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Resumo

Foram construidos diferentes diagramas de fases dos sistendas afginico
(AcA)/brometo de dodeciltrimetilaménio (DTAB)/solucdo aquosa eddacialginico
(AcA)/brometo de didodecildimetilamonio (DDAB)/solucdo aquosa, calteou ndo NaBr.
DTAB e DDAB sao surfactantes catidbnicos homélogos com uma e dadsias
hidrocarbonicas, respectivamente. Foram obtidas duas fases honso@éeeg), e uma fase
heterogénea intermediaria de agregados e cristais hidratadagdof reoldgicos, de
espalhamento de luz, de eletroforese em gel e de tensdo supfafema realizados de
amostras nas regidées homogéneas a bgiee(elevadaqy) concentracdo de DTAB e um
modelo do mecanismo de complexacdo de AcA-DTAB foi proposto.

As amostras na fase, apresentaram comportamento de fluido ndo newtoniano,
embora em elevadas concentracbes de NaBr, tenderam a voltar @aortaamnto
newtonianoNa auséncia de NaBr, AcA e DTAB nédo formaram solu¢cdo homogémsanan
presenca do sal, DTAB inicialmente (em) se ligou ao polimero na forma de monémeros,
formando complexos aniénicos com AcA, até completa neutralizacdo oepml quando
entdo ocorreu precipitacdo. Na regido de precipitaggosé formaram micelas de DTAB,
que sequestraram mondémeros de DTAB dos complexos precipitados atapketa re-
suspensao do polieletrélito na fagge que, através de forte interacdo eletrostatica, formou
complexos catidnicos de AcA-micelas de DTAB altamente comp&oteoaio hidrodinamico
(Ry) do polimero foi muito grande e a solucdo polidispersa, mas dimineniuaclamente
com a adicao de NaBr, até atingir um valor minimo em torno de 45DTHAB também teve
um forte efeito na reducdo de,Rjue alcancou esse mesmo valor minimo. Os complexos de
AcA com micelas de DTAB na fagg eram altamente compactos, com d& ordem de 170

nm. O diagrama de fases do sistema ternario AcCA/DDAB/solug@osa foi construido na



auséncia de NaBr e se obtiveram pequenas regides homogéneds, adéntensa forca

eletrostatica atrativa entre o polieletrdlito e os agregados de DDAB.



Abstract

Phase diagrams for the systems alginic acid (AcA)/doteogithylammonium
bromide (DTAB)/aqueous solution and alginic acid (AcA)/didodecyldiylatnmonium
bromide (DDAB)/aqueous solution were constructed & 26 presence or absence of NaBr.
DTAB e DDAB are single and double chain homologue cationic sarfget Two single
phase ¢, e @) were found in addition to an intermediary heterogeneous phasgg@gates
and hydrated crystals. Rheological investigation, dynamic ligiitesing, gel electrophoresis
and tensiometry were performed for homogeneous samples atppanf high ¢;) DTAB
concentrations and a model for the mechanism of formation of AcCAEDTAmMplex
proposed.

Samples from phasep have a non newtonian behavior, but at high NaBr
concentrations samples in phagetend to turn newtonian. In absence of NaBr, AcA and
DTAB do not form homogeneous solution, but in presence of salt, DTABIIyKin ¢) bind
to the polymer backbone as monomer, to form anionic complexes withuAglAcomplete
neutralization of the polyelectrolytes that ultimately precipitdn the precipitation region
(p2) the excess surfactant form DTAB micelles that “stdal’AB monomers from the
precipitate complexes until complete re-solubilization of the petyedlytes in phases, that
form, through strong electrolyte interactions, highly compact catwomaplexes with DTAB
micelles. The hydrodynamic radius{)Rof AcA in solution is huge and polydisperse, but it
decreases steeply with addition of NaBr to attain a plateamndrR; = 450 nm after 50 mM
NaBr. DTAB also affects strongly theyRof the AcA polyelectrolyte that attains the same
minimum value. The complexes of AcA with DTAB micelles wittphaseq; are highly
compact with of about 170 nm. The ternary phase diagram of AcA/D&j\Rous solution

was constructed in the absence of NaBr and obtained small regibosiogeneous solution



owing to the strong attractive electrostatic interact iorhefgolyelectrolytes with the DDAB

aggregates.



Introducéo 1

| - Introducéo

Polimeros e surfactantes estdo presentes numa grande variedgo®ddos,
apresentando propriedades especiais que dependem da natureza depsssos;omia
composicao e da interacdo entre eles. Esta interacdo dependwmardeteristicas dos
componentes, como carga elétrica e hidrofobicidade, dentre outras SODNG al, 1998).
Os sistemas contendo polimeros e surfactantes tém sido muitadiss, devido a grande
importancia econdmica, cientifica e tecnologica de aplicacbefalmécacdo de tintas,
alimentos, géneros médicos e farmacéuticos e detergentes, oyegeamte interesse
académico (GALATANU et al., 2000).

Neste trabalho foram utilizados diferentes métodos para igaesdi interacdo do
polissacarideo aniénico acido alginico (AcA) com os surfactanté@micas brometo de
dodeciltrimetilamonio (DTAB) e brometo de didodecildimetilaménio (H)A Este
polieletrolito tem muitas aplicacdes praticas, sobretudo em maRiste alimentos, onde é
muito utilizado como estabilizante, gelificante e espessantBTEHER et al, 1999), também
tem sido considerado como um veiculo potencial em solugbes oftalpérasprolongar o
efeito terapéutico de determinadas substancias, além de epibirepades bioldgicas como
biodegradabilidade e ndo ser toxico (SECHEtYal, 2000). A adicdo de surfactantes em
solucdo aquosa de AcA pode alterar as propriedades reologicasemasigipesar disso,
encontramos poucos trabalhos na literatura sobre a mistura de @wAsgrfactantes
catidbnicos em solucdo. Esses sistemas podem ser aplicados, p@loexsmpreparo de
sobremesas lacteas, as quais podem apresentar defeitos dsgmerdo relacionados aos
efeitos causados pela tensdo superficial, que poderiam ser dimimgldopresenca de

surfactante.
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1 - Sistemas Gerais

1.1— Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas constituidas de unidades quimicas repetitivas
(mondmerok ligadas covalentemente entre si, de maneira linear ou cadafi Proteinas,
polissacarideos e DNA s&o polimeros naturais encontrados nos asimaislulose, o amido
e as gomas sdo polimeros existentes nas plantas. O plastiesieos sdo exemplos de
polimeros sintéticos. Os polimeros naturais freqlentemente aprasecarater
polieletrolitico, tornando-os altamente sollveis em agua. Quando viissolem agua,
dissociam-se parcialmente em macro-ions e contra-ions, quaera atetrostaticamente e se
afastam devido ao movimento térmico, formando um gradiente de conéeniagca em
torno do macro-ion, que diminui exponencialmente com a distanciaaatangca do macro-
ion, denominadaupla camada eletrostaticaa qual determinam muitas das suas funcdes e
atividades bioldgicas. O numero de cargas elementares de unetpalte totalmente
carregado deve ser proporcional ao numero de unidades monomégizas de
polimerizacdd (JONSSONet al 1998). Na pratica, no entanto, esses polimeros estio
parcialmente dissociados e a fragide contra-ions dissociados é o grau de dissociacdo de
contra-ions.

Os polieletrélitos apresentam propriedades relacionadas tanto a natureza da

macromolécula, quanto do contra-ion. Portanto, uma certa interferéntia as duas

propriedades leva a um comportamento especifico das solu¢cdes de polieletrigitwal].
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Figura 1: Representacao esquematica de um polieletrdlito anidnico em solugiaaq

Dependendo de sua estrutura, estes polimeros podem apresentar doormios c
diferentes propriedades: regides com caracteristicas hidradpliicenadas pelas interacoes
entre grupos tipo alquilico e os anéis aromaticos, onde sao solubikzd$édncias organicas
ou apolares; e regides hidrofilicas, proximas das cargas dos gamppdveis, onde se
localizam espécies carregadas ou solvataveis. O comportamentn glieletrélito em
solucao, deriva em parte das propriedades da cadeia e tambéeralzimmtom o solvente e
outros solutos, carregados ou ndo. O contra-ion pode ser solvatado eletatifenaneiras e
consequentemente influencia a solvatacdo do polimero. Surfactantesalpdsa molecular
podem igualmente se direcionar para regibes de segmentos d@rpobm adsorver na
estrutura da cadeia por ligacdes eletrostaticas e/ou hidroféhisasafetam a variacdo das
propriedades fisico-quimicas do polimero e o seu estado confonama¢lERSLOF e
SUNDELOF, 1992). Assim como as macromoléculas neutras, os poliebst podem ser
distinguidos entre naturaibipolimero$, sintéticos e os quimicamente modificados. Podem
também ser classificados de acordo com a natureza de suarasisto é, linear, ramificado
ou reticulado; além disso, os polieletrélitos podem ser agrupadososrapolimeros ou

copolimeros.
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Copolimerosséo polimeros constituidos por mais de uma espécie de mondmeros. As
unidades monomeéricas de um copolimero podem estar distribuidas aheaide, em blocos,
ou de forma que um dos mondémeros esteja enxertado na cadeia, dentnatula €& cadeia
de outro monémero. Suas propriedades em solucao e as propriedadessqignsigperficie
estdo relacionadas a categoria que o copolimero pertence.

As interacbes entre copolimeros de &cido acrilico—etimettrri(EMA) e
dodecilsulfato de sddio (SDS) em solucéo aquosa foram avaliadas pa 8oodsscentes, e
verificou-se que o decréscimo da concentracdo micelar critisartbctante (CMC) depende
da composicédo do copolimero. Os polimeros induzem a agregacaoaitastes catibnicos
em concentracdes bem abaixo das observadas para essesrsesfartaagua, sendo que o
fenbmeno como um todo depende da estrutura do polimero. A formacao delagrpgde
ser descrita em duas etapas: a primeira para baixa c@gdntule surfactante, envolve a
formacao de pré-agregados, a segunda, para maiores concentragddaati@nte, envolve a
formacdo de agregados maiores nos quais podem ser solubilizados aaibatrafébicos e
surfactantes. A principal contribuicdo para a energia livreodmdcdo dos agregados é a
interacdo eletrostatica entre os surfactantes e cadméiméricas. O aumento da
hidrofobicidade dos copolimeros também contribui para a formacdo dosadmgedd
aumento da proporcdo de EMA tem como conseqiéncias o decréscimoceat@cao de
agregacéao critica (CAC) e no tamanho do agregadmumento da cadeia hidrocarbdénica do
surfactante tem como consequéncia um decréscimo da CAC, que édatrébuhaior
contribuicdo hidrofébica dos grupos metilénicos adicionais, em um compaottasiailar ao
observado para os surfactantes puros em agua. O aumento do pH resufteentm da CAC,
gue esta relacionado a variacfes na forca ibnica da solucdo, aussmteesultante da
ionizacdo de maior quantidade de grupos carboxilicos (OLIVEIRA, 1996; TIERAet al.,

2001).
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Uma classe de polimeros que tem recebido muita atencédo dosspdeces € a dos
que interagem fortemente com surfactantes e sdo chamagodirderos sollveis em agua
hidrofobicamente modificadd$iMP). Sao constituidos de uma longa cadeia hidrofilica, na
qual uma pequena quantidade de substituintes fortemente hidrofébicos sédo incorporados com
cadeias pendentes (laterais), blocos ou grupos terminais. Como @ camti& 0S grupos
hidrofébicos e a agua é desfavoravel, estes polimeros tém umtefaémcia para se auto-
associar e/ou associar com surfactantes, formando complexos pedimictante, cujas
propriedades em geral diferem das propriedades dos componentes indiv&hlagdes
aquosas de HMP exibem propriedades reoldgicas interessanteseqoeginam das
associacfes intra e/ou intermoleculares dos grupos hidrofébicos.c&o gatiogressiva de
surfactante leva a um aumento na viscosidade da solucdo, seguido porréscimeca
concentragdes de surfactante maiores. O aumento na viscosidatbeliécatx formacao de
micelas mistas ligadas a cadeia do polimero, reforcando a8diyatermoleculares cruzadas
do polimero. Com a adicédo de surfactante, o nimero de micelas tigatdas a cadeia do
polimero decresce, reduzindo desta forma o nimero de pontes do polimetantntcem o
excesso de surfactante, a conectividade da rede é perdida e @o smugpera uma
viscosidade menor. As misturas de HMP e surfactantes frequentet@emtpropriedades
fisico-quimicas interessantes, que resultam em aplicacbes ®ms campos industriais

(GUILLEMET e PICULELL, 1995; BABAKet al, 2000; BUet al, 2006).

1.2— Polissacarideos

Os polissacarideosconstituem uma classe de polimeros com propriedades muito

variadas, dependendo da estrutura da sua unidade monomeérica repiditivamero e
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distribuicdo dos substituintes, da natureza dos grupos ionizaveis, do gramifieacdo e
outras caracteristicas estruturais. Os polissacarideos sdwenali de monossacarideos,
compostos de unidades glicosidicas em arranjos linear ou ramificaddneero muito maior
do que as 20 unidades limites dos oligossacarideos. O nimero de unidadescaddass
determina seu grau de polimerizacéo.

A maioria dos polissacarideos contém unidades glicosidicas, que dim téré trés
grupos hidroxilicos. Os polissacarideos sao entdo polidis, onde cada ghupdlibo tem a
possibilidade de ligar hidrogénio a uma ou mais moléculas de agtéo, ® atomo de
oxigénio ligado e o atomo de oxigénio glicosidico conectando um anelidaraa um outro,
podem formar pontes de hidrogénio com a agua. Como toda unidade de acackzianéem
a capacidade de envolver fortemente moléculas de agua, os pdliEszcgossuem uma
forte afinidade pela agua e hidratam rapidamente quando eldigsté@ivel. Em sistemas
aquosos, os polissacarideos podem envolver agua, inchar, e usualmenfmsoéieou total
dissolucdo. Os polissacarideos modificam e controlam a mobilidadgudeem sistemas
alimenticios, e a agua tem um importante papel na influénsigmgpriedades fisicas e
funcionais  de polissacarideos. Portanto, polissacarideos e agualacontmuitas
propriedades funcionais de alimentos, incluindo textura.

Em solucéo, os polissacarideos podem formar gel. Um gel € umaidédensional
continua de moléculas ou particulas conectadas (tais como cgstiahas de emulsédo ou
agregados moleculares), envolvendo um grande volume de fase liquida cas$imasomo
uma esponja. Os géis podem ser definidos como materiais que pEopasdades elasticas
de um solido e o escoamento de um liquido (BeMILLER e WHISTLER, M2RRINER

et al, 1998).
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1.3- Surfactantes

Os surfactantes ou moléculas tensoativas, sdo moléculas de natureza anfifilica,
consistindo de duas partes, uma (liofilica) soltvel e a outra (li@fpivisolivel em um fluido
especifico. Quando o fluido é a agua estas partes se denominamlidad(pblar), que
consiste de um grupo polar ionizavel ou ndo, e hidrofébica (apolar), fogeealenente por
uma cadeia hidrocarbonica. Os surfactantes séao classificadobasema carga do grupo
polar, em anidnicos, catibnicos, nao-idnicos e zwiteribnicos ou bipolaessistemas
contendo anfifilicos sdo melhor classificados como homogéneos, ou dénicaafase, e
heterogéneos, de duas ou mais fases.

Os surfactantes se auto-associam em uma variedade de estruturaenvagfac para
o0 inicio da auto-associacdao, denominadacentracdo micelar criticfCMC), é, em geral,
muito bem definida e se torna menor quanto mais longa for a cadeia alquBicdadtante, e
0s primeiros agregados formados sdo geralmente de forma esféritaaio da ordem do
comprimento das caudas do surfactante (JONS&QIN 1998).

Coldides de associacdsdo agregados de surfactantes (por exemplo, micelas,
vesiculas) formados devido ao efeito hidrofébico, que faz com que asulasléte
surfactantes se posicionem na superficie agua-ar, com a paofélich voltada para o ar e a
hidrofilica para a agua.

A formacao de micelas (Figura 2a e b) se da na CMC, e dmulass(Figura 2c) na
CVC (concentracdo vesicular critica). Nesses agregados, a dasdaurfactantes ocupa o
interior hidrofébico, enquanto que o grupo polar fica exposto ao solventegjauna
superficie dos agregados. Um modelo simples de micela é dwmstigigura 2b. O valor da
CMC, o tipo de micelas formadas e a quantidade de monémeros nodagrdgpendem da

natureza do grupo terminal polar, da cauda hidrofébica e do comprimentodéia ca
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hidrocarb6nica, da natureza dos contra-ions, da natureza e concentragasotlgos (sal
inorganico, polimero ou surfactante), da temperatura e da presséo (JONGSECIN98).

Dentre as propriedades mais importantes da micela de sotéagiaico, destacam-se
a sua capacidade de solubilizar substratos hidrofébicos, ligaadons, excluir co-ions
hidrofilicos e alterar velocidades de reagcfes quimicas e a @aicéquilibrio quimico. As
micelas e vesiculas sao estruturas dinamicas, havendo, pois, um ieqiii@mico entre os
mondmeros livres e 0s mondmeros contidos nesses agregados. O tempaldenad@&mero
na micela pode ser da ordem de um microsegundo e na vesiculadémade nanosegundos
(HERSLOF-BJORLING, 1996).

Surfactantes ibnicos tém habilidade para se ligar a polimeragdmesoliveis em
agua. Tais interacBes tém sido muito estudadas e sdo melbomeeendidas para sistemas
diluidos. Em geral os surfactantes formam aglomerados migedaigorvidos nas cadeias
poliméricas. A principio, 0 comportamento destes sistemas pode sgtodesr apenas dois
parametros: a concentracdo de mondémero de surfactante livre, degpara induzir a
ligacdo do surfactante ao polimero, e a quantidade maxima detanitdaque pode ser ligada
ao polimero (THALBERG e LINDMAN, 1991).

Surfactantes catidnicos derivados de aménia quaternaria, com uma ocaddas,
como por exemplo, DTAB e DDAB, formadores de micelas e vesictdém sido muito
investigados e aplicados em diversas areas de pesquisa e desemol(fANA et al,
1991).

Uma nova classe de surfactantes muito investigada € a dodcdsnérugemini
constituidos de duas metades anfifilicas conectadas, ao nivelidos terminais polares por
um espacador molecular (ZANA, 2002). O interesse em tais suniestaumenta devido as
suas propriedades essenciais: : (1) sdo caracterizados\Elgue € de uma ou duas ordens

de grandeza menor que a dos correspondentes surfactantes monoméricos, sendo, portanto
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(b)

()

Figura 2: (a) Representacdo esqueméatica de micelas esféditiadrica; (b) Corte de uma micela
esférica catidnica, onde os circulos maiores marcados QosAd-0s grupos de cabeca catibnicos e 0s
circulos menores marcados cof 680 0s contra-ions aniénicos; (¢) Representacdo esquedetica

uma vesicula.
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mais eficientes no processo de micelizacéo; (2) sdo maisngdie que 0s correspondentes
monoméricos, na diminuicdo da tensdo superficial da agua, pois a meantalade molar
dos dois reduzem a quantidades diferentes a tensao superficiabl8pes aquosas de
surfactantes diméricos com pequenos espacadores podem ter viscosidedealta em
concentracdo de surfactante relativamente baixa, enquanto que & sddughondmero
correspondente permanece com baixa viscosidade. Além disso, ctastefadiméricos tém
melhores propriedades espumantes, de solubilizagdo, molhagem e dispersge os

convencionais (ZANA, 2002).

1.4—- Interag6es Polimeros — Surfactantes

A intensidade de interacdo polimero-surfactante depende do polimesudadbante.
Ha dois modelos basicos para a interacdo polimero-surfactante:s@adbana associacao
cooperativa do surfactante ao polimero, e 0 outro baseado na micelitasérfactante ao
longo da cadeia polimérica. O modelo de “colar de pérolas” pargplexns polimero-
surfactante, com o surfactante formando um discreto ramalhet@amaodongo do polimero,
tem sido muito usado em sistemas de surfactantes i6nicos e homopsli@olimero afeta
pouco ou nada o tamanho médio e o nimero de agregacdo das micBIGSQNket al,
1998).

Estudos mostram que a natureza dos contra-ions influencia o valoM@aeCo
namero de agregacgéao e, portanto, a interacdo com o polimero. Os fatores queanflassa
interacdo sdo: a estrutura molecular do polimero e do surfactadensidade da carga, a
natureza dos contra-ions, flexibilidade, hidrofobicidade, grau de ragdificadla cadeia

polimérica, entre outros (BJORLING al, 1999).
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Ha diferentes combinacdes possiveis de sistemas polimero-suda¢ig polimero
neutro-surfactante nao-ibnico, (2) polimero neutro-surfactante i6nicopd®letroélito-
surfactante ndo-ibnico, e (4) polieletrélito-surfactante iénico atgacigual ou oposta. A
interacdo entre polieletrdlito e surfactante de carga opogfaraimente tdo forte que a
interacdo comeca abaixo da CMC do surfactante. A ligacdo € fmj@entemente
acompanhada por precipitacdo, ou separacdo de fase, onde a faseagmecipntém
polieletrdlito e surfactante.

Um dos problemas comumente encontrados no estudo da interagdo polimero-
surfactante € que a separacdo de fases comeca em concertieagée de surfactante e se
estende até concentragdes muito elevadas. Uma maneira deirsaprieduzir a regido de
separacao de fases € adicionar eletrélitos de baixo peso moletnéaoutra maneira para se
obter condicdes homogéneas € diminuir a densidade de carga das pédeltroca de parte
do surfactante ibnico por um n&o-idnico, isto €, usando micelas rISMSSONet al,
1998).

Contudo, a separacédo de fases e a precipitacdo podem ser mugm(peixessos de
purificacdo. Pesquisadores concluiram que sistemas aquosos bi&igicegcelentes para
separacao de proteinas, incluindo enzimas. O processo € especiademqiado para as
etapas iniciais de recuperacdo e para remocao de fragneattbsres. O entendimento
tedrico limitado do processo tem sido um grande obstaculo para predizer oieqiglitase e
a particdo correta da proteina. Micelas reversas tém graaspectivas para separacéo de
proteinas e para o aumento ou inibicdo de reacbes especifica¥ACAR e CABRAL,
2000). Elas permitem o reenovelamento de proteinas e a retengdividizde enzimatica
apos separacao, porém o processo tem sido usado apenas em opepedesdeescala. A

precipitacdo pode ser facilmente adaptada para aplicacbesydeetrala, sendo altamente
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recomendada para recuperacao de proteinas da carne, promovenddorléaigenal ao
produto, e para processos diarios de tratamento de efluentes (SINGH e SINGH, 1996).

O estudo de interacBes entre polimeros e surfactantes em scdugiesas € de
importancia fundamental, bem como de significancia para aplicacatisas. Nesta area de
aplicacdo, a maioria das investigacoes tém sido realizadaslerivados de poliacrilamida
(PAM) e &cido poliacrilico (PAA) (BUet al, 2006). Para avaliar as interagbes entre
polimeros e surfactantes e estabelecer os mecanismos deg@s®do utilizadas varias
técnicas, dentre elas, reologia, condutivimetria, tensiometria,imatol por titulacao
isotérmica (ITC), espectrofotometria, ressonancia nuclear maayiititR), espalhamento de
luz, raios X e neutron (B¥t al, 2006; SILVAet al, 2004).

Estudos realizados com misturas aquosas ternarias de polimefactaste ou um
segundo polimero, mostraram que, quando o polimero ou surfactante adicionado,éaioni
adicdo de sal altera drasticamente o comportamento de fase godggeitido em termos de
entropia adicional associada com a distribuicdo do contra-ion (ZHAMNG 1994).

Interagbes entre alginato hidrofobicamente modificado (HM-Alg) sudactante
aniénico dodecil sulfato de sddio (SDS) foram investigados por nalormetria, reologia e
turbidimetria. Interagcbes significantes entre HM-Alg e SB¥@&m observadas, enquanto que
para misturas de alginato ndo modificado e SDS, foi detectado dpmr@sinergismo. Os
experimentos também revelaram que 0 mecanismo de ligacdo do rpoliéne
significativamente diferente para HM-Alg, do que para alginavonmddificado. A ligacao de
SDS ao HM-Alg comeca a concentragdes muito baixas de sutfacta associagoes
hidrofébicas séo responsaveis pela interacdo, induzindo o aumento da vikresidebidez
da solucéo (Blét al, 2006).

Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas com sistemas de polieletubfactantes

de cargas opostas, dentre eles, o hialuronato de sddio (NaHy), usagaiideo anidnico
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natural, e brometo de tetradeciltrinleanonio (TTAB), um surfactante catiGnico
(THALBERG e LINDMAN, 1989; THALBERG e LINDMAN, 1991; THALBERGt al,
1991(a); THALBERGet al, 1991(b); WONG, 1991; HERSLOF e SUNDELOF, 1992;
PISARCIK et al, 1999; FUKADAet al,, 1999; PISARIK et al, 2001). A adi¢cio de TTAB a
solugcdo de NaHy causa precipitagcdo, a menos que uma quantidade sufitdestal
inorganico esteja present®.forca da interacdo entre o surfactante e o polieltrélito dgaca
oposta aparentemente decresce com o aumento da forca ibnica, amaenélicacdo clara
de que a interacdo € de natureza eletrostatica (BJOREMNG, 1995). A interacdo é
cooperativa, e os agregados consistem de aglomerados de surfdigadtssna cadeia de
NaHy, sendo que neste sistema coexistem mondmeros e micedaslnrsolugéo (IMAEEt
al., 2003). Neste sistema a separacado de fases pela adicacadtantafocorre apés a CAC,
abaixo dela nenhuma ligacdo do surfactante € detectada (THALBE&(G1991).

Na avaliagdo do efeito de sal adicionado sobre a interdgdNaHy-TTAB, foi
verificado que a extensdo da regido de duas fases do precipitatpp TNAB é muito
dependente do tipo de sal adicionado. E interessante que ndo apenasia daions, mas
também suas propriedades especificas sdo importantes. O adaergl&ncia dos contra-
ions de mono para divalentes provoca uma interagcdo muito maigritmteo contra-ion e o
polieletrdlito ou micela. Esta interacdo mais forte, compete &amteracao entre as cadeias
de polieletrélito e as micelas. Conseglentemente uma menor quart@adé divalente é
necessaria comparada ao sal monovalente, para suprimiracsepde fases, e a extenséo da
regido de duas fases € menor. Para ions de mesma valéncido ®@sdecifico do ion é
observado, sendo mais forte para os contra-ions das micelas dedbTi\R para os contra-
ions da cadeia de hialuronato. Alguma influéncia dos co-ions sobrecelsanie TTAB

também foram reportadas por Herslof-Bjorling e cols. (1999).
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Estudos reoldgicos de sistemas aquosos de NaHy com surfactaalgsil¢ajnénio,
na presenga de NaCl mostraram um comportamento ndo newtoniano. Quaticiose
NaCl ao sistema, e se aplica tensédo de cisalhamento, a désmsiumenta como resultado
de um desequilibrio da atmosfera ibnica ao redor das micelas. Tamatocsyédactantes
monomeéricos quanto diméricos, a interacdo NaHy-surfactante ocorieiga tensédo de
cisalhamento, e a influéncia da estrutura do surfactante na dedesi mesma concentracdo
de NaCl, mostra que a medida que aumenta o numero de carbonos no esgacador
surfactante dimérico, aumenta a viscosidade e ocorre um esticad@ecadeia de hialuronato
(PISARCIK et al, 1999).

Resultados reoldgicos do sistema NaHy/TTAB/NaCl/agua, rerast que apls a
adicdo de NaCl na solucédo aquosa de NaHy, a viscosidade iniciabhieergece rapidamente
até assumir valores assintétic@.decréscimo da viscosidade reflete a blindagem de cargas
na cadeia do polimero, resultando em uma cadeia mais flexivglreNanca de TTAB (e
mesma concentracdo de NaHy da solucdo anterior) a viscosidadee paes
consideravelmente menor do que na solucao pura de NaHy. Com o0 aumentced& acia
de sal, a viscosidade inicialmente aumenta rapidamente até& atwigcosidade da solugéo
pura de NaHy. Os efeitos observados se devem ao fatwideosidade de uma solucdo de
polimero ser governada pela distribuicdo espacial dos segmenioslé®ilas individuais,
por interacg&o intermolecular e por agregacdo (HERSLOF e SUNDELOF, 1992).

Para a interacao entre NaHy e TTAB foi proposto um modelo gsestona ligacéo
entre as micelas de TTAB e a cadeia de NaHy, que ocorogrda indloga a condensacéao de
contra-ions multivalentes sobre a cadeia do polimero. Os contra-ionaiaevaléncia sdo
condensados preferencialmente em relacdo aos de menor valBacigonto de vista
eletrostéatico, as micelas de TTAB podem ser vistas como palétes de cargas opostas ou

como contra-ions multivalentes. As micelas podem exibir multissié um numero
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correspondente de contra-ions € liberado tanto da cadeia do polieletuditto da micela.
Esta competicdo entre contra-ions, e a preferéncia por contrdeiongior valéncia, pode ser
entendida qualitativamente considerando o aumento na entropia do contanion
condensacéo de contra-ions de baixa valéncia, tais coine Baque sdo substituidos por
uma quantidade menor de contra-ions de maior valé@cgmnho na entropia do contra-ion
decresce quando a forca ibnica no sistema principal aumenta e edgiisaolucdo do
precipitado formado a baixas concentracbes de sal € observada eoratentracdo de

surfactante e/ou de sal (HERSLOF e SUNDELOF, 1992).

1.5- Aplicagdes

A associacao de alginato e hialuronato de sddio foi sugerid&ladi@acao de novos
biomateriais, para aplicacdes cirargicas, que melhorassermspdrée de drogas e/ou a
cicatrizacdo de feridas. A ocorréncia de interacfes entieisgpolissacarideos em solucéo
aquosa, foi avaliada por comparacao dos dados experimentais obtidos dessotligidiiais,
com as medidas encontradas para a mistura dos polimeros. Cadossutostraram que a
mistura dos polimeros comporta-se como uma espécie Unica, cujelerstiaas sdo um
compromisso entre aquelas moléculas individuais, embora suas proprigsiadeguimicas
sejam ligeiramente diferentes daquelas dos polissacarideaslosolEntretanto, existem
interacbes entre as macromoléculas dissolvidas, mas causam qezfegn sobre as
propriedades viscoelasticas da mistura (OETHKE&., 1999).

Para aplicacdes clinicas, bem como em induastrias de alimensmukilidade do

polieletrdlito em sistemas aquosos € uma propriedade fisico-quimidta importante e

fundamental (HERSLOF-BJORLING e SUNDELOF, 1996).
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Em sistemas contendo polimero e surfactante, normalmente ocoe@mtacao. Esta
tem sido muito utilizada em aplicacdes praticas, tais comuyrificacdo de misturas de
proteinas por precipitacdo seletiva induzida por surfactantes, pifag@d de cations usando
polissacarideos e no tratamento de residuos (BJOREING 1995).

Os biopolimeros sdo polimeros considerados biocompativeis, ndo toxicos, néo
imunogénicos e biodegradaveis, que os levam a serem fortes candidataplpcdes
biomédicas. O alginato é um membro desta classe de polimeros, psdemdoacterizado
como um copolimero biocompativel aniénico, que se encontra negativanreetada em
pH fisiolégico, o que € de grande importancia para suas propriedadsivaadeA
Farmacopéia Européia e a FDA (Administracdo de Alimentosogd3) aprovam o alginato
como excipiente farmacéutico e seu uso comum nas industriasnéatals diminui os riscos
de incidentes toxicoldgicos (Bet al, 2006; BALDURSDOTTIR e KI@NIKSEN, 2005). A
biocompatilbilidade do alginato € fundamental para sua possivel @galieat biomedicina e
biotecnologia (KLOCKet al, 1997).

A associacdo de alginato de sodio com outros polissacarideos, sag@mar o
efeito formador de gel do alginato com as propriedades da macooitaolgarceira; a
guitosana, por exemplo, foi incorporada com sucesso em solucdes de @graatelhorar o
transporte de drogas no organismo humano. Varias misturas de sidfatondroitina,
guitosana e alginato, foram propostas para limitar a desintegiasaestruturas de gel em
solucdo. Foram também sugeridas a elaboracdo e uso de gel ragodigaluronato, na
presenca de ions calcio, que apds rearranjos internos de sua estruhatiiz preparada
estava adequada para aplicacdes cirurgicas, devido a abitidesie no fluido sinovial. Esta
associacdo pode também ser interessante para a preparacaoredeloces de drogas

biopoliméricas (OERTHER al, 1999).



Introducéo 17

Na literatura existem poucos estudos do efeito de surfactaatémicos nas
propriedades fisico-quimicas do alginato. Portanto, este trabalho eesonsar aos ja

existentes, trazendo resultados importantes para aplicacdes pratieassiesta.

2 — Sistemas em Estudo

2.1 — Acido Alginico (AcA)

O &cido alginico (AcA) é um copolimero linear composto de duadades
monoméricas, dos acidof-D-manurénico (M) en-L-glicurbnico (G), ligados as unidades
vizinhas através das posicoes €C, (Figura 3) em varias proporcdes dependendo da sua
origem, algas ou bactérilgl ANCINI et al, 1996; RAOQet al, 1998). Este polimero consiste
de longos blocos homopoliméricos de cada mondémero juntamente com blocos aeeropoli

alternados.

Acido D-manurénico (M) Acidodlieuronico (G)

Figura 3 — Estrutura molecular basica do acido alginico (AcA), MM = 240 kDa.

A massa molecular média do AcA disponivel comercialmente @rodgimmadamente

240 kDa. E um polissacarideo estrutural de algas marinhas marelgsneas bactérias,
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sendo a composicdo e comprimento dos blocos dependentes das espédiedade ate
adsorcao deste polissacarideo, na interface agua-ar é baixim, aeua natureza hidrofilica e
de seu alto grau de ionizacdo, uma vez que possui um grupo carboxilicmigade
sacaridica (BABAKet al, 2000).

O AcA é o unico polissacarideo que contém naturalmente grupos cadmogriticcada
residuo constituinte, e possui varias caracteristicas como ahdtarcional. O AcA se
encontra disponivel em grandes quantidades na natureza, por issongbergarite para
desenvolver novas possibilidades na area quimica (IK&Ds, 2000). Este polissacarideo
€ amplamente usado na indUstria e em biotecnologia, principalmente dewio
propriedades de ligacdo a agua, alteracéo de viscosidade eFordmgel (ESTERVAGt
al., 1999). Nas industrias de alimentos, o AcA é usado devido a suas prgsieda
gelificantes, principalmente com calcio (STOKKE al, 1993; RAOet al, 1998). Os géis
acidos de alginato sao formados pela diminuicdo do pH abaixo dos vdtonek, dos
residuos de acido urdnico e acredita-se que sejam estabilizadosnpes ge hidrogénio
intermoleculares (BALDURSDOTTIR e KI@ZNIKSEN, 2005).

Os alginatos produzidos comercialmente s@o geralmente extrdafsparedes
celulares de algas marinhas marroRhiaeophycege mas algumas espécies bacterianas
pertencentes ao génem@seudomonase Azotobactertambém produzem este polimero
(ESTERVAGet al,1999).A producdo comercial de alginato quase sempre envolve a etapa
de purificacdo onde um tratamento acido precipita o alginato coracidm alginico.
Entretanto, sabe-se que uma solucdo de alginato pode formar um gel hemcyd
condi¢cdes adequadas. Na prética, isto implica que o pH ter4 quenedta abaixo do pK
dos residuos de acido manurénico na forma controlada, pois uma diminuicaa alorppt,

inevitavelmente leva a precipitacdo (DRAGETal, 2006).
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2.2 — Brometo de Dodeciltrimetilamonio (DTAB)

O DTAB é um surfactante catibnico monoalquilado, derivado de um saindaia
quaternaria (Figura 4a), muito estudado em sistemas miceldc&RATH, 1995). A fase
micelar de DTAB em agua é relativamente extensa, chegamtio ge 40% (m/m) do
surfactante. A CMC de DTAB em agua, &£Q5¢ relativamente elevada, cerca de 16 mM.
Em concentragdes maiores sdo formadas fases cubicas, hexaganalar (JONSSON,

1998).

2.3 - Brometo de Didodecildimetilamoénio (DDAB)

O DDAB é um surfactante catidnico dialquilado, derivado de amoéniargdaia,
muito investigado e usado no preparo de vesiculas e estruturaaré{€igura 4b). As duas
cadeias hidrocarbbnicas;{favorecem a formacdo de estruturas lamelares em sgtema
aquosos. A 2 DDAB forma essencialmente duas fases lamelages Ly, a primeira
entre 5 e 35% (m/m), e a segunda entre 55 e 90% (m/m) de DDAB, feusrdentre si pela
espessura da camada de agua entre as lamelas que sédo p&moigs (mais compacta).
Entre 35 e 55% (m/m) essas duas fases coexistem em equilibinca de 90% (m/m) de
DDAB formam-se cristais hidratados, e abaixo de 5% de DDAmRdor vesiculas, acima da
temperatura de transicdo gel-liquido-cristaling, Tqgue é de aproximadamente °G6
(MARQUES et al, 1993). Abaixo da J, DDAB € pouco soluvel em agua, dificultando a
formacdo de vesiculas. Uma vez formadas, acima Jaa3 vesiculas sdo estaveis, ou

metaestaveis, mesmo em temperaturas abaixg, atd um limite inferior de temperatura).
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2.4 — Interacgdo entre AcA e DTAB

Em pH fisiolégico, AcA e DTAB interagem fortemente devido agdtoaeletrostatica.
A adicdo de DTAB a solucdo aquosa de AcA induz precipitacdo, rosngue uma
quantidade suficiente de sal esteja presente. A quantidade minisel decessaria para
solubilizar os precipitados de AcA-DTAB em &agua, denominada conca&atreritica de
eletrélito (CEC), pode ser obtida através da construcdo de diagdenfases. A CEC néao

depende apenas da valéncia dos contra-ions mas também da especificidadendesses

(@)

P N N S T /CHS

N Br

\/\/\/\/\/\/\

CH3

(b)

Figura 4 — Estruturas moleculares dos surfactantes catiénicos: dajeby de dodeciltrimetilam®nio
(DTAB) e (b) brometo de didodecildimetilaménio (DDAB).

Os complexos de AcA-DTAB (Figura 5) sédo caracterizadosiganpdes eletrostaticas.
As interacfes eletrostaticas entre DTAB e alginato peradmtecadeias hidrofobicas se

reorganizarem livremente na solucédo, de modo a ficarem mais &xpositerface agua-ar,
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enquanto permanecem eletrostaticamente ligadas a cadeia do @oli#neinteracdo

cooperativa entre os macroions e os surfactantes, forma agregdtogds que resultam no
sinergismo de sua adsor¢éo na interface agua-ar (BABAK, 2000). Avaliacdes reoldgicas
da interface agua-ar de sistemas contendo a mistura polimeactaoté mostraram que a
viscoeslasticidade promove evidéncias de uma adsorcdo sinerdéstiais componentes

(REGISMONDet al, 1997).

2.5 — Interacéo entre AcA e DDAB

A interacdo de AcA com DDAB se d4, principalmente com bicamadas do surfacata
pois a CVC de DDAB é muito baixa, menor do quaubD A interacao € muito forte e induz
precipitacdo, quando DDAB esta na forma de vesiculas, mas AcA indazpaguena
estabilidade quando adicionado as fases lamelares de DDAB/agrajemndo ligeiramente
essas fases. Por outro lado, a adicdo de pequena quantidade de DDABead@®agua,

preserva as caracteristicas do gel.

Figura 5: Representacdo esquematica da adsorcdo na superficie aguesanpliexos surfactante-

polieletrdlito, entre um surfactante catiénico e um polieletrdlito &@odiBABAK et al, 2000).
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2.6 - Métodos de Estudo

2.6.1 - Diagramas de Fases

A determinacdo de um diagrama de fases é necesséaria comdapama® estudo de
sistemas binarios ou ternarios, pois constituem a parte essetdaialdesdcao
termodinamica de um sistema coloidal. Analise de suas castictsifornecem ligacfes
entre 0 comportamento macroscopico e as interacdes intermolecOlamisgramas de fases
nos fornecem uma maneira visual eficiente para represestanportamento das diferentes
fases, além de sumarizarem um grande numero de dados expesinfEMANS e
WENNERSTROM, 1994). Eles geralmente sdo multidimensionais, devidoaade nimero
de variaveis apresentadas mesmo em sistemas simples; senctinkecimento de grande
importancia para se prever e compreender as propriedades qudaeama sipresentara sob
certas condicoes, pois as diferentes estruturas podem exisiimemesmo sistema, mas em
diferentes condicOes de concentracdo, temperatura e pressaondeximum diagrama de
fases, percebemos em que regibes € possivel fazer variB;@escentracdo sem mudar o
tipo de agregado existente. Entretanto, ao se passar de um dominégrdmnei para outro,
guando mudam os tipos de agregados, podem surgir diferencas muito gdendes
comportamento, que implicam em consequéncias praticas muito graadegomo as
variacdes de viscosidade.

As transicOes de fase de um dominio para o outro ndo séo instantéiced, mesmo
adicionando todos os componentes do sistema e colocando-0 na tempesafjadadele nao
atingird imediatamente o estado de equilibrio, 0 que é outro asgegmrmie importancia

pratica (JONSSOMNt al, 1998).
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Para se representar um diagrama de fases ternario é caonsiderar o
comportamento de fases a temperatura constante e usar o tridedsibbs (Figura 6), onde
0s vértices representam o0s trés componentes puros (100% m/m), enquia@solados do
tridangulo representam os trés sistemas bifasicos possiveidroDdo triangulo os trés

componentes estao presentes e as quantidades podem ser lidas como indicado na Figura 6.

20
70

A C

10

Figura 6: Diagrama ternario de fases indicando uma mistura dos componentes@, s seguintes
composicdes: 20, 70 e 10% (m/m) de A, B e C, respectivament&aotil 100% de massa total na

mistura.

2.6.2 — Tensao Superficial

Tensé&o superficialyf pode ser definida como a variagéo de energia 8@ e um
sistema, por unidade de variacdo de area de supetiidiel¢ste sistema, sob condi¢des de
pressao (P) e temperatura (T), ou seja:

Y = (6G/6A)p 1 (1)
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A tensdo superficial € uma consequéncia das interacBes intewiaods. As
moléculas ou ions que se encontram na superficie de um sdlido ou lic@idosespre
atraindo e sendo atraidas pelos seus vizinhos, por forcas de dispatedvan der Waals.
Havendo mais vizinhos de um lado do que do outro da superficie, a atrsugfente é em
direcdo ao interior da fase, o que resulta sempre na minimizic&rea da superficie.
Podemos, entdo, visualizar a tensao superficial como uma forcalgpaadaperficie, que
provoca a sua reducéo.

A tensao superficial de liquidos causa a formacéo de gotéd elesionada as forcas
atrativas entre as moléculas. Estas for¢cas sao a fontdensacgdo de vapor no liquido. No
interior do liquido uma molécula exerce a mesma forca atrativaoelas as direcdes,
enquanto que na superficie esta atracdo € apenas em uma distgg@ssknetria € a origem
da energia superficial, que se manifesta na tensédo supermmb resultado das forcas
coesivas em um liquido. A tensdo interfacial aparece na irdedatre dois liquidos
imisciveis. A razdo da imiscibilidade € normalmente encontradhfer@nca entre as forcas
de coesao das moléculas nos dois liquidos.

A grande importancia da tensao superficial estd no cormteokstemas bioldgicos e
tecnoldgicos, o que é possivel gracas as substancias que tém aadepde, em pequenas
guantidades, alterarem muito o valor da tensdo superficial da &§oatensoativas as
substancias anfifilicas que adsorvem na interface agua-ar, ondergam de maneira que a
sua parte polar fique imersa na fase liquida, e a parte agplardompartilhada entre a fase
liguida e a fase gasosa. Portanto, elas cobrem a superfigaalacdn um filme apolar, com
interacOes intermoleculares mais fracas, que respondem pelaageguensao superficial do
liquido.

Em sistemas aquosos a adicdo de um componente pode afetar aupadémas de

diferentes maneiras, por exemplo, compostos organicos solluveis emadgucamo etanol,
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normalmente diminuem a tensdo superficial devido a adsorcédo prédemss moléculas
organicas na superficie liquido-ar. Surfactantes, mostram uma gramdgdo na tenséo
superficial a concentragdes muito baixas, abaixo da CMC, mas apd4Ca a tenséo
superficial € praticamente constante. Esta grande reducdo Aa wmserficial € devido a
forte adsorcdo dos surfactantes na interface liquido-ar. Aden&MC, todo surfactante
adicional formara novas micelas, mantendo assim a tensdo sapedicisurfactante
constante. Eletrolitos normalmente aumentam a tenséo superficiabquore uma adsorcéo

negativa dos ions na superficie (JONSSDHI, 1998).

2.6.3- Reologia

A reologia é etmologicamente a “ciéncia do fluxo” e trat@ despostas das
substancias as forcas que provocam fluxo, ou seja, o escoamento, ouraghdosejam de
origens mecanicas, térmicas, elétricas ou magnéticas. O dixona substancia pode ser
reversivel ou irreversivel. O fluxo reversivel € uma deformalgdtica, pois uma vez cessada
a atuacao da forca motriz, o sistema recupera a forma origiffaixo irreversivel tem como
resultado uma deformacdo permanente. Os liquidos e o0s gasesu#déofautiimente
deformaveis e as suas resisténcias a deformacéo séo datss @glas suas viscosidades, ou
seja, escoam sob a agcao de tensdes ou pressoOes, dissipando ageerepy@/oca seus
escoamentos.

O estudo da viscosidade é um ramo da reologia. O estudo reolégintatioiis no
estado solido ou em solucdo permite obter informagdes muito importsoles as
propriedades de escoamento e deformacao dos materiais. Atraeddodé pode-se avaliar

duas componentes que atuam na deformac¢do de um material sob influéaoia tensao
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mecénica, que em geral atuam simultaneamente: a elasti@dadescosidade. Um sélido
perfeito € completamente elastico enquanto um liquido perfeito é etamginte viscoso.
Porém o comportamento mecéanico da grande maioria dos materiaigyeimvariaveis, é
regido tanto por uma contribuicdo conservadora elastica, quanto porcamtrébuicao
dissipativa viscosa. A caracterizacao reolégica dos polimerestado solido ou no estado
fundido permite avaliar determinadas propriedades mecéanicas que distiamente
associadas a capacidade de processamento termo-mecaniccedaisnabliméricos, como
por exemplo a injecéo, extrusdo, sopro, calandragem, etc. Os valorssasedade variam
com a temperatura, diminuindo a medida que esta aumenta. A viscasideetsolucdes
diluidas, refere-se principalmente a medidas quantitativas dabcicéio do aumento da
viscosidade do solvente pela presenca das particulas isoladas do (paitifoulas
hidrodindmicas). Quando o soluto é polimérico, tais medidas permit@niofitrmacdes a
respeito das dimensdes da cadeia, do formato e tamanho das pattiquidisnero (volume
hidrodindmico), e de sua massa molecular (RAO, 1999).

A medida da viscosidade é uma maneira conveniente de se casaaatemi polimero
em solugdo a baixas concentracdes. Pela dependéncia da viscosidadearmantracdo de
polimero € possivel obter informac6es sobre o tamanho, forma e Hadratagolimero. A
influéncia do polimero na viscosidade da solucdo esta relacionadpreegades friccionais
do polimero no solvente.

Ha varias maneiras de se medir viscosidade, sendo muito utilimadugtodos para
solucbes diluidas, que consistem na medida do tempo de dflud@,solucdo polimérica
através do capilar de um viscosimetro tipo U, comparado ao tengftuge do solvente.

A viscosidade é proporcional ao tempo de efluxo vezes a densidade do ligoio. C
solucbes diluidas tém aproximadamente a mesma densidade que o splwentea

viscosidade relativa é dada ppg = t/t,.
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A viscosidade especifigas, fornece uma medida do efeito espessante das solugdes
poliméricas relativas ao solvente. Esta qualidade € muito deperdierdencentracdo do
polimero e por isso a viscosidade especifica € uma propriedade nagitopssa caracterizar
sistemas poliméricos. A viscosidade reduzigay = HYsp + 1 varia linearmente com a
concentracdo do polimero, cuja extrapolacdo para a concentracdo zerdniErgoold a
viscosidade intrinsecaq], que é independente da concentracdo do polimero, mas dependente
do solvente escolhido e do peso molecular do polimero, podendo ser usada pasa obter
relacdo entrer]] e o peso moleculal], através da equacao de Mark-Houwinnk:

[n] = KM? 2)
onde K e a sdo constantes dependentes do solvente e tipo de polimero, encontradas na
literatura para combinagdes comuns de polimero-solvente(JONSSAINLI9S).

Para fluidos ndo Newtonianos, a curva de tenséo de cisalhamefiogio da taxa
de deformacéo € geralmente néo linear, portanto a inclinacdguat@ma ponto. Neste caso
tem-se a viscosidade aparente para cada ponto, que é dadataetgerte do angulo que

define a inclinacdo daquele determinado ponto (HIEMENZ e RAJAGOPALAN, 1997).

2.6.4 — Eletroforese em Gel

A eletroforese é a migracéo de ions sob a acdo de um camijom e muito usada
para separacao analitica de moléculas biolégicas (VOET €VT¥®5). A forca elétrica,F

sobre um ion de carga g em um campo elétrico de intensidade E, € expressa por:

R=qE (3)

E a migracao eletroforética do ion, através da solucéo, € oposta a forg@de atr
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fr=vf (4)
onde, v € a taxa de migracdo (velocidade) do ion e f é o seuamefide atrito. Esta € uma
medida do arraste que a solu¢do exerce no movimento do ion e é dependantantio,
forma e estado de solvatacdo do ion, bem como da viscosidade da sotng#o. &ampo
elétrico constante, o balanco de forcas em cada ion resulta=eR Bu seja:

gE = vf (5)

Assim, cada ion se move com uma velocidade caracteristicéaren®\ mobilidade
eletroforética do iorny, é igual a taxa de migracéo por unidade de campo elétrico, ou seja:

U= V/E = g/f (6)

Esta equacdo indica que as moléculas em seu ponto isoelétricondbitidade
eletroforética zero. Assim para eletrolitos que tém propriedacide-base, a carga ibnica e
conseguentemente a mobilidade eletroforética depende do pH.

Eletroforese em gel € um dos mais eficientes métodos convenogmalusados para
separacdo de macromoléculas. Os géis comumente usados sadgmide®e agarose, que
tém poros de dimensdes moleculares, e cujos tamanhos podem seficadpsciAs
separacbes moleculares sdo baseadas na filtracdo atravéd, dmonge também nas
mobilidades eletroforéticas das moléculas que estdo sendo sepddadgéis usados em
eletroforese tém o papel de retardar a migracéo das gratisilas em relacdo as menores,

que migram facilmente através do gel.

2.6.5 - Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

As medidas de espalhamento dindmico de luz d&o informagdes sobreceiteetie

difusdo e o raio hidrodinamico (R A técnica é excelente para o estudo de micelas e
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vesiculas (FEITOSA e BROWN, 1997; FEITOS& al, 2000) e de interacbes entre
polimeros e surfactantes em solucéo (FEIT@SAL, 2002).

Na técnica de espalhamento dindmico de luz (DLS), basicamentmesle a
intensidade de luz espalhada pela amostra, com a qual se cdlmfd@de auto-correlacéo
da intensidade, que é usada para calcular o coeficiente de difusd@idmetro médio das
particulas (ou mesmo um histograma de distribuicdo de diametrgsrteulas). Ela é
adequada para determinacdo de tamanho de particulas dispersagpiem hHa faixa de
dezenas de nandmetros a microns. A funcdo de auto-correlacdon8enapenas para
fornecer tamanhos de particulas, mas também para mostrar é@no@omle associacao e
entrelagamento entre elas

A técnica de espalhamento dinamico de luz consiste, basicamense, explorar o
efeito do movimento térmico das particulas em suspensao na interdedadesspalhada em
diferentes angulos de espalhamento, e a funcdo de auto-correlagéiensadade da luz
espalhada determinada pelo auto-correlador do aparelho. Da funcéo derelatp@mo da
intensidade da luz espalhada, obtém-se através da funcéo distriigiopo de relaxacao,
o coeficiente de difusédo translacional, relacionado ao raio hidrodiogmia equacédo de

Stokes-Einstein,

KT
D,=—— )
67770 Rh

ondeD, € o coeficiente de difusdo a diluicdo infinika¢ a constante de Boltzmanhg¢ a
temperatura absolutg, € a viscosidade do solvent®&eé o raio hidrodinamico (NIElt al,
2004).

Para particulas com o mesmo tamanho (amostra monodispersa)spemssio, a
funcdo de auto-correlacdo € uma exponencial simples, fornecendo um dmicdevimpo

de relaxacdo. Para amostras polidispersas, a funcao de autagémrréldada por uma soma
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de exponenciais com uma distribuicdo de tempos de relaxacamcAofulistribuicdo do
tempo de relaxacéo pode ser caracterizada por um ou mais piandpesida pico associado

a um valor médio do coeficiente de difusdo das particulas em uma dada populacéo.

2.6.6 -Calorimetria por Titulagéo Isotérmica

Calorimetria significa “medida de calor”, onde calor é a qdadtg de energia trocada
entre dois sistemas num determinado periodo de tempo. A ciénciadaetla consiste de
apenas duas leis: a lei de conservacao de energia e arbgferéncia de calor (HANSEN e
HART, 2004).

Dentre 0os métodos termométricos para o estudo de macromoléculaslerao,
destacam-se os de calorimetria diferencial de varredug&C)De o de calorimetria por
titulacao isotérmica (ITC).

A técnica de ITC permite verificar a variacdo do fluxo degiaedurante um processo
de liberacdo ou absorcao de calor. No equipamento de ITC séo utildeidosanais de
titulacdo, um contendo a cela para a amostra e outro uma celaefel€ncia
(preferencialmente com material inerte ou possuindo a mespacidade calorifica e
condutividade térmica). Os calorimetros isotérmicos podem ser dbarda calorimetros de
conducdo ou de fluxo de calor e, neste tipo de equipamento, a eneigeraélal (ou
absorvida) na cela de reacao para um trocador de calor qéesfigavolta. O fluxo de calor é
registrado pelas termopilhas posicionadas entre a amostra exdotrae calor e a diferenca
de temperatura entre a amostra e o trocador de calor gera emaigloélétrico (U) sobre a
termopilha. Considerando que as temperaturas da cela da amdstteoeador de calor sédo

constantes, o potencial térmico liberado na cela da reagao é calculads d&raguacao:
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P =¢[U + 1 (dU/dt)] (8)
onde: P = dQ/dt é o potencial térmiec a constante de calibracdo, U é o potencial elétrico,
€ a constante de tempo do instrumento e dU/dt é a derivada do potencial elétrico em funcéo do
tempo (OLOFSSON e WANG, 1998). A mistura das solucdes é realizada atranémg@es
de uma determinada solucdo (colocada na seringa) em outra (cotetadzalorimétrica),
sendo que o volume inicial da amostra na seringa € estipuladorde aom o experimento a
ser realizado, variando de 3 a|1l5e a temperatura pode ser ajustada na faixa entre 15 e
80°C. A homogeneidade da solucdo analisada é garantida com a uiilieaggitacdo numa
faixa de 20 a 120 rpm.

Com ITC mede-se o calor em uma ligacdo isotérmica e guasemtacao grafica
representa o grau de saturacdo em termos da concentracdo @o Rgaattanto, aliqguotas do
ligante sdo adicionadas a solu¢do da macromolécula. Apos cada @dali§ante, o calor
liberado (exotérmico) ou absorvido (endotérmico) € medido contrarémnei (solvente) e a
troca de calor é monitorada através da poténcia elétrica agagsadra manter uma pequena
diferenca de temperatura entre ambas as celas colocadamawamara adiabatica, pois a
qguantidade disponivel de macromolécula ndo complexada decrescesgiv@gnente a cada
adicdo, e a magnitude do pico torna-se menor até que a saturacilcaegada (SILVAet

al., 2004; SORAI, 2004; BARRELEIR@t al, 2000; HEERKLOTZet al, 1999).
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Il - Objetivos

v' Caracterizar o polissacarideo AcA e avaliar sua interap@ostirfactantes catiénicos
derivados da aménia quaternaria, formadores de micelas e vesmulasolucdo

aquosa.

v Investigar o efeito de brometo de sddio (NaBr) na interacdo eropsedades dos

complexos AcA-surfactantes.

v' Construir diagramas de fases do sistema AcA/surfactantinicatisolucdo aquosa,

indicando as diferentes fases encontradas.

v' Encontrar regies onde o sistema polimero-surfactante possal sam @plicacdes

praticas, sobretudo na industria de alimentos, onde o AcA é muito ddiliza

considerando a substituicdo destes surfactantes, por outros permitidos enosliment

v Propor modelo para o mecanismo de complexacao de AcA-DTAB.



Materiais e Métodos 33

1l - Materiais e Métodos

1 - Materiais

O acido alginico (AcA) na forma de sal de sédio, com grau de p888aMM = 240
kDa, bem como os surfactantes catidnicos, brometo de dodeciltrinteti@(@®TAB), MM =
308,35, grau de pureza 99% e brometo de didodecildimetilaménio (DDAB), MBR#65,
grau de pureza 99%, foram adquiridos da Sigma e usados conforinielogceem prévia
purificacdo. Os sais utilizados, brometo de sédio (NaBr), cloretédie €NaCl) e sulfato de
sédio (NaS(Oy), adquiridos da Merck, sdo de grau analitico. O acido acéticalgldgnth) e
0 alcool etilico (Merck) sdo também de grau analitico. A agamdguirida (Amersham
Biosciences) é especifica para focalizacao isoelétricaré&hte azul de toluidina (Sigma) e a
glicina (Vetec) foram utilizados conforme recebidos. Foi utliizaa preparagéo das amostras

agua deionizada de qualidade Milli-Q plus.

2 - Métodos

2.1 - Diagramas de Fases

Para construir os diagramas de fases ternarios utilizou-se [AEAB ou DDAB e
agua, totalizando 0,4g da mistura, em cada ponto escolhido do diagransménite
escolheu-se pontos na regido onde se conhecem os diagramas déirfases de
DTAB/agua (McGRATH, 1995) e DDAB/agua (MARQUES al, 1993) para que se pudesse

comparar os resultados e verificar se o polimero afetava ou regirasiras formadas no
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sistema binario surfactante/agua, e, a partir dai, estengeueseutras regides do diagrama e
observou-se o comportamento das diversas fases. Para os diagrafaassdetilizou-se
misturas de AcA, DTAB, NaBr e agua deionizada. Foram prepau@aa de 400 amostras
para cada experimento.

As amostras foram preparadas por pesagem dos componentes dieetdentrdt de
tubos de vidro de 10 mm de diametro, que foram selados com parefilevados para
centrifugacdo em uma centrifuga modelo K70D — MLW (RuUssia), a 250@ temperatura
de 25C, por aproximadamente 12h, para que todos os componentes se desprendessem da
paredes do tubo; a seguir os tubos foram selados com fogo, er@ntrifugados para
agilizar a homogeneizacao da mistura. Nesta etapa, os tubos exdas vio sentido oposto a
cada 30 minutos e permaneciam neste processo por aproximadamentes, 1pedalo
variavel de acordo com a composi¢cdo da amostra, que levava maior outemeporpara
completa homogeneizacdo. Na seqiéncia, as amostras eram obsarvadésimetro de luz
cruzada a fim de se avaliar as fases formadas. O polerimedica apenas se as amostras sédo

ou nao birrefringentes.

2.2 - Diagramas de Concentracéo Critica de Eletrélito (CEC)

Para construir os diagramas de concentracao critica de &etfdiC, utilizou-se
AcA, DTAB, NaBr, NaCl, NaSQ, e agua. Foram preparadas solucfes estoques concentradas
dos sais, proximas dos limites de solubilidade a temperatura ambiente (NaBa&M, M e
NSO, 1 M) (PERRY e CHILTON, 1980). As amostras foram preparadapgsagem dos
componentes AcA, DTAB e agua diretamente dentro de frascos de dedd5 mm de

diametro com tampa rosqueavel, totalizando 5g de solucdo. A c@péende AcA nas
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solucdes foi mantida constante, aproximadamente igual a 0,1% enepmesapncentracdes
de DTAB usadas foram de 1, 5, 15, 30, 50, 70, 90 e 150 mM. Misturas de AcA/BJusB
ficaram sob agitacdo mecanica por 15 horas, em agitador Thaardiyova Stirrer, antes da
adicdo do sal. Aliquotas das solucdes estoques de sal foram aadseeur titulagcdo as
solucdes de ACA/DTAB/agua. Apés cada adicdo de sal as amostras peames@tiagitacao
magnética por um periodo de 12 horas, para garantir a completa hoinag@mela mistura
para a inspecdo visual, com auxilio de polarimetro de luz cruzadsgifiear a presenca de
precipitados. As adi¢cdes de sal foram feitas até se obsematata solubilizacdo do sistema
(que, na auséncia do sal, contém precipitados), ou seja, até naadrdwen precipitado em
solugcéo, encontrando-se assim a CEC de cada sal, para cadaragéoede surfactante

avaliada, que foram mostradas em diagramas.

2.3 - Testes de Solubilidade

Realizou-se testes de solubilidade do sistema AcA/DTAB/NgBa/apara o qual se
obtive diagramas indicando as fronteiras inferiores e superioresldeilidade, separadas
pela regido de precipitados. Os testes de solubilidade foraradmgpor observacdes visuais
das amostras.

As amostras foram preparadas por pesagem dos componentes AcRB, d&agua,
diretamente dentro de frascos de vidro de 15 mm de diametrotatopa rosqueavel,
totalizando 5 g de solucdo. As concentragcdes dos componentes nas afoostnass
seguintes: AcA 0,02, 0,05, 0,1 e 0,7% (m/m), NaBr 10, 20, 50, 75, 100, 150, 200, 300 e 400
mM e DTAB de 0,5 a 120 mM de DTAB, a fim de encontrar as fraageinferiores e

superiores de solubilizacdo do sistema. As solugdes preparademeeiam sob agitacao
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magnética por 48h em um agitador magnético Thermolyne Nuovar Sjrem seguida,
deixadas em repouso por aproximadamente 4 horas, antes de sib$areacdes visuais da
solubilizacdo da mistura através do polarimetro de luz cruzada.

Para a determinacdo das fronteiras superiores de solubilidade, conde a
redissolucao do precipitado (FUKAD al,1999), utilizou-se as seguintes concentragdes de
AcA: 0,02, 0,1 0,2, 0,3 e 0,5% (m/m), mas se trabalhou com todas as concentieaa
acima citadas, para 0,1% (m/m) de AcA; para as demais comg@es de AcA, utilizou-se as

seguintes concentracdes de sal: 10, 20, 50 e 100 mM.

2.4 - Tensao Superficial

Medidas de tensdo superficial foram feitas para se obterA@ @a mistura
AcA/surfactante. Nos experimentos utilizou-se um tensiémetro d€AMP, modelo KSV
Sigma 701 (Helsinki, Finland), empregando-se o0 método do anel (Du Nbigas as
medidas foram realizadas com temperatura da amostra mant@Bi@niNessas condicdes, a
tensdo superficial medida da agua foi de 72 mM/m. As medidas feaimadas por adicdo
de aliquotas de 1-1@ de solugédo de DTAB 1M a solugéo de AcA 0,01%. Apos cada adicao

0 equipamento media a forca necesséria para remover o anel da solucéo.

2.5 - Reologia

As medidas reologicas foram feitas usando um red6metro rotackRnoakfield

equipado com cone e plaffrookfield Engineering Laboratoriesjodelo RVIII, Stoughton,
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MA, EUA). O instrumento opera utilizando cone 40, com velocidade variandé@e 250
rpm, em incrementos de 10 rpm a cada 10 s, para as solug¢des contérida 8% (m/m)
de AcA e, para as solugdes com concentracao entre 0,6 e 1% denAo} utilizou-se o
cone 42, com velocidade entre 20 e 70 rpm e incrementos de 5 rpm a cadacdesa e
andlise dos dados de tensdo de cisalhamento e taxa de deformagadefims usando o
programa Rheocalc (Brookfield Engineering Laboratories). Um barhwstatico foi usado
para manter a temperatura de trabalho em 25°C. Neste trabalho;sebaveiscosidade
aparente do sistema AcA/DTAB/solucdo aquosa de NaBr, parandédsreomposi¢coes dos
componentes.

Todas as solugbes foram preparadas por pesagem dos reagentes petiimmdo(
surfactante e sal) em agua (m/m), permanecendo sob agitag@tioa por 15 horas, no
caso das solugcdes contendo apenas AcA, e AcCA com NaBr, e por 48 harde qasas
solucdes continham DTAB. Apds este periodo, as solugbes permaneci@poeIso por no
minimo 4h, para se verificar sua estabilidade, ou seja se peraranbBomogéneas. As
solugcdes contendo DTAB que ndo solubilizavam no periodo de 48 h, j& podiam s
consideradas insolUveis, pois em varias tentativas, foram deigadaagitacdo por até 30
dias, e ndo ocorreu a homogeneizacdo. As solucbes homogéneasis estavem prontas

para avaliacao reoldgica.

2.6 - Eletroforese em Gel

Em nosso trabalho utilizou-se gel de agarose para os experimentbstrdéorese,

seguindo metodologia descrita por Dietrich e cols. (1995). Ooggréparado utilizando

0,6% de agarose dissolvida em 0,05 M de solucédo tampéao de glicina, pHs®lacAo foi
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aquecida até completa solubilizacdo da agarose e, a segulmadapam lamina de vidro (7,5
x 5 cm, e 0,2 cm de espessura). Apés resfriamento, foram feitasnpsgperfuracdes na
regido central do gel, onde foram colocadas aliquotas de aproxinmadafrteug das

amostras (solucdes de AcA e de AcA-DTAB) e o gel submetidteteof®rese (campo
elétrico) de 10 V/cm, durante 1 hora, em uma fonte (Electrophoresisr Suply — EPS
3501). Os compostos foram fixados no gel com o auxilio de 0,01% (p/v) detdrdene
cetiltrimetialménio (CTAB), durante 4 horas. O gel foi entdo corddi@nte 1 hora com
0,01% (p/v) de azul de toluidina preparada em solucdo de 1% (v/v) de éétam,a50 %

(v/v) de etanol e 49% (v/v) de dgua. Apds este procedimento pode-seaolaserigracdo das

amostras através do gel e as bandas de migracdo das macromoléculastégrafadas.

2.7 - Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

Neste trabalho utilizou-se DLS para estimar o tamanho dos dgeegie ACA em
concentragdes variando de 0,05 a 0,5% (m/m), e dos complexos AcA-DTABdos nas
fases@ e @; do diagrama de limites de solubilidade. As medidas foram fegasdo um
equipamento Zeta Sizer 3000 HS, da USP de Ribeirdo Preto, operando ctaseurde
poténcia de 10 mW. A fonte de luz é um laser de He-Ne, com comprimierdnda de 633

nm. Todas as medidas foram realizadas com as amostras em temperatla de 25
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2.8 - Calorimetria por Titulacdo Isotérmica

O experimento foi realizado na UNICAMP, utilizando um calorimetie alta
sensibilidade (modelo VP-ITC — Micro Cal Inc., Northampton, MassatisusgSA),
equipado com duas celas de 1,4 ml, onde numa se coloca a referéna)ae(adguoutra a
amostra (solucao de AcA 0,1%). Para a titulacdo de AcA, foedas adicbes automaticas
consecutivas de 3 a 15 pl de solugdo concentrada de DTAB (pelo menae2@ &MC do
surfactante), em agua ou solucdo aquosa de AcA, em intervalos de, Hiravés de micro-
seringas (Hamilton, com capilar de ac¢o) conectadas a um adicipnaterfaceado ao
programa central de controle do calorimetro, e sob agitacdo con$tardecada adicao do
surfactante o calorimetro calcula o calor de interacdo do sistémexperimento foi

conduzido a temperatura de’e5
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IV - Resultados e Discussao

Inicialmente construiu-se diagramas de fases ternarios parasisiemas
AcA/DTAB/agua e AcA/DDAB/4agua e verificou-se que acima de 27% jrdbrpolimero, na
auséncia de surfactante, ocorreu cristalizacdo do polimero, querapoeam aspecto duro.
Os diagramas de fases foram, portanto, limitados a regido d® &e¢(m/m) de polimero,
40% (m/m) de surfactante e de 60 a 100% (m/m) de agua. Os desulta interacdo dos
surfactantes catidonicos com AcA estdo apresentados iniciaimeata DTAB e,
posteriormente, para DDAB.

Foi realizado o controle de pH para todas as amostras. As soliecAed\ na faixa de
0,1 a 0,5% (m/m) apresentaram pH 7,0. Mesmo na presenca de salctastef o pH se

manteve dentro da faixa fisioldgica, entre 6,5 e 7,0.

1 - Sistema AcA/DTAB/agua

1.1 - Diagramas de Fases

A Figura 7 mostra o diagrama de fases ternario do sisted@AéB/agua, onde se
encontrou diversas fases, que foram agrupadas em quatro regii@pami a regiao 1,
isotrépica que compreendia uma faixa muito estreita, onde a comgéentla AcA era muito
baixa, ndo ultrapassando 0,5% (m/m), representada pela menor aregraimalj@ %, mas de
grande interesse, pois a adicdo do polimero ndo destruiu as nfiicelaslas nesta regiao
(MCGRATH, 1995), e sim se associou a elas formando complexos d®AAB. A regido

2 era de duas fases, onde uma era isotropica e a outra calesigtia gel em suspensao, e
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correspondia a 14% da area do diagrama. A separacéo de fasesmpdiileem processos de
purificacdo de macromoléculas (GU e SHIH, 2004; SINGH e SINKSB§). Em um sistema
bifasico, na regido do diagrama de fases préxima da fronteieacedominio monofasico e o
bifasico, surge o fendbmeno da opalescéncia critica, onde a amognesentava turva, mas
nao se consegue separa-la em duas fases por técnica algunpmsAiliifidade da separacdo
vem do fato da turvacao resultar de flutuagcbes de composicdo delwatao (ZHANGet

al., 1992).

DTAB

100
Agua 10 20 30 40 AcA

Figura 7 —Diagrama de fases ternario do sistema AcA/DTAB/agua’@, 2fde regido 1: isotrépica,

2: duas fases, 3: gel e 4: cristalizada.

A regido 3, representada pela maior area do diagrama, 61%yisftmlmente
homogénea, com caracteristicas de gel pouco viscoso, em cog@esntrauito baixas de
AcA, até cerca de 0,3%, tendo esta viscosidade aumentado gradatevanmeedida que se
aumentava a concentracdo de AcA, tornando-se um gel bem consigtense mantinha
praticamente idéntico nas varias concentracdes de DTAB, o aize isteressante para

aplicacdes onde se necessita manter as caracteristicessndd gel, sem que sejam afetadas
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pela adicdo do surfactante. Analisou-se atentamente em diagradwdo bile fases o
comportamento do AcA em agua, e verificou-se que em concentragéiesaixas, cerca de
0,01% (m/m) j& ocorria a formacédo de gel de baixa viscosidade,sqoava facilmente. A
propriedade do AcA de formar solugbes altamente viscosas mesmoomcentracdes

moderadas tem sido explorada em areas de processamento deoalienent farmacologia
como carreador de drogas (OERTHERal, 1999; BALDURSDOTTIR e K@NIKSEN,

2005; DRAGETet al, 2000; DRAGETet al, 2006; SECHOYet al, 2000). A medida que a
concentracdo de AcA aumentava o0 escoamento ficava mais lentocesatir, ou seja, a
viscosidade aumentava até formar um gel consistente em torno dem2®)de AcA, que
persistia até cerca de 27% (m/m); a partir dessa concentracdontguasena textura firme e
homogénea até 40% (m/m) de AcA.

A regido 4 representava 21% da area do diagrama de fases, e sistama se
encontrava cristalizado, apresentando um aspecto mais homogéneo emtragdes
menores de DTAB, pois, conforme citado anteriormente, 0 AcAagum se homogeneizava
até 40% (m/m), mas a medida que se acrescentava DTAB, esta mistureetacthf

Como nosso maior interesse estava nas regioes de fase isagrdpicgel, o diagrama
de fases ternario do sistema AcA/DTAB/agua foi limitado de3%6 (m/m) de polimero, de 0
a 3% (m/m) de surfactante e 97 a 100% (m/m) de dgua. Sobcessigdes, o diagrama de
fases foi mostrado na Figura 8. Embora o sistema fosse bemodigxistia uma grande
regido ndo homogénea, onde ocorria precipitacéo e varias fases coexistiam

Na Figura 8, a regido 1 era isotrOpica e representava a fastammue ndo era
destruida pela presenca do polimero em baixas concentragdes, aygasséndo 0,5% (m/m)
de AcA, correspondia a uma area de aproximadamente 25% do diagréaeasdeé\ regido 2
era composta por multifases, cujas caracteristicas variawaootdo com a concentracao do

polimero e do surfactante, e representava a maior area do diageacaade 59%. A regido 3
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era de gel, e representava a menor area do diagrama,nentdéot 6%, cujo gel formado era
bastante consistente.

Contudo, nosso interesse foi voltado para regides ainda mais diluidaseonde
podia observar a interacéo entre o polimero e o surfactante, condaeéitea de formacéo de
precipitados. Escolheu-se, portanto, a linha de concentracdo de 99% ddoagistema
AcA/DTAB/agua (da Figura 8), para a qual se investigou o compenrtanmdas fases, na

presenca de NaBr.

DTAB
97 3

97,5 25

98,5 15

1
99 2

99,5 0,5

Agua 0,5 1 15 2 25 3 ACA

Figura 8 —Diagrama de fases ternario do sistema: AcA/DTAB/agud@,26nde regidol: isotrépica,

2: multifases e 3: gel.

A Figura 9 mostra os resultados obtidos para 99% (m/m) de agudiagramas de
fases binarios do sistema AcA/DTAB a°25 na auséncia (a) e presenca de NaBr (b-h). Na
auséncia do sal (a), observou-se que ocorriam cinco fases disgtands, Ir a fase gel, que

variava de 0,9 a 1% (m/m) de AcA e (0 a 0,1% (m/m) de DTAB), oa, sgenas
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concentragfes muito baixas do surfactante ndo alteravam a fésergela pelo polimero em
agua; | era fase gel que continha particulas macroscépicas em suspensgeendendo a
faixa que variava de 0,8 a 0,9% (m/m) de AcA e de 0,1 a 0,2% (m/n)Tde3;
consequentemente, a adicdo de DTAB a solucbes de baixas concentiacO&cA,
desestabiliza a fase gel do polimerpgFa regidao de multifases e representava a maior regiao
do diagrama, indicando que a interacdo polimero-surfactante era migtsa nestas
concentracdes, formando estruturas complexasydregido de precipitacdo de cristais do
complexo, apresentando uma fase isotropica com aderéncias réesspdws tubos; € uma
faixa estreita que variava de 0,15 a 0,2% (m/m) de AcA (0,8 a (8B%) de DTAB); a
fase isotropica de 4Fmostrou-se estavel, quando colocada em outro recipiente, nao
apresentando aderéncia; éfa regido isotropica, que variava de de 0 a 0,15% (m/m) de AcA
(0,85 a 1% (m/m) de DTAB), onde as estruturas micelaresteesticas deste surfactante
nestas concentracdes ndo eram destruidas pela presenca doopdla@esenca de 50 mM

de NaBr (Figura 9b), observou-se um aumento da regido de predpRa¢ao invés de
diminuicdo, como se esperava), e diminuicdo da fase isotrépio@ahRtendo constante a fase
gel R. Na Figura 9c verificou-se que na presenca de 100 mM de NaBe ale precipitacao

F3 se expandiu, diminuindo a fase isotrOpicg praticamente desaparecendo a fage F
isotrépica com aderéncias, e reduzindo consideravelmente a fas@Augentando a
concentracdo de NaBr para 200 mM, Figura 9d, a regido de preampiaeduziu um pouco,

a isotrépica ke gel ik também reduziram, aumentando a fase isotrépica com aderégcias F
ou seja, nesta regido o polimero comecou a afetar as estfotunradas pelo surfactante. Na
presenca de 400 mM de NaBr, Figura 9e, verificou-se um aumento céwsldda fase
isotrépica k, reducao da fase isotropica com aderénciasligeira diminuicdo da regido de
precipitacdo ke da fase gel/F Na presenca de 800 mM de NaBr, Figura 9f, a fasegel F

desapareceu, e manteve constante a regido micelar isotrgpieduzindo um pouco a regiado
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DTAB R
—
N . SO/ 0 mM de NaBr @)
( 1 2 (1.8 .85 1
|l Iy Faof I 50 mM de NaBr (b)
1] 01 0,15 1%} .9 1
YR i 100 mM de NaBr  (c)
0 005 01 092 0931
HIRE F B |F5 200 mM de NaBr  (d)
.03 LES (0,95 ]
flF ks o 400 mM de NaBr  (e)
002 0.1 0.83 0.85 1
! . 0 800 mM de NaBr  (0)
1] 15 0.8 (L85 1
F F: Fy 1000 mM de NaBr (&)
( 2 (L8 1
L I . 1200 mM de NaBr ()
o 0.2 0.75 1

Figura 9 —Diagrama de Fases do Sistema AcA/DTAB/Agua, em 99% de aQ%C, na auséncia e
presenca de NaBr. ;Fgel, k: gel com particulas em suspensag,iultifases, F isotropica com

aderéncias nas paredes,ibotropica.
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de precipitacdo 4 estando de acordo com resultados preliminares, de NaBr causc@Ecs®
de fases em solucdo aquosa de AcA, que era pronunciada em conesntraigies, ou seja,
a adicao de sal induz a separacao de fases no polimero em gotugéica e a outra pobre
de polimero). A Figura 9g mostra que 1000 mM do sal causou o desapatediag fases
gel R e micelar isotropicad-porém, reduziu a regiao de precipitacda Falores menores do
que os da Figura 9a,. Este comportamento se manteve na presenca deM1d60NaBr
(Figura 9h). A adicéo de sal elimina a separagdo de fases,em concentragbes muito
elevadas, induz novamente separacao de fases, 0 que pode ser entenuidoquonbinacao
de efeitos eletrostaticos e diminuigéo da entropia do sistema (JONGSDN 998).
Observou-se, desse modo, que NaBr foi importante para o sisteniagfae afetou

sobretudo o comportamento das regiées de multifases do sistema AcA/DTAB/agua.

1.2 - Diagramas de Concentracado Critica de Eletrélitos (CEC)

A Figura 10 mostra o efeito de diferentes sais inorganicos no ctamanto de fases
de AcA/DTAB, contendo 0,1% (m/m) de AcA. Nesses diagramas, admgarecipitacao
correspondia a regido abaixo das curvas, que representavam a €HiColy/se que a CEC
maxima de NaBr ficava em torno de 375 mM. Em trabalho semelligating et al (1999),
encontraram uma CEC maxima de 150 mM para NaBr em 0,1% (m/mdlidsacarideo
anidnico acido hialurénico (NaHy) na presenca de CTAB. Por esta, iaaBalhou-se com
concentracbes de até 400 mM de NaBr, uma vez que se pretendiar @i menores
concentracdes necessarias a solubilizacdo do sistema. O bronséialéoi escolhido por

ter o0 mesmo contra-ion do surfactante. Diagramas de fasesigiaraas similares foram
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muito estudados anteriormente por THALBERG e LINDMAN, 1989ERSLOF e
SUNDELOF, 1992HERSLOF-BJORLINGet al, 1999 eTHALBERG et al, 1991.
Observou-se ainda na Figura 10 que a CEC dependia da natureza doocordsa-i
valores maximos de CEC decresciam na seguinte ordem NaBEH>Néa,S0O,. Para todos
0s sais investigados, a CEC inicialmente aumentava rapido atéronvakimo, e depois
diminuia a uma taxa que dependia da natureza do contra-ion. Essaighmifoi mais
acentuada para NaBr e NaCl e mais suave pas&@aA diminuicdo da CEC se deve,

provavelmente a efeitos de blindagem eletrostéatica e especificidade dnioantr

1.3 - Tensao Superficial

Dos resultados de tensdo superficial (Figura 11) obteve-se a C808=mM de
DTAB na presenca de AcA, (em agua, a CMC = 16 mM). O compertanda curva de
tens&o superficial foi semelhante ao de sistemas analogoS&IoNet al, 1998), nos quais a
adicdo de surfactante diminuia a tensao superficial abaixo da, @vacima da CMC era
praticamente constante, quando todo surfactante adicionado formava novas micelas.

O intercepto das linhas na curva de tensao superficial (FiguraoiBspondia ao
valor da CAC, isto é, a formacdo de agregados micelares ligadpsliasacarideo, que
ocorria em 0,08 mM de DTAB, na presenca de AcA 0,01 %, sugerinddont@anteracao de
AcA com DTAB, uma vez que CAC << CMC = 16 mM (JONSS@Nal, 1998), que
caracteriza grande afinidade do polieletrélito pelo surfactante.

Os complexos DTAB-AcA formados foram caracterizados pela edsodo
surfactante, que se ligava eletrostaticamente a cadeia dodgmiBABAK et al, 2000). O

perfil da curva de tenséo superficial (Figura 11) evidenciouta &dividade superficial do
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surfactante na presenca do polissacarideo. Este efeito se deygeeatividade da adsorcéo

das moléculas de DTAB no AcA, que tém carga elétricas opostas.

400
] o—° ® —&— [NaCl]
350 —e— [NaBr]
_ ° [Na2s04]
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Figura 10: Diagrama da CEC de sais de sddio, na presenga de 0,1% (m/m) de AcA.
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Figura 11 - Efeito de DTAB na tenséo superficial da mistura ACA/DTARBIR Do intercepto das
curvas obtemos CAC = 0,08 mM. Medidas realizada$@.25
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1.4 - Testes de Solubilidade

A Figura 12 mostra os limites inferiores de solubilidade do meste
AcA/DTAB/NaBr/Agua para AcA de 0,05 a 0,7% (m/m), onde se obseque estes limites
eram muito baixos, ou seja, pequenas concentracoes de DTAB adiciaoaistema aquoso
do polimero, provocava a precipitacdo do complexo, mesmo na presenca Albasal.
destes limites, tinha-se sistemas homogéneos e acimaegi@ de precipitacdo. Baseados
em resultados encontrados por FUKADA al (1999), que encontraram uma regido de
ressolubilizacdo, apds uma grande regido de precipitacdo parentaséuoso NaHy-TTAB,
procurou-se no sistema em estudo, encontrar tal regido, e explorotab@dienente o

sistema para a concentracao de 0,1% de AcA, cujos resultados sdo mostrados @8&.Figura

49 —m— NaBr (10mM
—@— NaBr (20mM
NaBr (50mM)
—WV¥— NaBr (100mM)
NaBr (200mM)
—+— NaBr (400mM)
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—+ +~
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0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
[AcA] (%)

Figura 12 —Limites Inferiores de Solubilidade do Sistema AcA/DTAB/M@Bua para AcA de 0,1 a
0,5% (m/m), a 2%&C.

A Figura 13 mostra o diagrama dos limites inferior e supetersolubilidade do

sistema para AcA 0,1% (m/m), em qgeera regido homogénea, de concentracbes muito

baixas de DTAB, onde ocorria completa homogeneizacdo do sistgh@aa regidao de
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precipitacdo dos complexos de AcA-DTAB, e nela se encontravanfasedt do sistema, e
(3 era regido de ressolubilizacdo, onde ocorria a redissolucao dpitadkeiformado na fase
anterior. Comportamento semelhante foi observado por Fudtaala(1999) para o sistema
NaHy-C,TAB-agua, onde verificaram a separacdo em duas fases quaodoemtracao de
C10oTAB estava entre 0,03 e 0,35 M e a concentracdo de polimero abaixo dglL),6
regides de concentracbes maiores de surfactante (> 0,35 M) oasemaedissolucédo do
precipitado, que atribuiram a ligagdo dos agregados micelares detands a cadeia do
polimero.

As baixas concentragcdes de DTAB, na regiao inferior de solulelidkd nosso
sistema, provavelmente devem estar relacionadas a CAC, que codespo inicio da
ligacdo de mondémeros de DTAB ao polissacarideo, e que ocorreu ald,@& DTAB na

presenca de AcA (conforme resultados de tenséo superficial descritos enaetd)r
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Figura 13 - Limites de Solubilidade do Sistema AcA/DTAB/NaBr/agua pac# 0,1% (m/m), a
25°C, ondeq, é regido homogéneg, é regido de precipitacéoqg é regido de ressolubilizagio do

sistema
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Foram feitas medidas de pH de solucdes aquosas de AcA e gdnicentracdes, e
de amostras retiradas das trés regides acima citadas. ilBnesatvalores de pH entre 6,5 e 7,
ou seja, dentro da faixa de pH fisiologico, que é onde o AcA senteacoegativamente
carregado (BALDURSDOTTIR e KI@NIKSEN, 2005).

Alternativamente, as Figuras 14 e 15 mostram os limites inferisuperior de
solubilidade do sistema para AcA de 0,1 a 0,3% (m/m) e para 10 e 2@enN&Br,
respectivamente. Para ambas as concentracdes de sal, onfeni@ ide solubilizacdo foi
muito baixo, seguido por uma regiao de precipitacdo, para depswutEizar novamente.
Acredita-se que a precipitacdo dos complexos se deva a eletatidade do polieletrdlito
devido a ligacdo dos monémeros de DTAB ao longo da cadeia do polimgue esta
ressolubilizacao esteja relacionada as ligacdes de micelasfdotante ligadas a cadeia do
polimero, conforme o modelo proposto para 0 mecanismo de interacdo pdinfaotante

(Figura 30).

30 + °
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20 = /
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15 —@— limite superior de solubilidade

10 +

[DTAB] (mM)
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000 005 010 015 020 025 030
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Figura 14 - Limites de Solubilidade do Sistema AcA/DTAB/NaBr/Agua pAcA de 0,1 a 0,3%
(m/m), com 10mM de NaBr, a 5.
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Figura 15 - Limites de Solubilidade do Sistema AcA/DTAB/NaBr/Agua pAcA de 0,1 a 0,3%
(m/m), com 20mM de NaBr, a 5.

1.5 - Reologia

A Figura 16 apresenta as curvas tipicas de testes ramdips solucbes aquosas de
AcA. Este comportamento caracteriza um fluido ndo-newtoniano, po#fioogde tenséo de
cisalhamento 1) em funcdo de taxa de deformacdp € ndo linear e/ou ndo comeca na
origem do diagrama. O comportamento do fluxo € dependente apenas da tkefarmacéo
e ndo do tempo de duracdo da forca aplicada. Portanto, os resultados emtperiforam
descritos pelo modelBower Lawou Lei da Poténcia (RAO, 1999):

T=KY' 9)

ondert é a tensdo de cisalhamento, K € o indice de consist@eéciataxa de deformacdo e n é
o indice de comportamento do fluido, que é igual a 1 para fluidos riem®en menor que 1

para pseudoplasticos e maior que 1 para fluido dilatante. Os autefici¢ e n do sistema
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AcAl/adgua foram obtidos pelo ajuste ao modelo de Power Law dos dapesnentais,

sendo os correspondentes coeficientes de correl&yéwafores que 0,999.
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Figura 16: Reograma de tenséo de cisalhament@ifn funcao de taxa de deformac§ode solucéo

aquosa de AcA, em concentragdes variando de 0,6 a 1% (m/nfi.a 25

Para fluidos newtonianos, a tensdo de cisalhamendoproporcional a taxa de
deformacay (HIEMENS e RAJAGOPALAN),

T=py (10)
onde a constante de proporcionalidadé a viscosidade do fluido. Combinando as equacdes
(9) e (10), obtivemos a expressao para viscosidade apgigte (

Map = Ky ™ (11)
Os valores dgls, para ACA em agua foram mostrados nas Figuras 17 e 18, para

concentracdo de AcA variando de 0,1 a 0,5% e de 0,6 a 1% (m/m), irespeate, sendo

gue as curvas apresentaram comportamento de fluido ndo-newtoniano deigoppistico
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(n < 1). Embora o comportamento das curvas em ambas as figuras tesarmdo um
aumento gradativo de.,, € que sua variagdo em funcéo da taxa de deformagdeyido ao
aumento da concentracdo de AcA, estivesse de acordo com 0S reportadmstrger
pesquisadores (MANCINdt al, 1996; PISARCIKet al, 1999; FUKADAet al, 1999) elas
nao podiam ser comparadas, pois as taxas de deformac@i@arq de ordens de grandeza
diferentes, pois foram obtidos usando cones diferentes. Como 0 nosso dbjetigbalhar
em concentracées mais diluidas do polimero, considerou-se apenasl@aslos obtidos na
faixa de 0,1 a 0,5% (m/m) de AcA.

Observou-se pela Figura 17 que, a medida que a concentracdo do@alimentou
de 0,1 até 0,5% (m/m), a variagdopdgem funcdo dg, também aumentou, distanciando-se
cada vez mais do comportamento newtoniano. Porém, quando adicionou-sesistdraa,
esta variacdo diminuiu consideravelmente, principalmente parantagi®es menores de
AcA, diminuindo cada vez mais a variagao no valopgeom o aumento da concentragao de
sal (Figura 19).

As Figuras 19a-f mostraram que NaBr altepgpido sistema contendo apenas AcA e
agua. Quando a concentracdo de NaBr aumentou de 10 a 100@,gw,AcA (0,1-0,5%
(m/m)) em agua diminuiu gradativamente, principalmente paraentlacdes menores de
AcA (0,1-0,3% (m/m)) e do sal (10-500 mM). Comparando-se estasdjgrom a Figura 17
(sem sal), e fixando-se na concentracdo de 0,1% (m/m) de AcAicaeise quepap
decresceu de 6,4 mPa.s (ACA em agua) para 4,1 mPa.s e 2,2 mRaMd @G0 mM de
NaBr, respectivamente), mantendo a diferenca aproximada de 2 matas,adicdo de
500mM de NaBr. A adi¢cdo de 750 mM NaBr diminuipg para 1,6 mPa.s, permanecendo
nesta faixa, com a adicdo de 1000 mM de NaBr. Observou-se peta E§p que, para 0,1%
(m/m) de AcA, emborau,, tivesse diminuido com a adicdo de 10 mM de sal, ainda existia

uma ligeira inclinacdo da curva, caracteristica de fluido nademéamo; mas, a partir da
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adicaio de 50 mM de sal (Figuras 19b-f), essa inclinacdo prattantesaparecia,

apresentando o sistema um comportamento de fluido newtoniano.
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Figura 17 —Viscosidade aparentg ) de solu¢éo aquosa do acido alginico (AcA), em concentracdes

variando de 0,1 a 0,5% (m/m), em funcédo da taxa de deformagca®6C.

Para 0,2% (m/m) de AcA o comportamento foi semelhante a 0,1%, porém a
inclinacdo da curva desapareceu somente apés a adicao de 500 mvr;de p&B 0,3%
(m/m) de AcA a inclinacdo sé desapareceu quando se adicionou 750 iNEBdePara
concentracdes de 0,4 e 0,5% (m/m) de AcA, as inclinacbes das curuen@esram,
embora houvesse uma menor variagdo. Assim, pode-se afirmar que quanderdracéo
de polimero era baixa e a concentragdo de sal era relatieaafiari,, independia da taxa
de deformacdo. Na Figura 19f, para 0,4% (m/m) de AcA, observou-se queuocora

inversdo na inclinacdo da curva, apresentando um comportamentoddedilafante (n >
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1), o que ndo se acredita que tenha sido devido ao excesso de sal,zuge wsse

fendbmeno nao foi observado para outras concentragdes de polimero.
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Figura
18 — Viscosidade aparentquf) de solugdo aquosa do &cido alginico (AcA), em concentracdes

variando de 0,6 a 1% (m/m), em funcéo da taxa de deformgcac2SC.

A Figura 20 sintetiza o que ja foi discutido nas Figuras 17 e HAwsk 0,1% (m/m),
apresentando as curvas |gg em fungao dg, para solugdo aquosa de AcA 0,1% (m/m) e
NaBr variando de 0 a 1000 mM. Pode-se observar o efeito que a adicaquemgse
concentracdes do sal exerceu sobre a viscosidade do polimero. Nasragdesrde 10 e 50
mM de NaBr teve-se o maior efeito na quedaugg acima de 50 mM n&o ocorreu queda
brusca na viscosidade do sistema. Acredita-se que, quando se adicionougpggaetidades
de sal, seus ions blindaram as cargas do polimero, cuja cadeia areceatrestirada em

solucdo, compactando a molécula e diminuindo assim a viscosidade dmasist
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Figura 19 —Viscosidade aparent@y) de solucdo aquosa de AcA, em fungdo da taxa de deformacéo
(Y), a 28C, com AcA variando de 0,1 a 0,5% (m/m), na presenca de NaBr nasittagées de: (a)
10; (b) 50; (c) 100; (d) 500; (e) 750; (f) 2000 mM.
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Figura 20 —Viscosidade aparentf4) de solucdo aquosa de AcA 0,1% (m/m) em fungéo da taxa de

deformacéoy), com NaBr variando de 10 a 1000 mM, a@25

Concentracbes maiores de sal saturaram as cargas do polfaxemgdo com que o
aumento da concentracdo de sal ndo causasse grandes alteracoesormaacdo do
polimero. Observou-se também o comportamento newtoniano das trés curvamioom
concentracdo de sal. Estes resultados estéo de acordo com osadosqydr Fukadet al

(1999), para o efeito de NaCl na viscosidaddldely.

Como acima de 100 mM, NaBr afetou muito pouco a viscosidade aparekté de
utilizou-se nos experimentos subseqlientes concentracbes de salantexi400 mM.
Verificou-se também que ao adicionar DTAB a solucdo aquosa do polimasrreu

precipitacdo em concentra¢cdes muito baixas, em torno de 0,5 mM ddamidaa menos
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que se adicionasse sal ao polimero. Por essa razdo nao se esilicims reolégicos do

sistema ACA/DTAB/agua na auséncia de sal.

A reologia nos limites superiores de solubilidade, regiaFigura 13) do sistema
AcA/DTAB/NaBr/agua nao foi realizada por limitac6es do equigraim disponivel, que é
para média viscosidade. Dentro desses limites a viscosidadeatnasdiminuiu muito, e
nao se conseguiu leitura no redmetro. Portanto, os resultados segeii@tes-se aos
limites inferiores de solubilidade do sistema AcA/DTAB/NaBu&@, os quais foram
baseados na maior concentracdo de DTAB possivel de se adiciorstea@msnuma dada
concentracdo de sal, mantendo-o homogéneo. A minima quantidade deusterfqee se
adicionava ao sistema além deste limite, provocava a sepaefdsed, caindo na regido

heterogénea ou de precipitaggo

Os resultados dos experimentos de reologia realizados no linféeor de
solubilidade do sistema AcA/DTAB/NaBr/agua, com AcA variand®,dea 0,5% (m/m) e
NaBr de 10 a 400 mM, mostraram que a adicdo do surfactante amasikeou a
oscilagcoes nos valores de viscosidade aparente em relagédo amasisbntendo apenas

AcA/NaBr/agua (Tabela 1).

Portanto, para facilitar a analise dos resultados de reologipontss proximos a
fronteira inferior, investigou-se a viscosidade aparente em funcé@ond@ntracdo de sal
numa taxa de deformacéo fixa, de 1500(Bigura 21). Através desta figura observou-se
que, ao se adicionar 20 mM de NaBr, houve uma tendéncia ao aumengopdaa todas
as concentracbes de AcA, exceto para 0,2% (m/m). Na seqUénciagsapisequeno
aumento, houve uma queda pggna concentragéo do sal de 50 mM, que foi relativamente
grande para as concentracdes de 0,3 a 0,5% (m/m) de AcA mas peqaehd pad,2%

(m/m) de AcA.
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Tabela 1: ConcentragBes de DTAB (mM) necessérias para manter maistemogéneo, no limite
inferior de solubilidade.

Concentragéo de Concentragao de AcA (% m/m)

NaBr (mM) 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
10 1,0 1,0 1,2 1,4 2,0
20 1,2 1,4 1,7 2,1 2,5
50 1,2 1,2 19 2,3 28
100 1,5 15 1,7 2,0 0,9
200 0,9 0,8 0,7 0,5 0,5
400 1,2 0,8 0,6 0,6 1,0

A adicéo de mais de sal provocou outro decréscimpapaexceto em 0,2% (m/m) de
AcA que aumentou Hap Essa variagdo d@i,, provavelmente se deva ao fato da
concentracdo de DTAB na regido de fronteira variar com as macées de sal e de
polimero, e a concentracao de surfactante ter alterado a viscodaladgema, o que foi

bem discutido para o sistema NaHy/TTAB/NaCl/agua (PISAR&1&,1999).

Como na regido de fronteira os valores de DTAB foram variaeeigie dificultou
avaliar os resultados de viscosidade, investigou-se pontos abaixdirdestde fronteira,
fixando o valor de DTAB em 1 mM, pois nesta concentracao de sumactmnseguiu-se

leitura no viscosimetro (que é adequado para viscosidades médias).

A Figura 22 mostrgu,, em fungdo da concentragdo de NaBr para o sistema
AcA/DTAB/NaBr/agua, com DTAB de 1,0 mM, taxa de deformacgho 1500 ¢ e
concentracdo de AcA variando de 0,1 a 0,5% (m/m), ou seja, regidolud®elizacédo
inferior. Observou-se que na presenca de 10 mM de NaBmlo sistema apresentou

valores muito proximos, para as concentracdes do polimero investigadet® para 0,2%
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(m/m). Na presenga de 20 mM de NaBr, ocorreu aumeniggl@ para 50 mM o aumento

ocorreu para as concentracoes de 0,4 e 0,5% (m/m) de AcA, enquanto diminuiu para 0,1 a

16
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Figura 21 —Viscosidade aparent@) do sistema AcA/DTAB/agua em func¢éo da concentragéo
de sal, para AcA variando de 0,1 a 0,5% (m/m), nas fronteiiersores de solubilizagdo, com

taxa de deformacag)(de 15003, a 25C.

0,3% (m/m) de AcA. Apds a adicdo de 50 mM de NaBr houve uma tendéecia

estabilizagdo da curva para 0,1% (m/m) de AcA.

A variacdo na viscosidade se deve a uma competicdo entre oa-ioostre o
surfactante para se ligar ao polimero. A viscosidade na predersa e surfactante foi
sempre menor do que na auséncia desses componentes (ou seja do padinteroem

agua), de modo que variacdes na viscosidade se devem a variacoesomaagaiaf do
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polimero ou complexo polimero-surfactante. Inicialmente, as moléaddaDTAB
interagiram eletrostaticamente com AcA compactando-as, earfizecom que a
viscosidade do sistema diminuisse. Com o aumento da concentracaBrdesNens Br
blindaram as micelas, fazendo com que elas se afastassem derpaimentando a
viscosidade do sistema. Depois de atingir um méaximo, a viscosdtmeu com o
aumento da concentracdo de NaBr, devido ao efeito de blindagem eletrostatita.d& par
determinada concentracdo de sal, os ions e contra-ions ficaransaispa solucéo
interferindo muito pouco na viscosidade do sistema. A Figura 23, compargacao de

Hap COM 0 aumento da concentracéo de sal, da solucéo de AcA, 0,1% (maugenaia

e na presenca de DTAB. Observou-se que NaBr provocou uma quedlacionsideravel

em Hap até 50 mM de NaBr, e acima desta concentragdo a queda sugaea dasolucao
contendo 1,0 mM de DTAB, a adigdo de 20 mM de NaBr provocou um ligeiro aument
inicial em p,p, diminuindo em seguida com a adi¢do de 50 mM de NaBr e mantendo um
comportamento semelhante ao da solugcédo de AcA puro. Resultados semdliirante
encontrados para o sistema NaHy/TTAB/NaCl/agua, cujos autxmicaram que as
variagcdes na viscosidade pela adicdo de TTAB eram devidgagbds de micelas ao
polimero. Para baixas concentracdes de TTAB estas ligac@gsaomim produtos de
associagdo de uma cadeia polimérica contraida, cercada de umaisounicelas ou
agregados de mais de um polimero compartilhando as mesmas mixelfsto desta
contracdo e/ou agregacdo apareceu como um decréscimo na viscosEHRS QO e

SUNDELOF, 1992).



Resultados e Discussao

63

—=— AcA 0,1%

—— AcA 0,2%
14 H AcA 0,3%
—w— AcA 0,4%
AcA 0,5%
12 H
10 4 v
S
w
g 8
o
E
g 67
=
°
4 - — o B
—e
|
2 - nf/ T L | ]
Y
0 T T T T da T
0 50 100 400

[NaBr] (mM)

Figura 22 -Viscosidade aparentg) do sistema AcCA/DTAB/agua em fungéo da concentracéo de

NaBr, para AcA variando de 0,1 a 0,%%/m), com 1mM de DTAB e taxa de deformaggale
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Figura 23 - Viscosidade aparentg) do sistema ACA/DTAB/agua em fungéo da concentragdo de

NaBr, para AcA 0,1%m/m) com taxa de deformacadp@e 15003, a 25C.
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1.6 - Eletroforese em Gel

A Figura 24 mostra as bandas de migracdo de AcCA na ausémneigpeesenca de
DTAB, em duas regides homogéneas, sendo que os retangulos emrbostiam os pontos
onde as amostras foram aplicadas, e os retangulos em pretarmostlocais para onde elas

migraram.

Figura 24 — Eletroforese em gel das amostras de AcA 0,1% na ausénamat(art) e presenca de

DTAB (demais), nas regideag e @, do diagrama de solubilidade do sistema AcA/DTAB/NaBr/agua

(Figura 13). Bandas de migracéo das amostras: (1) AcA; (RBDT mM, NaBr: 10 mM; (3) DTAB:
20 mM, NaBr: 10 mM; (4) DTAB: 1 mM, NaBr: 100 mM; (5) DTAB: M, NaBr; 300 mM, (6)
DTAB: 35 mM, NaBr: 300 mM. As bandas 3 e 6 migram para a direcdmaska (para baixo) e as

demais, na direcao do acido (para cima).

Através da Figura 24, observou-se que a amostra contendo apenas #ga e
(amostra 1) foi a que mais se distanciou do ponto de aplicacdonaoese na direcdo do
acido (para cima), e as amostras da reg@adFigura 13), contendo 1 mM de DTAB
(amostras 2, 4 e 5 na Figura 24) também se moveram na mesgaa dimseamostra 1, ou seja
na direcdo do acido. Ja as amostras da regidbigura 13), contendo 30 mM de DTAB

(amostras 3 e 6 na Figura 24), moveram-se na direcao oposta (gajadaaseja, na direcao
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da base. Estes resultados sugeriram que na auséncia de DTARletrpbto (AcA) era
aniénico, assim como era anidnico o complexo de AcCA com mondmeros d@ ([@aAase

(), pois migraram na direcdo do acido. Ja o complexo dapfasgigrou na dire¢cdo oposta

(da base) sendo portanto, catidnico. Este complexo muito provavelmetiteniado por
micelas de DTAB envoltas pelo polieletrdlito, conforme sugeesquema da Figura 31. De
modo geral, todas as amostras se distanciaram pouco do ponto ondepioradas, e isto
pode ter ocorrido pelo fato de serem moléculas grandes (resultadiosiada$ por DLS), o
que dificulta sua mobilidade através dos poros do gel. Talvez o deslttcativesse sido
maior, se o tempo de corrida do gel fosse aumentado em relacamamlprseguido, mas
para que se pudesse aumentar este tempo, o campo elétrico a e suipenetido, teria

que ser menor que 10 V/cm.

1.7 - Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

A Figura 25 mostra o efeito de NaBr no raio hidrodindmicg) (8 polieletrélito

(AcA) e dos complexos de AcA-DTAB da fage (0,1% (m/m) de AcA e 1,0 mM DTAB), e
da fasegs; (0,1% (m/m) de AcA e 35 mM DTAB). Esses resultados sugeripaeno R do

polieletrdlito na auséncia de sal era muito grande, resultadocesemado por medida
direta de amostras de AcA em agua, que apresentaram tambéetevado indice de
polidispersidade. Além disso, notou-se que NaBr teve um efeito imitgalso na diminuicédo

de Ry do polieletrdlito, atingindo um valor limite minimo em torno de 50 mMMNddr.
Observou-se ainda que gy Rlo complexo de AcA com mondémeros de DTAB era muito
pequeno em relacdo ag Bo polieletrdlito sozinho (sem surfactante), e que NaBr nao afetou

0 Ry do complexo.
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Os valores de Rna fasap; ndo foram regulares, mas oscilaram em torno de um valor
médio igual a aproximadamente 170 nm. Esse valor foi menor do Ryedos complexos
formados na fase,, mostrados na Figura 31. Muito provavelmente, os complexos dgsfase

foram formados por micelas enoveladas por um polieletrélito, de maneira compacta.
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Figura 25 —Efeito de NaBr no raio hidrodinadmico de AcA e dos complexos AcA mmmomeros e
micelas de DTAB, para AcA 0,1% (m/m), 1 mM e 35 mM de DTAB, respectivaneatC.

1.8 -Calorimetria por Titulacdo Isotérmica (ITC)

A Figura 26 mostra o calor de interacao obtido por titulagcdo de uma solucéo 0,15 M de
DTAB em &agua, a 2&. A curva exibiu um valor de CMC = 15,6 mM, dado pelo ponto de
inflexdo da curva, e entalpia de micelizaggté = -2 kJ/mol, dado pela distancia entre as
extrapolagbes das retas abaixo e acima da CMC. Abaixo da ©OMEjor aumentou

linearmente com a temperatura e acima da CMC o calor dimi@uvalor da CMC obtido
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para DTAB concordou com a CMC reportada na literatura (JONSSO98). Abaixo da
CMC o calor de interacao endotérmico, que se deve a diluicio da csohicélar e

desmicelizacdo, aumentou linearmente com a concentracdo de stefabla regido da
CMC, quando as micelas comecaram a se formar, o calor sofrelbrusea diminuicao, pois
o calor de desmicelizacdo tendeu a zero, restando apenas o chloicéle. Apés a regido da
CMC, o calor de diluicdo diminuiu linearmente, pois um ndamero crescenteicelas se

formou.

3.0 4 AH = -2kJ mol™
cmc = 15,6 mmol L™
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Figura 26: Calor de interacdo de DTAB com agua, obtido por ITC’€26MC = 15,6 mM e

entalpia de micelizac&oH = -2 kJ/mol. A seta indica a CMC.

Na presenca de 0,01% (m/m) de AcA, o perfil da curva do calontéeagcéo do
sistema se assemelhou ao do sistema sem o polimero, porém corasatiiferencas. A
curva apresentou algumas “quebras”, nas seguintes concentragi8 @M, G =10 mM e

C; = 18 mM, e a entalpia de micelizacA#l = -1,4 kdmol-1 (Figura 27). Inicialmente o calor
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diminuiu rapidamente até um valor minimo na concentracdo critica2© mM, quando
aumentou linearmente at¢ € 10 mM, a partir dai continuou a aumentar linearmente, porém
a uma taxa menor, até atingir a regido da CMC = 18 mM, quandodintinuiu linearmente
com o aumento da concentracdo de DTAB. Na Figura 28 mostrou-se giotasas de calor
de interacdo de DTAB em agua pura e em 0,01% m/m de AcA. Ardifeentre essas curvas
fornece o calor (entalpia) de interacdo de DTAB com AcA. lga&oceda CMC, e acima dela,
esse calor era endotérmico, enquanto que abaixo da CMC ele eram&mtéEsse
comportamento foi oposto ao observado, por exemplo, para o sistema PE@&M®S
endotérmico abaixo da CMC e exotérmico acima da CMC). A razaapsae comportamento
diferenciado ainda ndo esta clara, mas pode estar relaciorgustieamente, a interacao do
surfactante com o polimero e com a formacdo de micelas aplacé8atuta cadeia do

polimero pelo surfactante.

Q (kJmol™)
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Figura 27: Calor de interacéo de DTAB com AcA 0,01% (m/m) em &gua, obtidol@al25C. Ndo

h& regido de precipitacdo. As setas indicam concentragiiesic de interacdo que ocorrem no
sistema.
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Figura 28: Calor de interacdo de DTAB com agua pura e com AcA 0,01% (m/m) em agua, obtido por

ITC a 25C, ou seja, as curvas das Figuras 26 e 27 juntas. A diferenca entraiessagocnece o

calor de interacdo de DTAB com AcA.

O mesmo experimento foi repetido, porém, substituiu-se a agua paolugéo 0,1%

(m/m), mais concentrada, de AcA (Figura 29). Esse experimepgiron claramente a

existéncia de trés regifes: a de solubilizacdo (inferemd, ca 2 mM de DTAB, a de

precipitacdo (intermediaria), entre ca 2 e 11 mM de DTABde @ssolubiliza¢do (superior),

acima de ca 11 mM. Em todas essas regifes, o calor de intésageadotérmico. Na regido

de solubilizac&o o calor aumentou de 2-11 kJ/mol com a concentracadA@edditionado,

até ca 2 mM. Esse calor possivelmente se deve a ligacdo dos mon@®eéDTAB com o

polieletrdlito, que foi endotérmico. A partir dai o calor de interadimnuiu e se tornou

cadtico na regido de precipitacdo, entre 2-11 mM. Acima desk®, na regido de

ressolubilizac&o, o calor de interacdo foi pequeno e praticamergtcte entre 1-2 kJ/mol,

gue se deve a ligacao de micelas de DTAB com segmentos do polieletrdlito.
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Figura 29: Calor de interacdo de DTAB com AcA 0,1% (m/m) em agua, obtido por IT@Ca &5

regido de precipitacdo esta entre ca 2-11 mM de DTAB.
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Figura 30: Calor de interagdo de DTAB com AcA 0,1% (m/m) em solugcdo aquosa de NaBr 10 mM.
C:=23mM,G=16,7mMe g@=21.4 mM.



Resultados e Discussao 71

O calor de interacdo de DTAB com AcA 0,1% (m/m) também foi dweda presenca
de 10 mM de NaBr (Figura 30). Na presenca do sal, o calor fgbreeendotérmico e
apresentou um pico bem definido em ca 2,3 mM. Essa concentracdo podelastmada a
formacao de micelas ligadas ao polimero. Nesse caso, me@pindo foi observada, e
foram detectadas duas concentracdes critigas 16,7 mM e @ = 21.4 mM, possivelmente

relacionadas a saturacéo do polimero e a formacéao de micelas livresigiin.sol

1.9 - Mecanismo proposto de formacéo dos complexos AcA-DTAB

Baseado nos resultados aqui apresentados, propds-se um modelo de formacdo do
complexo AcA-DTAB, mostrado na Figura 31, que ilustra esqueamatinte as etapas de
complexacao de AcA-DTAB para um pequeno segmento do polissacarideo.

Em baixas concentracfes até 0,5 % (m/m), e na auséncia de, DNCABestaria
enovelado aleatoriamente em agua, ou em solucdo aquosa de NaBrséegae pouco
DTAB, e na regido de solubilizagdo, os mondémeros do surfatantgas@rh a cadeia do
polimero para formar complexos de AcA com mondmeros de DTAB, aténgpleta
neutralizacao eletrostatica dos complexos, que entdo precipitariam.

A adicdo de mais DTAB levaria a formacdo de um numero cresdeniicelas que
“sequestrariam” surfactantes do complexo precipitado, re-suspendesiaio ass polimeros
que seriam atraidos eletrostaticamente pelas micelas cagppara formar os complexos de
AcA com micelares catidnicos de DTAB. Quando DTAB foi adictima uma solugéo AcA-
NaBr-agua, o polimero se tornou cada vez menos negativo ngyfasede os complexos
com mondmeros DTAB estavam negativamente carregados, e eletiteaneutros na fase

@. Na fase @;, entretanto, os complexos de AcA com micelas de DTAB estavam
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positivamente carregados. Essa descricédo foi confirmada par desedetroforese em gel do
polimero em solucdo e dos complexos do polimero com o surfactante.

Um calculo simples indicou que AcA tem cerca de 700 unidades monosnéeicdo
assim um comprimento maximo estendido de 7000 A. Sendo o comprimento do mondémero de
DTAB de aproximadamente 14,96 A, o raio das micelas de DTARB aproximadamente
igual a 15 A. Deste modo, seria necessario um segmento de agmiariente 47 A, para o
polimero envolver metade da micela, ou seja, cerca de 9 unidades moasmé polimero,
significando que dezenas de micelas poderiam estar ao longo da dadpolimero, de

acordo com o modelo de colar de pérolas para complexos polimero-surfactante.
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DTAB ® } ®

O Br Na*
. . mondmeros no complexo micelas no complexo
Acido Alginico AcA-DTAB na faseq AcA-DTAB na fase @
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30A

Figura 31 - Mecanismo proposto de formacdo do complexo AcA-DTAB em solugédo aquosa de dtaBiniplificar, o surfactante (circulo amarelo)

foi desenhado sem cauda.
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2 - Sistema AcA/DDAB/agua

A Figura 32representa o diagrama de fases ternario para o sistemBBA&B/agua,
onde se encontrou diversas fases, que foram agrupadas em cides pgicipais. Estudos
mostraram que 0s surfactantes apresentam uma auto-associagidorteiina auséncia de
polimeros, mas a adi¢cdo destes ao sistema, induz a uma progoessesabilizacdo dos
surfactantes (ZHANGt al., 1994b).

Na Figura 32 foram encontradas cinco regides distintas. A régeéa birrefringente,

e compreendia uma faixa extremamente estreita do diagrama, aomdncentracdo do
polimero era muito baixa, ndo ultrapassando 0,05% (m/m) de AcAseepada pela area
correspondente a 2%, que seria de grande interesse, pois a adicdmdooptdo destruiu as
estruturas caracteristicas do surfactante (DDAB) que swfornesta regido. A regido 2 era
de duas fases, e compreendia duas sub-areas de 9% e 4% ntualizea area de 13% do
diagrama, que estavam separadas por uma regido de fase homogéregiddN& foram
encontrados aglomerados de gel dispersos em solucéo. A regido 3jelaedse estendia até
aproximadamente 26% (m/m) de AcA, mas numa faixa muito estgeitando ultrapassava
0,1% (m/m) de DDAB, compreendendo uma area de 2% do diagrama. A régia
representava a maior area do diagrama, 47%, e foi caracteppadama fase branca
homogénea, que tinha aspecto cremoso e consistente. Esta regidjaratde explorada,
talvez pudesse ser de grande utilidade para aplicagbes emdariNaaegido 5, o sistema se
encontrava cristalizado. Esta regido ocupava 36% do diagramaeeand® interesse ao N0Sso
trabalho.

Da mesma forma que para o0 sistema AcA/DTAB/agua, nesstema,

AcA/DDAB/4gua, também se teve interesse nas regides ddasmaespecialmente nas fases
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gel, caracteristica do polimero, e birrefringente onde se eapontas vesiculas
espontaneamente formadas pelo DDAB. Por esta razao, limitou-segranta de fases
ternario para o sistema AcA/DDAB/agua de 0 até 3% (m/mdade de 0 até 3% (m/m) de
DDAB e de 97 até 100% (m/m) de &gua, que pode ser observado na Figura 33.

Na Figura 33, encontrou-se uma fase birrefringente muito tastrepresentada pela
regido 1, que ocupava uma area de 2% do diagrama. A regidd® rdtifases e ocupava a
quase totalidade da area do diagrama, 91%, ndo apresentado nemactsisticas do
polimero, nem as do surfactan#.regido 3 era de gel e correspondia a 7% da area do
diagrama. Era uma regido bastante estreita, que ndo ultrap@ss®v(m/m) de DDAB, mas

o gel aqui formado tinha aspecto bastante homogéneo e claro, e de baixa consisténcia.

DDAB

100

B AcCA
Agua g 10 20 30 40

Figura 32 — Diagrama de Fases Ternario do sistema AcA/DDAB/agua °&,2inde regidol:

birrefringente, 2: duas fases, 3: gel, 4: homogénea (branca) e Sizadstal
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3
0,5 1 1,5 2 2,5 3 AcA
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Figura 33 — Diagrama de Fases Ternario do sistema: AcA/DDAB/agu®°&,2 onde regidol:

birrefringente, 2: multifases e 3: gel.

Como nosso interesse foi voltado para regides sem grandesdérdasnacdo de
precipitados, escolheu-se a linha de concentragcdo de 99% de aguaavadiar o
comportamento das fases do sistema AcA/DDAB/agua. Porém, parsig®ema, ndo se
obteve resultados satisfatérios, pois as fronteiras ndo estavardefieidas. Desse modo,

nao foi dada sequiéncia ao estudo desse sistema.
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V - Conclusdes

De acordo com os resultados encontrados, verificou-se que a adigéosdefactante
catibnico, DTAB ou DDAB, a solu¢do aquosa de AcA, induzia preciuitalzvido a forte
atracao eletrostatica entre o polimero e o surfactante. A mfpieintidade de surfactante que
se adicionava ao sistema aquoso de AcA, provocava a separacaesgedaslo na regiao
heterogénea ou de precipitacdo, que podia ser suprimida pela adigdlp dientro de uma
faixa de concentracdo especifica, pois a simples adicdo éensabncentracdes elevadas a
solucdo pura de AcA induzia a separacao de fases. Misturas honwdérsa obtidas
apenas em concentracdes muito baixas do polimero, ou na presenca de sal inorgdnico (Na

Nos diagramas de fases do sistema AcA/DTAB/NaBr/agua fidentise duas regides
homogéneas, uma de solubilizacdo e a outra de ressobilizagédo,segtrgisase encontrava
uma regido de precipitacdo. Na regido de solubilizacdo, obsenquesepara uma dada
concentracdo de AcA, a viscosidade aparqoig gumentava com a concentracao de DTAB,
mas diminuia com a concentracdo de NaBr.

A avaliacédo reologica das solucbes aquosas diluidas de AcA (pX%. m/m) puro,
mostrou um comportamento de fluido ndo-newtoniano, para baixas concentteclaBr,
mas newtoniano em concentracbes elevadas do sal. Em outras palavras) qua
concentracdo do polimero era relativamente baixa e a concentrac8al éra alta, a
viscosidade aparente do sistema nado dependia da taxa de deformacao.

Os resultados de espalhamento dindmico de luz sugeriram que odradir@dmico

R, do polieletrélito na auséncia do sal era muito grande, e o indipelidespersidade era
elevado. Observou-se que o NaBr tinha um efeito inicial intenso nauigéo do R do

polieletrdlito, que alcangcava um valor limite minimo de ca 400 nm3@&araM de NaBr., na
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regido de solubilizacdo, onde o complexo consistiria de monémeros AB Djados a
cadeia do polimero. Na regido de solubilizacéo, o tamanho do complexo de AcA com micelas

de DTAB era menor ainda (R 170 nm), mas a grande polidispersidade dificultou a medida

mais precisa do tamanho.

Medidas de tensao superficial, mostraram que a CAC do sistedBRP&B/agua era
muito menor do que a CMC de DTAB/agua, indicando que esses compostagiriaier
fortemente. Medidas de ITC também confirmaram essa intgerbeén como a formacao das
fases de solubilizagao, de ressolubilizacéo e de precipitacao.

Os resultados preliminares do estudo do sistema AcA/DDAB/aguerisam forte
interacdo desses compostos, e o diagrama ternario de fasesl igdimdes regides nédo
homogéneas. As regides homogéneas se limitaram a faixas eptatdsixas concentracoes
de um dos componentes e excesso do outro, ou em baixas concentracfes gelamdrose

surfactante.
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