
amostra deve estar isenta de poeira ou bolhas e o valor de dn/dc ndo pode ser nulo.

Uma expressdo completa para P(q) depende da forma geométrica da
particula espalhadora (esfera, enovelado, basto rigido, elipsoide alongado,..etc). O célculo
tedrico de P(q) requer o conhecimento da fung3o distribuigdo intramolecular caracterizando
a forma e a arquitetura da cadeia. Os principais modelos relacionados com o fator de forma
P(q) sio descritos a seguir 2’

a) o modelo de Debye para polimeros flexiveis (enovelados), em que a
separagdo entre os segmentos I € j segue uma distribuigdo Gaussiana. Neste modelo P(q)
(Equagdo 34) € descrito em termos do vetor de espalhamento (q) e do raio de giro (Ry),

onde x = R,
P(q)=—2-—.(e_x —1+x) (34)
x2

b) o modelo para polimeros do tipo bastdo rigido nos quais o didmetro do
bastdo € assumido ser pequeno quando comparado a seu comprimento (L) e o didmetro ndo
¢ grande o suficiente para que o espalhamento de luz de dois pontos ao longo de uma segéo
transversal produza uma significativa diferenca de fase. Neste modelo P(q) (Equagio 35) é
escrito em termos do vetor de espalhamento (q) e do comprimento do bastio (L), onde

u=q.L

P@)=2 si’(’fi).d(ur[ (35)

senfu/2) 2
(u/72)
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b) Espalhamento de Luz dinamico (DLS)

Nos experimentos de espalhamento de luz dindmico (DLS) considera-se as
flutuagdes na intensidade de luz espalhada em fungdo do tempo, em uma dada direg3o, pois
estas flutuagdes refletem a dindmica molecular do sistema. A taxa com que a intensidade de
luz espalhada flutua sobre o seu valor médio depende da taxa com que os centros
espalhadores se movem em solugdo. As flutuagdes de intensidade da luz espalhada se
origina de flutuagdes locais no indice de refragdo, dentro do volume de espalhamento, o
qual se deve a difus3o translacional (flutuagSes locais na concentragdo da solugio), difusdo
rotacional e relaxagdes internas das cadeias de polimeros em solugdo. Se a luz incidente é
coerente, a intensidade de luz espalhada reflete o instantaneo arranjo aleatdrio dos centros
espalhadores. As flutuagdes aleatorias da intensidade de luz espalhada podem ser
caracterizadas por sua fungdo de autocorrelagdo.

A fun¢do de autocorrelagdo homodina no tempo da intensidade (GP(t))
medida experimentalmente, esta relacionada com a fungio de autocorrelagio do campo
elétrico (G®(t)) por meio da relagdo de Siegert (equagio 36), onde B é a linha de base e 8 é

o fator

A =B (1+B. | GV |? | (36)
de coeréncia espacial que depende da geometria da detecgio e da razdo da intensidade
espalhada pelo polimero e pelo solvente.

Para um conjunto de moléculas, G™(t) pode ser expressa por uma

distribuicdo continua de decaimento (equagdo 37), onde A(t) e A(I') sio as fungdes

GU(t) =J A(x).exp(-t/7).dt = | A(T).exp(-I'.t).dT" 37
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distribui¢do do tempo de decaimento e da taxa de decaimento. A fungdo de distribuigdo
representa a intensidade relativa da luz espalhada com diferentes constantes de decaimento
que pode se considerada como resultado da polidispersio ou da dinimica de multiplos
modos e € uma fun¢do do nimero e tamanho dos centros espalhadores. Para uma solugdo
diluida de particulas esféricas e monodispersas tendo uma difusdo Browniana, a A(') pode
ser representada com uma fungio delta, A(T)=8(T" - ¢’D), obtendo-se:

Gt) = exp (-¢*.D.t) = exp (-t/7) = exp (-I.t) (38)
Na equagio 38 D € o coeficiente de difusdo translacional, T é o tempo de decaimento
(tempo de relaxagdo) e I' € a taxa de decaimento (frequéncia de relaxagdo).

Na determinagé@o do coeficiente de difusdo (D) trqnslacional (Equagdo 39) é

necessario garantir que os resultados ndo contenham informagdes referentes a relaxagdes

internas (intramoleculares) da macromolécula, isto €, assegurar que q.L<I.

D = (T/q")0. (39)

O raio hidrodindmico (Ry) ¢ determinado pela relagio de Stocks-Einstein (Equagdo 40),

kT

- 6.7.n.Rp (40)

onde K ¢ a constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura do sistema, 1 é a viscosidade da

solucgio.
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c) Teoria de Espalhamento de Luz Aplicado a Separagdo de Fase.
A técnica de espalhamento de luz tem sido largamente usada para investigar

29,30,31,32,33,34 :
2829,30.3 » 08 quais

os mecanismos de separagdo de fase em sistemas poliméricos
podem ocorrer por nucleagéo e crescimento (NG) ou decomposigdo espinodal (SD)*.

A NG ¢é o mecanismo esperado quando o sistema sai de uma condigdo
termodinamicamente estavel e lentamente entra na regido metaestavel que num diagrama
de fase, situa-se entre a curva binodal e a espinodal. A pequenas flutuagGes de concentragio
a mistura é estavel e portanto a separagdo de fase ocorre somente a grandes flutuagGes de
composi¢do. Nucleos dispersos sdo formados e tornam-se estaveis se a energia de ativagdo
¢ maior que sua energia livre de superficie. A partir da formag@o dos nucleos a separagio
de fase continua pelo aumento do diﬁﬁxetro dos nuicleos sendo que a composi¢io dos
dominios € constante. A NG € usualmente um processo lento.

A SD ¢ o mecanismo que ocorre quando o sistema é levado rapidamente
para a regido instavel que num diagrama de fase situa-se acima da curva espinodal, por
exemplo pelo aumento da temperatura para os sistemas que apresentam uma temperatura de
solubilizagdo critica inferior (LCST), ou por uma lenta passagem através da regido
metaestavel proximo ao ponto critico. O mecanismo SD pode ser tratado como um
problema de difusdo, no qual se observam trés etapas. No estagio inicial a separagio de fase
inicia com pequenas flutuagdes de concentragdo e a amplitude das flutuagdes de
composi¢do aumenta exponencialmente com o tempo ( a taxa de crescimento ¢ elevada
pois o coeficiente de difusdo € alto). No estagio intermediario efeitos ndo lineares na
evolugdo do tempo das flutuagdes de composigio tornam-se bastante importantes com o
tempo, pois ocorre coalescéncia e as amplitudes das flutuagSes de composi¢do tornam-se

mais lentas do que as preditas pelo crescimento exponencial (a taxa de crescimento é menor
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pois o coefficiente de difusdo é mais baixo). No estagio final a composi¢do local dos
dominios alcanga uma composi¢do de equilibrio e portanto o mesmo ocorre com as
flutuagBes. A interface entre os dominios em coexisténcia é bem definida na ultima parte
do estagio intermediario ou no inicio do estagio final. A SD € normalmente um processo

muito rapido.

a) Nucleacio e Crescimento.

Quando o mecanismo NG predomina, uma diminui¢do monotbnica da
intensidade da luz espalhada, I(q,t), com o dngulo 6 ¢ normalmente observada (Figura 6).
A intensidade de luz espalhada em um angulo fixo aumenta com o tempo e pode ser

ajustado por uma lei de poténcia do tipo:

I=K(t-1)° (a1)
Onde K ¢ a taxa de crescimento do nicleo e T € o tempo de inicio da nucleagdo. Se a
inclinagdo do grafico log I(q,t) versus log (t-t) for préximo a 3 sugere-se um mecanismo

de nucleagdo heterogéneo. Se na regressdo linear n=4 um mecanismo de nucleagio

homogénio ¢ sugerido.

Intensidade/ w.a.

610 20 30 4
Angulo de Espaliamento

Figura 6: Padrdes de espalhamento de luz para nucleacio e crescimento.
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by Pecomposicic Egliodal

Quando o mecanismo SD predomina, os ;resultados obtidos podem ser
tratados pela teoria.linear de Cahn que aplica-se ao estagio inicial da SD e para sistemas
onde as contribuigGes das energias térmicas aleatdrias ndo ¢ significativa. Luz passando
através da estrutura SD com alta periodicidade, ¢ difratada formando um halo de
espalhamento (Figura 7). No estégio inicial da decomposi¢do espinodal, de acordo com a
teoria de Cahn o qm néo varia, somente a amplitude de cada flutuagdo de concentragio é
aumentada. Como a amplitude da flutuagdo predominante aumenta, uma interface entre as
duas fases distintas co-continuas pode ser identificada. O vetor de onda maximo, qmax, pode
ser diretamenté relacionado a disténcia periodica média entre as fases continuas ou também

chamado de comprimento de correlagdo (A):

Qmax = 2T/A : 42)

Ainda de acordo com a teoria linear de Cahn, no estdgio inicial da SD, a
intensidade de luz espalhada I(q,t), em um angulo fixo aumenta exponencialmente com o
tempo, como mostrado na Figura.7. Nos estagios intermediarios e final da separagdo de fase
sdo observados desvios da teoria linear e coalescéncia pode ser observado com varia¢do de
qmax. Qualquer processo que contribui para diminuir a mobilidade do sistema produz um
desvio do comportamento linear e pode igualmente parar o aumento da intesidade de luz

espalhada num angulo fixo.
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Intensidade/ w.a.

0« 10 20 30 %0
Angulo de Espathamenta

Figura 7: Padrio de espalhamento de luz para decompesi¢io espinodal.

De acordo com a teoria linear de Cahn da decomposi¢do espinodal, o

aumento exponencial da intensidade espalhada € descrito pela Equagdo 43, onde t € o

I(q.t) o exp[2R(q)t] 43)
tempo apds o inicio da de‘composiqﬁo espinodal ¢ R(q) € a taxa de crescimento das
flutuagdes de concentragdo com um numero de onda q. A taxa R(q) € definida pela

Equagio 44, onde M

R(q) = -Mq’[ (5f/ &¢?) + 2kq’] (44)
¢ a mobilidade, f é a densidade de energia livre da solugdo, k € o coeficiente de gradiente de
energiaeca concentrag3o.

Da equagdo anterior vemos que R(q) depende das condigdes termodindmicas
e da mobilidade do sistema. Seguindo a teoria linear de Cahn, graficos de R(q)/q’ versus
q° sdo lineares e a extrapolagio para q—0 permite estimar o coeficiente de difusio

aparente:

D =M (& 6c%) (45)
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D = lim [ R@)/q"] 40 - (46)

O D expressa a rapidez com que a separagdo de fase ocorre e depende de
pardmetros termodindmicos é cinéticos. Do ponto de vista termodindmico a separagdo de
fase é rapida qu’ando o sistema € submetido a um rapido aquecimento e um elevado salto de
temperatura, caindo numa regido de separagdo de fase distante da curva espinodal. Muito
proximo a curva espinodal a separagdo de fase torna-se muito lenta e D —>0. Portanto um
grafico da dependéncia de D com a temperatura, fornece uma estimativa da temperatura
espinodal, Ts, na qual D=0 e (0M/ac)=0. Do ponto de vista cinético, solugdes de polimeros
com solventes de baixa massa molecular separam fase mais rapidamente (maior D) que
ﬁma mistura de um polimero com outro componente de alta massa molecular como numa

blenda polimérica fundida.

1.1.7 Interagbes Intermoleculares de Polieletrdlitos.

Os experimentos de espalhamentos de luz, raio-x e neutrons a baixo angulos
fornecem informacdes diretas sobre a estrutura de solugdes de polieletrolitos. A intensidade
de luz espalhada I(q) ¢ uma fun¢io complexa do produto do fator de forma intramolecular,

P(q), pelo fator de estrutura intermolecular, S(q) (Equag&o 47).

I(q) = P(9)- S(9) (47)

O fator de forma, P(q), ¢ a transformada de Fourier da distribuigdo dos

segmentos dentro da macromolécula. A distribui¢do espacial dos polions em solugdo pode
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ser descrito por S(q) ou pela fungdo de correlagdo espacial particula-particula g(r), a qual
expressa a probabilidade de encontrar duas particulas separadas por uma distancia r.

Para um cristal perfeito, na qual as particulas estdo localizadas em pontos
bem definidos da rede, a g(r) consiste de uma série de finos picos (Figura 8a) nos quais os
valores de r correspondem a distidncia entre os pontos da rede. Para cristais com
imperfei¢des na rede estes picos se alargam, especialmente os picos de mais alta ordem.
Com o0 aumento da pertufbac;ﬁo a ordem de longo alcange pode ser completamente perdida
e € obtida entdo uma estrutura do tipo liquido (Figura 8b). O primeiro pico, usualmente
* mais largo, corresponde a esfera da primeira vizinhanga com relagdo a particula central e
0s picés ulteriores indicam as sucessivas esferas vizinhas as quais s30 menos
correlacionadas € no limite de r—c a g(r) aproxima-se da unidade. Particulas menos
correlacionadas podem ekibir uma correlagdo de espagos vqgios (hole correlation)
caracteriéada por um aumento monotdnico da g(r) (Figura 8c), no qual o ponto de inflexdo
da g(r) corresponde a uma distdncia média abaixo da qual outras particulas sdo excluidas.
Para partiéulas que ndo interagem e que estio em movimento aleatério, como num gas

ideal, temos que S(q)=1 e g(r)=1 (Figura 8d).
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Figura 8: Perfil da g(r) em funciio da distancia: (a) cristal perfeito (b) correlacio do
tipo liquido e (c) correlacdo de espacos vazios (d) gas ideal.

1.1.8 Interac&o Entre Polieletrélito e Surfactante de Carga Oposta.

As principais interagdes responsaveis pelo fendémeno de associagdo nos
sistemas polimero/surfactante sao’®:
a) interagdes hidrofobicas entre polimero e surfactante, sendo

particularmente importante para copolimeros em bloco com segmentos hidrofébicos.

b) intera¢des hidrofobicas entre as moléculas de surfactante.
c) intera¢des hidrofobicas entre polimeros.
d) interagOes eletrostaticas entre o polimero e surfactante, sendo que

estas podem ser atrativas ou repulsivas dependendo da carga das particulas.
e) interagdes eletrostaticas entre as moléculas de surfactante.

f) interagdes eletrostaticas entre polimeros.



Nos sistemas constituidos de um polieletrélito ve um surfactante de carga
oposta a interagdo comega a baixas concentragdes de surfactante devido a forte interagéo
eletrostatica entre as duas espécies. A principal razio para a ligagdo cooperativa de
moléculas de surfactante a um polieletrolito de carga oposta ¢é a estabilizagdo eletrostatica
das micelas de surfactante.

O comprimento de cadeia hidrocarbdnica do surfactante é um paridmetro
crucial para a interagdo com o polieletrolito. A Figura 9 apresenta os valores da c.a.c para o
sistema Na-Hy/C,TAB, onde n ¢ o niimero de dtomos de carbono na cadeia do surfactante,
e os valores da c.m.c. para os surfactantes C,TAB’"?® Observa-se um aumento na
diferenga entre a c.m.c e c.a.c com o aumento de n indicando que a intera¢do € mais forte
para surfactantes com maior comprimento de cadeia (maior segmento hidrofobico). A
ligagdo de um polieletrélito a uma micela de carga oposta requer a liberagido de contraions,
levando desta maneira a um grande aumento na entropia dos contraions, favorecendo a
interagdo polimero/surfactante, sendo mais pronunciado para surfactantes de longo
comprimento de cadeia. Para os surfactantes CsTAB e CoTAB ndo ocorre ligagdo ao

polieletrolito Na-Hy.
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Figura 9: Logaritimo da c.m.c ¢ da c.a.c do C,TAB na presenca de Na-Hy (M,=3,7x10°) contra o
niimero de Atomos de carbono (n) na cadeia alquila do surfactante.

As propriedades intrinsicas do polieletrélito sdo também de grande -
importancia para a interagdo com os surfactantes, como por exemplo, a densidade de carga
do polieletrolito, a natureza dos grupamentos carregados, a presenga de segmentos
hidrofébicos, a flexibilidade da cadeia e o tipo de contraion.*®*°

A adigdo de eletrdlitos tem grande efeito sobre a interagdo polieletrolito e
surfactante de carga oposta. De maneira geral a c.a.c. aumenta com a adi¢do de sal,
significando que a interagdo eletrostatica entre o poliion e a micela é reduzida®.

No regime diluido a mistura de um surfactante i6nico e um polimero neutro
pode resultar num polimero carregado, devido a adsorgdo das micelas idnicas na sua
superficie, tendo assim caracteristicas- de um polieletrolito. Contudo a mistura de um
polieletrélito e um surfactante de carga oposta possui uma forte tendéncia a separagio de

fases, pois ocorre a redug@o da carga do complexo. Usualmente a separagdo de fase ocorre

quando a razdo de ligagdio € de um surfactante por mondmero carregado do polieletrélito®®.
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Todavia no sistema Na-Hy/C,TAB a separa¢do de fase ocorre a baixa razio de ligagdo do
surfactante ao polieletrolito. A Figura 10 mostra o diagrama de fase ternario obtido para o
sistema Na—Hy/C,.TAB/H;O.40"”’42 Observa-se do diagrama de fase que a area da regido
bifasica aumenta com o aumento do tamanho da cadeia hidrocarbdnica do surfactante,
ressaltando a forte interagdo com o polieletrélito Na-Hy para maiores valores de n. A
adi¢@o de eletrolitos leva a uma redugio da area da regifio bifasica, podendo ocorrer uma
completa supressio da separagdo de fase se uma grande quantidade de sal &
adicionado®®**. A concentragio de sal necessario para redissolver a dispersdo das duas
fases € chamada de concentragdo de eletrolito critica (c.e.c.) A c.e.c. depende da valéncia
dos ions que constituem o sal, do tamanho da cadeia do surfactante, da massa molecular e

da densidade de carga do polieletrélito, da concentragdo do surfactante e do polimero***+.

Figura 10: Comparacdo do diagrama de fases experimental para o s13tema NaHy/C TAB/H;O, onde
n=10, 12 ou 14. O Na-Hy utilizado em todos os sistemas tem M,=2,5x10°,
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1.2 Revisdo Bibliografica.

As propriedades de solugBes de polieletrolitos diferem consideravelmente
daquelas de polimeros neutros. A presenga de carga ao longo da cadeia leva a complexas
interagles intra e interrholeculares afetando desta maneira as propriedades estaticas e
dindmicas destes sistemas. Varias técnicas experimentais tem sido usadas para enfatizar o
comportamento destes sistemas cdmplexos carregados incluindo medidas de viscosidade,
espalhamento de luz estatico (SLS) e dindmico(DLS), espalhamento de raio-x (SAXS) e de
neutrons a baixos dngulos (SANS).

Em 1941, Bernal et al*’ observaram picos na curva de espalhamento em
solugdes concentradas de virus. Posteriormente foram também relatados picos de
espalhamento &ngular para solugBes concentradas de soroalbumina bovina (BSA),
hemoglobina e DNA.*® Foi claramente evidenciado destes experimentos que este fendmeno
se origina da formagdo de estruturas ordenadas na solugdo, resultante das interagdes
eletrostaticas entre os polions. Este comportamenteo geral dos polieletrélitos tem sido
extensivamente investigado nas ultimas décadas, contudo muitas prbptiedades e resultados
experimentais permanegem inexplicadas e distantes de uma interpretagdo qualitativa e
quantitativa.

Pecora et al* estudaram as propriedades estéticas,‘e dindmicas das solugGes
do polieletrolito semi-rigido DNA ( M,=3,17.10° g mol’ ;3 L=1632A) no regime
semidiluido por meio das técnicas de SANS, SLS e DLS. A relagdo de escalonamento
entre o vetor de onda méaximo e aconcentragio de polimero foi qmax & Cpl/ ?_ sugerindo uma
ordem local com arranjo cilindrico, neste dominio de concentragdo. A adi¢io de um

eletrdlito (NaCl) diminui a intensidade do pico, mas a posi¢do deste permaneceu constante.
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A posi¢do do pico mostrou-se também independente da temperatura. A alta concentra¢do
de sal, o comportamento de espalhamento se tornou préximo de um polimero neutro.

Contudo o trabalho relatado por Wang et al*

, utilizando a técnica de SAXS em solugdes de
DNA (M.=1,06.10° g mol” e L=500A), mostrou que a posi¢do do pico mAXimo, Gmas, &
fortemente dependente da concentragio de sal adicionado, i.é., 0 qmax desloca-se para
baixos vetores de onda com o aumento da concentragido de sal. Segundo os autores esta
dependéncia esta associada a transi¢g8o conformacional de um empacotamento do tipo
hexagonal para uma distribui¢io uniforme da molé;:ulas de DNA quando sal € adicionado.
Os experimentos de SAXS em solugdes de DNA, realizados por Svergnun et al’’,
mostraram que existe uma pequena mudanga do maximo da intensidade espalhada com a
adigdo de sal. O qmax desloca-se levemente para altos vetores de onda quando sal é
adicionado, contrariamente ao observado por Wang et al. Estes resultados demostram que o
efeito da adigdo de sal sobre a posi¢do do pico de espalhamento dngular ndo esta ainda bem
entendido levando a diferentes interpretagdes e especulagdes.

Krause et al’? estudaram por meio de espalhamento. de luz estatico (SLS)
solugdes aquosas do polieletrélito flexivel NaPSS (My= 3,54.10° g mol” e My=1,06.10° g
mol ™) no regime diluido/semidiluido, na auséncia de sal externo. Um unico pico de
espalhamento angular foi observado. O gmax aumenta com a massa molecular e a relagio
de escalonamentd entre o vetor de onda maximo e aconcentra¢do de polimero foi qmax O
C,>*°. Este expoente é atribuido ao regime de concentragio diluido proximo da passagem a
regido semidiluido. A dependéncia do qmax € da intensidade de espalhamento normalizada
pela concentragdo (I(q)/Cyp), com a massa molecular do polieletrélito foi atribuida ao fato

de que a conformagdo de um Unico polion € esperado variar para diferentes comprimentos
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de cadeia. Estes autores sugerem ainda a possibilidade de calcular o fator de estrutura S(q)
para as solugGes deste polieletrolito flexivel, assumindo-se os modelos de bastio rigido ou
enovelado flexivel (cadeia Gaussiana) para o fator de forma P(q).

Drifford et al’* também estudaram solugdes aquosas do polieletrlito flexivel
NaPSS (M.=7,8.10° g mol™) no regime de transigio diluido/semidiluido por SLS e DLS. A
relagdo de escalonamento entre o vetor de onda maximo e a concentragdo de polimero foi
Qmax O Cp” ? para todo intervalo de concentragio estudado. Para q<qmax, 0s baixos valores
da intensidade de luz espalhada refletem a pequena compressibilidade osmética (6C/on)
das solugdes do polieletrolito NaPSS. Estes autores observaram a dependéncia de I(q) e do
coeficiente de difussdo (D) com o valor do vetor de onda (q). Os valores de D apresentam
claramente um minimo préximo ao pico de espalhamento angular, ou seja N0 Qmas,
confirmando a relagdo classica entre o D e o fator de estrutura estatico S(q), o qual é
proporcional a I(q). Estes autores observaram ainda que a razio d/K”, entre a distancia
intercadeia(d) e o comprimento de Debye (k™), sendo uma medida da correlagio espacial
particula-particula g(r), € constante independente da concentrago do polieletrdlito NaPSS.
Comportamento similar da razio d/k™ foi observado por Krause et al** ao investigar as
solugdes do polieletrélito do tipo bastdo rigido, virus do mosaico do fumo (TMV)
(M,=4.10" g mol'e L=3000A) e os resultados sugerem uma correlagio do tipo liquido para
as solugdes das particulas.

A coexisténcia de regides ordenadas e desordenadas foi observada por
ultramicrografia em solug¢des diluidas de particulas esféricas de latex (didmetro de 30004)
monodispérsas altamente carregadas.”® Ise et al®®®’ | utilizarido a téenica de SAXS,

observaram que a mistura binaria de macroions (NaPSS ou poli-L-lisina) de diferentes
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massas moleculares mostram um novo pico de espalhamento angular que € inteiramente
diferente da curva de composi¢io dos constituintes antes da mistura, indicando que os
macroions estdo distribuidos de uma maneira regular na solugdo. Foi observado ainda que a
distdncia intermacrofon experimental (dexp), obtida da lei de Bragg, ¢ menor do que a
distancia tedrica (deor) calculada a partir da concentragéio do polimero e que a deyp diminui
com o aumento do numero de cargas por macrofon. Da desigualdade dexp<dieor foi sugerido
que os macroions de mesma carga se atraem uns aos outros em solugdes diluidas através
dos contraions. Este comportamento pode ser explicado em termos de uma nova teoria, na
qual os contraions entre os macroions desempenham um papel decisivo.

Borsali et al investigaram, por SLS, SANS e. Viscosidade solu¢des do
polissacarideo succinoglicana (SG) no regime de concentragdo diluido e semidiluido®®°,
Foram investigados o efeito da concentragio e da densidade de carga do polieletrélito sobre

o pico de espalhamento angular. Amostras de SG com diferentes densidades de carga

(£=0,42; 0,35 e 0,15) foram utilizadas e os autores observaram que a relagio de

escalonamento entre o vetor de onda maximo e aconcentragdo de polimero foi Qmax @ Cp” 2

independente do valor de £. Contudo para a mesma concentragdo de polimero, o pico de

espalhamento angular desloca-se para baixos valores de vetor de onda com a diminuigéio da

densidade de carga.
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1.3 Objetivos.

1.3.1 Objetivos Gerais.

- Este trabalho tem como objetivo estudar as propriedades estaticas e
dindmicas dos polimeros naturais xantana (XT), hialuronato de sodio (Na-Hy) e
metilcelulose (MC) em solugio, por meio das técnicas de espalhamento de luz (SLS, DLS e
SALS) e raio-x a baixos angulos (SAXS) com e sem cisalhamento. Mais especificamente
serdo estudados os aspectos relacionados bcom a estrutura e dindmica dos polieletrolitos (XT
e Na-Hy) a diferentes concentragée; de polimero, forgas iOnicas, temperaturas € a cinética

de transigédo sol-gel do polimero neutro, MC.

1.3.2 Objetivos Especificos.

a) verificar por meio das técnicas de espalhamento de luz estatico (SLS),
espalhamento de raié-x a baixos dngulos (SAXS) com e sem cisalhamento a existéncia do
chamado efeito polieletrdlitico ou seja estruturas ordenadas ou pseudoorganizadas, devido
as interagdes eletrostaticas, nas solugdes dos polieletrélitos XT e Na-Hy, no regime de
concentragio diluido e semi-diluido. Determinar a influéncia do meio nas mudangas de
estrutura da rede, ou seja, em fungfo da concentrag@o do polimero, da forga idnica (adigdo
de NaCl ou surfactante cationico (C,0cTAB)) e da temperatura. Calcular a relagdo de
escalonamento entre vetor de onda méximo (Qmax) € a concentragdo do polimero (C,) , a
distancia interparticula (d) utilizando-se a lei de Bragg e comparar com os valores tedricos
. esperados para os empacotamento hexagonal, cilindrico ou cﬁbicb’ de bastdes rigidos, a

conformagdo de uma cadeia isolada (L¢/L) € a razdo d/k™ que é uma medida da correlagio
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espacial particulanax'ticula (g(r)). Determinar o efeito da velocidade de cisalhamento (y)
sobre a conformagdo das cadeias dos polions XT e Na-Hy, ou seja, observar a transi¢do de
fase isotropica a anisotrOpica e a existéncia de picos de ordem secundaria.

b) estudar por espalhamento de luz estatico (SLS) e dindmico (DLS) os
aspectos relacionados ao carater polieletrolitico das solugdes de Na-Hy e a interagdo Na-
Hy/C1oTAB. Determinar o comprimento de persisténcia aparente (Ly) assumindo o modelo
de cadeia com rotagdo restrita (wormlike) para o Na-Hy, a forga i6nica infinita (adi¢gdo de
NaCl ou C;0TAB). As mudangas conformacionais e hidrodindmicas das cadeias do
polieletrolito Na-Hy e a mobilidade dos complexos polieltrélito-surfactante de carga
oposta, formados sob diferentes concentragdes de poliion e surfactante, serdo analisados
acima e abaixo da regifio de separagdo de fase. O efeito da adi¢io de um eletrolito
monovalente (NaCl) na estabilidade do complexo polimero-surfactante e seu efeito sobre a
regido de separagio de fase sera determinada. O balango entre as interagdes eletrostaticas e
hidrofébicas e suas consequéncias na estabilidade do complexo polimero-surfactante serdo
discutidos.

c) sera investigado‘também a cinética de gelificagdo (transig¢do sol-gel) do
polimero neutro MC por meio da técnica de espalhamento de luz a baixos 4ngulos (SALS).
A habilidade de um eletrélito monovalente (NaCl) em diminuir a temperatura de
gelificagdo da MC, por efeito de Salting-out, sera determinada. Serdo discutidos o efeitos
de concentracdo e temperatura sobre a gelificagdo, bem como o mecanismo de separagdo de

fase, que pode ocorrer por nucleagdo e crescimento(NG) ou decomposigdo espinodal (SD).



44

2. METODOLOGIA

2.1 Materiais

Dentre os diversos biopolimeros disponiveis, pretende-se estudar alguns dos
principais polissacarideos de uso industrial: os polieletrélitos hialuronato de sddio e

xantana, e o polimero neutro metilcelulose.

2.1.1 Xantana (XT)

A XT (Figura 12) ¢ um polissacarideo extracelular ramificado com carga
(€=1,0) cuja cadeia principal tem a mesma estrutura que a molécula de celulose, formado

por unidades repetitivas de um pentassacarideo com uma cadeia principal B(1—4) D-
glucopiranose substituida em O-3 a cada unidade alternada de glucopiranose por cadeia
lateral composta de trissacarideos que € formado por acido glucurénico entre duas
unidades de D-manopiranosil®®?. A unidade D-manopiranosil terminal pode ser substituida
em O-4 e O-6 por piruvato; grupamento O-acetil ocorre em O-6 da unidade interna de
manopiranosil®®. A XT foi produzida por fermentagio de uma cepa de bactéria
Xanthomonas campestris, purificada e obtida na forma de sal de sodio. Este polissacarideo
foi gentilmente cedido pela companhia SKW Brosystems (Baupte, Franga). A massa
molecular média ponderal (M) foi determinada por espalhamento de luz (método Zimm-

plot) e o valor encontrado foi de 8,58x10° g mol™.



45

Figura 11: Estrutura da Xantana.

2.1.2 Hialuronato de Sédio (Na-Hy)

O Na-Hy derivado do acido hialurénico (Figura 11) é um polissacarideo
linear com baixa densidade de carga (£=0,7), formado pela repetic;éo multipla® de ligagdes
dos oligossacarideos D-glucoronico e N-acetyl-D-glucosamina, unidos por liga¢do f§ 1-4. A
distancia entre dois sitios idnicos consecutivos na cadeia polimérica ¢ de 10 A. Este
polissacarideo foi gentilmente cedido pela Shiseido Basic Research Lab. (Yokohama,
Japdo). O 4acido hialuronico foi isolado de uma cepa de bactéria, Sireptococcus
zooepidemicus, purificado e obtido na forma de sal de sddio. A massa molecular média
ponderal (M) foi determinada por espalhamento de luz (método Zimm-plot) e o valor

encontrado foi de 1,4x10° g.mol.
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Figura 12: Estrutura do 4icido hialurdnico
2.1.3 Metilcelulose (MC)

A MC (Figura 13) ¢ um polissacarideo linear neutro, preparado a partir da
polpa de celulose. A celulose consis@e de unidades repetitivas de B-D-glucopiranosil unidas
por ligagdes (1—4) glicosidicas. Na preparagdo da MC, a celulose ¢ tratada com uma
solugéo aquosa de soda caustica para produzir alcali de celulose e colocada a reagir com
agentes de eterificagio® (Cloreto de metila) . Nesta reagio o hidrogénio de alguns grupos
hidroxila da celulose sfo substituidos por grupos metil (celulose-O-CHj3). O valor
encontrado, pelo fabrican_te da MC, para o nimero médio de grupos metil éter (O-CH3)
ligados por unidade de glucose da celulose foi de 1,8 (grau de substitui¢io). MC com
diferentes massas molares (My= 1,77x10° g mol™” e M= 3,68){105 g mol™), determinadas
por viscosimetria (relagdo de Mark-Houwink), foram gentilmente cedidas pela companhia

Shin-Etsu (Tokyo, Japdo).

CH,0R_ O

RO OR

Figura 13: Estrutura da Celulose (R=-H) ou da Metilcelulose ( R=-CHs).



47

O surfactante, C;0TAB, brometo de deciltrimetilaménio (CioHz/N(CH;3); Br’
) e o NaCl, ambos de grau analitico, foram adquiridos das companhias Fluka e Sigma,
respectivamente. Estes reagentes foram utilizados sem purificagdo adicional. A MC foi
utilizada sem posterior purificagdo, enquanto que a XT e o Na-Hy foram purificadas pelo

método descrito a seguir.

2.1.4 Método de Purificagio dos Polieletrélitos.

Os polissacarideos de origem bacteriana XT e Na-Hy foram purificados
seguindo os métodos usuais para purificagdo de polieletrolitos®®. Inicialmente sdo
preparadas solugdes aquosas de polissacarideo com concentragio de 1 a 2 g L™ e deixadas
sob agitagdo magnética por 12 horas. A seguir as solugdes sdo filtradas para remogdo de
so6lidos em suspensdo (bactéria ou material insoluvel). Filtros com porosidade decrescente
até 0,45um sdo utilizados para suprimir solidos e agregados insolaveis. A seguir efetua-se a
primeira precipitagdo com etanol (50:50 v/v) na presenga de excesso de NaCl (100 g L)
para troca de contraions divalentes (Ca*?) obtendo-se o polimero na forma de sal de sédio,
totalmente insolivel em agua nestas condigbes. A presenca de contraions divalentes
modifica a propriedades do polissacarideo em solug@o e necessitam ser removidos. Apds
filtragem do precipitado em vidro sinterizado o polissacarideo é novamente solubilizado e
submetido a uma segunda precipitagio como descrito anteriormente. Finalmente o
polissacarideo é lavado com uma mistura de solvente etanol/H,O até 100% de etanol
(misturas 70:30, 80:20, 85:15, 90:10 e lOO:0.0 v/v) e colocado numa estufa a vacuo por 48
horas, a temperatura ambiente (25°C), para evaporagdo do solvente. A seguir o material

seco € solubilizado em agua mili-Q e liofilizado.
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2.2 Técnicas Empregadas.

a) Espalhamento de Luz Estatico (SLS) e Dinamico (DLS).

As medidas de SLS e DLS foram realizadas no CERMAV-Grenoble
utilizando-se o equipamento da ALV (Langen-FRG) (Figura 14), com um mesa
goniométrica automatica, um controlador de velocidade digital e um controlador de
temperatura da amostra. As medidas foram realizadas na temperatura de 25 + 0,1°C ou em

outra devidamente especificada.

Figura 14: Equipamento de espalhamento de luz: (1) fonte de laser, (2) goniémetro,

(3) base circular, (4) motor, (5) otica de detec¢io (fenda, lentes colimadoras e
- fotomultiplicadora), (6) discriminador e amplificador de sinal, (7) cubeta ética
- contendo tolueno. g
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A fonte de luz foi um laser de Argbnio (Spectra Physics 2020, 3W,
A=488nm, operando ao redor de 0,3W), polarizado verticalmente, sendo que a intensidade
de luz espalhada pode ser medida a diferentes angulos no interva-lo de 20 a 150°
correspondendo a 0,6x10°<q(A7)<3,3x107,  utilizando-se = como detector uma
fotomultiplicadora. A abertura do fototubo pode variar de 50 a 400 pm.

Nos experimentos de espalhamento de luz dinémicé (DLS) a fungédo de
autocorrelagio homodina no tempo da intensidade de luz espalhada definida sobre 256
canais, foi obtida utilizando-se o autocorrelador ALV-5000 da ALV (Langen, FRG). A
funcdo de autocorrelagio do campo elétrico foi analisada pelo método CONTIN
desenvolvido por Provencher, o qual realiza a transformada de Laplace inversa da G®(t)
para obter a distribui¢do dos tempos de decaimento A(t) ou taxa de decaimento A(T) e
correspondentes amplitudes relativas, sem limitagdo do nimero de modos. Este método ¢é
rotineiramente usado para analisar os dados de DLS de sistemas poliméricos € permite a
determinagdo dos modos de relaxagdo que caracteriza a dinérr;ica destes sistemas, ou seja €
possivel acompanhar os movimentos rapidos relativos a cadeias moleculares dispersas,
assim como os movimentos lentos relativos a agregados ou microgéis em suspens3o.

Para a XT e o Na-Hy os valores de dn/d¢ utilizados, neste trabélho, foram

de 0,16 e 0,144, respectivamente.
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b) Espalhamento de Raio-x a Baixos Angulos (SAXS) com e sem Cisalhamento.

Os experimentos de espalhamento de raio-x a baixos angulos (SAXS) foram
realizados no ESRF-Grenoble na linha de High Briliance ID2 do Sincroton Europeu. Os
padrdes de espalhamento foram registrados no detector a gas bidimensional 2D colocado a
6 metros da amostra, usando um feixe incidente monocromatico de comprimento de onda
(A) de 1 A, com uma érea de segdio transversal de 0,2 x 0,2 mm® (V x H) na posi¢do da
amostra. A célula de cisalhamento é formado de dois cilindros coaxiais imbricados, de
policarbonato, sendo que a amostra € colocada no espago situado entre os dois cilindros. O
tamanho da abertura angular entre os cilindros da célula é 1mm. Os cilindros normalmente
sdo de policarbonato afim de limitar a absor¢do e a interferéncia de espalhamento a
pequenos angulos. O cilindro interior permanege fixo, enquanto que o situado
exteriormente é colocado em rotagdo por um motor externo. A célula de cisalhamento é
montada sob um plataforma de translagdo motorizada é qual permite que a amostra seja
alinhada em qualquer posigdo no caminho do feixe entre as posi¢des radial e tangencial.
Ambas as conﬁguraqées sdo ilustradas na Figura 15. Na conﬁguragﬁo radial o vetor de
onda (ko) do raio-x incidente € perpendicular (ko L V) a direc;io" dp'ﬂuxo ou velocidade de
cisalhamento (V) mas paralelo (k, / V) ao gradiente de velocidade (V). Nesta posi¢do os
resultados sdo sensiveis ao ordenamento dentro dos planos criado pela diregdo vertical e a
diregdo do fluxo, chamado plano ke ky. Na configuragio tangencial o vetor de onda (ko) é
paralelo (k, // V) a velocidade de cisalhamento (V) mas perpendicular (k, L V)ao gradiente

de velocidade (V). Nesta posigdo os resultados sdo sensiveis ao ordenamento dentro dos
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planos criados pela direg@o vertical e o gradiente de velocidade, chamado plano ky,k... A
terceira diregdo € definida pelo vetor unitario e = VxV que é chamado de vorticidade. Os
dados obtidos foram normalizados pela transmissdio (medida online) e corrigidas pela
resposta do detector 2D. As amostras serdo submetidas a diferentes velocidades de
cisalhamento, sendo que o interva-lo investigado sera de 0,055 <y<1600s” constituindo
uma regido de baixa velocidade de cisalhamento (0,05; 0,5; 5; e 50 s™) e uma regido de alta

velocidade de cisalhamento (160; 341; 512; 853; 1365 € 1600 s™).

Raio-X
Raio-X

Figura 15 Célula de cisalhamento utilizada no experimento de SAXS. Visio lateral e
de cima. (a) posi¢éio radial e (b) posiciio tangencial.
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¢) Espalhamento de Luz a Baixos Angulos (SALS).

A analise em tempo real do mecanismo e da cinética de separagdo de fase
isotérmico para as amostras de MC, foram feitas no laboratério Spectro da UJF-Grenoble
utilizando-se a técnica de espalhamento de luz a baixo angulos (SALS) resolvido no tempo
A Figura 16 apresenta um diagrama esquematico do equipamento de SALS utilizado neste
trabalho. A dependéncia angular da intensidade de luz espalhada, I(q,t), a qual é
proporcional ao fator de estrutura dindmico S(q,t) num determinado tempo t, foi medida
utilizando-se uma fonte de luz laser de He-Ne (Spectra Physics, A=633 nm), polarizada
verticalmente, utilizando-se uma camera CCD como detector.

Cimera CCD
2 mm

== Cdulada
Amostra

Feixe do
Laser

A R SR e

v

Termostato S~ Polarizador

=<3

He-Ne Loser |

@

Figura 16: Diagrama esquemaitico: (a) equipamento de SALS resolvido no tempo e (b)
célula de aquecimento de cobre.
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2.3 Preparagao das Amostras e Procedimento Experimental.

a) Efeito Polieletrolitico.

Nos experimentos do chamado efeito polieletrolitico as amostras de XT e
Na-Hy foram dissolvidas em agua milipore alpha-Q (condutividade menor que 0,05 uS,
correspondendo a uma concentragio equivalente de NaCl de aproximadamente 3,3.107M)
e deixadas sob agitagio magnética por 12 horas (tempo necessario para que os
polieletrdlitos se encontrem em estado de equilibrio de dissolu¢do). Foram utilizados
frascos de pyrex para evitar a contaminagdo da amostra com ions provenientes da superficie
do vidro. No dominio do g-SLS uma solugdo inicial (solugio estoque) de 0,2 g L foi
preparada e diluida para obter-se a concentragdo desejada. A seguir a amostra é filtrada
através de uma membrana milipore 0,2 pm de Nitrato de Celulose (Sartorius), para eliminar
as poeiras que sdo potenciais centros de espalhamentos indesejaveis, e colocada dentro da
célula de espalhamento de luz (célula de quartzo) previamente limpa e seca. As sucessivas '
diluigdes sdo realizadas dentro da propria célula de espalhamento e o calculo da
concentragdo realizadas pela diferenca de massa apds a diluigio A célula de quartzo
contendo a amostra € colocada dentro de um banho de tolueno para igualar o indice de
refracdo da célula de espalhaniento. Este banho € termostatizado na tefnperatura de 25 +
0,1 °C, ou em outra temperatura devidamente especificada. Um feixe de Laser Argonio de
500mW ¢ focado no centro da célula cilindrica de espalhamento e a. luz espalhada
observado através de uma abertura (pinhole) de 400 um na entrada da fotomultiplicadora.
O sinal de saida é amplificado e os dados analisados num computador.

A intensidade de luz espalhada no SLS foi medida a diferentes angulos ()

no intervalo de 40° a 150° correspondendo a 1,17.10°<q(A")<3,3.10°. Para cada
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concentragdo da amostra e também para o solvente, a intensidade de luz espalhada foi
medida a fixos tempos de amostragem (1s) sobre 10 repeti¢ées, sendo que a I(q) é tomada
como o valor médio destas medidas, em etapas de 2° no angulo de espalhamento. Como
ocorrem 10° fotocontagem por tempo de amostragem, as flutuagdes de Poisson sio menores
que 1%. Para tempos de amostragem de ls e com abertura da fotomultiplicadora para
muitas areas de coeréncia, é desprezivel a quantidade de flutuagées na intensidade devido
ao movimento macromolecular. Para dngulos 0<40° as particulas de poeira perturbam a
| intensidade de espalhamento, pois para a determinagdo do efeito polieletrolitico no dominio
de q-SLS as medidas sdo realizadas no regime diluido. Todas as intensidades elasticas
reduzidas, I(q)/KC, foram calculadas de acordo com procedimgntos padréo utilizando-se o

tolueno.como referéncia com conhecida intensidade de espalhamento absoluta. As medidas

sdo normalizadas em relagdo a amostra referéncia para corrigir a flutua¢des de poténcia do
laser a ©=90°. A intensidade de fundo devido ao solvente é subtrafda da medida de
espalhamento e a corregio devido a geometﬁa do volume de espalhamento (sen(G))
também ¢ feita. Um tipico procedimento experimental para o experimento do efeito

polieltrolitico € mostrado na Tabela 2 e caracterizado na Figura 17, na qual;

i(q) _ (l(q)Amostra = 1(q)sowente / [ ?g,ue,,o)

2 ,2 2
KCp 4.78°.N7 eno @N 7 dC)* C ),

.5en(0).R3eno

N2 (48)

Para a determinagdo do efeito polieletrolitico no dominio do q-SAXS foram
preparadas solugdes de XT e Na-Hy nas concentragdes de 5, 10, 15, 20,30 ¢ 40 g L. Para
cada concentragdo da amostra e também para o solvente, a intensidade de raio-x espalhada
foi medida no interva-lo de 0,01<q(A™)<0,12. O tempo de amostragem da I(q) para cada

amostra foi de 200s.
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Tabela 2. Procedimento experimental usado para medir a dependéncia de I(q) /KC

com ¢ no chamado efeito polieletrolitico para a solugfio de XT na C|,=5.10'2 gL,

9 q (A-l) I(q)Amostra I(q)Solvente I(Q)I‘olueno I(q)/KCp
40 0,00117 27,77 25,99 226,06 8445
50 0,00145 22,88 20,08 188,41 15856
60 0,00172 20,50 17,82 163,61 17179
70 0,00197 19,53 14,22 152,86 36913
80 0,0022 22,21 13,55 142,85 63113
90 0,00243 25,16 12,85 137,92 91156
100 0,00263 26,11 13,32 143,49 93277
110 0,00281 25,71 14,52 150,39 77827
120 0,00297 25,60 16,86 160,40 56026
130 0,00311 30,48 20,96 182,25 . 53963
140 0,00322 30,65 21,73 220,97 42479
150 0,00331 39,96 29,11 286,15 40160
40 [ 3
0
35 o
307 ‘e 0.
o.. . . 0
25 O cate™ o0ttng 0
— T C e ..
%
204 OOCD“# OOO
had 0
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Figura 17: I(q) versus angulo (0) para a amostra de Xantana na C|,=5.10'zg.L'l (¢)e

para o solvente (o).
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Nos experimentos do efeito polieletrolitico, utilizando-se as técnicas de
espalhamento de luz (SLS) e de raio-x a baixos dngulos (SAXS), foram investigados os
aspectos relacionados a estrutura das solugdes dos poliions XT e Na-Hy erﬁ fun¢io da
concentragdo do polimero (no regime diluido e semi-diluido), da adigdo de sal (NaCl) e
surfactante (C10TAB) e da temperatura. O efeito da velocidade de cisalhamento na
orientagdo das cadeias dos poliion.s, ressaltando o efeito polieletrolitico, serdo investigados

pela técnica de SAXS acoplada ao cisalhamento nas configuragdes radial e tangencial.

b) Intérac:'io polimero-surfactante.

O estudo da interagdo Na-Hy/CcTAB foi realizado acima e abaixo da
regido de separagdo de fase, utilizando-se espalhamento de luz (SLS e DLS). As amostras
de Na-Hy foram dissolvidas em 4gua milipore alpha-Q e deixadas sob agitagio magnética
por 12 horas. Foram preparadas solugdes de Na-Hy nas concentragdes de 0,1, 0,5¢ 1 gL
com diferentes concentragdes de C1oTAB.

A intensidade de luz espalhada no SLS foi medida a diferentes z‘méulos ©)
no intervalo de 30° a 150° correspondendo a 0,89.10%<q(A™1)<3,3.103. Para cada
concentragido da amostra e também para o solvente a intensidade de luz espalthada no SLS
foi medida 30 vezes a intervalos de 1s em etapas de 5° no &ngulo de espalhamento. Para
angulos 8<30° as particulas de poeira perturbam a intensidade de espathamento.

Nos experimentos de DLS a intensidade de luz espalhada de um laser
polarizado verticalmente foi medida por aproximadamente 3600s nos angulos de 30°, 40°,

60°, 80°, 90°, 120° e 140°, para a obtengio da fungdo de autocorrelagio. Os experimentos
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foram realizados com uma abertura do fototubo (pinhole) de 100 a 300 um. Para cada
composi¢do do sistema, a fungdo de autocorrelagio homodina no tempo da intendidade de
luz espalhada foi analisada através do método CONTIN.

No presente estudo enfocamos as mudangas conformacionais e
hidrodindmicas das cadeias do polieletrélito devido a favoravel interagio eletrostatica entre
o polidnion Na-Hy e o surfactante cationico C,(-TAB, em fungdo da composi¢io do
sistema, acima e abaixo da regido de separacao de fase. Um estudo comparativo da

interagdo polimero/eletrdlito monovalente (NaCl) foi realizado.

¢) Transicido Sol-Gel (Gelificac¢io).

O seguinte procedimento experimental foiv utilizado para preparar as
amostras de MC utilizadas no estudo do mecanismo e da cinética de separagio de fase:

c.1 Pesar a massa de MC necessaria para obter-ge a concentragio desejada.
Neste trabalho foram preparadas solugdes de MC com Cp=1,2, 5, 8, 10 ,12, 15¢ 20g L.
Aqueger a metade da quantidade do solvente (4gua) a temperatura de 70°C e adicionar a
massa em po de MC, deixar sob agitagdo magnética por aproximadamente 2 horas nesta
temperatura, para uma boa hidratagdo e um forte entumescimento das particulas.

c.2 resfriar a amostra num banho de gelo/agua. Adicionar a massa de NaCl
necessaria para se obter a concentragdo de 5% em peso (w/w) e o restante do solvente que
se encontra na temperatura de 278,14°K, mantendo sob agitagdo magnética, no banho de
gelo, por mais 2 horas.

A pré-ativagdo do pd de MC em agua quente é muito importante pois

permite solubilizar completamente o polimero neutro, seguido de agitagio a baixa
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temperatura. Se esta etapa ndo € realizada, ou seja se adicionamos o pé de MC diretamente
a agua fria, uma membrana gelatinosa forma-se na superficie das particulas impedindo a
seguir uma boa difusdo do solvente ao interior do granulo, dificultando sua dissolugio.

A adig@o de aditivos a solugdo de MC tem grande efeito sobre a temperatura
de gelificagio da MC. Algums sais (NaCl, Na;CO;3.10H,0, Al;(SO4);.18H20) e bases
(NaOH) diminuem grandemente a temperatura de gelificagio devido a sua grande
afinidade pela agua, ao passo que a glicerina, o etileno glicol, o propileno glicol € o etanol
provocam um grande aumento pois atuam como solubilizadores devido ao seu alto poder
de solvente (alta densidade de energia coesiva)*®. O estudo da transi¢io sol-gel da MC foi
realizado na presenga de NaCl pois além de dimuir a temperatura de gelificagdo, o
equilibrio térmico da amostra na temperatura desejada ¢ rapidamente alcangado, antes do
inicio da gelificagdo, sendo assim possivel acompanhar a separag:ﬁd de fase
isotérmicamente, pela técnica de SALS.

A gelificagdo da MC foi promovida pelo aquecimento da solugio de um
estado termodinamicamente estdvel para uma regido metaestavel/instavel do diagrama de
fase.O procedimento experimental envolve a transferéncia da solugdo de MC, para uma
célula de quartzo com um caminho éptico de 2mm. A célula da amostra foi colocada num
banho de gelo/agua a T=273,14K ( temperatura bem abaixo ;idO ponto de névoa) e a seguir
foi rapidamente transferida para uma célula de aquecimento de cobre regulada numa dada
temperatura acima do ponto de névoa. As medidas experimentais foram realizadas nas
temperaturas de 48, 49, 50 e 51°C. O tempo médio necessario para a amostra entrar em
equilibrio térmico na temperatura desejada, foi de aproximadamente 15 segundos. Para
cada amostra foi registrado a dependéncia dngular da intensidade de luz espalhada I(q,t) em

fung3o do tempo, no intervalo de vetor de onda de 1,71x107°< q(nm™)<4,08x107.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ.

3.1 Efeito Polieletrolitico.

Nesta se¢do sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
obtidos na determinagdo do efeito polieletrolitico para as solu¢Ges dos poliions XT e Na-
Hy no regime de concentragdo diluido e semidiluido. Para a determinagdo do efeito
polieletrolico foram utilizadas as técnicas de SLS e SAXS com e sem cisalhamento. Em
relagdo ao arranjo das cadeias dos polieletrolitos em solugdo, os resultados experimentais
foram comparados com valores teoricos espérados para os empacotamentos hexagonal,
cilindrico e cubico. Foi realizado também o estudo da influéncia do meio, ou seja da forca
ionica ( adigdo de NaCl ou CmTAB) e da temperatura sobre o pico de espalhamento
angular. O efeito da velocidade de cisalhamento (y) sobre a orienta¢do das cadeias dos

polieletrolitos em solugdo, foi também estudado.

3.1.1 SLS das Solugdes de XT.

3.1.1.1 Efeito da Concentracao de XT.

No intervalo de valores de q (1,17x107 a 3,31x10%A™") usado neste
experimento de espalhamento de luz estatico (SLS) forarﬁ estudadas sete concentragdes de
polieletrolito, no regime diluido. Na auséncia de sal a intensidade de luz espalhada pelas
solugdes de XT foi muito baixa, ou seja, somente um pouco acima do nivel de
espalhamento do solvente conforme mostrado na Figura 17, para a concentragio de
polimero de 5x10% g L. A Figura 18 mostra o gréﬁco da intensidade elastica reduzida,
I(q)/KC,, versus o vetor de onda (q) para varias concentragdes de XT no interva-lo de

1,3x10% g L a 8,4x10% g L. Todas as solugBes de XT a baixas concentragdes,
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apresentaram um claro pico de espalhamento angular estatico (chamado efeito
polieletrolitico). Picos largos mas bem definidos picos foram observados num determinado
vetor de onda, cujo valor no maximo do pico, qma, depende da concentragdo do
polieletrdlito. Observa-se também um deslocamento de qmax para altos vetores de onda
com o aumento da concentragdo do poliion. Para a concentragio de 8,4x10’2g L' a

intensidade maxima est4 no limite do intervalo experimental do SLS.

2,80

IxC, 10%)
8

0,00 T
0,10

Figura 18: I(q)/KC versus q para as solu¢ées de XT na auséncia de sal a diferentes
concentragdes de polieletrélito: (0) 1,3x107, (¢) 1,8x107, (0) 2,5x102, (+) 3,1x102 (o)
3,8x10 (W) 5,0x107 (0) 8,4x107 g. L.

Para as solugdes de XT no regime de concentragdo estudado e no intervalo
de vetor de onda da luz, ndo foram observados maximos secundarios e terciarios
caracteristicos de fortes interagdes eletrostaticas e ordem a longo alcance como aqueles

observados em solugdes de celulose microcristalina (whiskers).
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O pico de espalhamento angular observado para a XT no dominio da luz (q-
SLS) tem aproximadamente a mesma forma quando comparado com os picos obtidos no
dominio do espalhamento de raio-x a baixos angulos (q-SAXS), embora ndo apresente o
remonte da intensidade espalhada (chamado upfurn) a baixos valores de vetor de onda (q).
Para q<gmax, Os baixos valores da intensidade de espalhamento refletem a alta pressdo
osmotica (nt) das solugdes de XT neste regime de concentragdo. Esta fraco espalhamento
para as solugbes de XT, na auséncia de sal, ddo uma evidéncia experimental da
incompressibilidade osmotica das solugdes de polieletrolito®, pois este encontra-se
estendido e altamente entumecido. De fato a intensidade espalhada extrapolada a angulo
zero esta relacionada diretamente com a compressibilidade osmética (9n/0C)™" da soluggo.

Uma relagdo simplicada € descrita pela Equago 49. Para q>qmax a intensidade

or !
1 0)=TCp|— 49
(9—-0) p ( 3 C) 49)
espalhada diminui lentamente e varia aproximadamente com 1/q.

As amostras de XT e Na-Hy estudados via viscosidade reduzida, no regime

diluido, apresentaram um pico a uma determinada concentragdo®™®.

Este pico pode
também ser interpretado como uma prova da expansdo e de um ordenamento em solugdo
das moléculas carregadas. No regime semi-diluido a solugdo é macroscopicamente

isotropica mas localmente anisotropica correspondendo a uma rede de polions na escala do

comprimento de persistencia (Lr).
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A Figura 19 representa 0 qmax contra C,, para a XT no regime diluido. O
vetor de espalhamento no maximo do pico, qmas correlaciona com C,>'. Este expoente ¢
consistente com a nogdo de efeito de corfelaq:ﬁo de espagos vazios (correlation hole)’®™""
ou correlagdo do tipo liquido de cilindros espalhadores®. De acordo com a teoria
desenvolvida por DeGennes, o pico de espalhamento angular observado nas solu¢des de
macromoléculas carregadas ndo se origina de um possivel ordenamento devido as
interagdes Coulombicas de longo alcange e sim devido a correlagdo de espagos vazios.
Neste modelo a correlagdo de espagos vazios € explicado pelo potencial repulsivo
produzido pelas cargas dos polions nas vizinhagas da macromolvécula, o qual excluem
outras cadeias. Entdo cada polieletrolito € intercalado por um espago vazio na forma de um
tubo (cilindro) correlacionado, no qual as cadeias vizinhas sdo fortemente repelidas. O
raio do tubo € aproximadamente o comprimento de Debye, k™. Por outro lado, o pico de
espalharﬁento angular pode ser explicado devido ao ordenamento espacial das particulas
devido as interagdes Coulombicas de longo alcange. Se existir uma forte interagdo, as
particulas podem cristalizar numa rede com urﬁ espagamento da drdem de varias vezes o
didmetro da particula™. Se a interagio for fraca as particy_llas podem apresentar uma
estrutura do tipo liquido, exibindo uma correlagio espacial sobre dois ou trés espagamentos
interparticula, apresentando assim picos de espalhamento dngular de mais alta ordem
(picos de ordem secundaria, terciria,...etc) como num liquido. Para a XT observamos
apenas um pico de espathamento angular no regime diluido sendo entdo dificil distinguir
entre 0 modelo de correlagdo de espagos vazios ou o modelo de ordenamento local
(correlagdo do tipb liquido). Contudo, como seré visto posteriormente o cisalhamento das

solugbes de XT no regime semi-diluido da origem a um pico de ordem secundaria,
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podemos entdo pensar que que o modelo de correlagdo do tipo liquido é mais apropriado
para descrever o comportamento das solugdes de XT.

A cadeias de XT, no regime de concentragdo diluido, tem uma rigidez local
suficientemente alta (alto L) e no conjunto anisotropico, devido as fortes intera¢des
intermoleculares, assemelha-se ao encontro de bastdes rigidos na regido de contato. Tem
sido demonstrado em varios trabalhos para polieletrolitos do tipo bastdo rigido’®, semi-
ribgidos75 e flexiveis’®, que o grafico de qmax contra C, apresenta uma transi¢io de um
expoente passando de 1/3 no regime diluido a 1/2 no regime semi-diluido. Para a XT, o fato
da curva de qmax contra Cp, forneger um expoente proximo a 1/2 indica que a regido €

proxima da transigdo do regime diluido para semi-diluido (C'=5,4.10%gL™").

06
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Figura 19: Variacdo do log qmax em funciio do log Cp .Comparacio entre os dados

experimentais (¢) e predicdes tedricas para empacotamento (1) hexagonal (2)
cilindrico e (3) cubico.

As interagOes eletrostaticas intercadeia impde uma distancia preferencial

entre as particulas carregadas e leva a formacdo de estruturas ordenadas ou pseudo-
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organizadas tendo um arranjo cubico no regime diluido e um empacotamento hexagonal ou

cilindrico no regime semi-diluido. Os trabalhos de Ise’” '

mostram que sistemas
carregados podem ser considerados como formado por um dominio de dois estados
(estados ordenado e desordenado). Esta descri¢do € suportada pela existéncia de um modo
lento registrado por muitos pesquisadores quando utilizando DLS em sistemas
polieletroliticos e também pelo fato de que a distancia interparticula experimental é menor
do que o tedrico (dexp<dicorico). Drifford et al” observaram que a baixa concentragio de sal
adicionado, existe uma grande correlagio devido és intera¢des eletrostaticas intercadeia,
dando origem ao pico de espalhamento angular, € o modo lento observado utilizando-se
DLS foi atribuido a dindmica de dominios estaveis e anisotropicos das cadeias. Este modo
lento desaparece na presenga de um excesso de sal. As cadeias de polimero apresentam
diferentes empacotamentos no regime diluido e semidiluido. Assumindo um arranjo
hexagonal de bastio rigidos infinitamente longo leva a previsdo tedrica de que
qm,=21t[((\/3)/2)Cp(g/cm3)NA/ML]”2, onde M; € a massa mol’é.r da unidade
monomerica/comprimento da unidade monomerica (m/A). O valor de My, para a XT ¢ Na-
Hy sdo 100 e 40 g A, respectivamente. No ;rlodelo de Lifton-Katchalsky, a solugdo é
dividida em sub-volumes cilindricos, paralelos uns em relagdo ao outros , cujo eixo
principal corresponde ao polieletrolito localmente estendido. As cadeias sdo similares a
bastdes rigidos e sdo arranjados em paralelo. Neste modelo de empacotamento cilindrico a
teoria prevé que qm,=21t[1th(g.mL’l)NA/4ML]”2. Destas relagées, a posigdo do pico
independe da massa molecular, como tem sido evidenciado experimentalmente para alguns

polieletrolitos*?. Assumindo um arranjo ciibico dos centros espalhadores no regime diluido

é previsto que  Qmar=2n[Cp(g. mL)Ns/M,]"?, onde M, é a massa molecular média
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ponderal do polimero. No dominio da luz (q-SLS) observa-se claramente uma transi¢do
conformacional das cadeias do polieletrolito XT. Nas regides de concentragdes onde
Cp<1,8. 102 g L tem-se um distribuigdo aproximadamente cubica das cadeias deste
polieletrolito e a medida que a concentragdo aumenta, préximo a regido de cruzamento do
dominio diluido para semidiluido, observa-se um claro afastamento deste mpdelo de
empacotamento em diregﬁ_o a um arranjo hexagonal/cilindrico das particulaé, embora a XT
ndo pdssa ser considerada um verdadeiro bastdo rigido.

O pico de espalhamento angular observados nos experimentos de
espalhamento de luz (SLS), neutrons (SANS) e raio-x (SAXS) sdo interpretados como um
pico de Bragg, sendo possivel desta forma calcular o espagamento intercadeia (d) a partir
da relagio qmax=27/d (lei de Bragg). Contudo isto n}io significa que cristais liquidos ou
outro tipo de dominio estatico organizado exista em solugdo. Os valores calculados para a
distancia intercadeia (d) para as solugdes de XT sdo apresentados na Tabela 3 e discutidos

na se¢dao 3.1.3.3.

3.1.1.2 Efeito da Forca lonica do Meio: Adi¢cdo de NaCl (Efeito Salino) ou C1oTAB.

Os graficos abaixo mostram o comportamento do pico de espalhamento
angular com a adi¢do de sal (Figuras 20 e 21) e surfactante catidnico (Figura 22)
respectivamente, a uma concentra¢gdo constante de polieletrolito. Observa-se nestes
experimentos de SLS um grande aumento da intensidade de luz espalhada para q<qmas,
reletindo a alta compressibilidade osmotica (0C/0r) da solugdo. Isto significa que a adigdo
de NaCl ou C;oTAB eliminou as interagdes eletrostaticas intra e intercadeia levando a uma

destrui¢do da estrutura da rede de poliions e a uma transi¢io conformacional das
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macromoléculas, que passaram de uma conformac¢io estendida e rigida para uma
conformagdo enovelada e flexivel, reduzindo a pressdo osmotica (n) da solugdo. A altura
do pico diminui progressivamente com o aumento da forga idnica (adi¢do de NaCl ou
C10TAB) sugerindo a presenga de um efeito de origem eletrostatica. A posi¢do do pico
maximo (qmax) deslocou-se levemente para baixos vetores de onda (q) com aumento da Cs
ou C, indicando um aumento da distancia intercadeia devido a mudanga de conformagio,
pois a medida que ocorre a eliminagio da carga do polieletrélito® 6 potencial de repulsio
eletrostatico se torna menos efetivo para manter as cadeias afastadas a uma distancia d.
Este comportamento ¢ de dificil observagado para as solu¢des de XT no regime diluido e no
dominio da luz (q-SLS) .Um deslocamento do pico para baixos vetores de onda (q), com o
aumento da forga idnica sera mais claramente evidenciado no dominio do espalhamento de

raio-x (q-SAXS).
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Figura 20: I(q)/KC versus q para a solu¢io de Xantana na C],=6,1x10'2 g L, a
diferentes concentracdes de NaCl: (W) C;=0mM, (¢)C~0,016mM , (4)C,=0,031mM ,
(v)C=0,061mM , () C,=0,092mM, (o) C=0,154mM, (0) C=0,303mM .
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Figura 21: I(q)/KC versus q para a solucio de Xantana na C,,=7,91110'2 g L, a
diferentes concentracoes de NaCl: (B) C=0mM, (¢)C,=0,017mM , (a)C:=0,034mM ,
(v)C=0,050mM , (¢) C,=0,084mM, (0) C,=0,117mM, (1) C;=0,182mM .
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Figura 22: I(q)/KC versus q para a solucio de Xantana na C,=4,9x10% g L7, a
diferentes concentracdes de C1oTAB: (B) C=0mM, (¢)C=0,016mM , (A)C=0,032mM ,
(Y)C=0,065mM , (¢) C=0,097mM, (0) C=0,160mM .
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Observa-se também das figuras anteriores, que quando a forga idnica
aumenta a um nivel suficiente para eliminar as interagdes eletrostaticas, o comportamento
de espalhamento foi proximo a de um polimero neutro, ou seja o pico de espalhamento
angular desaparece e temos um decréscimo monoténico da intensidade espalhada com o
vetor de onda (q) . Este comportamento tipico de polimero neutro € alcangado a partir de
Cs=0,154mM (Figura 20), C=0,117mM (Figura 21) ¢ C=0,160mM (Figura 22).
Comportamento similar do pico de espalhamento angular com o aumento da for¢a iGnica

tem sido observado para outros polieletrolitos como a succinoglicana®' e a proteoglicana®.

3.1.1.3 Efeito da Temperatura.

O efeito da temperatura sobre o do pico de espalhamento angular é mostrado
na Figura 23. A forma e os valores de I(q)/KC contra q foram levemente sensiveis a
temperétura no intervalo de 25° a 60°C para a solugio de XT na C,=3,8x10% g L.
Observa-se um decréscimo na altura do pico com aumento da temperatura, o qual €
consistente com um leve aumento do movimento térmico dos centros espalhadores.
Trabalhos da literatura indicam que o pico de espalhamento angular observado em solugdes
de esfera de latex altamente carregadas tornam-se mais finos apés um detémﬁnado periodo
devido a cristalizagiio em rede com ordem a longo alcance.® Para as solugdes de XT ndo

foi observada cristaliza¢@o no sistema na escala de temperatura estudada.
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Figura 23: 1(q)/KC versus q para solucio de Xantana na Cp=3,8.10" g L a diferentes
temperaturas: (¢) T=25"C, (¢) T=45"C, (W ) T=60°C.

3.1.2 SLS das Solucdes de Na-Hy.

Embora tenha sido observado o pico do efeito polieletrolitico para a XT, o
mesmo ndo ocorreu para as solugdes do polieletrolito Na-Hy, no regime diluido e na
auséncia de sal, nos experimentos de espalhamento no dominio da luz (g-SLS). Na
literatura, até o presente momento, ndo foi evidenciado o pico de espalhamento angular
para o Na-Hy, utilizando as técnicas de SLS, SAXS e SANS, embora tenha sido observado

um maximo na viscosidade reduzida em fungio da C,, no regime diluido’”®

. As possiveis
explicagdes para a inexisténcia do pico de espalhamento angular neste caso, seriam o
pequeno comprimento de persisténcia (Ly) o qual implica numa baixa rigidez das cadeias,

sistema fracamente carregado ( baixa densidade de carga £=0,7) afetando o potencial de

repuls@o eletrostatico e o fraco sinal de espalhamento em relagio ao solvente. Por este
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motivo foram realizados experimentos de SAXS no Sincroton Europeu (ESRF) em
repouso ( velocidade de cisalhamento zero) e a diferentes velocidade de cisalhamento, com
o objetivo de analisar a natureza eletrostatica do sistema estudado ¢ também para verificar

a existéncia ou ndo do pico de espalhamento angular para o Na-Hy.

3.1.3 SAXS das Solucdes da XT e Na-Hy.

No dominio do espalhamento de raio-x a baixos angulos (q-SAXS), a
velocidade de cisalhamento zero, todas as solugées de Na-Hy na auséncia de sal e no
regime de concentragdo semi-diluido (5 g L'1<Cp<40 g L) também ndo apresentaram
qualquer pico de_ espalhamento angular, quando comparado a outros polieletrdlitos como
NaPSS, XT e Succinoglicana. A Figura 24 mostra para comparagio a intensidade de luz
espalhada I(q) versus q para as solugdes de XT e Na-Hy, na concentragdo de 15g L. Para
a XT o pico do efeito polieltrolitico é muito bem desenvolvido e sua posi¢do (qmax = 0,04
A"y concorda com os resultados de SANS, obtido anteriormente por Borsali et al®.
Contudo, para a solugdo de Na-Hy observamos apenas um pequeno ombro, quando o
grafico de 1(q) contra q ¢ ampliado, como mostrado na inser¢do da vFigura 24. Este
comportamento nio foi observado através de técnicas expeﬁrr}entais como SLS e SANS. A
diferenga € que o experimento de SAXS utiliza radiagdo sincroton de alto brilho
(brilliance) e fluxo o qual permite uma alta sensibilidade. Este grafico mostra também a
existéncia do bem documentado e tipico remonte da intensidade espalhada a baixos

vetores de onda (q) como verificado para outros sistemas macromoleculares carregados®-®S.
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Figura 24: I(q) versus q (A") em repouso para as amostras dos polieletrélitos XT e
Na-Hy na C,= 15 g L', na auséncia de sal. O grifico interno se refere ao Na-Hy
numa escala ampliada.

3.1.3.1 SAXS Acoplada ao Cisalhamento das Solugées de XT e Na-Hy.

Para melhor entender a origem do ombro observado na Figura 24,
investigamos a solugio de Na-Hy na concentragio de C,=15 g L, na auséncia de sal,
utilizando-se a técnica de SAXS e submetendo a amostra a velocidades de cisalhamento
(y) no intervalo de 0,05s” <y<1600s™ nas geometrias radial e Fangencial. As Figuras 25, 26
e 27 mostram os valores de I(q) versus q para o Na-Hy a diferentes velocidades de
cisalhamento, nas configuragdes radial (Figuras 25 e 26) é tangencial (Figura 27),
respectivamente. A baixas velocidades de cisalhamento ou seja para y<0,5 s o pico é

Al

dificilmente observado, tanto na geometria radial como na tangencial. Quando
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aumentamos a velocidade de cisalhemnto ou seja para =5 s' o pico de espalhamento
emerge em ambas as posigdes radial e tangencial sendo que sua posi¢do (gmas) permanece
constante mesmo para altas velocidades de cisalhamento (y=1600s'). A distancia
intercadeia calculada a partir da lei de Bragg ¢ de d=110A, na C,=15gL" ¢ esta distincia
ndo € perturbada pela aplicag¢do das forgas de cisalnamento a solugio. Este resultado indica
um aumento do grau de ordem na solugdo quando Yy aumenta e mostra claramente a

existéncia e a natureza polieletrolitica do pico. Comportamento similar foi observado para

os sistemas coloidais de argila®’ e celulose microcristalina®.
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Figura 25: : I(q) versus q para solugiio de Na-Hy na C,=15 g L7, na geometria radial,

1:bmetida a diferentes velocidades de cisalhamento: (W) y=0 s, (A)y=0,5 s'f; (0)y=50
s .
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Figura 26: : I(q) versus q para solug¢io de Na-Hy na C,=15 g L, na geometria radial,

submetida a diferentes velocidades de cisalhamento: (R) y=0 st (A)y=160 s,
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Figura 27: I(q) versus q para solu¢io de Na-Hy ma C,=15 g L7, na geometria
tangencial, submetida a diferentes velocidades de cisalhamento: (W) y=0 s, (+)y=0,5 s
L (O)=5s5", (0)7=50s" (o) =160 5, () y=1600 5.
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Para comparagdo, foi investigado também o comportamento da solugio de
XT na Cp=15gL'l, na auséncia de sal, a velocidade de cisalhamento no intervalo de 0,05s”
<y<1600s' em ambas as geometrias radial e tangencial. Em repouso o pico de
espalhamento angular ja é bem definido e desenvolvido. As Figuras 28, 29 e 30 mostram
os valores de I(q) contra q para a XT a diferentes velocidades de cisalhamento, nas
configuragdes radial (Figura 28) e tangencial (Figura 29 e 30) respectivamente. As figuras
foram obtidas tomando-se a média da intensidade espalhada sobre 360° dos espectros nas
configura¢des radial e tangencial. Observamos claramente um pico principal a um vetor de
onda maximo qmax=0,04A"" 0 qual corresponde a uma distancia interparticula de d=1574, e
um pico secundario que aumenta de intensidade quando a velocidade de cisalhamento
aumenta. A posi¢do do pico secundario € aproximadamente 2 vezes O Qmax dO pico
principal (1,9 qmax de acordo com a teoria de empacotamento cilindrico das particulas). A
Figura 31 representa os padrdes de espalhamento bidimensional, em repouso e a diferentes
velocidades de cisalhamento para a geometria radial e a y=1600s" para geometria
tangencial. Para a configurag3o radial observamos que em repouso e a baixa velocidade _de
cisalhamento a distribui¢do de intensidade na posigdo do pico ¢é isotropica (Figura 31a e
31b). Com o aumento de y  verifica-se um aumento da intensidade na direcio da
vorticidade, levando o sistema a uma progressiva mudanga de um estado isotropico para
anisotropico (Figura 31c e 31d). Este comportamento é bem pronunciado a altas
velocidades de cisalhamento. Por outro lado, para a configuragdo tar;gencial observamos
que a distribuicdo de intensidade na posi¢do do pico é isotrdpica independente da
velocidade de cisalhamento (Figura 31le). Na Figura 32 ¢ apresentado o grafico da

intensidade na posi¢io do pico contra o dngulo azimutal (¥) para a XT na Cp=15 g L'/,
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para a posigdo radial em repouso e a diferentes velocidades de cisalhamento. Com o
aumento de y observamos um estreitamento azimutal do pico a 90° e a 270° o qual
corresponde a diregio de vorticidade. Este resultado indica novamente um aumento do grau
de ordem na solugdo quando y aumenta e corresponde ao alinhamento das cadeias do
polieletrolito XT na dire¢do da vorticidade. O mesmo comportamento foi observado no

sistema Na-Hy na auséncia de sal mas com um baixo contraste.

2,5x10°
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Figura 28: 1(q) versus q para solucio de XT na Cp=1§ g L, na geometria radial,
submetida a diferentes velocidades de cisalhamento: (M) y=0 s7, (0)y=0,05 s, (*)y=50
s, (O)y=341 s (0) y=1600 s™.
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Figura 29: I(q) versus q para solucio de XT na C;=15 g LY na geometria tangencial,
st, Ay=5s" (0) y=50 5.

submetida a diferentes velocidades de cisalhamento: (®) y=0 5™, (0)y=0,05 s, (¢)y=0,5
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Figura 30: 1(q) versus q para solugdo de XT na C,=15 g L, na geometria tangencial,
(0)y=1600s™.

submetida a diferentes velocidades de cisalhamento: (M) y=0 s?, (O)y=160 s?,
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Figura 31: Padrio de SAXS 2D obtido para a XT na C;=15 g L', para a geometrias
radial : (a) v=0s" (b) y=5s" (c) y=50s" (d) 'y=1600s'1 e para a geometria tangencial:
(e) y=1600 st
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Figura 32: Variacio da intensidade circunferenciai integrada (I) na posi¢cio do pico
como uma funcio do dngulo azimutal (y) para a soluciio de XT na C,=15g L', na
auséncia de sal, na geometrias radial a diferentes velocidades d_e_ ci_salhamento.

Estes resultados obtidos para a XT e para o Na-Hy indicam que o aumento
day leva ao desenvolvimento progressivo de uma estrutura anisotropica correspondendo a
um alinhamento preferencial das cadeias do polimero.i(‘)nico na diregdo do cisalhamento. O
pico que foi observado a altas velocidades de cisalhamento é de fato relacionado as
interagOes eletrostaticas e revela a esperada natureza polieletrolitica do poliion Na-Hy. E
importante ressaltar que o cisalhamento de um polimero neutro no regime semi-diluido €
bem conhecido® e leva para o chamado padrio butterfly (contorno constituido de dois
lobos) para as curvas de isointensidade que é completamente diferente dov padrao
desenvolvido pelos sistemas polieletroliticos como demostrado claramente nestes
experimentos. Comparando-se os dados obtidos para o Na-Hy com outros polieletrolitos
sintéticos ou naturais, parece evidente que o pico de espalhamento ndo havia sido

observado anteriormente devido a fraca natureza eletrostatica, pequeno comprimento de
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persisténcia (Ly) e também a razdo sinal/ruido (contraste) quaﬁdo usando as técnicas de
espalhamento de luz (SLS) e neutrons (SANS). Neste trabalho utilizando-se luz sincroton
de alta brilho, foi possivel sobrepor o contraste e evidenciar as interagdes eletrostaticas do
polieletrolito Na-Hy. No caso da XT, ja em repouso (y=0) observa-se um pico de
espalhamento 4ngular (efeito polieletrolitico) € o efeito do cisalhamento induz uma ordem
de longo alcance ilustrado pelo aparecimento de um pico de segunda ordem a altas

velocidades de cisalhamento.

3.1.3.2 Efeito da Concentragao de XT.

A Figura 33 representa uma curva tipica da intensidade de espalhamento
normalizada pela concentragdo, I(q)/Cp, em fungdo do vetor de onda (q), em repouso e no
dominio do SAXS, a diferentes concentragdes do polieletrolito XT, na auséncia de sal. No
intervalo de concentragdo investigado, 10 g L'<C,< 40 g L, ou seja no regime semi-
diluido, um nitido e largo pico é observado. O gmax desloca-se erﬁ diregdo a altos valores de
onda com o aumento da concentragdo do polimero. Nota-se tambe'm que para todas as
concentragbes este pico € acompanhado por um remonte da intensidade espalhada
(upturn) para q <0,02 A’. No intervalo de vetor de onda do SAXS nenhum pico

secundario foi detectado.
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Figura 33: 1(q)/Cp versus q para as solucoes de XT, na auséncia de sal, a diferentes

concentracdes de polieletrolito: (A) 10g L, B)15g L™, (C)20g L, (D)30g L™, (E)
40g L™

Neste intervalo de concentragio investigado, regime semi-diluido, os Vélores
de gmax versus C,, sdo apresentados na Figura 34, simultaneamente com os dados obtido no
regime diluido, no dominio do q-SLS. Na mesma figura sdo apresentados os valores
tedricos esperados de gmax  para os empacotamentos do tipo hexagonal, cilindrico e cabico.
Verificou-se experimentalmente que o regime semi-diluido é igualmente caracterizado por
uma lei de escalonamento do tipo Gmax < Cp>, 0 qual confirma a mudanga de
conformagdo com a passagem do regime de concentragdo diluido péra semi-dilluido, ou seja
as cadeias do polieletrolito adquirem uma conformagio proxima ao arranjo

hexagonal/cilindrico. Observa-se que os pontos experimentais afastam-se dos valores
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tedricos preditos para um empacotamento cubico e portanto a posi¢do do pico ¢

independente da massa molecular.
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Figura 34: Varia¢iio do log gmax em funciio do log Cp no dominio do g-SAXS e do g-
SLS. Comparacio entre os dados experimentais (¢) e previsdes tedricas para o
empacotamento (1) hexagonal (2) cilindrico e (3) cubico.

A distancia intercadeia, no regime semi-diluido, foi calculado com base na
relagio de Bragg e sdo apresentados na Tabela 4 e discutidos na seg¢io 3.1.3.3. Esta
distancia diminui com aumento da concenfrag:ﬁo do poliion. Este comportamento esta de
acordo com o grande nimero de resultados experimentais apresentados na literatura para

polieletrélitos utilizando-se os experimentos de SLS, SANS e SAXS 3
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3.1.3.3 Efeito da For¢a ldnica do Meio: Adi¢cao de NaCl (Efeito Salino) ou C4TAB.

As Figuras 35 e 36 mostram a variagio da intensidade de espalhamento I(q)
em fungdo do vetor de espalhamento (q), no dominio do SAXS, para solugbes de XT na
concentragio constante de 15 g L™, a diferentes concentragdes de sal (NaCl) e surfactante
cationico (C10TAB), respectivamente. As concentragdes de sal adicionado foram de 1, 4, 8,
15, 25, 40, 100, 200 e 300mM. O perfil das curvas de espalhamento para a§ C>100mM é
similar (ndo mostrado na figura). Com a adigio de sal n3o ¢é observada separagdo de fase
mesmo para C,=300mM. As concentragdes de surfactante adicionada foram de 2, 4, 5, 10,
20 e 40mM. Para concentraq:ées de surfactante C¢> 40mM ocorre separagio de fase,
indicando que o C;oTAB além de eliminar a carga do polieletrdlito atua como um agente
de ligagdo inter e intracadeia favorecendo as interagdes hidrofobicas que levam a separagio
de fase. Nestes experimentos observou-se que a adigdo de NaCl ou de C1oTAB diminui a
intensidade do pico e sua posi¢do desloca-se para baixos vetores de onda com o aumento da
forca i6nica..Quando uma quantidade suficiente de sal ou surfactante é adicionado, o
comportamento de espalhamento ¢ tipico de um polimero neutro. Este comportamento de
polimero neutro ¢ alcangado para as solu¢des de XT na Cp;15 g L quando C, e C; sio

maiores que 20mM.
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Figura 35: I(q) versus q para a solugiio de XT na Cy~15 g L7, a diferentes
concentracdes de NaCl: (A) 1mM, (B) 4mM, (C) 8mM, (D) 15mM, (E) 25mM, (F)
40mM, (G) 100mM .
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Figura 36: I(q) versus q para a solugio de XT na C,=15 g L7, a diferentes
concentracoes de CyoTAB: (A) 2mM, (B) 4mM, (C) SmM, (D) 10mM, (E) 15mM, (F)
20mM, (G) 40mM .* '
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Para q<qmax 2 intensidade de espalhamento ¢ muito sensivel a forga idnica
(adigdo de sal ou de surfactante), ja para ¢>Qmasx, a I(q) preserva um nivel de espathamento
préximo ao valor na auséncia de sal como esperado para muitos modelos tedricos para
interagdo eletrostatica no regime de concentragdo semi-diluido.

A repulsdo eletrostatica entre as cadeias idnicas é responsavel pela
estrutura localmente ordenada da solugdo. No modelo de Odijk, para uma cadeia do tipo
wormlike, existe uma esfera impenetravel ao redor do poliion de raio (R) igual a 2k™. No
modelo de Katchalsky, empacotamento do tipo cilindrico para as cadeias do poliion, a
razio d/k™ serve como uma medida do grau de ordenamento das cadeias do polieletrélito
em solugdo. A XT € caracterizado por uma densidade linear de carga £ =1,0 ¢ um
contetido idnico de aproximadamente 1,56x107 equivalente/g (ou 641 g/equivalente)”. O
valor de k™ ¢é derivado da forga idnica da solugdo levando-se em conta a concentragio de
contraions e a concentragdo de sal (C;) adicionada. No casc; d;1 XT a concentragio de
contraions por unidade repetitiva depende do grau de substitui¢do de piruvato (D.S.pi) no
residuo terminal O-B-D-mannopiranosil . A maioria dos daaos da literatura indicam que
D.S.pi-= 0,5 o qual significa que a metade das unidades terminal de O-B-D-mannopiranosil

contém um grupo piruvato. Contudo, o D.S.;;; pode depender da cepa de bactéria, das
condigbes de fermentagdo e do procedimento de purificagio’™’, O D.S,ir da XT foi

medido por RMN-H' utilizando-se acetato de sodio como padrdo interno®*

e o valor
encontrado foi de 0,5. O conteudo de Piruvato expressa um valor médio por cadeia lateral.
Para cada unidade molar de monémero (monomol) temos 1,5 unidades molares de

contraions (uma unidade devido ao Na® do residuo acido D-glucordnico e meia unidade

devido ao Na’ do grupo piruvato ligado ao residuo terminal de O-B-D-mannopiranosil).
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As Tabelas 3 e 4 apresentam alguns parametros fisico-quimicos das
solugdes do polieletrolito XT no regime diluido e semi-diluido, respetivamente. Observa-
se uma boa concordancia entre os valores da distancia intercadeia experimental (desp), que
representam o espagamento de Bragg numa estrutura do tipo liquido, com a distancia
intercadeia teorica (diwor) predita no modelo de empacotamento proposto por Katchalsky
{(modelo cilindrico). Portanto é valida a suposi¢@o de cadeias rigidas estendidas, bem como
a idéia de uma estrutura local ordenada das cadeias do polieletrolito XT. Para este polion
que possui § =1,0 e 1,5 unidades molares de contraion por monomol, observa-se que no
regime diluido e semi-diluido os valores médios obtido experimentalmente paré a razdo
d/k? sio 6,3 e 6,4 respectivamente, a0 passo que o valor teérico da razio assumindo-se o
modelo de Katchalsky ¢ de 5,17. Estes resultados experimentais confirmam a previsio
tedrica de que na auséncia de sal, a ordem estrutural existe para uma dada razio d/k! e
que independente da concentragdo de polimero, existe uma razdo constante entre a
distancia intercadeia (d) e o comprimento de Debye (k™). A razio d/k™ serve como uma
medida da correlagdo espacial particula-particula, g(r), e observa-se pela constincia dos
valores que a estrutura ordenada (correlagdo do tipo liquiao) ¢ mantida mesmo com o
aumento da concentragdo do polieletrolito, no regime diluido e semi-diluido. A
proximidade do valor obtido experimentalmente para a razio d/k ™ com o valor predito pela |
teoria confirmam um empacotamento proximo ao hexagonal/cilindrico das cadeias do
polieletrolito. Assumindo-se 0 modelo de volume excluido de Qdijklg, ou seja, a existéncia
de uma esfera impenetravel ao redor do poilion, o raio (R) determinado foi de 3,1k™ o qual

é proximo ao raio calculado assumido-se o modelo de Katchalsky 2,6k™.
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Tabela 3: Parametros fisico-quimicos das solu¢des de XT no regime diluido, na
auséncia de sal.

Cgl) amdA) dep  der K(A)  K'(A) KL LfA) L/L  K'*uoew K 'Gmen  Qepk deok’

0,013 0,00127 4930 4034 0,00128 780 11 21250 25 0,99 121 6,32 517
0,018 0,00150 4175 3428 0,00151 663 13 15347 1,8 0,99 1,21 6,30 5,17
0,025 0,00178 3530 2909 0,00178 562 15 11.050 1,3 1,00 1,21 6,28 5,17
0,031 0,00199 3162 2612 0,00198 505 17. 8911 10 1,00 1,21 6,26 5,17
0,038 0,00220 2850 2359 0,00219 456 19 7270 08 1,00 1,21 6,25 5,17
0,05 0,00254 2477 2057 0,00252 398 22 5525 0,6 1,00 1,21 6,23 5,17

Tabela 4: Parametros fisico-quimicos das solucdes de XT no regime semi-diluido, na
auséncia de sal.

C(el) me(A) dep dewr KA  K'(A) kKL LdA) K''qmsiew K *Gmotend ek ik

10 0,0336 187 145 0,03558 28 305 28 0,94 1,21 6,65 5,17
15 0,0400 1 57\ 119 004357 23 374 18 0,92 1,21 6,84 517
20 0,051t 123 103 0,05031 20 432 14 1,01 1,21 6,18 5,17
30 00596 105 84 0,06162 16 529 9 0,97 1,21 649 517
40 0,0740 85 73 0,07115 14 611 7 1,04 1,21 6,04 5,17

A técnica de espalhamento de luz  permite obter informagdes sobre as
propriedades estruturais das solugdes de polieletrélitos. O primeiro ponto importante é o
regime de concentragdo estudado. Baseado no modelo de Odijk, que utilizado os conceitos
de escalonamento, para solugdes de polieletrdlitos na auséncia de sal, foram encontrados os
seguintes valores para as diferentes regides:

a) Regido A: neste regime muito diluido o valor da concentragio Cg ,
calculado para a XT foi de 2,25x10° g L, confirmando que t_odas as medidas de SLS
foram realizadas acima deste regime, ou seja no regime diluido, onde é possivel a

formagdo de estruturas ordenadas devido a repulsdo eletrostatica entre os poliions.
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b) Regido B: neste regime diluido o valor da concentragdo critica de
recobrimento, C*, calculado para a XT foi de 5,4x102g L e uma distancia interparticula
critica (d) de 1756 A. Este valor é proximo a dexp € da dieor para a mais alta concentragdo
de polimero, C,,=5.1.0'2g.L'1 (ver Tabela 3), sendo um forte indicativo de que o regime
analisado é proximo ao da transi¢do diluido para semidiluido, no qual temos a previsdo
teorica de Qmax o C"2. Neste dominio de concentragio as interagdes eletrostaticas entre os
poliions sdo superiores as energias térmicas e portanto os macro-ions podem formar uma
rede periddica tridimensional.

c) Regido C: neste regime semi-diluido o valor da concentragio C™
calculado para XT foide 10,3 g L. Este valor ndo reflete, no entanto, a fusio da rede ja
que foram observados picos de espalhamento angular no dominio do SAXS para
concentragdes de polimeros bem superiores a C™", ou seja, para 10 g L'<Cp<40 g L. O
valor previsto para a concentragio C’ usualmente ndo reflete os dados experimentais.
Picos do efeito polieletroliiico sdo obtidos para concentragdes bem superiores a Cc”,
indicando que a ordem eletrostatica existe mesmo para solugdes muito concentradas. Por
exemplo, picos de espalhamento angular largos e bem definidos foram observados pela
técnica de SANS | para solugdes concentradas de NaPSS no interva-lo de concentragdo de 5
a 130 g L™, para o qual o valor teérico previsto para C™" foi de 8,5 g L.’

O segundo ponto importante, refere-se a rigidez da cadeia de polimero em
solu¢do. A conformagfio de uma cadeia pode ser definida pelo comprimento de contorno
da macromolécula (I.) e o comprimento de persisténcia total (L), sendo que a razio Ly/L
fornege informagdes qualitativas sobre a rigidez da cadeia™. Se a razio Li/L>>1 a cadeia

é do tipo bastdo rigido (totalmente estendida), com L1/L=2 a cadeia é semi-rigida e para
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L1/L<<1 a macromolécula ¢ vista como uma cadeia Gaussiana flexivel (enovelado). Para o
regime diluido, Ly = L. e portanto podemos analisar a rigidez das cadeias através da razdo
L./L. Para as baixas concentra¢des de polieletrdlito estudadas (1,3x10% gL a 5x10%gL
') a condigio k.L>>1 é verificada (ver Tabela 3: k.L varia de 11 a 21). Para a XT os
valores da razio Le/L (ver Tabela 3) variam de 2,5 na Cy= 1,3x10% g L'l a 0,64 na Cp=
5x10% g L'". As cadeias individuais da XT podem ser considerada semi-rigida para
C‘,S1,8x10'2 g L' onde temos LJ/L >1,8 e sio mais ou menos estendidas, mas com uma
consideravel rigidez, para 1,8x107 g L'<Cp<5x10? g L' onde  0,64< LJ/L<13.
Aparentemente, o fato dos valores de d e da razio d/k’ serem proximos mas ndo
exatamente iguais aos previstos pelos modelos de empacotamento hexagonal/cilindrico, é
devido as cadeias individuais de XT que ndo devem estar totalmente estendidas (no sentido
de serem verdeiros bastdes rigidos).

Para a XT na concentragdo de 15¢g L?, no regime semi-diluido, a
adigdo de um eletrélito simples (NaCl) ou surfactante catidnico (C10TAB), modifica k™
(efeito de compressd@o da dupla camada elétrica), elimina as interagdes eletrostaticas e o
pico de espalbamento angular desaparece. Acima de uma Qetennjnada forga idnica, o
potencial eletrostatico ndo € efetivo para induzir repulsdo elefrostética entre as cadeias e
manté-las afastadas de uma distancia d. Para a XT a distdncia intercadeia (d) aumenta ¢ a
razio d/k™ torna-se maior do que 6,84 (ver Tabela 5 e 6), com o aumento da forga iénica
(adigdo de sal ou surfactante) significando que ocorre a destruigdo da estrutura ordenada
ou seja a estabilidade da rede é perdida (fusdo da rede). A estrutura ordenada e compacta é
substituida por uma estrutura desordenada de cadeias com pouca rigidez (enovelado),

ocorrendo entdo a transigdo de um sistema anistropico para isotrépico. Considerando-se que
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a razio d/k serve como uma medida da correlagio espacial particula-particula (g(r)),
observa-se pelo aumento desta razio que a correlagdo do tipo liquido desaparece. Nesta
situagdo o fator de estrutura S(q) e a g(r) sio iguais a unidade, significando, que ocorre

uma destrui¢do dos dominios ordenados, com o aumento da for¢a iGnica da solug3o.

Tabela 5: Parimetros fisico-quimicos da solugfio de XT (C,=15 g.L'') na presenca de
diferentes concentracdes de sal (NaCl).

CM) Qua(d) dep k(AN  K'(A) KL LdA) KGuoep degk

0,000 0,0400 157 0,04357 23 374 18 0,92 6,84
0,002 0,0388 162 0,04599 22 395 16 0,84 7,44
0,004 0,0360 175 0,04828 21 414 15 0,74 8,43
0,008 00338 18 0,05257 19 451 13 0,64 9,77
0,010 0,0323 195 0,05459 18 468 12 0,59 10,62

Tabela 6: Parametros fisico-quimicos da soluciio de XT (C,=15 g.L.") na presenca de
diferentes concentracdes de surfactante (CioTAB).

CM) QudA) dwp kA  K'(A) KL LfA) K *Gmaew dog/k'

0,000 0,0400 157 0,04357 23 374 18 0,92 6,84
0,002 0;03 87 162 0,04599 22 395 16 0,84 7,46
0,004 0,0351 179 0,04828 21 414 15 0,73 8,64
0,005 0,0348 181 004939 20 424 14 0,70 8,92

0,010 0,0309 203 0,05459 18 469 12 0,56 - 11,1
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3.2 Interagdo entre Na-Hy e C4TAB

Nos experimentos descritos a seguir, sio apresentadas evidéncias das
propriedades polieletroliticas do Na-Hy, abaixo da regido de separagfo de fase, no dominio
do vetor de onda da luz (q-SLS). Foram estudadas também as mudangas conformacionais e
hidrodindmicas das cadeias do polidnion Na-Hy devido a favoravel interagdo eletrostatica
com o surfactante catidnico C,0TAB, em fung3o da composi¢do do sistema, acima e abaixo
regido de separagdo de fase, i€, na fase homogeénia, utilizando-se as técnicas de SLS e
DLS. Um estudo comparativo da interagdo polimero-eletrolito (NéCl) foi realizado. O
efeito do eletrolito monovalente (NaCl) sobre o tamanho e a estabilidade do complexo foi
verificada, bem como a sua habilidade em evitar a separagio de fase.

No sistema Na-Hy/C;(TAB a separagdo de fase ocorre a baixa concentrac¢io
do surfactante adicionado ao polieletrolito. Considerando o diagrama de fase do sistema
ternario formado por Na-Hy(Mw=1,4x10°)/C1cTAB/H;0, a T=25°C, a separa¢do em duas
fases ocorre quando a concentragdo de polimero é maior que 0,05 g L' e quando a
concentragio de surfactante esta entre 40 e 350 mM.>* A dispersdo turva das duas fases
apresenta, ap0s varios dias, duas fases isotr()picas separadas. A fase sobrenadante tem baixa
viscosidade e é muito fluida enquanto a fase inferior ¢ rica em polimero (alta viscosidade) e
¢ chamada de fase gel. A redissolugio do sistema bifasico para retornar a uma Unica fase
ocorre se uma quantidade suficiente de eletrolito (NaCl) é adicionada ou se a concentragdo
de surfactante for superior a 350 mM.

A literatura sugere que a interagio entre polimero e surfactante ocorre
somente a partir da c.a.c. A c.a.c. é definida como a concentragio de surfactante na qual

inicia a formagio de agregados polimero-surfactante. Contudo recentes estudos da
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interagio entre  polimeros néutros (Polivinilpirolidona ou Polidxido de etileno) e
surfactante anidnico (SDS), utilizando-se as técnicas de titulagdo condutimétricas,
fluorescéncia e espalhamento de luz estatico sugerem uma associacvﬁo em cbncentracées
de surfactante menores que a c.a.c.”° A ligagio do surfactante idnico ao polieletrolito
antes da c.a.c. deve ser evidenciado por espalhamento de luz ja que a intensidade de l<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>