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Resumo

No presente trabalho, foram avaliados modelos tedricos para a descricao da auto-
dissociacao de poliacido fraco, e para a formacgao de complexos entre polieletrolitos de
cargas opostas. Os modelos descritos utilizam simetria cilindrica e o modelo celular para
representar a solucao polieletrolitica. A equacao de Poisson-Boltzmann, com condigoes
de contorno que levam em conta a regulacao carga-potencial, é utilizada nos modelos
tedricos para descrever as interacoes eletrostaticas. Para auto-dissociacao de poliacidos
fracos, foram obtidos valores teéricos de pH, calculados em funcao da concentragao de
polimeros e de sal, os quais estao em boa concordancia com resultados experimentais
da diluicao do acido poligalacturénico e alginato. Na formacao de complexos, a energia
livre eletrostatica e energia livre de mistura de Flory-Huggins foram combinadas para
obter diagramas de estabilidade teéricos, em diferentes condigoes, para analisar alguns
parametros criticos. Estes diagramas apresentam boa concordancia quando comparados
com resultados experimentais da complexacao entre: goma arabica e gelatina, alginato e

quitosana, DNA e quitosana, poli-L-lisina e sulfato de condroitina.

Palavras-chave: auto-dissociacao de poliacidos, complexos polieletroliticos, coacervacao

complexa, equagao de Poisson-Boltzmann, regulagao carga-potencial.



Abstract

In the present work, theoretical models for the weak polyacid self-dissociation and poly-
electrolyte complexation were evaluated. The models described use cylindrical symmetry
and the polyelectrolyte solution is represented by the cell model. The Poisson-Boltzmann
equation with boundary conditions which take into account the charge-potential regula-
tion were used to describe the electrostatic interactions. For weak polyacid self-dissocia-
tion, theoretical values of pH, calculated as a function of polymer and salt concentrations,
were obtained, and are in good agreement with experimental data of dilution of polyga-
lacturonic acid and alginate. In the complex formation the electrostatic and the Flory-
Huggins mixture free energies were combined to obtain stability diagrams in different
conditions in order to analyze some critical parameters. The theoretical diagrams have
shown good agreement when compared with experimental data for the complexation of:

arabic gum/gelatin, alginate/chitosan, DNA /chitosan, poly-L-lysine/chondroitin sulfate.

Keywords: polyacid self-dissociation, polyelectrolyte complexes, complex coacervation,

Poisson-Boltzmann equation, regulation charge-potential.
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Capitulo 1
Introducao

Polieletrolitos sao polimeros contendo grupos funcionais ionizaveis os quais, em sol-
vente polar, podem dissociar-se deixando a cadeia macromolecular carregada e liberando
pequenos fons de carga oposta (contra-ions) na solugao (figura 1.1). A alta carga das
cadeias produz um forte campo elétrico o qual atrai estes contra-fons. A combinacao de
propriedades macromoleculares e interagoes eletrostaticas de longa distancia resulta em
uma impressionante variedade de fendmenos, tornando estes sistemas interessantes tanto
de um ponto de vista fundamental quanto tecnologico (OOSAWA, 1971; DESERNO et al.,
2001).

A estrutura dos polieletrolitos é muito variada, podem ser lineares ou ramificados,
ser rigidos ou flexiveis, conter um ou mais grupos funcionais (diversos) por unidade
monomérica. A classificacao desses compostos pode ser feita segundo sua origem: natural,
sintético ou modificado; segundo sua carga: aniénicos ou catiénicos; segundo a forga dos
grupos ionizaveis: fracos ou fortes. Desde que todas as proteinas tanto quanto o DNA

e polissacarideos sao virtualmente polieletrélitos, o entendimento desta classe tem uma

@

Figura 1.1: Representagao fisica de um polieletrolito flexivel (polidcido). Figura adaptada (DESERNO
et al., 2001)



crescente importancia em bioquimica e biologia molecular (MANDEL; PHILIPP et al.,
1989; DESERNO et al., 2001).

Além dos contra-ions, devidos a dissociacao dos grupos ionizaveis, a solucao pode
conter eletrolitos (sais inorganicos dissociados). Ions estdo presentes, por exemplo: em
fluidos animais, com concentragdes de cerca de 0,2M (principalmente NaCl ou KCI,
com menores quantidades de MgCly e CaCly); no ocedno, com concentragoes de 0, 6M
(composi¢ao similar a do item anterior); na agua pura, que em pH 7 é uma solugao
eletrolitica contendo 10~7"M de fons H3Ot e OH~, os quais nem sempre podem ser ig-
norados. Os fons de sal presentes em solugoes polieletroliticas atuam na blindagem das
cargas elétricas situadas nas cadeias macromoleculares, formando verdadeiras atmosferas
ionicas ao redor delas, causando importantes influéncias sobre as propriedades do sistema
(ISRAELACHVILI, 1991; MANDEL, 1992).

Uma das caracteristicas particulares de polieletroélitos é a habilidade para formar com-
plexos interpolimeros entre espécies de carga oposta (polidnions e polications). Esses
complexos polieletroliticos tém larga aplicacao na industria, em biotecnologia e medi-
cina. Sao usados para a formacao de membranas com propriedades de separagao especial,
para a formagcao de multicamadas polieletroliticas, para a microencapsulacao de materiais
biolégicos, como sistema carregadores de proteinas, dcidos nucléicos e enzimas, como ma-
teriais biocompativeis (PHILIPP et al., 1989; DAUTZENBERG, 2001; PETRAK, 1992;
DAUTZENBERG, 2000).

Em geral, misturas de polimeros sao instéveis levando a uma separacao de fase, como
ilustrado na figura 1.2 para a mistura de proteina com polissacarideo. Uma mistura diluida
de polimeros que nao interagem pode ser co-solivel. Se os polimeros sao incompativeis,
ou seja, existe uma rede de repulsao entre eles, ocorre uma separagao de fase chamada
de segregacao, onde cada fase é rica em um dos componentes. Por outro lado se os
polimeros apresentam atracdo, geralmente através de interagdes eletrostaticas (interagao
entre polieletrolitos de carga oposta carregados), ocorre uma separagao de fase associativa,
(ou complexacao), onde uma das fases é rica em solvente e a outra é rica em polimeros,
formando o chamado coacervado. Além disso, complexos soluveis podem ser formados an-
tecedendo a separagao de fase associativa (DOUBLIER et al., 2000; WEINBRECK et al.,
2003). A principal diferenca entre as duas separacoes de fase é que a incompatibilidade
termodinamica ¢é, predominantemente, dirigida entropicamente; enquanto a separagao as-
sociativa é dirigida entropica e entalpicamente (de KRUIF e TUINIER, 2001). Estes dois
tipos de separagao de fase sao importantes em organismos vivos, desde que uma associa¢ao
entre polimeros (proteinas/polissacarideos) pode ajudar a manter a integridade celular ou
induzir divisao celular (MENGER, 2002); e a incompatibilidade pode estar relacionada
ao particionamento celular (WALTER e BROOKS, 1995; TURGEON et al., 2003).
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Figura 1.2: Principais tendéncias na interagao entre polissacarideos e proteinas, dois polieletrolitos. Com-
plexos soltuveis também podem ser formados. Figura adaptada (TOLSTOGUZOV, 1991)

Assim, quando polieletrolitos de carga oposta sao misturados em soluc¢ao podemos
esperar a complexacao entre espécies de carga oposta e uma separacao de fase associativa.
O termo separacao de fase associativa engloba a precipitagao, a qual é uma separacao de
fase do tipo liquido/solido que ocorre quando a interacao é entre polieletrolitos fortes; e a
coacervagao complexa, a qual ¢ uma separagao de fase do tipo liquido/liquido que ocorre

quando a interagao é entre polieletrolitos fracos.

1.1 Formacao de complexos polieletroliticos e coacer-

vacao complexa

Complexos polieletroliticos podem ser formados quando polieletrolitos de carga oposta
sao misturados em solucao. A complexacao é dirigida principalmente pelas interagoes
eletrostaticas intercadeias (diferentes) e pelo ganho entropico devido ao aumento da liber-
dade de posicionamento dos fons ao redor da cadeia macromolecular, ou seja, a intera-
¢ao entre fons e cargas da cadeia diminui (figura 1.3). Isso ocorre pois as cadeias de
carga oposta estao proximas no complexo, interagindo e compensando as cargas umas
das outras (DAUTZENBERG, 2001). Além disso, hd um aumento do grau de ionizagao

quando polieletrolitos fracos complexam, o que acarreta uma diminuicao da energia livre

11



Figura 1.3: Esquema da formagao de complexo polieletrolitico. A complexacao é dirigida, principalmente,
pelo ganho na entropia devido a liberagao de contra-ions de baixo peso molecular e interagoes eletrostaticas
intercadeias. Figura adaptada (DAUTZENBERG, 2001).

(BIESHEUVEL e COHEN STUART, 2004a). As principais for¢as que se opdem a com-
plexacao sao a perda da entropia conformacional e de mistura das cadeias polieletroliticas
(MATHIEU et al., 2006).

Varios sao os fatores que influenciam a complexacao, por exemplo: concentracao dos
polieletrolitos envolvidos, razao das concentragoes na composi¢ao de mistura, pH, além
de todos os detalhes da composicao e estrutura das cadeias envolvidas.

A formacao de complexos polieletroliticos leva a estruturas completamente diferentes,
dependendo das caracteristicas dos componentes e condicoes externas da reagao. Como
casos extremos, para as estruturas resultantes, dois modelos sao discutidos na literatura
(PHILIPP et al., 1989; DAUTZENBERG, 2001; BIESHEUVEL e COHEN STUART,
2004b; MATHIEU et al., 2006):

o modelo estrutural lado a lado, onde a formagao complexa acontece no nivel mole-
cular via adaptacao conformacional, as cadeias sao pareadas e, geralmente, formam

uma dupla hélice complexa (figura 1.4(a)).

o modelo estrutural ovos mexidos, onde muitas cadeias de cada tipo sao integradas
no complexo ocorrendo uma compensacao estatistica entre polianions e policitions

(figura 1.4(b)).

Dessa complexacao, chamada agregacao primaria, podem resultar complexos soliiveis
os quais sao estruturados de acordo com o modelo lado a lado com a solugao permanecendo
estavel (KABANOV, 1994). Quando a neutralizagao da carga é suficiente, além da ins-
tabilidade termodinamica, interacoes hidrofébicas podem induzir um colapso dos com-
plexos primarios (interagoes intramoleculares) e também uma grande agregagao entre
eles, chamada agregagao secundaria (interagoes intermoleculares). Com o crescimento
desses complexos secundéarios, surge uma nova fase dispersa (separagao de fase associa-
tiva) (MATHIEU et al., 2006).
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Figura 1.4: Modelos estruturais limites para formagao de complexo polieletrolitico: (a) modelo lado a
lado, (b) modelo ovos mexidos. Figura adaptada (PHILIPP et al., 1989)

No caso de coacervacao complexa, a fase dispersa é um liquido mole e reversivel porque
a ligacao entre cargas opostas é de forca moderada, como resultado da baixa densidade de
carga. Comparada com a solugao inicial, esta fase é rica em polimeros, mas ainda contém
aproximadamente 80% de agua. A fase continua é sempre chamada fase de equilibrio ou
liquido de equilibrio. Essa separacao de fase macroscopica pode ser detectada por medidas
de turbidez e viscosidade, por exemplo. Uma representacao esquemaéatica do mecanismo
de coacervacao complexa é mostrada na figura 1.5.

Bungenberg de Jong e Kruyt (BUNGENBERG de JONG, 1949a) deram o nome de
coacervacao complexa para distinguir de outros tipos de coacervacao. Eles investigaram
sistematicamente o sistema gelatina (uma proteina que em baixo pH é positivamente
carregada) e goma arabica (um polidcido), e determinaram as condigbes (razao de mis-
tura, pH, concentragao de sal) em que ocorre coacervagao complexa (BUNGENBERG de

JONG, 1949b). Monitorando a turbidez da solugao de polieletrdlitos, construiram um dia-

Figura 1.5: Representacao esquematica da separacao de fase por coacervacao complexa. Figura adaptada
(WEINBRECK, 2004)
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Figura 1.6: (a) Diagrama de estabilidade da coacervacdo complexa de goma arébica com gelatina em
fungao da porcentagem de massa do polidcido (goma arabica), pH e concentragao de sal (KCl). Abaixo
da regido limitada por cada curva, um complexo polieletrolitico (coacervado) é formado; fora dessa regido
a solugao é estéavel. A concentracao total de polimeros é 0.05% da massa total da solugao, e as curvas
indicam turbidez de 2%. Da direita para esquerda, temos os valores de pH correspondentes & cada curva:
2,6; 2,8; 3; 3,25; 3,5; 3,75; 4; 4,2; 4,4; 4,6. (b) Curvas de turbidez constante no diagrama proporgao
de misura—pH para coacervacao complexa de gelatina e goma arabica. Do exterior para o interior, temos
os valores da turdidez (em porcentagem) correspondentes a cada curva: 10; 15; 20; 25; 30; 40; 50; 55; 60;
65; 68; 70; 72; 74. Figuras adaptadas (BUNGENBERG de JONG, 1949b).

grama de estabilidade desse sistema, mostrado na figura 1.6(a). Nesta figura, a curva onde
a turbidez “desaparece” limita a regiao onde ocorre a complexacao. O resultado experi-
mental apresenta algumas caracteristicas: em pH intermediério, a regiao de complexacao
¢ mais extendida (a complexagdo é encontrada em uma maior extensao de concentragoes
de sal e composigoes), mas torna-se menor com um aumento ou uma diminui¢aé do pH; a
regiao de complexagao muda para maiores contetidos de poliacido quando o pH decresce
e vice-versa; a concentragao de sal limita as curvas de estabilidade, havendo uma con-
centracao critica onde a complexacao nao é mais possivel; a curvas de estabilidade nao
sao perfeitamente simétricas. A figura 1.6(b) apresenta valores da propor¢ao de mistura
e pH onde o valor da turbibez é constante, indicando que a complexacao é mais vigo-
rosa em composicoes e pH intermediérios, ou seja, em torno da porcentagem de goma
arabica igual a 50% e de pH = 3,75, a complexacao sera maior. O trabalho para o sis-
tema gelatina/goma arabica foi seguido pelo desenvolvimento do primeiro trabalho teérico
sobre coacervagao complexa (OVERBEEK e VOORN;, 1957).

Dados experimentais para o sistema goma arabica/gelatina e outros (BURGESS, 1990;
TIMMA e TAMMISHETTI, 2003; MATHIEU et al., 2006) estao em concordancia com os
resultados de BUNGENBERG de JONG (1949b). Em particular, temos a observacao da

formagao de complexos do sistema alginato/quitosana, através de medidas de viscosidade,

14



Viscosidade reduzida, nJ/c

Figura 1.7: (a) Variacdo da viscosidade reduzida de complexos polieletroliticos de alginato/quitosana,
em fungdo da razdo de mistura (R, razdo entre moles de polidnion e soma de moles de polidnion e
polication), para varios valores de pH: O pH = 2,05; ® pH = 2,8, 0 pH = 4,8; B pH = 6,8; A
pH =8,8; A pH = 9,5. (b) Mudanga da razao de mistura maxima (R4, ) de complexos polieletroliticos
de quitosana/alginato em fungao do pH. Figuras adaptadas (LEE et al., 1997).

realizadas por LEE et al. (1997). Suas medidas estdo apresentadas na figura 1.7(a) em
fungao do pH e razao de mistura (R, razao entre moles de polidnion e soma de moles
de polianion e polication). Valores menores da viscosidade reduzida implicam em uma
maior complexacao. Para cada valor de pH, o valor da razao de mistura correspondendo
ao minimo da viscosidade pode ser encontrado. Essa razao de mistura, chamada razao de
mistura maxima R,,.., é apresentado na figura 1.7(b), e corresponde aos valores minimos

da figura 1.7(a).

1.2 Formacao de multicamadas polieletroliticas

A deposicao alternada de polications e polidnions sobre superficies carregadas é um
modo versétil e facil para cobrir superficies com filmes de espessura e arquitetura contro-
ladas (DECHER, 1997). Estes filmes sdo chamados multicamadas polieletroliticas (figura
1.8), e podem ser construidos a partir de uma ampla variedade de compostos. Depen-
dendo da natureza dos polieletrolitos, as multicamadas podem apresentar estrutura or-
denada e, se constituidas por polipeptideos, estrutura secundaria analoga as encontradas
em proteinas (BOULMEDALIS et al., 2003). Um grande avango foi obtido com a extensao
desta tecnologia, de deposigao camada por camada (layer-by-layer), para a construcao de

microcapsulas e nanocapsulas de multicamadas polieletroliticas pela adsor¢ao de poliele-
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Figura 1.8: Tlustracao do processo de deposigao de camadas polieletroliticas (layer-by-layer). Uma super-
ficie carregada é primeiro mergulhada em uma solucao contendo polieletrélitos com sinal da carga elétrica
oposto ao da superficie (marca A). Depois que as cadeias polieletroliticas sdo adsorvidas pela superficie,
ela é removida e mergulhada em 4dgua (marca L), removendo cadeias ndo absorvidas. Entdo, a superficie
é mergulhada em outra solugao contendo polieletrolitos com sinal da carga elétrica oposto ao daqueles da
solucdo anterior (marca B), sendo lavada novamente (L). Esse processo pode ser repetido diversas vezes.
Figura adaptada (SHAFIR e ANDELMAN, 2006).

trolitos de carga oposta sobre particulas orgénicas ou inorganicas de tamanho coloidal.
O potencial de aplicagao desses compostos é enorme, por exemplo: aplicacao em biotec-
nologia, medicina, industria e outros campos como biosensores, microreatores, sistemas
para transporte e liberagao controlada de drogas, capsulas para enzimas (PETROV et al.,
2003).

Multicamadas sao freqiientemente compostas de polieletrolitos fortes porque eles per-
manecem carregados sobre uma ampla extensao de valores do pH. A manipulagao da forga
ionica pode ser usada para controlar a morfologia e espessura das multicamadas, mas essa
manipulacao é restrita a baixas concentragoes de sal, pois um aumento da forca i6nica
pode ocasionar problemas de solubilidade e decomposigao da multicamada (KOVACEVIC
et al., 2002; BURKE e BARRETT, 2003). O uso de polieletrolitos fracos pode produzir
sistemas com propriedades mais interessantes, pois sao sensiveis nao apenas a forca i6nica
mas também a mudancas no pH. Além disso, para filmes formados por polieletroélitos fra-
cos é freqiientemente observado o crescimento exponencial da espessura e quantidade de
polimeros adsorvidos com o nimero de ciclos do processo de deposi¢ao; enquanto o cresci-
mento de polieletrolitos fortes é linear. O crescimento exponencial tem sido explicado
devido a uma difusao de polimeros no filme; enquanto o crescimento linear é explicado

N

devido apenas a adsorcao na superficie do filme através de um mecanismo de troca de
carga (SCHLENOFF e DUBAS, 2001; LAVALLE et al., 2002; PICART et al., 2002).
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1.3 Motivacao e objetivos

Devido a grande importancia de sistemas polieletroliticos, investigagoes da influéncia
de parametros relacionados as propriedades desses sistemas sao necessarias.

Neste trabalho a analise de sistemas polieletroliticos ¢ realizada através da utilizacao de
simples modelos tedricos. Desde que o modelo contenha as principais e mais marcantes
caracteristicas do sistema real, além de relagoes coerentes entre elas, a influéncia dos
parametros considerados sobre as propriedades do sistema pode ser entendida, pelo menos
qualitativamente, assim como a origem de certos fenémenos relacionados.

Os sistemas polieletroliticos deste tabalho podem ser divididos em dois tipos:

sistema homogéneo, que contém apenas uma espécie de polieletrolitos. Para este tipo,
analisamos a auto-dissociacao dos grupos ionizaveis de polidcidos fracos em solugao

contendo, ou nao, excesso sem sal.

sistema heterogéneo, que contém duas espécies diferentes de polieletrolitos (polidcidos
e polibases). Para este tipo, analisamos a complexacao entre poliacidos e polibases

em solugao contendo excesso de sal e fenémenos relacionados.

Nesses problemas, os aspectos eletrostaticos e o carater ionizavel dos grupos funcionais
das cadeias macromoleculares sao de extrema importancia e devem ser considerados.

Nem sempre é possivel assumir, como condicoes para o problema eletrostatico de
superficies carregadas em solugdo (por exemplo, para polieletrélitos em solugao), que a
carga ou potencial na superficie mantenham-se constantes. Para certas superficies, onde
a carga ¢ devido, por exemplo, a grupos acidos fortes, a suposi¢ao de carga constante
pode ser de fato correta quando pH >> pK,. Contudo, ainda nao ha critério para
determinar a extensao da validade desta suposicao, nem critério para determinar a prior:
se a adogao de carga constante ou potencial constante é mais apropriada (CHAN et al.,
1975). Também tem sido apontado que tais condigdes nao sao relevantes para sistemas
biologicos (NINHAM e PARSEGIAN, 1971; BRENNER e MCQUARRIE, 1973). Por
exemplo: a carga de proteinas é sensivel a mudancas no pH, podendo inverter o sinal da
carga dependendo das condigoes; durante a interacao entre macromoléculas, a carga de
cada uma delas pode variar, auxiliando a ligacao.

A carga e o potencial das superficies podem ser obtidos auto-consistentemente através
do equilibrio entre: a distribuicao de fons ao redor da superficie carregada, calculada pela
equacao de Poisson-Boltzmann; e as reagoes de associagao/dissociagao, calculadas por
uma isoterma de adsorcao. Esse equilibrio é chamado regulagao carga-potencial.

A suposicao de simetria cilindrica e utilizacao do modelo celular também sao conside-

radas.
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Com o objetivo de mostrar o alcance dos resultados teéricos obtidos, a influéncia
da maioria dos parametros teéricos utilizados é analisada, além disso, comparacoes com
resultados experimentais proprios ou da literatura existente sao feitas.

A base teorica para este trabalho é desenvolvida no capitulo 2. Depois, a aplicagao

para cada tipo de sistema é apresentada nos capitulos 3 e 4 com a apresentacao dos

resultados no capitulo 5. O trabalho termina com as conclusoes no capitulo 6.
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Capitulo 2
Regulacao carga-potencial

Nas segoes seguintes é apresentado o modelo celular para polieletrolitos e desenvolvido
o modelo para regulacao carga-potencial, além de encontrarmos a energia livre associada

ao sistema.

2.1 Modelo celular

O modelo celular (FUOSS et al., 1951; MANDEL, 1992; VAN KEULEN e SMIT, 1995)
pressupoe que polieletrélitos em solugao assumam simetria cilindrica devido a repulsao
eletrostatica entre seus grupos ionizados, sendo o centro de sua atmosfera i6nica formada
por ions méveis da solugao.

A célula é composta por dois cilindros concéntricos com uma solucao idnica entre eles.
O cilindro interno representa a cadeia polieletrolitica e tem raio R,, enquanto o externo
representa o contorno do volume especifico para cada polimero e tem raio R.. A altura
dos cilindros A representa a distancia entre as projecoes dos grupos ionizaveis sobre o eixo
do polimero (figura 2.1).

A carga elétrica de cada grupo esté distribuida homogeneamente na superficie do
cilindro interior.

O parametro A pode ser obtido a partir da estrutura do polimero determinada por
métodos cristalograficos, ou de dados experimentais de titula¢oes potenciométricas ou con-
dutimétricas; o raio da célula R, é determinado a partir da concentragao de monomeros,

pois para uma solugao contendo n, grupos por unidade de volume, teremos

ny(mrR2A) =1 (2.1)

B — (ni A)é (2.2)

logo o raio da célula é




) o

6 s )
R S N /
S s \ v

Figura 2.1: Modelo célular. O cilindro interior representa a cadeia polieletrolitica (cinza) e o exterior
limita a solugdo onde estao os fons. R, ¢ o raio da cadeia, A é a disténcia entre grupos ionizaveis, e R,

é o raio da célula.

Podemos definir também a fracao de volume de polimero na célula

LB
RZ

(2.3)

Quando tratamos de um sistema homogéneo, composto por apenas um tnico tipo de
polieletrolito, cada célula é considerada eletroneutra, nao interagindo com células vizinhas.
Mas em sistemas compostos por espécies de carga oposta interagindo, uma outra condicao
de eletroneutralidade torna-se necessaria.

Supondo cadeias infinitamente longas, pode-se desprezar contribui¢oes das extremi-
dades, assim o potencial eletrostatico médio na célula satisfaz a simetria cilindrica. Isto
implica que o potencial eletrostatico e a distribuicao de ions na célula nao dependem da
diregao z, paralela a cadeia, nem do angulo azimutal ¢. A tdnica dependéncia serd com
relacao a distancia radial r ao eixo do cilindro.

Além disso, a solucao aquosa entre os cilindros concéntricos € modelada como um meio
continuo caracterizado por uma constante dielétrica e (a 25° C, que serd a temperatura

utilizada nos calculos deste trabalho, e = 78); os ions s@o considerados objetos pontuais.

2.2 A Teoria de Poisson Boltzmann

Uma das equagoes fundamentais da eletrostatica, que relaciona o potencial eletrosta-
tico U a densidade de carga p, é a equagao de Poisson (GRIFFITHS, 1999)

VU (F) = _r) (2.4)

€€
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onde €y é a permitividade no vacuo (eg = 8,85.10712C?/Nm?), € é constante dielétrica do
meio, 7 ¢ o vetor posi¢ao e V2 é o operador laplaciano (V? = %d% (rd%) em coordenadas
cilindricas).

Ao tratar de um sistema composto por uma solugao idnica, a densidade de carga
em cada posigao p(7) estara relacionada a densidade de cada espécie i6nica presente no

sistema, por
p(F) = zen;(7) (2.5)
i
onde e é a carga elementar, z; é a valéncia de cada espécie ionica e n;(7) é a densidade
numérica de cada espécie na posicao 7.
Os ions da solugao sao moveis e estao em equilibrio termodinamico, assim, a quantidade
n;(7) pode ser rigorosamente escrita como (HILL, 1960)

w61 s (20) o

onde kp ¢ a constante de Boltzmann (kg = 1,38.107%* J/K), T é a temperatura absoluta,
no,; ¢ a densidade numeérica de referéncia e w;(7) é a variacdo da energia potencial quando
se traz um fon do tipo i do ponto de referéncia até a posigao 7, deixando todos os outros
fons reajustarem suas posigoes durante o processo. A quantidade w;(7) pode ser consi-
derada como um simples potencial de for¢a média (que descreve o potencial efetivo entre
as particulas existentes na solugao). Assumindo que o potencial de forga média possa ser

aproximado pela energia potencial eletrostatica média
w;(7) = z;eW(7) (2.7)

a densidade de ions do tipo ¢ na posi¢ao 7" se tornara

zieW(T)

a6 = g (~220) o

Com esta aproximacao estamos desprezando a redistribuicao de ions, ou seja, efeitos de
correlagao.
Substituindo as equagoes (2.5 e 2.8) na equagao (2.4), obtém-se a equagao de Poisson-
Boltzmann D@
e z;eWr (7
V2P (F) = —— Zing; exp | ———— 2.9
(1= =y S (=27 (29)
onde ¥ é o potencial eletrostatico médio e o indice sobrescrito D representa um célculo
realizado sobre a atmosfera idnica (camada difusa). Esta é uma equagao diferencial parcial
de segunda ordem nao linear que possui um nimero reduzido de solugoes analiticas.
A equacao de Poisson-Boltzmann necessita de duas condi¢oes de contorno para ser

resolvida. Geralmente uma delas é a relagao entre a densidade superficial de carga e o
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campo elétrico via Lei de Gauss

oy = —eeo (VUP(7) - i) (2.10)

70

onde 7y é o vetor posicao na superficie carregada e 77 é o vetor normal & superficie. A
outra condicao é devido a eletroneutralidade do sistema, que pode equivaler a anulacao
do campo elétrico em alguma fronteira do sistema.

A solugao da equagao de Poisson-Boltzmann é a equagao de estado do sistema dirigida
pela distribui¢ao de fons na atmosfera iénica devido ao movimento térmico e interagoes de
Coulomb entre fons. Ela fornece uma relacao entre o potencial eletrostatico na superficie

carregada WY e a densidade superficial de carga desta superficie o/’

2.2.1 Aproximacao de Debye-Hiickel

Quando a magnitude da energia potencial eletrostatica (ez; W (7)) é desprezivel se com-

parada a energia térmica (kgT), ou seja,
lez; U (r)|/kpT << 1 (2.11)

podemos expandir as exponenciais da equagao (2.9) em série de Taylor em torno do

potencial nulo. Desprezando termos de ordem maior que um temos a aproximacgao

exp(—zh()) = 1 = zi(7) (2.12)

onde v é o potencial reduzido, definido como ¥(7) = eV (7)/kgT.
Entao, utilizando a aproximacgao (2.12) para a equagao (2.9) e levando em conta a

condigao de eletroneutralidade, obtemos a equacao de Helmholtz modificada

V2Y(F) = K2Y(F) (2.13)
onde
K2 = drlg Z noﬂ-zi2 (2.14)
com
o2
l (2.15)

b= dreegkgT
O parametro ! introduzido acima tem unidade de comprimento e é chamado compri-
mento de Debye. Esté relacionado a blindagem efetiva produzida pela atmosfera ionica.
O parametro I também tem unidade de comprimento e é chamado comprimento de
Bjerrum. Ele fornece a distancia onde a energia de duas cargas unitarias iguala-se a

energia térmica.
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2.2.2 Ionizacao de superficies Acidas ou béasicas

Deduzimos a equacao de estado da ionizacao de superficies contendo grupos acidos ou

bésicos considerando as reacoes de dissociacao envolvendo o fon hidrogénio
—AH = -A"+H" (Ky) (2.16)
~-BH" = -B +HT (Kp) (2.17)

onde A, B, H representam grupo acido, grupo basico e fon hidrogénio respectivamente.

O potencial quimico da espécie i pode sempre ser escrito como
i = [1,;) + ]CBT ln(Cl) + ]{JBT hl(’}/z) (218)

onde o ultimo termo representa a parte dependente da concentragao (C;) da energia livre
de interagao da espécie com o meio, a energia de dispergao e parte da flutuagao local da
energia eletrostatica. Termos independentes da temperatura sao agrupados na constante
do potencial quimico padrao uf. Esta equacao pode ser tomada como a definicao do
coeficiente de atividade 7; (CHAN e MITCHELL, 1983; REINER e RADKE, 1993).
Considerando as espécies das reagoes (2.16 e 2.17) e a equagao (2.18) temos os poten-
ciais
par = oy + kT In[AH] + kgT In(yan)
up = py + kT In[B] + kgT In(vp)
par+ = pore + kgTIn([HT]s) + eWo + kT In(yg+)
pa- = po- + kT In[A7] — eWo + kT In(y4-)
g+ = Uhp+ +kpTIn[BHT] + eVo + kT In(ypp-+) (2.19)

O equilibrio quimico para cada reagao necessita que

HA_ + [+ = HAH (2.20)
KUB + fut+ = UpH+ (2.21)

Estas equagoes podem ser arranjadas para obtermos
ANH s _ yan
[AH] YA-TVH+

[B] [HJr]S YBH+
_ Ko — K 9.23
BHY gy b= K (2.23)

onde as constantes de equilibrio para as reacoes K9 e K% sao

K% =K, (2.22)

. ,uo, _|_Iuo o Mo
K9 = exp [-( A kg’; AH)] (2.24)
K9 — exp | (FB o — Hone (2.25)
kpT
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e K, e Kp sao constantes de dissociacao efetiva.

Em geral a razao dos coeficientes de atividade nao sao independentes mas, desde que
eles sejam da ordem da unidade, poderemos usar as constantes de dissociacao efetiva para
descrever o equilibrio da reagao.

A concentracao do fon hidrogénio na superficie esta relacionada a concentragao de

referéncia por meio da relagao de Boltzmann
[H*]s = [H)o exp(—eVy [kpT) (2.26)

onde W5 & o potencial eletrostatico médio na superficie relativo a posigao de referéncia.
Combinando as relagdes (2.22, 2.23 e 2.26) encontramos o grau de ionizagao, escrito de
uma forma geral (BIESHEUVEL, 2004)

;= !
%0 1 4 105 PH-PKD) exp(zeWy,/kpT)

(2.27)

onde o indice i diferencia entre grupos acidos A e basicos B e z7 é a valéncia de cada

grupo de superficie. Ainda nesta equacao, definimos
pH = —log([H"]o) (2.28)

pK; = —log(K;) (2.29)

O grau de ionizacao « é um valor situado no intervalo entre 0 e 1. Tem o valor 0
quando a superficie esta descarregada e valor 1 quando esta completamente carregada.
Entdo, a densidade superficial de carga para N® sitios de superficie por unidade de

area é dada por
g N5z7e
On .. =
O] 4107 (PH-PK) exp(zeWy,/kpT)

(2.30)

A equagdo (2.30) é uma equagao de estado do sistema dirigida pelo equilibrio de
dissociagao dos grupos de superficie que estabelece uma relacio entre o potencial ¥§ e a
densidade de carga o .

Embora uma famila de valores o5 — U3 sejam admitidos para a equagao (2.30), o real
estado de equilibrio serd determinado pela dissociagao dos grupos de superficie e pelas

propriedades da atmosfera ionica.

2.2.3 O ponto de equilibrio

As propriedades do estado de equilibrio na interface superficie/solu¢ao devem satisfazer
ambas as equagoes de estado da ionizagao da superficie (equagao (2.30)) e da distribui¢ao

de fons na atmosfera idnica (equagao (2.9)). Ou seja, temos a necessidade que
TP (09) = U5 (o) (2.31)
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Figura 2.2: Representagao grafica do ponto de equilibrio. Este ponto deve satisfazer tanto a equagao de
estado da superficie, que descreve a associac¢ao/dissociacao de protons (1/1(? ), quanto a equagao de estado

da atmosfera ionica, que descreve a distribuigao de fons (¢{).

Essa igualdade é a esséncia do modelo de relagao carga-potencial.

E importante examinar se o modelo combinando estas duas equacdes possui real-
mente solugao e se é unica. O Teorema 1 de Reiner e Radke (REINER e RADKE, 1990)
estabelece que se a densidade superficial de carga o ¢ uma funcio monotonicamente de-
crescente do potencial eletrostatico na superficie U5, entdo existe uma tinica solugao para

a equacio de Poisson-Boltzmann. Investigando a derivada da funcio o com respeito a

U5 temos
dos B SSeNS 025107 PH—PK) exp(25¢8) (2.32)
dvg [1+ 10=5GH =) exp(25y§)]” kT '

a qual é negativa. Assim a existéncia de uma tnica solucao esta assegurada.

A figura 2.2 ilustra o ponto de equilibrio para o modelo de regulagao carga-potencial.

2.2.4 Energia livre eletrostatica total

A energia livre de formagao de uma superficie carregada, de geometria arbitraria, em
uma solugao eletrolitica pode ser expressa como a soma de trés termos: energia devido ao
campo elétrico das cargas da superficie e da atmosfera ionica; entropia da distribuicao de
ions na atmosfera i6nica; contribui¢do quimica devido a associag¢ao/dissociagao de protons
e/ou ions na superficie. Para os calculos, a atmosfera iénica deve obedecer a equagao de

Poisson-Boltzmann.
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Nas dedugoes abaixo, usaremos o teorema de Green na forma

- / wo (Vpv),dS = / (wV?v + YVw - Vo)dV (2.33)
s v

onde w e v sao campos escalares que desaparecem no infinito e tém valores wy e vy na
superficie, e a relacao

\IJD
0 = —eeq (Vn\I/D)S = —¢¢ (dd—n) (2.34)

onde n é normal a superficie, dirigido a solucao.

Energia eletrostatica

A energia eletrostatica U, pode ser escrita como a energia do campo elétrico (GRIF-

FITHS, 1999)
€€p

Ug=— [ (VIP)aV (2.35)
2 Jv
ou alternativamente, com uso das relagoes (2.33 e 2.34), como a energia das cargas da

superficie e da atmosfera i6nica no potencial local

Ug = <2 [ (VP2
2 Jv
€€o p [0¥P 660/ D2y D
=20 el () as - =2 [ uPvRePy
2 S 0 ( an )s S 2 1% v v
1 1
== / ol wPads + - / p¥Pav (2.36)
2 Js 2 Jv

Nas equacoes acima, as cargas estao fixadas, logo sua entropia nao esta incluida, mas a
entropia dos dipolos do meio ¢é considerada através da constante dielétrica e (MANCIU e
RUCKENSTEIN;, 2003).

Entropia

Considerando-se uma mistura ideal dos componentes, a diferenca na entropia AS, en-
tre a distribuicao de fons na atmosfera ionica e os mesmos fons e moléculas de solventes na
solugao de referéncia (onde o potencial eletrostatico é nulo), é dada por (GUGGENHEIM,
1957; OVERBEEK, 1990; STIGTER, 1995)

Z; x
AS = —k / n;ln — +ny,ln — | dV 2.37
./ (; ) 2

Zo,w

Com as aproximacoes para solugoes diluidas

w 11— i Vi
nwlnx— :nwlnﬁ

Zow 1—> %o,
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X Ny, (— Zl‘z + ZZEQ,Z’)
~ Y (it o) (2.38)

e com a combinagao com a equagao (2.8), a equagao (2.37) torna-se

n,
AS = —k iln— — n; + no,
B[/Z(n nno?i n+n07)

L

av

= _kB/ Zno,i (ZMD exp(—zle) + eXP(—Zﬂ/JD) - 1)
% -

)

v (2.39)

Utilizando a equagdo (2.9) e a relagdo abaixo

/ 660V2¢'Dd1// = / pdy)’ = / anvie exp(—zz-@Z/D)d(—zi@//D)
0 0 0 -
= Z e {exp(—zy”) — 1} (2.40)

a equagao (2.39) pode ser colocada na forma

‘IID
—TAS = e ( / VEVHPay — / V2\11’Dd\11’dv) (2.41)
14

vV Jo

Energia livre eletrostatica

Encontramos a energia livre de Helmholtz F¥, a contribuicdo eletrostatica para o
sistema, combinando U, e —T'AS. Se uma redistribui¢ao de ions nao afeta o volume da
solugao, F'¥ ¢ igual a energia livre de Gibbs GE. Caso contrario, um (pequeno) termo
PAV deve ser levado em consideracao e a energia de Gibbs deve ser utilizada no lugar
da energia de Helmholtz. Desprezamos este efeito pois consideramos apenas sistemas

incompressiveis. Entao das equagoes (2.35 e 2.41) temos

E (V\IJD>2 Dx—>27q,D v 21D /
FP=Ug—TAS =ccy | |+ WPVIUP — V2P au' | dv
\% 0
D oD
= ¢ / / Vo'l d(vi') + / PV | dv (2.42)
14 0 0

As integracoes de 0 a UP devem ser entendidas como: quando ¥’ D — 0, todas as superficies
estao descarregadas e o potencial é nulo em qualquer local da solu¢ao; enquanto, quando
U'P = UP todas superficies tem seu valor final de potencial VP, A equagao de Poisson-

Boltzmann permanece valida em todos os estagios. Introduzindo a variavel (, que varia
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de 0 a 1 quando o potencial eletrostatico na superficie varia de 0 a W¥, obtemos

A T e R e
[ [ () (745 o
«f ‘fo <D<>< i§> deds .
= eeo/s/o ol (C)d( >dS // U2 (0)dodS (2.43)

onde a densidade superficial de carga o varia de 0 até seu valor final og.

Energia livre quimica

Quando a superficie carregada é composta de um ou mais fons do tipo j, sujeitos a
reacoes de associacdo e/ou dissociacdo, ha também uma contribuicio quimica F*° para

a energia dada por (CHAN e MITCHELL, 1983; OVERBEEK, 1990; MCCORMACK

et al., 1995)
Fo}j
:// (ZAujdrj> ds (2.44)
S JO j

onde I'; é a quantidade de fons j associados por unidade de area, I'y ; ¢ a grandeza anterior
no equilibrio e Ay, ¢ a diferenca entre o potencial quimico uf do fons da espécie j na
superficie carregada, e o potencial quimico uf desses mesmos ions na solucao de referéncia.
Como no equilibrio os potenciais eletroquimicos devem ser iguais entre a superficie e a
solugao

,uf + z;eVf = ,uf (2.45)

e a densidade superficial de carga elétrica tem a forma

o= zel, (2.46)

a equagao (2.44) para a contribuigdo quimica pode ser escrita como

— /S /0 " s (0)dodS (2.47)

Energia livre total
Somando as equagoes (2.43 e 2.47) obtemos a energia livre eletrostatica total

F,=FF4 FC= / / UPdods — / / USdodS (2.48)

A contribuigao eletrostatica para a energia total (primeira integral na equagao (2.48))
devido a formacao da atmosfera idnica é positiva, e dai representa um componente desfa-

voravel, que se opoem a formagao da superficie carregada. Diferentemente, a contribuicao
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quimica (segunda integral) devido a ionizagao dos grupos de superficie é negativa, favo-
recendo a formacao da superficie carregada. De fato, se a superficie carregada forma-se
espontaneamente, a reducao da energia livre do sistema devido a reagoes quimicas deve
sobrepor a contribuicao desfavoravel necesséria a formacao da atmosfera idonica. Em ou-
tras palavras, sao as reagoes quimicas dos grupos de superficie que fornecem o principal
mecanismo dirigindo a formagao da superficie carregada (CHAN, 1986).

Usando integragao por partes, a equacao pode ser colocada numa forma mais conve-

niente

\IJO \I’O
F,=FP +F%=— / / oldvds + / o5 d¥dS (2.49)
S J0 S

‘ijzc

onde os termos integrados cancelaram-se devido a condi¢ao de equilibrio.
U (09) = U5 (o) (2.50)

Agora a energia esta escrita em termos da contribuicao de superficie F*¥ e da contribuicao
da atmosfera ionica FP(BIESHEUVEL, 2004). Na equagdo (2.49), ¥,.. é o valor do
potencial no qual a densidade de carga o superficial ¢ nula, e depende do modelo utilizado
para descrever a associac¢ao/dissociagao de fons. Para materiais 4cidos ou béasicos, temos
que ¥, = 0o (veja a equagao 2.30).

Combinando as equagoes (2.36, 2.39) colocamos a equagao (2.49) na forma

)

(V\I'D)de—kBT/V;ni,o[eXp(—ZiwD)]dV—i-/S agd‘I!dS (2.51)

\I/pzc

€€

Fel:__
2 Jv

a qual é mais precisa quando as integrais sao calculadas numericamente (MCCORMACK
et al., 1995).

Neste trabalho, consideramos a densidade de carga superficial invariavel na supérficie.
Além disso, os grupos de superficie sao acidos ou bésicos. Entao, resolvida a ultima

integral na equagao (2.51) para esses grupos utilizando a equagao (2.30), a energia escalada
com com kgT sera dada por (CHAN e MITCHELL, 1983; BIESHEUVEL, 2004)

F, o
F,=—L = In(1 — ap) — 27TA/ niolexp(—zy")] +
k:BT R i

EEQk‘BT dV,DD 2 d

2e2 dr rar
(2.52)

onde o modelo de célula cilindrica com um tnico tipo de grupo ionizével também foi

considerado.

2.3 Meétodos Numeéricos

Em geral, modelos de regulagao carga-potencial sao resolvidos numericamente. Em

parte, porque a equacao de Poisson-Boltzmann tem solucao analitica para pouquissimos
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sistemas. Além disso, para encontrarmos o equilibrio do sistema é necesséario resolver
conjuntamente esta equacgao com outra devido a reagoes quimicas da superficie.

Os métodos para resolver equacgoes diferencias ja sao bem desenvolvidos e razoavel-
mente seguros. Quando foi necessario resolver numericamente a equagao de Poisson-
Boltzmann numericamente, um problema de valor de contorno, utilizamos o método de
Runge-Kutta de ordem (4,5) com o chamado procedimento de “chute” (STIGTER, 1975).

Independente de como obtemos a solugao da equagao de Poisson-Boltzmann, o acopla-
mento com a outra equacao de estado é feito da maneira descrita abaixo:

Definimos a fungao vetorial
g1(a)
G(a) = 92@ (2.53)
gn(a)

onde cada fungao g; tem a forma (veja a equacao (2.27))

1
Q) = O — 2.54
gi(c) 1 4 107 PH@=pK:) exp (254 () (2:54)

e a variavel independente é o vetor

aq
(07
a=|"" (2.55)

Qp

com cada «; representando o grau de ionizagao de cada tipo de grupo (células) presentes
no sistema fisico. O pH e o potencial eletrostatico reduzido ¢ sao func¢oes de todos os
graus de ionizagao.

Queremos encontrar o vetor v que seja solugao para
G(a) =0 (2.56)

Para este fim, utilizamos o método iterativo de Newton-Raphson para sistemas de equa-
¢Oes nao lineares, uma aproximagao local e linear para G(«) (RUGGIERO e LOPES,
1997). Assim, dado o vetor o/ como aproximagao para a equagao (2.56), uma nova apro-

ximacao a/t! serd obtida resolvendo-se o sistema linear

Ja(?) (o — o) = —~G(d) (2.57)
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onde Jg(a) ¢ a matriz Jacobiana

9g1(a) 9g1(a) . 9g91()
dan da Oay,
Og2(a) 9ga(a) . Og2(e)
Jala)=| ot o (2.58)
Ogn(a) 9gn(e) . Ogn(a)
Oay Oag Oan,

Para um tnico tipo de grupo (célula) basta, simplesmente, iterarmos a equagao

: . J
o/t =ad — 9la’) (2.59)

onde g

o 2.60
gla) =a 1+ 10=°@H(@)=pK) exp(25ty(a)) .

e ¢ é sua derivada. Neste caso, « € escalar.
Dois critérios de parada sao utilizados para o método iterativo considerando a norma
de vetores ||.|| e a precisao eps: verificar para uma certa aproximagao o’ se é satisfeita
a condigao ||G(a?)|| < eps; verificar se para as aproximacoes o’ e a’/t! ¢ satisfeita a
condigao [|ad — oI | < eps.

Para encontrar raizes de equagoes transcendentais também utilizamos o método de
Newton-Raphson.

Todos os calculos foram realizados utilizando os programas Maple 8 ou Mathcad 8

com precisao sempre igual ou superior a 1076,
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Capitulo 3

Modelo para auto-dissociacao de

poliacidos

O grau de ionizacao de poliacidos varia em funcao da sua propria concentracao, além
disso, a presenca de sal afeta sua auto-dissociacao. O pH da solucao também sofre
variagoes devido a mudancas nas concentragoes de protons.

Aproximando a cadeia do poliacido por células cilindricas, podemos utilizar o modelo
de regulagao carga-potencial para encontrar auto-consistentemente os valores do grau de
ionizagao e do pH da solucao.

Consideramos apenas um grupo monovalente ionizavel por célula, a qual tem seu raio

relacionado a concentragao de grupos ionizaveis no poliacido n.

R.— (an)é (3.1)

Os tnicos parametro necessarios, além da concentracao do polidcido, sao: a cons-

tante de dissocia¢ao do polidcido (pK 4); a distancia entre grupos ionizaveis A; o raio do

polidcido R,.

3.1 Na auséncia de sal

Na auséncia de sal, a célula contém apenas contra-ions devido a prépria dissociagao do
poliacido. Desta forma, estamos desprezando as concentragoes de H* e OH~ vindos da
dissociacao da agua. Essa negligéncia causa a perda da validade das equacoes utilizadas
no limite de diluicao infinita.

Temos o seguinte conjunto de equagoes para o modelo:

e a equagao que descreve o equilibrio de associagao/dissocia¢ao de protons na super-

32



ficie do poliacido (equagao 2.27, pagina 24)

1
1+ 10~ (PH=PKA) exp(—1))

(3.2)

(%]

e S .
pois 253 = —1;

e a equacao de Poisson-Boltzmann em coordenadas cilindricas descrevendo a dis-

tribuigao de contra-ions na célula (equagao 2.9, pagina 21) que se reduz a

d | d
S
onde )
2 = 6; IZ;OT = dnlpng (3.4)

e ng é a concentragao de contra-ions na borda da célula R,;

e a aplicacao da lei de Gauss na superficie do polidcido

dy __ me % (3.5)
dr),_p, — 2meckpTAR, R, '

62 ZB

ao dmeegkpT A My (3.6)

onde

&=

e a cletroneutralidade do sistema, equivalente a anulacao do campo elétrico na borda

e o valor do pH, calculado auto-consistentemente em funcao da concentracao de

da célula

contra-ions (protons) na borda da célula

K2

onde Ny é o numero de Avogadro e Cy é a concentracao na borda da célula em

molar.

O sistema de equagdes (3.2, 3.3, 3.5, 3.7, 3.8) pode ser resolvido para ay como exposto
na segao 2.3, pagina 29.
A integragao numérica da equagao (3.3) pode ser evitada pois ela possui solugao
analitica dada por (FUOSS et al., 1951; MANDEL, 1992)
(rx)?

Y(r) =1In {W sinh[B ln(rﬁD)]} (3.9)
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onde B e D sao constantes de integragao determinadas pelas condigoes das equagoes (3.5

e 3.7). Essas condigoes levam as seguintes equagoes transcendentais

P2
- 1= 5 (3.10)
1+ Bcoth [B In (g_)}
1+ Bcoth[BIn(R.xD)] = 0 (3.11)

que podem ser resolvidas pelo método de Newton-Raphson.
Combinando as equagoes (3.9, 3.11) e o fato que o potencial eletrostatico é nulo na borda

da célula (¢(R.) = 0), encontramos a relagao
R.k*=2(1 - B?) (3.12)

O sistema a ser resolvido, agora, é o conjunto das equagoes (3.2, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, 3.12)

3.2 Na presenca de sal

Agora consideramos que além dos contra-ions da dissociagao do poliacido ha também
sal monovalente em excesso na célula.
Para simplificar os calculos, utilizamos a aproximacao de Debye-Hiickel para a equacao

de Poisson-Boltzmann (equacao 2.13, pagina 22)

Ld [ d(r)]
s | = ) B4
onde 002
2 € "Ny
= kT (3.14)

e ng ¢ a concentracao na posicao onde as concentragoes de contra-ions e co-fons sao iguais.

A solugao da equagio (3.13) tem a forma geral
U(r) = Bilo(kr) + ByKo(kr) (3.15)

onde Iy e Ky representam as fungoes modificadas de Bessel de ordem zero de primeira e
segunda espécie respectivamente. As constantes B; e By sao encontradas pelas condigoes
(3.5, 3.7), levando a solugao

b= 26 Ky (kR.)Io(kr) + Ko(kr)Io(kR,)
kR, | K1(kR.) 11 (kR,) — K1 (kR,)Io(kR,)

(3.16)

onde agora aparecem [; e Ky, as fungoes de Bessel modificadas de primeira ordem de
primeira e segunda espécie respectivamente. A expressao para k torna-se, aproximada-

mente (VAN KEULEN e SMIT, 1995)
k% = 8mlgng ~ 47l (2Nsar + Nais) (3.17)
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onde n4y € a concentragao de sal média na célula e ng;s € a concentragao média de protons
na célula vindos da dissociagao do polidcido. A concentracao ngs pode ser obtida pela
relacao

- —_— 1
Ndis ao?TA(Rg _ R%) (3 8)

O pH é, calculado auto-consistentemente em funcao da concentracao de prétons na
borda da célula R,

H = —log(Cus) = —log {( Ngis ) {(nsaz + 0,5ndi5)eXp(—¢Rc)H (3.19)

Ndis + Nsal NA103

onde Cy;ss € a concentragao de protons na borda da célula em molar. Nesta equacgao, o
primeiro termo dentro da funcao logaritmica é a fracao de prétons dos contra-ions e o
segundo possui uma exponencial pois a concentragao de referéncia nao é mais na borda
da célula.

Agora, podemos resolver o conjunto de equagdes (3.2, 3.16 e 3.19) como exposto na

secao 2.3, pagina 29.
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Capitulo 4
Modelo para complexos polieletroliticos

O modelo desenvolvido neste capitulo considera a formagao de uma fase macroscopica
de complexos polieletroliticos entre espécies de cargas opostas (poliacidos e polibases) em
solugao contendo excesso de sal. Os complexos sao neutros e sua composicao é considerada
idéntica a da solugao.

Aspectos estruturais dos polimeros nao sao considerados em detalhes. As cadeias sao
aproximadas por células cilindricas, com raios das células e raios dos polimeros iguais para
diferentes espécies. Ha apenas um grupo ionizavel por célula e todos os fons da solucao
sao monovalentes. A carga elétrica de cada espécie nao é fixada, e sofre a influéncia da sua
constante de dissociagdo (pK) e do pH local mas estes, por outro lado, serao considerados
fixos nos calculos. Esse carater ionizavel é implementado através do modelo de regulacao
carga-potencial.

Nas células em solucao, ou seja, nao complexadas, o campo eletrostatico é nulo a
grandes distancias da cadeia polimérica, mas no complexo, as células estao muitos pro-
ximas umas das outras e sao de tipos diferentes. A condicao de eletroneutralidade do
sistema sera um somatorio das cargas elétricas sobre todas as células. Esta condicao e a
utilizacao do modelo celular sao mais apropriados quando a interacao entre poliacidos e
polibases é de natureza estatistica (modelo de ovos mexidos), com cargas elétricas opostas
nao formando fortes e irreversiveis pares ionicos (BIESHEUVEL e COHEN STUART,
2004b).

A avaliacao da energia livre fornece as condi¢oes necessarias para a complexacao.

4.1 Enmergia livre de complexos polieletroliticos

Para calcular a energia livre devemos, antes de tudo, calcular o potencial e o campo
eletrostatico em cada célula, além do grau de ionizacao de cada grupo. Utilizamos o

indices A e B para diferenciar entre células contendo grupos écidos e grupos basicos,
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respectivamente, e A; para representrar a distancia entre grupos ionizéaveis de cada espécie.

Temos o seguinte conjunto de equagoes para o modelo:

e a equagao que decreve a associagao/dissocia¢ao de protons na superficie dos grupos

dos polimeros (equagao 2.27, pagina 24)

1
Qp; = 4.1
M T+ explef (Yo — Un)] (4.1)
onde o pH ¢& definido na solucao de referéncia e ¥y ; ¢ o potencial de Nernst
U = In[10PKi =P (4.2)

e a equacao de Poisson-Boltzmann em coordenadas cilindricas descrevendo a dis-

tribuicao de fons na célula (equagao 2.9, pagina 21) que, para eletrolito 1 : 1, se

reduz a L a 05 (r)
i LA I B .
e [r 7 } x“ sinh [ (r)] (4.3)
onde 002
- 4.4
EﬁokBT ( )

e ng = csN4 € a concentragao de sal, com ¢, em mM;

e a condi¢ao fornecida pela aplicacao da lei de Gauss na superficie dos polimeros (R,)

dl/)l _ OC()JZ;SKLQ . _QOéoﬂ'Zle (4 5)
dr r=R n 4n07TAiRp a AlRp .
e a continuidade do potencial na borda das células R,
Ya(Re) = vp(R.) (4.6)

e ¢ a eletroneutralidade total do sistema
di;
> () =0 (4.7
i=A,B "/ r=r.

onde f; representa a fracao de cada espécie na solugao, idénticas as fragoes do
complexo. Nesta equagao, os campos elétricos fornecem, via lei de Gauss, a carga

residual de cada célula.

O raio da célula R, e o raio dos polimeros estao relacionados através da fracao de volume

(densidade de volume do complexo)

¢=—3 (4.8)



O sistema formado pelas equagoes (4.1, 4.3, 4.5, 4.6 e 4.7) ¢ resolvido para os «ap;’s
como descrito na se¢ao 2.3, pagina 29. Um modelo semi-analitico é apresentado no
apéndice (A) utilizando a aproximagao de Debye-Hiickel, evitando-se resolver numéri-
camente a equagao (4.3).

A energia livre eletrostatica por segmento de polimero de cada tipo de célula pode
ser calculada através da equagao (2.52) (pagina 29) a qual, para simetria cilindrica e um

tinico tipo de grupo ionizéavel por célula, se reduz a

K2

Ep ()12
Foi=In(l—owa,;) — 27rAm0/ {2 [cosh(¢;(r)) — 1] + 1 {d@[zﬁ )} } rdr (4.9)

Como o complexo possui mais de um tipo de célula, a energia livre eletrostatica por

segmento de polimero do complexo ¢é calculada pela média de energia dos grupos

AFvel = Z fiAFelz_ Z fz elz - elz(o)} (41())

i=A,B i=A,B

onde AF; ¢ a diferenga entre a energia livre F;(¢) numa certa fragdo de volume ¢, e a
energia livre em diluigao infinita F;(0).

Quando a fracao de volume é nula, ¢ = 0, o raio da célula R, torna-se infinito. Nao
h& mais interagao entre as células através da equagao (4.7) pois o campo elétrico se anula,
a grandes distancias do polimero. Essa situacao indica que os polimeros estao na solugao,
ou seja, nao ha formacgao de complexo. Desta forma a energia do complexo, equacao
(4.10), é uma comparagao entre duas situagoes: a primeira onde todos os polimeros estao
complexados numa certa densidade ¢, e a segunda onde todos os polimeros estao livres
na solucgao.

Em adicao aos efeitos eletrostaticos, introduzimos a energia livre de mistura de Flory-
Huggins do modelo de rede (FLORY, 1953) a qual, para uma mistura de diferentes tipos
de polimeros (indices de 1 até sol — 1) em um solvente (indice sol), é dada por (SCOTT
e MAGAT, 1944)

Sol  Sol Sol—1 ¢
mzs ,8T Z Z ¢]¢mX] m T Z - ln ¢] + ¢Sol ln(¢Sol) (411)
=1 m=j+1

onde N; é o nimero de segmentos por cadeia polieletrolitica e X;., ¢ o parametro de
interacao entre j e m. Esta equagao fornece a energia livre de mistura por sitio da rede e
assume que: polimeros sao moléculas lineares e flexiveis; o volume ocupado por moléculas
de solvente e segmentos de polimero sao iguais; as interagoes sao restritas a moléculas
vizinhas na rede. Esta equacao é encontrada no nivel do campo médio, desta forma,
efeitos de correlagao sao desprezados.

Para uma mistura binaria de polimeros e N; suficientemente grande obtemos da

equacao (4.11), depois de dividi-la por ¢, a energia livre de mistura por segmento de
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polimero
Fris = fa(1 = ®)xa,s0 + [B(1 — ®)xB,s0l + fafBdXaB + % In(1 - ¢) (4.12)

O parametro de interagao entre os polimeros e o solvente é zero (X asot = XB,s00 = 0),
ou seja, condi¢ao de bom solvente para os polimeros. Quando a interagao de polimero
com solvente ¢ considerada, freqiientemente com x; s, > 0, a complexacao pode ocorrer
mesmo que os polimeros nao possuam cargas elétricas (BERGFELDT et al., 1996).

A energia livre de mistura do complexo reduz-se a

Finalmente, basta somarmos a energia livre eletrostatica (equacao 4.10) com a ener-
gia livre de mistura (equacao 4.13) para obtermos a energia livre total do complexo
polieletrolitico

AF = AF 4+ AF s (4.14)

relativa a situagdo em que todos polimeros estao na solugdo (AF,,; = 0 quando ¢ = 0).

Ocorrera complexacao entre polieletrolitos de cargas elétricas opostas quando AF},; < 0.

4.2 Coexisténcia de fase e fracao de volume de equi-
librio

Formalmente, uma separacao de fase é descrita analizando a energia livre por sitio da
rede Fiy s em funcdo da fracdo de volume ¢. Para este fim, F,;, s da equacao (4.11) é
somada a ¢pAF,; da equagao (4.10). Graficamente, as duas fragoes das fases coexistentes,
¢1 < ¢9, sao obtidas pela construgao da reta tangente comum & curva da energia livre
por sitio da rede nos pontos (¢1, AFior s (P1)) € (P2, AFyor 57 (¢p2)). Desta forma temos que

as fracoes devem satisfazer

a-Ftot sr ant sr Ftot sr(¢2) - -Ftot sr<¢1)
, _ : _ Lot, , 4.15
( 9 )¢ ( 99 )@ P (4.15)

Para longos polimeros (N; >> 1) ¢; é muito pequeno e, além disso, a solucao de
equilibrio é pobre em polimeros. Assim, uma boa aproximacao é considerar ¢; = 0,
mesmo desprezando o fato que parte dos polimeros permanecerao na solugao devido a
entropia translacional. Conseqiientemente, a reta tangente parte do ponto (0,0) e a

condigao (4.15) reduz-se a

aF’tot sr 8Z711501‘, sr Ftot sr(¢2)
: St — totera72) 4.16
( 96 )M ( 96 >¢¢2 o (4.16)
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Figura 4.1: Valores teoricos da energia livre por sitio da rede (Fyot,sr em kpT) e da energia livre por
segmento de polimero (AF;,; em kpT). A construgdo da reta (linha azul) que tangencia a curva da
energia livre por sitio da rede, em dois pontos, fornece as fragoes de volumes de equilibrio das duas fases
(41 e ¢2) nas quais o sistema se separa. Quando a fracido de volume de uma das fases é muito pequena
(¢1 =~ 0), o minimo da curva da energia livre por segmento de polimero fornece a fracdo de volume
da outra fase (¢2). Entdo as duas representagbes sdo equivalentes. Valores utilizados: composigao
(em fragdo de acido) fa = 0,5, concentragdo de sal ¢, = 10mM, distancia entre grupos ionizaveis e
raio dos polimeros A = Rp =0,25nm, parametro de interacdo entre polimeros xap =1, ApH = 0
(=pH — (pKp +pKa)/2), ApK =2 (= pKp — pKa).

Desta aproximacao resulta que a energia livre total do complexo polieletrolitico expressa
por segmento de polimero AFj,(¢) possui um minimo na fragao ¢, ou seja, sua derivada

¢ igual a zero

9 9 g\ 00 3
P=¢2

Fiot,sr
<8AFtot) _ 0 ( @ ) B 1 (aFtot,sr) . Eot,sr(¢2) -0 (4'17)
Pd=cp2 P=0¢2

Portanto, para a obtencao da fracao de volume de equilibrio do complexo ¢, a cons-
trugao da reta tangente comum a curva da energia livre por sitio da rede AFy ¢ (¢) &
equivalente a uma minimizagao da energia livre por segmento de polimero AF;,(¢). Essa

equivaléncia é exposta na figura 4.1.

4.3 Composicao de equilibrio

A anélise anterior é valida quando a quantidade de cada polimero é fixada (conse-
qilentemente, a composigao do complexo f; esta fixada). Alternativamente, podemos
fixar apenas a quantidade do polimero do tipo k (k é A ou B) o qual é trazido em contato

com uma solucao infinita do outro polimero [. Assumindo que hé no minimo uma com-
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posicao para qual a complexacao seja favoravel, todos polimeros k estarao no complexo
independente da quantidade do outro.

Com o numero fixado de s; segmentos do polimero k£ e depois da adsor¢ao se s; seg-
mentos do polimero [, a composi¢ao do complexo é f; = s;/s (s = s+ sg). A energia livre
do sistema depois da adsorcao é sAF;,. Depois dividindo pela quantidade de segmen-
tos fixados s obtemos a fun¢ao AF,,(fx)/fr, @ qual possui um minimo na composigao

de equilibrio f., ou seja, a composi¢ao de equilibrio é encontrada através da condicao

(BIESHEUVEL e COHEN STUART, 2004b)

fy A 12
fe=fe

0 (25=) 1 (0F Fonl /)
_— ( > — =0 (4.18)
Jre=Fe

Se para cada fj a energia na fracdo de volume de equilibrio AF},(¢.) € calculada,
obtemos as curvas da figura 4.2 em funcao da fracao de acido f4. Quando a quantidade
de poliacido é fixada (k = A) a composigao de equilibrio sera o valor de f4 que minimiza
AF,1(fa)/ fa que, pela condigao (4.18), pode ser obtido pelo ponto de tangéncia a curva
da energia AF;,(fa) pela reta que passa pelo ponto (0,0). Por outro lado, quando é a
quantidade de polibase que esté fixada (k = B) a composi¢ao de equilibrio serd o valor
fe (= 1— fa) que minimiza AF,,(fg)/fs que, também pela condigao (4.18), pode ser
obtido pelo ponto de tangéncia a curva da energia AF;,(f4), mas agora, pela reta que
passa pelo ponto (1,0). Este procedimento esta exposto na figura 4.2. A composigao
de equilibrio quando a quantidade de polidcido esté fixada serd designada por fa min €
quando a quantidade de polibase esta fixada seré designada por fa maq-

Assim, quando um complexo polieletrolitico for trazido em contato com uma solucao
contendo apenas polibase, ele absorvera cadeias da solugao se sua composicao inicial
fa for maior que a composicao de equilibrio fa min, caso contrario, perderd cadeias de
polibase para a solu¢ao. Mas, quando for trazido em contato com uma solucao contendo
apenas poliacido, o complexo absorvera polidcido da solucao se sua composi¢ao inicial
fa for menor que f4 4, caso contrario, perderd cadeias para a solucao até atingir o
equilibrio. Desta maneira, pode-se construir um ciclo alternado colocando-se um complexo
em contato com uma solugao de polibase e, em seguida, com uma solugao de poliacido.
Este ciclo se assemelha ao de deposi¢do de camadas polieletroliticas (veja comentario na
figura 1.8, pagina 16).

Na aplicagao do ciclo acima, o complexo alterna entre dois estados de equilibrio ab-
sorvendo cadeias da solucao. O fator de crescimento do complexo pode ser encontrado
como segue:

se o tltimo contato do complexo foi com a solu¢ao de polidcido pelo equilibrio temos
3§ = 51{1 + sIB
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Figura 4.2: Energia livre total na fragdo de volume de equilibrio AF};.(¢e) em fungao da composigao fa
(em fracao de acido).(a) A reta que passa pelo ponto (fa, AF;,:) = (0,0) e tangencia a curva da energia,
indica a composicao de equilibrio do complexo polieletrolitico em contato com uma solugao infinita de
polibase fa min = 0,41. (b) A reta que passa pelo ponto (fa,AFi,) = (1,0) e tangencia a curva da
energia indica a composigao de equilibrio do complexo polieletrolitico em contato com uma solugao infinita

de poliacido fa mae = 0,59.

1 I
Sq4 = fA,ma:cST
I
SB

(1 — famaz)Sr (4.19)

onde sl ¢ o ntimero segmentos total inicial, s/, é o nimero segmentos 4cidos inicial e sh
¢ o nimero segmentos basicos inicial. Depois da aplicacao de polibase o equilibrio passa

a Ser

F F F

Si - fA,minsg
sp = (1= famin)sT (4.20)

onde sf é o ntimero segmentos total final, s% ¢ o niimero segmentos acidos final e sk ¢
o nimero segmentos basicos final. Como o nimero de segmentos acidos nao varia em
contato com a solugao de polibase

sl = 5o (4.21)

encontramos, conbinando as equagoes (4.19, 4.20, 4.21), que

st = (f A’m‘“) sh (4.22)

fA,min

ou seja, a quantidade de segmentos no complexo, para esta parte do ciclo, aumenta por

um fator de fa maz/famin. Analogamente, obtemos o fator (1 — fa min)/(1 — fa.maez) Para
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a outra parte do ciclo. Assim, o fator de crescimento para o ciclo total sera

o fA,mazL’ 11— fA,min
fC N (fA,min> <]- - fA,max) (423)

e indica a que taxa o numero de cadeias de um complexo polieletrolitico aumenta para

um ciclo em que ele é colocado em contato com duas solu¢oes: uma contendo apenas

poliacido e outra contendo apenas polibase.

4.4 Diagramas de estabilidade

A construcao de diagramas de estabilidade para complexacao, como apresentado na
figura 4.3, depende de diversos fatores.

Na atual aproximacao teorica, a condicao limitando as regioes de complexacao e de
solugao estavel é: que a energia livre total do complexo polieletrolitico na fracao de volume
de equilibrio seja nula

AFiot(¢e) =0 (4.24)

Para evitar a minimizagao da energia AF;,(¢) para o célculo das curvas de estabilidade,

a densidade de equilibrio é aproximada por
P =1 (4.25)

Esta aproximagao implica a consideragao que os pequenos fons nao contribuem para o

balanco de cargas no complexo e que as cargas dos polimeros titulam entre si no complexo.

Figura 4.3: Representacao de uma curva de estabilidade mostrando algumas das principais condi¢oes
que influenciam a complexagao entre polieletrolitos de carga oposta. Figura adaptada (BIESHEUVEL e
COHEN STUART, 2004a)
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A continuidade do potencial e a condicao de eletroneutralidade do complexo , equagoes

(4.6 e 4.7), simplificam-se para

Va(Ry) = ¢p(Ry)
Z fizlag; =0 (4.26)
i=A,B
Desta forma, para encontrar a energia eletrostatica do complexo temos que resolver o
sistema de equagoes (4.1, 4.26).

Ao invés de utilizarmos a energia livre de mistura AF,,;,, ¢ mais adequado a utilizacao
de um parametro ajustavel, para manter os valores da concentracao de sal na extensao
experimental. O parametro de ajuste AF,, serd um valor constante que representa todas
as contribuicoes nao eletrostaticas para a energia livre.

Assim, a condicao para a construcao de curvas de estabilidade é

AFip = Y filFui(1) = Fui(0)] + AFpp =0 (4.27)

i=A,B
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Capitulo 5

Resultados e discussao

5.1 Auto-dissociacao de polidcidos

O modelo de dissociacao para poliacidos do capitulo 3 fornece valores tedricos do pH,
do grau de dissociacao e do potencial reduzido 1. Os tGnicos parametros necessarios sao:
a concentracao de monomeros do polidcido C), a distancia entre grupos écidos A, o raio
do polidcido R, o valor da constante de dissociagdo do grupo acido (pK4) e quando
considerada, a concentracao de sal c,.

Os valores tedricos calculados sao apresentados em funcao da concentragao de poliacido
C, variando-se os outros parametros. O grau de dissociagao, o valor do pH e o mddulo
do potencial reduzido na superficie sao sempre fungoes decrescentes desta concentracao.

A figura 5.1 apresenta valores teoricos do pH, grau de dissociacao e potencial reduzido
na superficie na auséncia de sal, em funcao da concentragao de monoémeros do polidcido,
para diferentes valores da distancia entre grupos acidos. Mantém-se fixos o valor do pK 4
(pK4 = 3.5) e o raio do poliacido (R, = 0,5nm). O aumento da distancia entre grupos
resulta numa diminuicao da densidade superficial de carga, mesmo com um aumento do
grau de dissociagao (figura 5.1(b)), conseqiientemente diminuem o médulo do potencial
na superficie (figura 5.1(c)) e valor do pH (figura 5.1(a)).

A variacao dos valores tedricos com raio do poliacido, apresentada na figura 5.2, resulta
nos mesmos efeitos da variagao da distancia entre grupos ionizaveis, mas significativamente
reduzidos. Nos calculos, estao fixados a distancia entre grupos (A = 0,5nm) e o valor de
pK4 (pKa = 3,5), e ndao ha sal na solugao. Embora haja uma diminui¢ao da densidade
superficial de carga com um aumento do raio, o volume disponivel aos contra-ions diminui,
causando um menor ganho entrépico com a dissociacao dos grupos do polidcido. Esses
efeitos opostos devem causar essa menor variacao com o raio do poliacido.

A influéncia da constante de dissociagao (pK ) sobre os valores teoricos na auséncia

de sal, mantendo-se fixas a distancia entre grupos (A = 0,5nm) e o raio do poliacido
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Figura 5.1: Valores teoricos do (a) pH, (b) grau de dissociacao (ap) e (¢) potencial reduzido na superficie
(¢0), calculados em funcdo da concentragdo de mondémeros (C, em mM), para diferentes valores da
distancia entre grupos ionizaveis (A em nm, valores na legenda). Valores utilizados: raio do polimero
R, =0,5nm, pKs = 3,5.

(R, =0,5), ¢ apresentada na figura 5.3. Uma diminui¢ao do valor de pK 4 resulta numa
maior dissociacao dos grupos de superficie do poliacido, conseqiientemente aumentando o
valor do grau de dissociagao (figura 5.3(b)) e do modulo do potencial de superficie (figura
5.3(c)), e diminuindo o valor do pH (figura 5.3(a)).

E interessante observar que a diminuicao do pH, causada por uma variacao da distancia
entre grupos ou do raio do poliacido, acarreta conjuntamente um aumento do grau de
dissociagao e uma diminui¢ao do modulo do potencial reduzido na superficie. Mas, uma
diminui¢ao do pH, causada por uma variacao do pK 4, acarreta um forte aumento do grau
de dissociacao e também do médulo do potencial reduzido na superficie. Isso ocorre porque
tanto o raio quanto a distancia entre grupos sao parametros ligados a equacao de estado
que descreve a atmosfera ionica, ou seja, influenciam os valores teéricos do pH, grau de

dissociag@o a e potencial ¥ através da soluc¢ao da equagao de Poisson-Boltzmann (equagao
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Figura 5.2: Valores teoricos do (a) pH, (b) grau de dissociacao (ap) e (¢) potencial reduzido na superficie
(¢0), calculados em funcdo da concentragdo de mondmeros (C, em mM), para diferentes valores do
raio do polimero (R, em nm, valores na legenda). Valores utilizados: distancia entre grupos ionizéveis
A=0,5nm, pK4 =3,5.

2.9, pagina 21), enquanto o pK 4 influencia estes valores através da equagao de estado que
descreve as reagoes de associa¢ao/dissociagao de protons aos grupos de superficie (equagao
2.30, pagina 24). Essas duas equagoes de estado apresentam dependéncia oposta entre o
potencial de superficie ¥y e a densidade superficial de carga oy (veja a figura 2.2, pagina
25) causando uma mudanga do ponto de equilibrio em sentidos opostos.

Uma comparacao entre os resultados do modelo tedrico e um experimento de diluigao
foi feita para o acido poligalacturdnico, na auséncia de sal, e para o alginato, em solucao
com excesso de sal 1:1 (NaCl). O éacido foi primeiro trazido & forma acida através de
didlise contra acido acético e depois contra a dgua para remover o excesso de acido. O
experimento de diluicao consiste em medir o valor do pH para varias concentragoes do
poliacido apenas pela adigao de adgua ou pela adigao de solucao contendo o sal. Com o

valor experimental do pH, calculamos um valor experimental para o grau de dissociac¢ao
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Figura 5.3: Valores teoricos do (a) pH, (b) grau de dissociacao (ap) e (¢) potencial reduzido na superficie
(v0), calculados em funcdo da concentragao de monomeros (C, em mM ), para diferentes valores do pK 4
(valores na legenda). Valores utilizados: raio do polimero R, = 0,5 nm, distancia entre grupos ionizaveis
A=0,5mn.

através da relacao
10-PH

Cy

A figura 5.4 apresenta a comparagao entre resultados experimentais e teoricos para

Qo —

(5.1)

o acido poligalacturonico. Para os calculos tedricos utilizamos pK, = 3,33, obtido da
titulagdo do polimero na forma acida. O valor da distancia entre grupos do polidcido
A = 0,4453 nm, e o raio do polidcido R, = 0,587 nm foram obtidos de dados cristalo-
graficos e simulagoes de mecanica molecular, respectivamente, e ja foram utilizados antes
(AGOSTINHO NETO et al., 1997).

A influéncia da adicao de sal é apresentada na figura 5.5 para valores tebricos e ex-
perimentais do alginato. A distancia entre grupos e o raio do polidcido foram fixadas
com o mesmo valor A = R, = 0,5nm, o valor de pK4 = 3,7 foi obtido de titulagao

do alginato na forma acida. O aumento na concentragao de sal ¢, aumenta a blindagem
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Figura 5.4: Valores experimentais e tedricos do (a) pH, (b) grau de dissociagao (ag) e calculados em
funcdo da concentracdo de monémeros (Cp, em mM) para o acido poligalacturdnico. Valores utilizados:

pK 4 = 3,33, raio do polimero R, = 0.587 nm, disténcia entre grupos ionizaveis A = 0,4453 nm.

efetiva da atmosfera i6nica dando uma maior liberdade aos grupos de superficie dissocia-
rem. Conseqiientemente, ha um aumento do grau de dissociacao, e uma diminuicao do
modulo do potencial reduzido na superficie e do pH. Esse comportamento do pH, grau
de dissociacao e potencial de superficie deve-se ao fato da concentracao de sal estar ligada
a equacao de Poisson-Boltzmann.

Os resultados teoricos para o éacido poligalacturénico (figura 5.4) apresentam uma
boa concordancia quantitativa, para o valor do pH em funcao da concentracao deste
polidcido, com os valores experimentais. Mas, a concordancia entre resultados teodricos e
experimentais para o alginato, em funcao da concentragao de polidcido e de sal, é apenas

qualitativa.

5.2 Complexos polieletroliticos

Utilizando o modelo tedrico para complexos polieletroliticos do capitulo 4, investi-
gamos a influéncia de varios pardmetros na complexacdo entre polidcidos (indice A) e
polibases (indice B). Os resultados sao apresentados em duas subsegdes: a primeira apre-
senta célculos tedricos da energia do complexo, grau de ionizacgao, etc., considerando a
fracao de volume do complexo ¢; a segunda apresenta calculos tedricos das curvas de
estabilidade onde, para simplificacao de célculos, consideramos ¢, = 1.

A composicao do complexo é a mesma da solucao e é dada em termos da fracao de
poliacido f4. O modelo considera que todos os polieletrolitos estao numa solugao estavel

(ndo complexados), ou estao todos complexados formando uma fase macroscopica.
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Figura 5.5: Valores experimentais e teoricos do (a) pH, (b) grau de dissociagdo (ag) e (c) potencial
reduzido na superficie (1), calculados em fungéo da concentragédo de mondmeros (C), em mM) e diferentes
valores da concentragao de sal (¢ em mM, valores na legenda), para o alginato. Valores utilizados:

pK 4 = 3,7, raio do polimero R, = 0,5nm, distancia entre grupos ionizaveis A = 0,5nm.

5.2.1 Energia, fracao de volume de equilibrio e fator de cresci-

mento de multicamadas polieletroliticas

Nesta subsecao apresentamos os resultados tedricos da aplicagao do modelo de com-
plexacao para interacao entre polidcido e polibase, em solucao contendo excesso de sal
1:1, utilizando os seguintes valores: distancias entre grupos carregados idénticas para
os dois polieletrolitos A; = 0,5nm; raios das cadeias dos polimeros, também idénticos,
R, = 0,4nm; pK4 = 3,3; pKp = 6,5. Estes valores estao proximos daqueles referentes
A interacdo entre alginato e quitosana. E analisada, principalmente, a influéncia da com-
posicao (em termos da fragao de acido f4), do pH, da concentragao de sal ¢4, do parametro
de interacao x4 g e da forca dos grupos ionizaveis, sobre a energia do complexo.

A figura 5.6 apresenta a influéncia da composi¢ao (em termos da fracao de acido f,)

na energia, dada em funcao da fracao de volume do complexo ¢, em pH = 4,9 e concen-
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Figura 5.6: Influéncia da composi¢do (fa em fragdo de acido, valores na legenda) sobre: (a) a energia
livre eletrostatica (AF,; em kgT), em fungao da fragio de volume do complexo (¢); (b) a energia livre de
mistura (AF,,;s em kgT), em funcdo da fracao de volume do complexo; (c) energia livre total (AF,: em
kpT) em funcdo da fracao de volume do complexo. Valores utilizados: concentragao de sal ¢; = 10mM,
disténcia entre grupos ionizaveis A; = 0,5 nm, raio dos polimeros R, = 0,4 nm, pardmetro de interacao

entre polimeros x4, =1, pH =4,9, pK4 =3,3 e pKp =6,5 .

tragao de sal ¢, = 10mM. O parametro de interagao entre os monomeros de cada espécie
Xa,B = 1, desta forma, a interagao de curta distancia ¢ repulsiva. A energia livre eletros-
tatica do complexo AF,,; (figura 5.6(a)) é uma fungao decrescente com a fragao de volume
do complexo ¢ para composicoes intermediarias, ou seja, para valores 0,25 < f4 < 0,75,
desta forma, uma contribuicao favoravel a complexacao; para composicoes fora do in-
tervalo anterior, por exemplo f4 = 0,2 ou fa = 0,8, a energia livre eletrostatica do
complexo inicialmente cresce (proximo a valores de ¢ = 0), passando por um méaximo
e, logo em seguida, decrescendo (esses valores sdo de transigdo entre uma regiao onde
a energia eletrostatica é favoravel e outra onde é desfavoravel); em valores extremos de
composi¢ao (proximos & fa = 0 e fa = 1), por exemplo para f4 = 0,1 e f4 = 0,9,

a energia livre eletrostatica é sempre crescente com ¢, desta forma, uma contribuicao
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desfavoravel a complexacao. A energia livre eletrostatica torna-se uma contribuicao des-
favoravel a complexacao em valores extremos de composi¢ao, pois hd uma grande fracao
de cadeias com sinais idénticos de carga no complexo (lembrando que pelo modelo ou
todos os polieletrolitos estao na solugao ou todos estdao formando uma fase complexada)
diminuindo a sua estabilidade. A simetria da figura 5.6, com relagao a fragdo f4 (por
exemplo, as fragdes 0,1 e 0,9 idicam a mesma curva), ¢ devido & escolha do valor de
pH como a média entre os valores dos pK'’s. A energia livre de mistura AF,,;, (figura
5.6(b)) é sempre uma funcao crescente de ¢, variando pouco com a composi¢ao, desta
forma, ¢ sempre um fator desfavoravel a complexacao. Para x4 p = 1, a parte entropica
(1 —¢)In(1l — ¢)) é a contribui¢do mais importante enquanto a contribui¢ao energética
possui um méximo em fy = 0,5. A soma da energia livre eletrostética e energia livre
de mistura resulta na energia livre total do complexo polieletrolitico AF},,. Esta energia
possui um valor minimo para cada composicao do complexo e, a correspondente fracao
de volume do complexo é chamada fracao de volume de equilibrio ¢.. Os valores de ¢,
diminuem quando a composicao se afasta do valor f4 = 0,5. Devido a influéncia da ener-
gia livre eletrostatica, a energia livre total é negativa para composicoes intermediarias,
podendo apresentar maximo local para valores de ¢ proximos a zero e torna-se uma funcao
crescente de ¢ para composi¢oes extremas. Tanto a energia livre eletrostatica quanto a
energia livre total apresentam os valores mais baixos para f4 = 0, 5, isto ocorre porque em
pH = 4,9 (pKa+ pKp)/2) ambas as cadeias estao bem carregadas, e possuem a mesma
carga, em modulo. A complexacao ocorrera quando a energia livre total for negativa
(AF,,x < 0), ou seja, a complexagao ocorrera quando a contribuicao eletrostatica (AFy;)
for favoravel e exceder, em modulo, o valor da contribui¢do entropica (AF,,;). Desta
forma, a composicao para a qual ocorre a complexagao esta limitada a certos valores de
fa.

Na figura 5.7 apresentamos o grau de ionizacao de cada polieletrélito, para os mesmos
valores utilizados no célculo anterior da energia (figura 5.6). Para a fragdo de volume
do complexo ¢ = 0, temos o grau de ionizacao dos polieletrolitos separados por uma
distancia infinita, ou seja, o grau de ionizagao para polieletrolitos nao complexados; esse
grau de ionizacao é o mesmo para cada polieletrolito, pois em pH = 4,9 as cadeias tém a
mesma carga, em modulo. Devido a utilizacao do modelo de regulagao carga-potencial, o
grau de ionizacao altera-se rapidamente quando as cadeias comegam a interagir (valores
proximos a ¢ = 0), até que para um certo valor da fragdo de volume do complexo (em
torno de ¢ = 0, 3) a efetividade da regulagao é maxima, e o grau de ionizagao torna-se
um valor constante, praticamente independente de ¢. Isso explica o maximo desfavoravel
da energia livre eletrostatica AF,; (figura 5.6(a)) para as curvas de composi¢ao f4 = 0,2

e fa = 0,8 (valores de transi¢ao), pois a efetividade da regulacao, proxima a ¢ = 0, ainda
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Figura 5.7: Valores teodricos para o grau de ionizagao, em func¢do da fragdo de volume (¢), para varias
composigoes (em fragao de acido f4, valores na legenda): (a) grupos acidos («4); (b) grupos béasicos (apg).
Valores utilizados: concentragao de sal ¢s = 10mM, distancia entre grupos ionizaveis A; = 0,5 nm, raio
dos polimeros R, = 0,4 nm, pardmetro de interacao entre polimeros xa,5 =1, pH = 4,9, pK4 = 3,3 ¢
pKp =6,5.

nao é maxima. Para a composi¢ao f4 = 0,5, o grau de ionizagao de cada polieletroélito
¢ 0 mesmo, pois ha quantidades iguais de cada tipo de cadeia; quando ha uma fragao
maior de um tipo de cadeia, o grau de ionizacao dessas cadeias tende a diminuir para
manter a estabilidade do complexo, ou seja, diminuir a quantidade de cargas de mesmo
sinal no complexo; o grau de ionizacao daquele que tiver uma fragdo menor crescera, para
tentar compensar a maior quantidade de cargas de sinal oposto. Assim, podemos dizer
que quanto maior a quantidade de um componente no complexo, menor sera seu grau de
ionizacao e vice-versa. Outra observacao interessante é que o grau de ionizagao aumenta
para as condigoes onde a complexacao é mais favoravel, ou seja, para valores intermediarios
de composigao (veja as curvas de composigao f4 = 0,5, fa = 0,4 e f4 = 0,6 da figura
5.7).

A influéncia do pH na energia é apresentada na figura 5.8 para uma composicao
fa = 0,5, concentragao de sal ¢, = 10mM e parametro de interacao x4, 5 = 1. A energia
eletrostatica é decrescente para os valores de pH da figura 5.8(a). Desde que a contribuigao
eletrostatica, para esses valores de pH, ¢ maior que a contribuicao entrdpica, a energia
total é negativa. Em valores intermediéarios de pH, ou seja, valores proximos a pH = 4,9, a
energia ¢ menor, desta forma, mais favoravel a complexagao; em valores pH mais extremos,
aproximadamente pH = 2,6 e pH = 7,2, a energia torna-se positiva e a complexacao
nao é mais possivel. O minimo da curva da energia livre total, que fornece a fracao de
volume de equilibrio do complexo ¢. e a correspondente energia, é apresentada na figura

5.8(c) para diferentes composigoes. A influéncia do pH através destes resultados pode
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Figura 5.8: Influéncia do pH (valores na legenda) sobre: (a) a energia livre eletrostatica (AFy; em kgT'),
em fungdo da fragio de volume do complexo (¢); (b) a energia livre total (AF;,; em kgT), em fungao da
fracao de volume do complexo; (c) a fragao de volume de equilibrio do complexo (¢.) e energia livre total
no equilibrio (AFiot(¢e)), em funcdo da composicao (f4 em fragao de 4cido); (d) fator de crescimento ( f¢)
de complexos polieletroliticos pela aplicagao alternada em solugoes contendo apenas polidcido ou polibase.
Valores utilizados: concentragao de sal cs = 10 mM , distancia entre grupos ionizaveis A; = 0,5 nm, raio
dos polimeros R, = 0,4nm, pardmetro de interagdo entre polimeros x4.p =1, pKa = 3,3, pK4 = 6,5

e, quando necessario, a composicao f4 = 0,5.

ser analisada desta forma: em pH intermediério, poliacidos e polibases estao igualmente
carregados e o complexo é mais estavel na composigao f4 = 0,5 (menor energia). Com um
aumento do pH, os poliacidos tornam-se mais fortemente carregados enquanto a carga
da poliabase decresce. Com o aumento da carga das cadeias do polidcido, a extensao
de valores da composicao para os quais a complexacao ¢ formada decresce e muda para
valores menores de f4. Em um pH suficientemente alto, a complexacao nao é mais possivel
indiferentemente da composicao f4. Para valores menores de pH, é a polibase que tem
maior carga, enquanto a do polidacido diminui, agora sao necessarios valores maiores de

fa para complexagao. Interessante que a formacao de complexo (AF;,; < 0) depende

54



Figura 5.9: Valores teodricos para o grau de ionizagao, em func¢do da fragdo de volume (¢), para varios
valores de pH (valores na legenda): (a) grupos acidos (a4); (b) grupos basicos (ap). Valores utiliza-
dos: concentracao de sal ¢; = 10mM, distancia entre grupos ionizéaveis A; = 0,5 nm, raio dos polimeros

R, = 0,4nm, parametro de interacao entre polimeros x4,5 =1, fa =0,5, pK4 =3,3 e pKp =6,5.

tanto do pH quanto de f4, mas a fracao de volume de equilibrio do complexo ¢, depende
principalmente de f4, ndo do pH. A figura 5.8(d) apresenta o fator de crescimento fo de
complexos polieletroliticos pela aplicacao alternada de solug¢oes contendo apenas poliacido
ou polibase. O aumento do fator, quando os valores de pH aumentam ou diminuem
(com relacao ao pH = 4,9), é devido a alta carga de um dos polimeros, desta forma,
quando o complexo é posto em contato com uma solugao do outro, ocorre uma maior
adsorcao de cadeias para esta parte do ciclo. Em valores extremos de pH, a complexacao
nao é mais possivel e o fator de crescimento fo diminui rapidamente. Com excecao de
valores extremos, a variacao do pH, para estes calculos, nao afeta o carater exponencial
do fator crescimento do complexo (fc > 1). O crescimento de filmes de multicamadas
polieletroliticas ¢ freqiientemente observado experimentalmente (PICART et al., 2002;
BOULMEDALIS et al., 2003).

A figura 5.9 apresenta o grau de ionizagao de cada polieletrolito no complexo, sobre a
influéncia do pH, para valores dos parametros da situagao anterior. Em pH bem abaixo
do valor 4,9, por exemplo as curvas de pH = 3,1 e pH = 3,4, as cadeias de poliacido,
para ¢ = 0 (sem formagao de complexo), estdo menos ionizadas do que as cadeias de
polibase; na complexagao as cadeias acidas aumentam o valor do seu grau de ionizacao,
enquanto as de polibase praticamente mantém nao alteram esse valor. Em pH bem acima
de 4,9 a situacao é invertida e a explicacao da variacao do grau de ionizagao é analoga.
Quando a fragao de volume do complexo ¢ aproxima-se de 1, o grau de ionizagao de cada
tipo de cadeia no complexo torna-se independente do pH.

E interessante notar que o perfil das curvas da energia livre total na fracdo de volume
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Figura 5.10: Composicdo Ry, (dada em fragdo de 4cido) onde a complexagdo ¢ mais favoravel em
funcdo de pH. Esses valores correspodem aos minimos de energia das curvas da figura 5.8(c). Valores
utilizados: concentracao de sal ¢; = 10mM, distancia entre grupos ionizaveis A; = 0,5nm, raio dos

polimeros R, = 0,4nm, parametro de interagao entre polimeros x4.5 =1, pK4 = 3,3 e pKp = 6, 5.

de equilibrio AF(¢.) (figura 5.8(c)), em fun¢ao da composi¢ao f4 e do pH, assemelha-se
aos valores da viscosidade reduzida calculados experimentalmente (BUNGENBERG de
JONG, 1949b; LEE et al., 1997) (veja figura 1.7(a), pagina 15); valores mais baixos da
viscosidade reduzida indicam maior complexagao. KEntao, para esses resultados, pode-
se calcular a composigdo (razao de mistura méxima R,,..) na qual a complexagao é
mais favoravel: no calculo experimental, esse valor corresponde ao minimo da viscosidade
reduzida; e no calculo tedrico presente, corresponde ao minimo valor da energia livre
AF,(¢.). A figura 5.10 apresenta o célculo tedrico de R, utilizando-se os mesmos
valores da figura 5.8(c). O resultado tedrico apresenta razoavel concordancia com os
dados experimentais para complexagao entre quitosana e alginato (LEE et al., 1997) (veja
figura 1.7(b), pagina 15).

Um aumento da concentracao de sal c; diminui os valores da energia eletrostatica
AF, e da energia livre total AF},, diminuindo as possiveis composicoes f4 na qual ela
é negativa, até que em concentragoes suficientemente altas a energia é sempre positiva
(figuras 5.11(a) e 5.11(b)). Isso ocorre, pois a presenga de sal aumenta o grau de ioniza¢ao
dos polimeros na solugdo (observe o grau de ionizagao na figura 5.12 quando ¢ = 0),
isso causa um menor ganho energético na complexagao. Quando a fracao de volume do
complexo ¢ aproxima-se de 1, o grau de ionizacao de cada tipo de cadeia no complexo
torna-se independente da concentracao de sal c¢,. A fragao de volume de equilibrio do
complexo ¢., para os calculos, é independente da concentracao de sal, exceto quando a
energia total correspondente esta proxima a zero (figura 5.11(c)). O fator de crescimento
fc do complexo é decrescente com a concentracao de sal, perdendo o carater exponencial

até alcancar uma concentragao critica onde esse mecanismo de adsorc¢ao nao funciona mais
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Figura 5.11: Influéncia da concentragao de sal (¢s em mM, valores na legenda) sobre: (a) a energia livre
eletrostatica (AF,; em kpT), em funcgio da fragdo de volume do complexo (¢); (b) a energia livre total
(AF;o: em kgT), em funcdo da fragdo de volume do complexo; (c) a fracdo de volume de equilibrio do
complexo (¢.) e energia livre total no equilibrio (AF}¢(¢e)), em fungdo da composicao (fa em fracdo de
acido); (d) fator de crescimento (fc) de complexos polieletroliticos pela aplicagao alternada em solugdes
contendo apenas polidcido ou polibase. Valores utilizados: pH = 4,9, distancia entre grupos ioniza-
veis A; = 0,5nm, raio dos polimeros R, = 0,4nm, parametro de interacao entre polimeros x4 g =1,

pK4 = 3,3, pKp = 6,5 e, quando necessario, a composi¢ao f4 = 0, 5.

(figura 5.11(d)). Em grandes concentragoes de sal (algo entre 200 mM e 1 M) é observado
experimentalmente a dissolugdo de multicamadas polieletroliticas (KOVACEVIC et al.,
2002). Para estes calculos foram utilizados os valores para composi¢ao f4 = 0,5, pH =
4,9, parametro de interacao x4 5 = 1.

O efeito da diferenga entre pK 4 e pKp (ApK) é apresentado na figura 5.13 para con-
centracao de sal ¢, = 10mM, composi¢ao f4 = 0,5, parametro de interacao xap = 1
e pH = 4,9. Valores maiores de ApK representam grupos ionizaveis mais fortes, conse-
quientemente, os polimeros estao mais fortemente carregados em uma maior extensao de

valores de pH. As energias livres eletrostatica AF,; e total AF},; decrescem, aumentando a
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Figura 5.12: Valores teoricos para o grau de ionizagao, em funcao da fracdao de volume (¢), para varios
valores da concentragao de sal (¢, valores na legenda). Valores utilizados: composigao f4 = 0, 5, distancia
entre grupos ionizéveis A; =0,5nm, raio dos polimeros R, = 0,4nm, pardmetro de interacdo entre

polimeros xa.5 =1, pH =4,9, pK4 =3,3e pKp =6,5 .

(a) (b)

Figura 5.13: Influéncia do ApK (= pKp — pK 4, valores na legenda) sobre: (a) a fragdo de volume de
equilibrio do complexo (¢.) e energia livre total no equilibrio (AF;.:(¢e)), em fungdo da composigio
(fa em fracao de acido); (b) fator de crescimento (fc) de complexos polieletroliticos pela aplicagao
alternada em solucoes contendo apenas polidcido ou polibase. Valores utilizados: pH = 4,9, distancia
entre grupos ionizéveis A; = 0,5nm e raio dos polimeros R, = 0,4nm, pardmetro de interacao entre
polimeros x 4,5 =1, concentracao de sal ¢, = 10mM e, quando necessario, a composicao f4 =0,5.
Observagao: pKa = (2pH — ApK)/2 e pKp = (2pH + ApK)/2.

tendéncia & complexacao. A fragao de volume de equilibrio do complexo depende de ApK
apenas quando este valor esta proximo a zero, enquanto a forma da curva da energia total
correspondente torna-se mais estreita com o aumento de ApK (figura 5.13(a)). Mesmo

com uma maior diminuicao da energia, ou seja, uma maior tendéncia a complexacao,
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Figura 5.14: Influéncia do parametro de interacdo entre polimeros (x 4,5, valores na legenda) sobre: (a)
a energia livre de mistura (AF,,;s em kpT), em funcdo da fragdo de volume do complexo (¢); (b) a
energia livre total (AF;,; em kgT), em funcao da fracao de volume do complexo; (¢) a fracdo de volume
de equilibrio do complexo (¢.) e energia livre total no equilibrio (AF;,(¢.)), em funcdo da composigao
(fa em fragao de acido). Valores utilizados: pH = 4,9, distancia entre grupos ionizaveis A; = 0,5nm
e raio dos polimeros R, = 0,4nm, pK4 = 3,3, pKp = 6,5, concentracao de sal ¢, = 10mM e, quando

necessario, a composigao fg = 0,5.

o fator de crescimento fo do complexo decresce nao sendo mais possivel o crescimento
exponencial (figura 5.13(b)). Isso acontece devido a uma aproximacao dos valores das
composicoes de equilibrio fa min € famas- Para polieletrélitos com grupos fortes, é obser-
vado que o crescimento de multicamadas ¢ linear (SCHLENOFF e DUBAS, 2001).

O parametro de interagao x4 p influencia a energia livre de mistura AF,,;;. Um
aumento deste pardmetro aumenta a repulsao entre os polimeros, aumentando tanto a
energia de mistura quanto a energia total AF,,; (figuras 5.14(a) e 5.14(b)). Tanto a fracao
de volume de equilibrio ¢, quanto a energia livre total correspondente sao fortemente
influenciadas por este parametro (figura 5.14(c)). Para estes calculos foram utilizados o

valores para composicao fy = 0,5, concentracao de sal ¢, = 10mM, pH = 4,9.
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A influéncia de alguns deste parametros, sobre a complexacao, torna-se mais evidente

quando observamos os diagramas de estabilidade tedricos.

5.2.2 Diagramas de estabilidade

Para calcular curvas de estabilidade, consideramos a fracao de volume de equilibrio
do complexo ¢, = 1. Assim, como dito anteriormente, a energia livre eletrostatica, para
este calculo, sera a diferenca entre a energia eletrostatica dos polieletrélitos nao com-
plexados e a energia eletrostitica deles complexados com fragao de volume igual a 1
(AFy; = Fu(p = 1) — Fu(¢ = 0)). Para manter as curvas teodricas na extensao dos
valores experimentais, utilizamos o parametro ajustavel AF,,, que representa todas as
contribui¢oes nao eletrostaticas. A energia livre total AF},; serd a soma dessa energia
eletrostatica com o parametro ajustavel. As curvas de estabilidade serao construidas pela
condigao que a energia livre total seja nula (AF;,; = 0).

A figura 5.15 apresenta a construgao de diagramas de estabilidade teéricos. As curvas
limitam a regido onde a complexagao ocorre em funcao do pH, da composi¢ao (dada em
fragao de acido f4) e concentragao de sal ¢s. Para todos os calculos dessa figura, a dis-
tancia entre grupos ionizaveis e o raio da cadeia sao iguais para ambos os polieletrolitos
(A; = 0,5nm e R, = 0,4nm). As figuras 5.15(a) e 5.15(b) diferenciam-se apenas pelo
valor do parametro ajustavel, AF,, = 1,384 kgT para a primeira, e AF,, = 0,7269 kgT
para a segunda. Nessas figuras também utilizamos os valores pK4 = 3,3 e pKg = 6,5,
os quais estao proximos daqueles referentes ao alginato e & quitosana, respectivamente.
Para as figuras 5.15(c) e 5.15(d) temos AF,, = 1,727kgT e AF,, = 0,8061 kT, respec-
tivamente, e pK4 = 1 e pKp = 6,5, onde agora, temos um polidcido com grupos fortes.
Analisando todas estas figuras, observamos que: a regiao de estabilidade é maior para
valores intermediarios de pH, ou seja, valores de pH situados entre os valores entre pK 4 e
pKp; a concentracao maxima de sal ¢g decresce para maiores ou menores valores de pH;
os valores da composicao f4 para os quais a complexacao ocorre deslocam-se para valores
maiores quando diminuem os valores de pH e vice versa; em extremas composicoes a com-
plexagao nao é possivel; as curvas de estabilidade nao sao perfeitamente simétricas. Todas
essas caracteristicas estao presentes no diagrama de estabilidade experimental da coacer-
vagao complexagao entre gelatina e goma arabica (figura 1.6(a), pagina 14) determinado
por Bungenberg de Jong (BUNGENBERG de JONG, 1949b). Mas, devemos observar
que a escala utilizada para a concentracao de sal nos diagramas teoéricos é logaritmica.

Quando polieletrolitos contém grupos mais fortes é observado experimentalmente que a
estequiometria 1 : 1 é favorecida na complexagao (PHILIPP et al., 1989) . Essa tendéncia
estd presente nas curvas teoricas: comparando-se as figuras 5.15(a) e 5.15(c) nota-se que

a mudanca do pK,4 de 3,3 para 1 causa um estreitamento das curvas de estabilidade
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Figura 5.15: Diagrama de estabilidade tedrico para coacervagao complexa de polidcido com polibase
em funcdo da fragdo de acido (fa) e pH (valores na legenda). As curvas sdo calculadas sob a
condi¢ao que a diferenga na energia livre total, entre os polimeros no complexo e na solugao, é zero
(AF;,: = 0). Valores das constantes de dissocia¢ao (pKs), da distancia entre grupos ionizaveis (4;), do
raio dos polimeros (R,) e contribuigdes nao eletrostaticas (AF)y) utilizados: (a) pKa = 3,3, pKp = 6,5,
A; =0,5nm, R, =0,4nm, AF,, = 1,384 kgT; (b) pKa = 3,3, pKp =6,5, A; =0,5nm, R, = 0,4nm,
AF,, =0,7269kpT; (c) pKa=1, pKp=06,5, A; =0,5nm, R, =0,4nm, AF,, =1,727kgT; (d)
pKa=1,pKp=6,54;=0,5nm, R, =0,4nm, AF,, = 0,8061kgT.

tedricas em torno da composicao f4 = 0,5. Experimentalmente, foi observado, em outro
trabalho do grupo, a formagao de complexo entre polisina e heparina em pH = 5,5 em
fragoes equimolares, sugerindo que o modelo descreve razoavelmente bem essa formacao.

A variacao do raio dos polimeros R, e da distancia entre grupos ionizaveis A; reflete
uma diminui¢do na densidade de carga de ambos os polimeros. As curvas sao muitos
sensiveis a esses parametros: uma variacao de 0,2nm em R, ou A; altera a concentracao
méaxima de sal ¢, por um fator aproximadamente igual a 10. O parametro ajustavel
AF),, também tem um grande efeito sobre a regiao de complexacao, uma diminuicao por

aproximadamente metade do seu valor aumenta em 10 vezes a concentracao méaxima de
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Figura 5.16: Diagrama de estabilidade tedrico para coacervagao complexa de polidcido com polibase
em funcdo da fragdo de acido (fa) e pH (valores na legenda). As curvas sdo calculadas sob a
condi¢do que a diferenca na energia livre total, entre os polimeros no complexo e na solugdo, é zero
(AF;,: = 0). Valores das constantes de dissociagdo (pKs), da distancia entre grupos ionizaveis (A;), do
raio dos polimeros (R,) e contribuigbes nao eletrostéaticas (AF,y) utilizados: (a) pK4 =1, pKp = 6,5,
Aa=0,17nm, Agp =0,5nm, R, = 0,4nm, AF,, = 1,564 kgT; (b) pKa1 =1, pKas = 3,3, pKp = 8,2,
Aar = Aa2 =0,5nm, Ap =0,15nm, R, =0,4nm, AF,, =1,7kpT.

sal.

Nos célculos anteriores, as distancias entre grupos ionizaveis A; foram iguais para
cada polieletrolito. A figura 5.16(a) apresenta curvas de estabilidade para a complexagao
entre polieletrélitos com diferentes valores para o pardmetro A;: temos a distancia entre
grupos ionizaveis para o polidcido Ay, = 0,17nm e para a polibase Ag = 0,5nm. Além
disso, temos o valor do raio dos polimeros R, = 0,4nm, AF,, = 1,564kBT, pK, =1
e pKp = 6,5. Estes valores podem representar, por exemplo, a interacao entre DNA e
quitosana. As curvas de estabilidade tornam-se bem mais assimétricas devido ao uso de
diferentes valores para a distancia entre grupos ionizaveis A;. Resultados experimentais
da interagdo entre quitosana e DNA (DALLA PICOLA, 2007) indicam que a razao entre
as fragoes entre grupos amonia e fosfato N/ P para a formagao do complexo depende tanto
do pH quanto da concentragao de sal da solucao. Em pH = 4,0, foi observado formacao
de complexos proximo & N/P = 0,5 (correspondendo & f4 ~ 0,67), com concentragao
de sal 300mM. Em pH = 6,8, a razao N/P desloca-se de 1,5 (f4 = 0,4) para 1,0
(fa = 0,5) a medida que a concentracao de sal aumenta de 100 para 300 mM. Estes
resultados sugerem que o modelo descreve razoavelmente bem a formagao de complexos
DNA /quitosana.

Pode-se também considerar a intera¢do de um polieletrolito misto (contendo grupos

ionizaveis diferentes) considerando-se a fracao de cada grupo (célula). A figura 5.16(b)
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Figura 5.17: Curvas tedricas em funcao de pH, calculadas sob a condicao que a mudanca na energia
livre eletrostatica (AFy em kpT) é constante (valores na legenda). Valores utilizados: pK4 = 3,3,
pKp = 6,5, distancia entre grupos ionizaveis A; = 0,5 nm, raio dos polimeros R, = 0,4 nm, concentracao
de sal ¢, = 50mM.

mostra as curvas de estabilidade da complexacao entre um polidcido misto, contendo
um grupo acido forte (indice Al) e outro fraco (indice A2), e polibase (B). Para o
poliacido misto utilizamos a mesma distancia entre grupos A4y = Axe = 0,5nm e, para
a polibase, Ap = 0,15nm. O raio foi mantido o mesmo R, = 0,4nm, e o valor do
parametro ajustavel AF,, = 1,564. Além disso, agora temos 3 valores de pK: pK 4 =1,
pKao = 3,3 e pKp = 8,2. Essa situacao pode representar a interacao entre sulfato de
condroitina e poli-L-lisina. As curvas também sdo muitos assimétricas, mas podemos
notar que aquelas referentes & maiores valores de pH sao mais estreitas do que aquelas
referentes & de menores valores de pH.

Na figura 5.17 temos as curvas que indicam para quais valores da composicao fa e do
pH a energia livre eletrostatica do complexo AF,; tem um valor constante. Para o calculo,
foram utilizados os mesmo parametros da figura 5.15(a). Podemos observar que o menor
valor da energia eletrostatica ocorre para fu = 0,5 e pH = 4,9, diminuindo quando
se afasta desse ponto. Foi observado nos experimentos de coacervacao complexa entre
gelatina e goma arabica, realizados por Bugenberg de Jong (BUNGENBERG de JONG,
1949b), em que a turbidez foi monitorada, para diferentes valores de pH e porcentagem
de goma ardbica, um perfil similar ao dessa figura (veja a figura 1.6(a), pagina 14). Isso
sugere um relacionamento entre a turbidez e a energia eletrostética, ou seja, uma maior
turbidez indica uma maior interacao entre os componentes do complexo e uma menor
energia livre eletrostatica.

A tabela 5.1 apresenta uma comparagao entre o grau de ionizagao de cada tipo de grupo
l

quando as cadeias polieletroliticas estao formando um complexo af, e quando livres oy, ou

seja, nao estao formando um complexo. Os parametros utilizados sao aqueles correspon-
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Valores

fa | pH | oy (ayy) | ol ab a4 (4y) | a5 af | AF, | referentes
a figura

0573 | - |0520] 0816 | - [0997| -1.8 | 5.15(a)

0,55 | 5 0.959 - 0.529 0.818 — 1 -1.87 5.15(c)
0.497 - 0.529 0.818 — 1 -3.59 5.16(a)

0.959 0.573 | 0.375 0.997 0.639 1 -3.64 5.16(Db)

0.248 - 0.836 0.999 - 0.666 | -0.728 5.15(a)

04 | 3,5 0.744 — 0.836 1 — 0.667 | -1.8 5.15(c)
0345 | - |0.836 1 — Jo667] 243 | 5.16()

0.744 0.248 | 0.512 1 1 0.667 | -3.15 5.16(Db)

l

Tabela 5.1: Valores tedricos para: o grau de ionizacao para polieletrélitos de cada tipo livres o;, ou seja

nao complexados; o grau de ionizagao para polieletrolitos de cada tipo no complexo «f;

)

a energia livre

eletrostatica de formacao de complexos AF,;.

dentes as figuras anteriores. Deve-se ressaltar que a composi¢ao (em termos da fracao de
acido f4) nao afeta os valores do grau de ioniza¢ao quando as cadeias nao estdo comple-
xadas; isso ocorre, pois quando as cadeias nao estao complexadas, a solugao é considerada
estar em regime de dilui¢@o infinita (cadeias separadas infinitamente). Enquanto o pH e
a concentracao de sal ¢, nao afetam estes valores quando as cadeias estao complexadas;
isso ocorre devido & aproximacao ¢. = 1, ou seja, os fons da solugao nao participam do
balanco de cargas no complexo. Os valores confirmam o que ja foi dito anteriormente:
que o grau de ionizacao cresce na complexacao; o componente em maior quantidade no
complexo apresentara um menor valor do grau de ionizagao e vice-versa; um maior valor
de pK implica em um maior grau de ionizacao; e quanto menor a distancia entre grupos

ionizéveis A;, menor sera o grau de ionizacao.
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Capitulo 6
Conclusoes

Utilizando-se a equagao de Poisson-Boltzmann com condi¢ao de contorno para regu-
lagao carga-potencial e um modelo de células cilindricas, a auto-dissociacao de fracos
polidcidos e a complexacao entre polibases e polidcidos foram analisadas.

Do modelo desenvolvido para a auto-dissociacao de polidcidos, encontramos o pH da
solugao, grau de ionizagao ag e potencial eletrostatico ¥ do polidcido auto-consistente-
mente. A dependéncia destes valores sobre a concentragao de polidcido C,, constante de
dissociagao dos grupos ionizéaveis (pK4) do polidcido, distancia entre grupos ionizéaveis A,
raio da cadeia do polidcido R, e concentragao de sal ¢, foram apresentadas. A dependéncia
do valor do pH, com a concentracao do poliacido e a concentragao de sal, apresentou
boa concordancia com os resultados experimentais feitos para o écido poligalacturonico e
alginato.

Para avaliar a complexagao (ou coacervagao) entre polidcidos e polibases, a energia
livre de formagao de complexos (energia livre eletrostatica combinada com a expressao
de Flory-Huggins para a energia livre de mistura) foi calculada em funcdo do pH, con-
centracao de sal c¢g, valores das constantes de dissociacdo (pK 4 e pKp), distancia entre
grupos ionizaveis A;, raio das cadeias R,, parametro de interacao entre monoémeros das
cadeias x4 p, composigao f; (analisada em funcdo da fragdo de polidcido fa) e fragdo de
volume do complexo ¢. A energia livre do complexo na fracao de volume de equilibrio
¢e, em funcao do pH e fracao de acido f4, apresentou um perfil semelhante ao de medi-
das de viscosidade para sistemas goma arabica/gelatina e quitosana/DNA; para o tltimo
sistema, os raios de mistura maximo R,,,, experimental e teérico apresentaram boa con-
cordancia. O crescimento exponencial de multicamadas de polieletrélitos fracos também
foi explicado por este modelo, sendo devido a uma mudanca repetida entre dois estados
de equilibrio de diferentes composigoes. Diagramas de estabilidade tedricos, para a regiao
de complexagao, foram construidos para os sistemas alginato/quitosana, DNA /quitosana,

poli-L-lisina /sulfato de condroitina. Esses diagramas apresentaram perfis semelhantes aos
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diagramas experimentais presentes na literatura, representando satisfatoriamente bem,
principalmente, a influéncia do pH, concentracao de sal ¢, e composicao f;. A energia
livre eletrostéatica do complexo, em funcao do pH e fracao de acido f,4, apresentou um
perfil semelhante ao de medidas de turbidez. O modelo também fornece o grau de io-
nizacao «; e o potencial eletrostatico ¥; de cada espécie. De acordo os resultados, as
principais forgas dirigindo a formacao de complexos sao: a expulsao de pequenos ions da
atmosfera idnica e o crescimento da carga na cadeia macromolecular devido & associacao
ou dissociacao de protons.

A boa concordancia entre resultados tebricos e experimentais mostra que o modelo
de regulagao carga-potencial pode ser usado para representar sistemas polieletroliticos,
principalmente quando o grau de ionizagao dos grupos da cadeia macromolecular (carga)

nao se mantém fixo.
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Apéndice A

Aproximacao de Debye-Hiickel para

complexacao

No limite de baixos potenciais a aproximacao de Debye-Hiickel

1d [ dipi(r)
rdr lr dr

} = K2y (7) (A1)

pode ser usada, a qual tem solugao geral para o potencial

Y = D;11o(kr) + D; o Ko(kr) (A.2)
e para 0 campo p
d¢z = HDZ‘71[1(/€7“) — /‘iDLQKl (/‘QT) (A3)
r

onde I e K sao as fungoes modificadas de Bessel de ordem 0 e 1. Das equagoes (4.1, 4.5,

4.6, 4.7, A.2 e A.3), obtemos o seguinte conjunto de quatro equagoes e quatro incognitas

[Dirli(kR,) — DiaKy(kRy)]{1 + explz; (D1 lo(kR,)+

227\
Di2Ko(kRy) — i)l = —r@i
DAJI()(I{RC) + DAQKQ(I{RC) — [DBJ]()(RRC) —|— DBQK()(I{RC)] = 0
fA[DAJIl(IiRC) — DA,2K1<RRC)] + fB[DBJ]l(KJRC) — DB’2K1</€RC)] =0 (A4)

o qual pode ser resolvido para as constantes D; ; utilizando o método de Newton-Raphson.
Com as constantes D; ; o grau de dissociagao e os potenciais sao encontrados.

Desde que a relacao entre o potencial na superficie e o grau de ionizagao é linear, entao
a energia livre eletrostatica (equagao (4.9), pagina 38) simplifica-se para (BRENNER e
MCQUARRIE, 1973; BIESHEUVEL e COHEN STUART, 2004b)

_ ZZS Oéiwo,i

Fel,z’ = 1I1(1 — Oéi) 9

(A.5)
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