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Resumo

Polieletrdlitos e surfatantes de carga oposta associam-se fortemente,
levando a formacdo de fases liquido cristalinas com estruturas
supramoleculares. A geometria da fase liquido cristalina depende de
parametros tais como: concentracdo, razdo molar (surfatante/ mondmero),
caracteristicas do polimero, presenca de aditivos e cossolventes. O objetivo
desse trabalho € estudar o equilibrio de fases e mudancas estruturais das fases
liquido cristalinas em sistemas bindrios contento complexo polietilenoimina-
dodecilsulfato — (PEI-DS) e dgua, observando assim, a dependéncia das fases
em relacdo as varidveis tais como razao molar surfatante/ mondmero, massa
molar e estrutura do polimero ( ramificado ou linear) e quantidade de 4gua.
Os complexos apresentaram diferencas de comportamento quando utilizados
polimeros de diferentes massas molares. O polimero de maior massa molar
(2000 g.mol™) apresentou apenas estruturas lamelares, j4 o polimero de
menor massa molar (423g.mol’') apresentou estruturas lamelares e
hexagonais.

Depois de estudados os efeitos das diferentes caracteristicas do
polimero sobre o sistema bindrio composto por complexo e &dgua, foi
escolhido um determinado complexo cuja razdo molar Ngyfiante/ Nmonsmero €
0,75. Este foi estudado na presenca de 4agua e um cossolvente. Os
cossolventes escolhidos foram decanol e p-xileno, para ambos os sistemas
houve predominancia de fase hexagonal.

De maneira geral, a troca do contra-ion simples, Na+, pelo contra-ion
polimérico, PEI, provocou diferencas no comportamento das mesofases tanto
na geometria quanto nas dimensdes estruturais, tanto para os sistemas

binarios quanto para os sistemas ternarios.
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Phase equilibria and structural study of polyethyleneimine

and dodecylsulfate complexes

Polyelectrolytes associate strongly with oppositely charged surfactants
in water, being able to generate liquid crystalline phases with interesting
supramolecular structures. The geometry of the liquid crystalline phase
depends on parameters such as: concentration, surfactant/monomer ratio,
polymer characteristics and presence of cosolvents. The objective of this
work is to study the phase equilibria and the structural changes of liquid
crystalline phases in binary systems which contain a complex
polyethyleneimine dodecylsulfate — (PEI-DS) and water, analyzing the
dependence of these phases on variables such as surfactant/monomer ratio,
polymer molar mass and structure (branched or linear) and water content.
Different polymers led to different phase behavior. While complex with PEI
2000 g. mol” formed only lamellar phases the PEI 423 g. mol" formed
lamellar and hexagonal ones.

The complex formed with surfactant/ monomer ratio of 0.75 was
studied in the presence of water and cosolvents. The cosolvents were decanol
and p-xylene and for both systems the hexagonal phase predominate.

The counterion exchange from simple, Na+, to polymeric, PEI,
produced differences on mesophases geometry and structural dimensions,

both in binary and ternary systems.
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Figura 4.17: Espectros de SAXS obtidos para a mesma composi¢do, 26%
decanol, 52% de dgua e 22% de complexo, mas com ordens diferentes de
adicao dos solventes. O primeiro gréfico, (a), corresponde a amostra em que 0s
dois solventes foram adicionados a0 mesmo tempo, o segundo (b) decanol foi
adicionado primeiro e o terceiro (c¢) a d4gua foi adicionada primeiro.
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xileno, 52% de 4gua e 22% de complexo, mas com ordens diferentes de adi¢ao
dos solventes. O primeiro gréfico, (a), corresponde a amostra em que os dois
solventes foram adicionados ao mesmo tempo, o segundo (b) corresponde a
amostra em que o p-xileno foi adicionado primeiro e em seguida a d4gua e no
terceiro caso (c) a dgua foi adicionada primeiro e em seguida o p-xileno.

Figura 4.19: Diagrama ternério obtido para o sistema formado por p-xileno,
agua e 0,75DSPEI423, a 25°C, com as quantidades expressas em fracdao
madssica. As letras H, A, O e L correspondem respectivamente a fase
hexagonal, dgua, dleo e fase lamelar. As linhas continuas indicam as linhas de
fronteira determinadas com certeza e as linhas tracejadas indicam as posi¢oes
aproximadas das linhas de fronteira. Os pontos correspondem as composi¢oes
globais de todas as amostras preparadas.

Figura 4.20: Gréaficos dos parametros obtidos para o sistema ternério
formado por 0,75DSPEI423, 4gua e p-xileno, com razdo agua/complexo de
2,5. Os graficos (a) e (b) correspondem a distancia entre os planos, d, e a area
ocupada por surfatante na superficie da micela cilindrica, ag, versus a fracao
massica de 6leo. As letras (c¢) e (d) correspondem ao raio da micela cilindrica,
Ine, € a0 parametro de cela, a, versus a fracdo mdssica de Oleo. A linha
pontilhada indica 0 momento onde surge uma terceira fase.

Figura 4.21: Diagrama terndrio contendo decanol, dgua e 0,75DSPEI423, a
25° C, valores expressos em fracdes madssicas com razdo agua complexo
constante 2,5. As letras H, A, O e L correspondem respectivamente a fase
hexagonal, dgua, dleo e fase lamelar. As linhas continuas indicam as linhas de
fronteira determinadas com certeza e as tracejada indicam as possiveis
posicdes das linhas de fronteira. Os pontos correspondem as composicoes
globais de todas as amostras preparadas.
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Figura 4.22: Graficos dos parametros para o sistema terndrio contendo
decanol. Os parametros calculados em fun¢do da fracdo maéssica de decanol,
Xdecanol, foram: (a) distancia d entre os planos, d,, (b) drea ocupada por
molécula de surfatante na superficie do agregado, ag, , (¢) raio da micela
cilindrica, 1., € (d) pardmetro de cela, a. A linha tracejada indica a fronteira
entre a formacao de duas e trés fases na amostra.

Figura 4.23: Comparacdo entre os parametros obtidos para o sistema
contendo p-xileno e para o sistema contendo decanol. Os parametros
comparados foram distancia entre os planos, d; drea ocupada por surfatante na
superficie do agregado cilindrico, ag; raio da micela cilindrica, ry,. ; parametro
de cela, a. Todos os parametros estdao em funcdo da fracdo maéssica do dleo
correspondente, Xgjeo-

Figura 4.24: Diagrama terndrio parcial do sistema contendo SDS, decanol e
dgua, obtido com o auxilio do diagrama bindrio SDS, dgua da literatura. Onde
H, L e L; correspondem respectivamente a estrutura hexagonal, estrutura
lamelare fase micelar com excesso de dgua.

Figura 4.25: Diagrama terndrio parcial obtido para o sistema contendo SDS,
dgua e p-xileno. As letras H, L e L; correspondem respectivamente a fase, fase
hexagonal, fase lamelar e fase micelar aquosa.

Figura 5.1: Diagrama de fases obtido para o SDS e dgua’, com mudanca de
temperatura.

Figura 5.2: Ilustracdo do efeito de ponte entre agregados cilindricos na
estrutura hexagonal e de bicamadas na estrutura lamelar.

Figura 5.3: (a) Diagrama terndrio do 0,75DSPEI423, dgua e decanol e (b)
diagrama parcial do SDS, dgua e decanol.

Figura 5.4: (a) Diagrama ternario do 0,75DSPEI423, 4gua e p-xileno e (b)
diagrama parcial do SDS, dgua e p-xileno.
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Apéndice

Figura A.l: Diagrama bindrio obtido para o complexo 0,5DSPEI423 em
diferentes concentracdes de &4gua. As letras L, H e A correspondem
respectivamente a lamelar, hexagonal e dgua.

Figura A.2: Espectro de SAXS para o complexo 0,5DSPEI423 contendo 10%
de agua.

Figura A.3: Espectro de SAXS para o complexo 0,5DSPEI423 contendo 25%
de dgua.

Figura A.4: Espectro de SAXS para o complexo 0,5DSPEI423 contendo 30%
de 4dgua.

Figura A.S: Espectro de SAXS para o complexo 0,5DSPEI423 contendo 70%
de dgua.

Figura A.6: Diagrama bindrio obtido para o complexo 0,75DSPEI423 em
diferentes concentracdes de &4gua. As letras L. H e A correspondem
respectivamente a lamelar, hexagonal e dgua.

Figura A.6: Espectro de SAXS para o complexo 0,75DSPEI423 contendo 3%
de agua.

Figura A.8: Espectro de SAXS para o complexo 0,75DSPEI423 contendo
15% de agua.

Figura A.9: Espectro de SAXS para o complexo 0,75DSPEI423 contendo
30% de agua.

Figura A.10: Espectro de SAXS para o complexo 0,75SDSPEI423 contendo
90% de édgua.
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Figura A.11: Diagrama bindrio obtido para o complexo 0,4DSPEI2000 em
diferentes concentracoes de 4gua. As letras L e A correspondem
respectivamente a estrutura lamelar e dgua.

Figura A.12: Espectro de SAXS para o complexo 0,4DSPEI2000 contendo
3% de agua.

Figura A.13: Espectro de SAXS para o complexo 0,4DSPEI2000 contendo
50% de agua.

Figura A.14: Diagrama bindrio obtido para o complexo 0,5DSPEI2000 em
diferentes concentracoes de 4gua. As letras L e A correspondem
respectivamente a estrutura lamelar e dgua.

Figura A.15: Espectro de SAXS para o complexo 0,5DSPEI2000 contendo
3% de 4gua.

Figura A.16: Espectro de SAXS para o complexo 0,5DSPEI2000 contendo
90% de agua.

Figura A.17: Diagrama bindrio obtido para o complexo 0,85DSPEI423 em
diferentes concentracdes de dgua. As letras L, H e A correspondem
respectivamente a lamelar, hexagonal e dgua. O * corresponde a possivel
presenga do monohidrato de SDS.

Figura A.18: Espectro de SAXS para o complexo 0,85DSPEI423 contendo
3% de 4gua.

Figura A.19: Espectro de SAXS para o complexo 0,85DSPEI423 contendo
10% de agua.

Figura A.20: Espectro de SAXS para o complexo 0,85DSPEI423 contendo
50% de agua.
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Figura A.21: Espectro de SAXS para o complexo 0,85DSPEI423 contendo
70% de agua

Figura A.22: Diagrama bindrio obtido para o complexo 0,85DSPEI2000 em
diferentes concentracdes de 4gua. As letras L e A correspondem
respectivamente a estrutura lamelar e dgua. O * corresponde ao possivel
surgimento do monohidrato de SDS.

Figura A.23: Espectro de SAXS para o complexo 0,85DSPEI2000 contendo 3
% de agua.

Figura A.24: Espectro de SAXS para o complexo 0,85DSPEI2000 contendo
40% de éagua.

Figura A.25: Espectro de SAXS para o complexo 0,85DSPEI2000 contendo
90% de agua.

Figura B.1: Diagrama terndrio 0,75DSPEI423, decanol e 4gua. Os pontos no
diagrama indicam os pontos obtidos experimentalmente, maiores detalhes
figura 4.22, pag. 76. Os numeros correspondem as amostras cujos espectros
estdo apresentados abaixo, e os parametros se encontram na tabela B.1.

Figura B.2: Espectro de SAXS, da amostra 0l, para o sistema
0,75DSPEI423, dgua e decanol nas concentragdes indicadas na tabela B.1.

Figura B.3: Espectro de SAXS, da amostra 02, para o sistema
0,75DSPEI423, dgua e decanol nas concentragdes indicadas na tabela B.1.

Figura B.4: Espectro de SAXS, da amostra 03, para o sistema
0,75DSPEI423, agua e decanol nas concentragdes indicadas na tabela B.1.

Figura B.S: Espectro de SAXS, da amostra 04, para o sistema
0,75DSPEI423, agua e decanol nas concentragdes indicadas na tabela B.1.
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Figura B.6: Espectro de SAXS, da amostra 05, para o sistema
0,75DSPEI423, dgua e decanol nas concentragdes indicadas na tabela B.1.

Figura B.7: Espectro de SAXS, da amostra 06, para o sistema
0,75DSPEI423, dgua e decanol nas concentragdes indicadas na tabela B.1.

Figura B.8: Espectro de SAXS, da amostra 07, para o sistema
0,75DSPEI423, agua e decanol nas concentragdes indicadas na tabela B.1.

Figura B.9: Espectro de SAXS, da amostra 08, para o sistema
0,75DSPEI423, agua e decanol nas concentragdes indicadas na tabela B.1.

Figura B.10: Espectro de SAXS, da amostra 01, para o sistema
0,75DSPEI423, agua e decanol nas concentragdes indicadas na tabela B.1.

Figura B.11: Diagrama terndrio 0,75DSPEI423, p-xileno e dgua. Os pontos
no diagrama indicam os pontos obtidos experimentalmente, maiores detalhes
na figura 4.19, pag. 72). Os numeros correspondem as amostras cujos
espectros estdo apresentados abaixo. e os pardmetros se encontram na tabela
B.2.

Figura B.12: Espectro de SAXS, da amostra 01, para o sistema
0,75DSPEI423, dgua e p-xileno nas concentragdes indicadas na tabela B.2.

Figura B.13: Espectro de SAXS, da amostra 02, para o sistema
0,75DSPEI423, dgua e p-xileno nas concentragdes indicadas na tabela B.2.

Figura B. 14: Espectro de SAXS, da amostra 03, para o sistema
0,75DSPEI423, dgua e p-xileno nas concentracdes indicadas na tabela B.2.

Figura B.15: Espectro de SAXS, da amostra 04, para o sistema
0,75DSPEI423, dgua e p-xileno nas concentragdes indicadas na tabela B.2.
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Figura B.16: Espectro de SAXS, da amostra 05, para o sistema
0,75DSPEI423, 4gua e p-xileno nas concentragdes indicadas na tabela B.2.

Figura B.17: Espectro de SAXS, da amostra 06, para o sistema
0,75DSPEI423, dgua e p-xileno nas concentragdes indicadas na tabela B.2.
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Abreviaturas

Cpp, sigla em inglé€s para parametro de empacotamento critico

Cmc, concentragcdo micelar critica

Cac, concentragdo de agregacdo critica

SAXS, sigla em inglés para espalhamento de raios-X a baixo angulo

PEI, polietilenoimina

SDS, dodecilsulfato de sédio

CTAB, brometo de hexacetiltrimetilamonio

NaPA, poliacrilato de sédio
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1. Introducao

1. 1 Agregacao em surfatantes

Os surfatantes pertencem a classe das moléculas anfifilicas. Uma
molécula anfifilica € formada por uma parte liofilica, ligada a uma parte
liofébica. A mistura de moléculas anfifilicas e solventes, sob determinadas
condi¢Oes de temperatura, pressdo e concentracdo relativa de componentes
diferentes € conhecida por formar agregados que se organizam em mesofases
liotropicas. Os sistemas liotropicos fornecem bons exemplos de polimorfismo
e transformacao de fases dependendo das mudancas na temperatura, pressao e
outros pardmetros fisico-quimicos'.

A agregacdao dos surfatantes se deve a necessidade das moléculas
anfifilicas de manterem a parte apolar e polar cercada por um meio favoravel.
A agregacdo dos surfatantes leva a formacao das mesofases, que podem ter
seu tamanho e geometria previstos relacionando os pardmetros moleculares
(como o volume liofébico, tamanho da cadeia e drea do grupo polar) e as
varidveis intensivas (como temperatura e forca i6nica). O parametro de
empacotamento critico, cpp, sigla em inglés para critical packing parameter’,
considera os parametros moleculares do sistema. Esse parametro relaciona a
area do grupo polar do surfatante, ay, o comprimento maximo da cadeia
apolar extendida , /, e o volume do grupo apolar da molécula de surfatante, v,

equacao 1.1.

Eq. 1.1

pp =
a,l,
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Conforme explicado anteriormente, essa funcdo nao € so6 influenciada
pela estrutura molecular, mas também pela quantidade de dgua presente, de
sais adicionados, Oleos dissolvidos, outras moléculas anfifilicas, etc. Portanto,
o valor numérico do cpp nao € determinado somente pela estrutura molecular
do surfatante, outros componentes influenciam de algum modo a magnitude
do mesmo™°.

A magnitude do cpp pode fornecer uma previsdo da geometria dos
agregados formados, assim como das mesofases (apresentado na figura 1.1).
Por exemplo, uma molécula que possui um cpp de valor 0,5 possui o produto
da area da cabeca polar multiplicado pelo comprimento da cauda maior que o
volume da cauda, o que pode ser interpretado como um cone. Para que seja
acomodado o maior nimero de cones os agregados formados sdo aqueles que
apresentam maior curvatura, como as micelas esféricas. O cpp quando se
encontra na faixa de 0,5 e 1,0 leva a formacdo de agregados de menor
curvatura, como a micela cilindrica, j4 que a molécula se parecerd com um
cone truncado. Quando o cpp € maior que 1,0 o agregado formado serd a
lamela, pois esse € o agregado que consegue acomodar o maior numero de
moléculas cuja geometria se assemelha a um cilindro. Além dos agregados
aqui citados que aparecem na presenca de excesso de solvente polar, pode
ocorrer a formacdo de agregados reversos. Os agregados reversos ocorrem
quando o solvente em excesso € um Oleo, devido a esse excesso de dleo a
parte lipofilica da molécula de surfatante se voltard para o solvente. As
estruturas reversas seguem o mesmo raciocinio para determinar o possivel
agregado formado™>.

Os agregados formados, de acordo com sua geometria, se arranjam em
estruturas mais organizadas formando as mesofases, apresentadas na figura

1.1. As micelas esféricas, por exemplo, empacotam-se em um arranjo cubico,
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Jja as micelas cilindricas empacotam-se em um arranjo hexagonal e as

bicamadas empacotam-se em lamelas.
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Lipidio

Parametro de
empacotamento
critico

Tipo de

empacotamento

critico

Estruturas
formadas

Lipidios de cadeia tnica

(surfatantes) com area do

grupo polar grande: SDS
e CTAB.

<1/3

Cone

Micelas esfericas

Lipidios de cadeia tnica

com drea do grupo polar

pequena: SDS e CTAB
em alta concentrag@o.

1/3-172

Cone truncado

«

Lipidios de cadeia dupla
com &rea do grupo polar
grande, cadeias fluidas:
Fosfatidilcolina
(Lecitina),
fosfatidilserina,
dihexadecil fosfato, sais
de dialquil
dimetilamonio.

172 -1

Cone

truncado

Bicamadas flexiveis,
vesiculas

Lipidios de dupla cadeia
com drea do grupo polar
pequena, lipidios
anidnicos com alta
concentracao de cadeias
saturadas: fosfatidilserina
+ Ca™.

Cilindro

Bicamadas plonares

AT AR
L

Lipidios de dupla cadeia
com &rea do grupo polar
pequena, lipidios ndo
10nicos, cadeias
poli(cis)insaturadas:
fosfatidiletanolamina
insaturada, colesterol.

> 1

Cone

iruncado

invertide ou

cunha

Micelas \KS T

inversas
DN
\.—

et
A

Figura 1.1: Tipos de agregados e seus pardmetros criticos ’
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1.2 Interacao polieletrolito-surfatante

Os surfatantes em presenca de polimero estdo em constante estudo
devido a sua presenca em diversos produtos como cosméticos, tintas,
detergentes, alimentos, sintese de polimeros, formulacdoes de drogas e
pesticidas’, etc. Os surfatantes na presenca de polieletrélitos de carga oposta,
em meio aquoso, podem se ligar de modo cooperativo, ndo cooperativo ou
anti-cooperativo, dependendo da natureza da interacdo. Para os sistemas
polimero-surfatante onde o surfatante se liga cooperativamente ao polimero, a
concentracao de agregacao critica, cac, pode ser determinada. A concentragcdo
de agregacdo critica € a menor concentracdo necessiria para que ocorra
interacdo entre uma cadeia polimérica e um agregado micelar, a concentragcao
depende da natureza da espécie anfifilica e do polimero. As cadeias
poliméricas acomodam um determinado numero de micelas, depois de
alcancado esse numero o excesso de moléculas de surfatante ird para a
solugdo até atingir a cmc, por 1SS0 a cac para um sistema polimero-surfatante
¢ menor do que a concentracdo micelar critica, cmc, do surfatante puro. A
concentra¢ao micelar critica € a concentracdo minima para que as moléculas
de surfatante comecem a se agregar formando as micelas. A cmc indica, desse
modo, a quantidade maxima de moléculas de surfatante livres em solucdo
(unimeros), por exemplo, um surfatante cuja cmc seja 1mM significa que a
concentracdo de unimeros nunca excederd esse valor, independente da
quantidade de surfatante adicionada a solu¢do’ A cac ser menor que a cmic
ocorre pois o0 polimero estabiliza as micelas de surfatante, talvez devido a
reducdo do contato dgua-hidrocarboneto e/ou decréscimo da repulsao entre as

cabecas dos surfatantes na micela. A forte interagcdo promove uma separagcao
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de fases associativa do complexo polimero-surfatante, com a liberacdo de
pequenos contra-fons o que leva a um ganho entrépico’.

Nesses sistemas, conhecidos como “complexos surfatante-polimero”,
os grupos 106nicos dos surfatantes ligam-se as unidades do polieletrolito
enquanto que a cadeia hidrocarbonica do surfatante se separa em dominios
hidrofébicos’. A separacdo desses complexos em diferentes dominios leva 2
formacao de estruturas altamente ordenadas, do mesmo modo que as
mesofases formadas apenas pelo surfatante. Ha diversos fatores que
determinam o tipo de organizacdo dos ions surfatante com a cadeia
polimérica carregada. Alguns fatores mais importantes sdo: a carga do poli-
ion, a carga da micela de surfatante, a flexibilidade da cadeia de polieletrélito
e a natureza quimica dos grupos dissocidveis®.

O estudo dos sistemas constituido por polimero e surfatante € de
grande interesse para polimerizacdo em fases organizadas’, uso como molde
(“template”) em polimerizacdes que levam a formacdo de fases mais
organizadas'®, sistemas para liberacio controlada de drogas'', etc. Tais
complexos em solucao ou em fase gel também sdo bons sistemas eletroliticos
para eletroforese capilar de alta performance'” e também como interface com
as membranas bioldgicas em células vivas.

A interface com a biologia foi profundamente enfatizada depois da
descoberta de que a membrana celular comporta-se como bicamadas
anfifilicas. A descoberta de fase nemdtica em uma mistura liotropica de
decilsulfato de sodio e dagua, por Lawson e Floutt em 1967, abriu
oportunidade para usar conceitos similares para analisar diferentes tipos de
sistemas liquido cristalinos, termotropicos e liotrépicos. Em cristais liquidos
a unidade bdésica possui ordem ao longo de algumas direcOes. Esses materiais

’ . z ¢ z . 21 l
fluem como liquidos e possuem caracteristicas opticas de sdlidos .
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1.3 Representacao dos sistemas em diagrama de fases

Os sistemas polieletrélito — surfatante podem ser representados
utilizando diagramas de fases binérios e/ ou ternarios. Os diagramas de fases
bindrios de misturas liotropicas sdo geralmente compostos por uma molécula
anfifilica e um solvente (polar ou apolar). O diagrama de fases geralmente ¢
expresso como uma superficie isobdrica de temperatura versus concentracao
relativa ou apenas concentracao relativa com temperatura e pressao constante.
Nesses diagramas, as fases liquido cristalinas estio em uma regido entre a
fase cristalina (em baixas temperaturas) e uma solu¢do micelar isotropica
(altas temperaturas). Estes limites dependem muito da concentragdo relativa
dos componentes; geralmente grandes quantidades de solvente diminuem o
limite superior de temperatura. Em altas temperaturas ou grandes quantidades
de solvente, hd uma fase micelar, que € formada por micelas dispersas no
solvente. J4 em baixas temperatura ou grandes quantidades da espécie
anfifilica h4 uma curva limitante onde hé o inicio da cristalizagdo. As fases
hexagonal, H,, e lamelar, L, ocupam a regido entre a curva de cristalizacdo e
a fase isotropica entre essas fases hd outras fases intermedidrias, como a
hexagonal distorcida. A fase lamelar € bastante estdvel a altas concentragdes
da molécula anfifilica, ja as fases organizadas em trés dimensdes, como a
cubica bicontinua, € encontrada na regido préxima a transi¢ao cristal liquido
— fase isotropica. Esses diagramas podem apresentar regides com mais de
uma fase coexistindo'.

Embora o polimorfismo em um diagrama bindrio seja grande, a
introdu¢do de um terceiro componente (um solvente ou outro anfifilico)
introduz outras fases. O diagrama de fases para esses sistemas geralmente é

representado por um tridngulo eqiiilatero com as concentracdes (isotermas
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parciais) ou pode-se utilizar representacdes alternativas em que um dos eixos
é a temperatura.'

Para ambos os sistemas tanto bindrio quanto terndrio ha as misturas
chamadas de pseudo-bindrias ou pseudo-terndrias, em que ha a presenca de
mais um componente. Geralmente esses sistemas sdo formados quando se
utiliza sal, j4 que este ndo € uma molécula anfifilica, mas é utilizada no

preparo de solugdes liotrépicas .

1.3.1 Regra das Fases de Gibbs

Os diagramas, bindrios ou terndrios, podem ser discutidos em termos
de uma relagdo geral, a regra das fases, deduzida pela primeira vez por J. W.
Gibbs. A regra das fases € uma relacdo geral entre a variancia, F, o numero de
componentes, C, e o nimero de fases em equilibrio, P, para um sistema de

.~ 13
qualquer composi¢do :

F=C-P +2 Eq. 1.2

Nos sistemas com um componente, como a dgua pura, por exemplo,
temos F = 3-P. Quando somente uma fase esta presente, F =2 e p e T podem
ser alteradas independentemente uma da outra, sem que se altere o nimero de
fases. Em outras palavras, uma tunica fase é representada por uma &area no
diagrama de fases. Quando duas fases estiverem em equilibrio, F= 1, entao a
pressdo fica determinada pela temperatura, ou seja, o liquido possui uma
pressdo de vapor caracteristica. Devido a isso, equilibrio entre duas fases é
representado por uma linha no diagrama de fases. Pode-se fixar, também a
pressdo em vez da temperatura, e entdo as duas fases estariam em equilibrio

numa temperatura perfeitamente definida. Assim, a fusdo (ou outra transi¢ao
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de fase qualquer) ocorre numa temperatura definida para uma dada pressao.
Quando forem trés as fases em equilibrio, F=0 e o sistema passa a ser
invariante. Esta condi¢ao especial s6 pode ser conseguida numa temperatura
e numa pressao que sdo caracteristicas da substincia e que ndo podem ser
modificadas aleatoriamente. O equilibrio das trés fases, no diagrama de fases,
serd entdo representado por um ponto, o ponto triplo".

Quando o sistema tem dois componentes, C=2 e F=4-P. Se a
temperatura € constante, a variancia remanescente ¢ F'=3-P, que tem um
valor maximo de 2. (a linha no F, indica que um dos graus de liberdade esta
inativo, no caso a temperatura.) Um dos dois graus de liberdade
remanescentes € a pressao, € 0 outro a composi¢do (expressa como fracdo
molar de um componente). Entdo uma das formas do diagrama de fases € a de
um gréfico das pressdes e composicdes, a temperatura constante, em que cada
fase € estdvel, ou pode-se manter a pressdao constante e fazer o diagrama em

fungdo da temperatura e da composicio .

1.4 Abordagem Utilizada

A estratégia convencional para investigar sistemas polieletrélito-
surfatante de carga oposta é colocar o polieletrolito e o surfatante em dgua
estudando as fases e estruturas formadas. Essa estratégia pode ser
representada através do plano convencional de mistura apresentado na figura
1.3. No entanto, o sistema formado possui quatro ions diferentes: o poli-ion, o
ion surfatante e os seus respectivos contra-ions simples. Esses quatro ions
diferentes podem formar quatro possiveis combinac¢des de sais neutros, sao
elas: o polieletrdlito (poli-ion + contra-ion), o surfatante (ion surfatante +

contra-ion), o sal complexo (poli-ion + fon surfatante) ou o sal simples (os
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dois contra-ions simples). O problema com essas misturas € que a fase que se
separa nao pode ser prevista a principio, mas deve ser medida. Até mesmo a
adicdo de dgua pode alterar as propor¢des das fases coexistentes'® . A
mistura em que ha separacao de fases € composta por 4 componentes, sendo 3
deles sais neutros e o outro a dgua. Essa situacdo pode ser representada por
um diagrama de fases piramidal, figura 1.2, apresentado por Thalberg e
colaboradores'®. Nesse diagrama a dgua estd na ponta da piramide e a base é
composta pelas quatro possibilidades de sal neutro, o que permite observar

todas as possiveis composi¢oes do sistema (quatro ions + dgua).

— Plano convencional de
mistura

Sal simples surfackante

Palieletrdlita

Figura 1.2: Representacdo do diagrama de fases piramidal para

misturas complexas. O plano convencional de mistura estd em cinza.

Observando o diagrama € possivel verificar que uma separacao de
fases que ocorra em misturas preparadas no plano de mistura convencional de
polieletrdlito e surfatante geralmente leva a uma fase mais concentrada,
enriquecida de sal complexo (surfatante + poli-ion) e uma fase diluida,
contendo principalmente o sal simples (cdtion simples + anion simples). O
estudo utilizando o plano de mistura convencional dificulta o

aprofundamento do estudo dos agregados formados (interpretacdo molecular,

10
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modelagem, etc), j4 que para possibilitar isso € necessario conhecer a
composicdo do sistema formado e também que seja possivel variar a
concentracdo da fase concentrada, sem depender das composi¢oes
particulares que resultam da separagdo de fases.

Piculell e colaboradores '*'>'” introduziram uma abordagem alternativa
para o estudo desses sistemas polieletrolito- surfatante. Nessa nova
abordagem elimina-se o0s contra-ions simples, eliminando, assim, o sal
simples da mistura o que leva a obten¢do de um sistema verdadeiramente
ternario (desconsiderando a polidispersidade do poli-ion) formado pelo sal
complexo, o surfatante e 4gua. Através dessa abordagem também é possivel
verificar o efeito da troca do contra-ion simples do surfatante por um contra-
fon polimérico.

O sistema escolhido por Svensson e colaboradores'’ para o estudo
dessa nova abordagem € constituido pelo surfatante catidnico brometo de
cetiltrimetilamonio, CTAB, e pelo polianion poliacrilato, PA. O poli-ion
escolhido € bastante hidrofilico, ndo havendo forte atragdo hidrofébica entre
o poliacrilato e o agregado de surfatante, desse modo a interagcdo entre eles €
essencialmente eletrostatica.

Inicialmente, eliminou-se o ion simples brometo, do surfatante CTAB,
utilizando uma resina de troca i6nica formando assim o CTAOH. Em
seguida, titulou-se a solucdo de CTAOH com uma solu¢do de 4cido
poliacrilico, HPA, formando o sal complexo CTAPA e 4gua. O sal complexo
foi entdo utilizado para o estudo do efeito do contra-ion polimérico, ja que o
sistema estudado em presenca de agua € verdadeiramente bindrio € na

presenca de d4gua e um terceiro componente € verdadeiramente terndrio

11
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1.5 Sistema Estudado

O sistema estudado € composto por um policétion (polietilenoimina —
PEI) e um surfatante anidnico (dodecilsulfato de sédio - SDS). A
polietilenoimina pode ser linear ou ramificada. O PEI € um polimero soluvel
em 4gua, e possui aplicacoes diversas nas dreas médicas e industria de papéis.
Pode também ser utilizado como um polieletrdlito para construcdo de filmes
de Langmuir-Blodgett ou filmes multicamadas com vérios 4acidos n-
alcanéicos ou anfifilicos doadores de prétons em solucdo'™'". As
polietilenoiminas (PEI) sdo polimeros que apresentam uma grande
quantidade de aminas em sua estrutura, sendo cada adtomo de nitrogénio
intercalado por grupos etileno. Nesse trabalho foram utilizadas
polietilenoiminas com massas molares distintas, sendo uma PEI linear e outra
PEI ramificada, as quais possuem cadeias que contém nitrogénio primario,
secunddrio e tercidrio. A seguir, na figura 1.3, s3o mostradas as estruturas

quimicas das polietilenoiminas utilizadas.

12
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N (a)
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|
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Figura 1.3: Estruturas quimicas das polietilenoiminas (a) linear e (b)

ramificada

Neste trabalho, o pH da solu¢do polimérica utilizada no preparo do
complexo formado entre o polimero PEI e dodecilsulfato de sédio (SDS) foi
variado para observar a influéncia das diferentes quantidades de moléculas de
dodecilsulfato ligadas, sobre o comportamento das fases dos complexos
obtidos no final da sintese.

Os grupos amina presentes no polimero em baixo pH sdo protonados
tornando o polimero altamente carregado positivamente, mas em altos valores

2021 .
[ 7% obtiveram a

de pH atuam como um polimero neutro. Suh et a
porcentagem de protonacdo dos grupos amina em diferentes valores de pH

levando a construcdo da curva observada na figura 1.4.

13



INTRODUCAO

4
T

oo
=]

(=)}
o

%6 de Aminas Protonadas

11 13

Figura 1.4: Curvas de protonacio de diferentes compostos . As
letras (a), (b), (c), (d) e (e) correspondem respectivamente as curvas de

protona¢do para o PEI, PEllauril, PEIl/B-ciclodextrina, PEIl/o,0"-

dihidroxiazobenzeno e trietilenotetramina.

Os dados encontrados por Suh et al > *' de grau de protonacio das
polietilenoiminas estdo de acordo com os resultados observados por Wang e
colaboradores” em que mostraram que o SDS associa-se fortemente com
PEI, em baixos valores de pH, devido a interacoes eletrostaticas e
hidrofébicas, j4& em valores maiores de pH, a atracdo eletrostatica entre o
policdtion e o surfatante sdo mais fracas e a interagdo hidrofébica prevalece
durante todo o processo de associacdo. A precipitacdo ocorre até a
neutralizacdo de carga 1:1, logo apds ocorre a ressolubilizacdo em altas

concentracdes de surfatante, interpretado como repulsao entre as micelas.

14
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. 23
Winnik e colaboradores “° assumem que ocorre uma ou ambas as

reagOes abaixo

PEl + H" + DS PEIH'/DS

ou
PEI-H'/OH + DS” «—»  PEI-H'/DS + OH

Mézaros et al’* estudou as interacdes entre PEI-SDS e encontrou que
essa interacdo pode ser dividida em duas faixas de concentragdo de SDS
caracteristicas. Com o aumento da concentracdo de SDS, os ions DS™ se
ligam inicialmente aos grupos amina protonados das moléculas de PEI. O pH
da solu¢do aumenta para que haja restabelecimento do equilibrio de
protonagdo dos grupos amina.

Devido a ligacao das espécies DS, as moléculas de complexo tornam-
se mais hidrofébicas e o excesso de densidade de carga positiva decai. O
aumento da hidrofobicidade do sistema aumenta as forcas de dispersdao que
agem entre as moléculas de complexo. Quando essas forcas atrativas se
tornam menores, o sistema PEI/ SDS separa fases, ja que o potencial elétrico
das particulas de complexo € muito pequeno para estabilizar a dispersao
nessa faixa de concentragao.

Depois do colapso das moléculas de complexo, hd um aumento
acelerado do pH com a concentragdo de SDS, indicando que a ligacdo dos
ions dodecilsulfato ndo foi completa. A funcdo do pH pode ser interpretada
assumindo que o restante dos ions DS se ligam apenas a superficie dos
grupos amina das particulas colapsadas, essa ligacdo na superficie do
complexo leva a formagdo de uma superficie hidrofébica. A formagdo da

superficie hidrofébica permite que as moléculas de SDS se liguem a
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superficie provocando a mudanga de carga do complexo PEI/DS, levando a

formagido de uma dispersio cineticamente estivel das particulas de PEI/DS**.
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2 Objetivos

Estudar o equilibrio de fases e caracterizar as estruturas liquido
cristalinas de sistemas bindrios constituidos de dgua e sal-complexo formado
por PEI-DS, e de sistemas ternarios constituidos de dgua, sal-complexo (PEI-

DS) e um solvente organico, decanol ou p-xileno.

Foram estudados complexos formados por polietilenoimina (PEI) de
diferentes massas molares, linear e ramificada, e com diferentes quantidades
de dodecilsulfato ligado a elas, a fim de estudar o equilibrio de fases para o
sistema binario verificando, desse modo, o efeito de varidaveis do polimero,

tais como massa molar e estrutura (ramificado ou linear) e razdo molar

n surfatante/ nmonémero

Para o sistema ternério foram utilizados como solvente o decanol e o p-
xileno. O estudo desses sistemas foi realizado para verificar o comportamento
das fases na presenca de solventes de diferentes caracteristicas, um
cossurfatante (decanol) e outro solvente apolar (p-xileno). Os solventes por
apresentarem diferentes caracteristicas deverdo se alojar em regides

diferentes dos agregados formados.
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3. Procedimento Experimental

3.1 Material utilizado

Foram utilizados dois polimeros de mesma funcdo, polietilenoimina,
mas com duas massas molares distintas um de 2000 g. mol"' (PEI ramificado)
fornecido pela BASF com o nome comercial de Lupasol PR8515° e outro
obtido da Aldrich com massa molar de 423 g. mol™ (PEI linear). Ambos os
polimeros foram liofilizados antes de serem utilizados.

O surfatante utilizado foi o dodecilsulfato de sédio (SDS) obtido da
Sigma com pureza acima de 99%. O complexo obtido foi purificado
utilizando etanol (Chemco®) e agua desionizada Milli Q®. O surfatante e os
solventes foram utilizados conforme adquiridos dos fabricantes.

Além do complexo liofilizado foi utilizado também para o preparo das
amostras: dgua desionizada Milli Q®, decanol (BDH) e p-xileno (Acros
Organics). Nesse caso, os solventes também foram utilizados conforme

enviados pelos fabricantes.

3.2 Sintese dos complexos

A etapa inicial do trabalho foi a escolha do melhor método de preparo
do complexo, para que houvesse o maior rendimento com a menor
quantidade possivel de cloreto no complexo. O primeiro método testado foi o
utilizado por Svensson e colaboradores™, onde inicialmente era preparada

uma mistura homogénea contendo o polieletrélito e o surfatante em altas
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concentragdes. Depois de preparada a mistura homogénea, essa era diluida
com 4gua desionizada para que houvesse precipitacdo do complexo.

O segundo método testado e utilizado durante todo o trabalho consistia
no preparo de duas solucdes concentradas, uma de surfatante e outra de
polimero. Inicialmente uma solu¢do de polimero de aproximadamente 8%
(m/m), era titulada com acido cloridrico, até os seguintes valores de pH 3, 4,
8 ou 9 de acordo com o valor das razdes Ngyfaante/Nmonsmero desejadas. O
controle do pH foi realizado com o auxilio de um pHmetro da marca Orion
modelo 410A. A solugio polimérica foi adicionada uma solucdo de SDS 15%
(m/m) previamente preparada. Imediatamente apds a adicdo ocorria a
precipitacdo de um sal-complexo amarelo que em seguida era filtrado. O sal-
complexo obtido foi purificado utilizando etanol e dgua. O etanol era
adicionado até a completa solubilizacio do complexo a 35°C
(aproximadamente 100mL para cada 5g de complexo). Em seguida, era
adicionada agua desionizada, em excesso, para que o complexo precipitasse
novamente. Essa etapa de purificacdo foi realizada para que houvesse a
reducdo da quantidade de cloreto presente no complexo devido ao uso de
acido cloridrico. O material precipitado era recolhido e liofilizado para que
houvesse o controle da quantidade de dgua presente na amostra durante a
obtencao dos diagramas bindrios.

Os valores de pH utilizados basearam-se nos estudos potenciométricos

preliminares realizados pelo pds doutorando Rodrigo Cardoso da Silva.

3.3 Caracterizacao quimica dos complexos

A 12730 Ngyrfatante/Mmonomero 101 determinada utilizando analise elementar

a qual foi realizada no aparelho Perkin Elmer modelo Series II 2400. A razao
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foi determinada considerando que ambas as polietilenoiminas possuem
cadeias que contém nitrogénio primdrio (P), secundério (S) e tercidrio (T) nas

propor¢des P:S:T de 1:2:1%

. A andlise elementar fornece as porcentagens de
carbono, hidrogénio e nitrogénio, conhecendo a estequiometria de nitrogénio
e carbono do polimero calcula-se a quantidade de carbono presente no
polimero. Ao subtrair o carbono do polimero do valor total de carbono
obtém-se a quantidade de carbono correspondente ao surfatante e desse modo
calcula-se a quantidade surfatante presente no complexo.

Além da razdo ngyfaante/Nmonsmero 101 determinada a quantidade de
cloreto presente no complexo devido ao uso de 4cido cloridrico para ajuste do
pH da solucdo polimérica. A metodologia utilizada foi o método de
Volhard”’, onde o cloreto é quantificado utilizando fons prata em excesso.

Depois de finalizada a sintese os complexos foram liofilizados para
eliminar a 4gua presente no material, obtendo desse modo um pé amarelo.
ApOs a secagem uma pequena quantidade de material era armazenada no
dessecador para que fosse determinada, por gravimetria, a quantidade de dgua
absorvida em funcdo do tempo. A quantidade de dgua observada nas analises
foi considerada no cdlculo para o preparo das amostras do sistema binério e
terndrio.

Os complexos foram nomeados de modo que o nimero inicial equivale
a 1aZ30 Ngyfatante/ Nmonomeros @ Sigla DS corresponde a dodecilsulfato e PEI a
polietilenoimina, o numero apds o PEI corresponde a massa molar do
polimero utilizado. Os seguintes valores de pH 3, 4, 8 e 9 durante o preparo
do complexo levaram as seguintes razdes Ngyfaante/ Nmonsmero 0,893 0,75; 0,50 e
0,40. Por exemplo, o complexo 0,5DSPEI2000 foi sintetizado utilizando uma
solugdo de polietilenoimina 2000 g. mol”' com pH 8,0, e apés a adi¢do da

solucdo de surfatante obteve-se uma razao final ng,¢/ny,., de 0,50.
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3.4 Sistemas Binarios

3.4.1 Preparo das amostras

As amostras foram preparadas seguindo uma linha de diluicdo do
complexo em 4gua. Baseando-se nessa linha de diluicdo foram pesadas, em
tubos para ampola, diferentes quantidades do complexo seco variando a
quantidade de &4gua adicionada de 2 a 90% (m/m). Apds o término da
pesagem os tubos foram selados com o uso de chama. Depois de seladas, as
amostras eram homogeneizadas utilizando um agitador de tubos e
centrifugando as ampolas alternando a posi¢do, ou seja, centrifugando a
ampola com o fundo para cima e depois para baixo. Apds a homogeneizacao,
que durou aproximadamente 3 semanas, as amostras eram centrifugadas em
uma unica posi¢ao para que fosse observado se ocorria ou ndo a separagao de
fases. As amostras permaneciam em ambiente termostatizado a 25° C por
aproximadamente 2 meses sob observacgdo visual até a realizacdo das medidas
de espalhamento de raios-X em baixo angulo (SAXS), no Laboratério

Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

3.4.2 Caracterizacao das amostras

As amostras, em um primeiro momento, foram caracterizadas
visualmente através da observacdo se havia ou nio a ocorréncia da separagao
de fases (fase liquido cristalina + d4gua). As amostras eram entdo visualizadas
através de polarizadores cruzados para verificar se as amostras possuiam

fases que apresentavam birrefringéncia ou nao.
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3.5 Sistemas Ternarios

3.5.1 Preparo das amostras

Foram pesadas, em tubos para ampola, diferentes quantidades do
complexo seco variando a concentracdo de complexo, dgua e cossolvente
(decanol ou p-xileno). Os mesmos procedimentos de homogeneizacdo e
caracterizacdo utilizados para os sistemas bindrios foram utilizados nos
sistemas ternarios.

As amostras foram preparadas inicialmente considerando uma linha de
diluicio em que havia aumento da quantidade de Oleo, mas a relacdo
agua/complexo permanecia aproximadamente constante € outra em que a
razdo complexo/cossolvente era aproximadamente constante e a de dgua era
variada. Depois de obtidas essas duas linhas de diluicdo outras amostras
foram preparadas para que houvesse uma melhor definicdo das linhas de

fronteira, conforme apresentado na figura 3.1.
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Agu

1,04 . . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Complexo Cossolvente

Figura 3.1: Linhas de diluicdo para ambos os sistemas terndrios. Na
linha vermelha (1) mantém-se a relacdo complexo/cossolvente constante e a
quantidade de dgua é variada, jd na linha preta (2) a relagdo dgua/complexo

é mantida constante e a quantidade de cossolvente é alterada.

A linha (1) foi preparada para que fosse observado se com a adicdo de
agua ao sistema haveria mudanca de estrutura tanto na geometria quanto no
tamanho. A linha (2) foi preparada para observar o comportamento da fase
com a adi¢ao de dleo, ou seja, se haveria alguma alteracdo de geometria e
tamanho da estrutura devido ao local de posicionamento das moléculas de
6leo na fase liquido cristalina.

.~ . 28,29
3.6 Caracterizacao estrutural dos sistemas

Foram realizadas medidas de espalhamento de raios X em baixo angulo
(SAXS), na linha de luz D11A-SAXS-1 do Laboratério Nacional de Luz

Sincrotron. No sistema bindrio quando a amostra apresentava apenas uma
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fase, utilizava-se essa fase para a caracterizagdo estrutural. Apos a separacdo
de fases, a fase mais concentrada (liquido cristalina), que possui o aspecto de
um gel, figura 3.2, era analisada por SAXS. No caso do sistema terndrio tanto
na presenca de duas quanto de trés fases somente a fase mais concentrada
(liquido cristalina) era analisada, sendo que essa fase mais concentrada assim

como no sistema bindrio também apresentava a aparéncia de um gel.

Fase aquosa

Fase mais concentrada
(geD)

Figura 3.2: Imagem de uma amostra preparada para o sistema

bindrio na regido de duas fases do diagrama bindrio.

A fase mais viscosa (liquido-cristalina) era retirada da ampola com o
auxilio de uma espétula e em seguida era colocada em um porta amostra com
janelas de mica, que durante as medidas era termostatizado a 25°C. A linha
de luz, incluindo o porta amostra, era submetida a vacuo, para evitar que
outras particulas presentes no ar interferissem no feixe. A amostra era
protegida pelas janelas de mica contra o ressecamento.

Depois de obtido o vécuo, havia a incidéncia de um feixe sobre a
amostra com o comprimento de onda, A, de 1,608 A. Na figura 3.3 pode-se
entender como funciona o experimento unidimensionalmente e o principio

para realizar o tratamento dos dados.
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Detector
(canais)

Fonte | —% | Amostra

Figura 3.3: Esquema de funcionamento do SAXS.

Baseando-se no esquema representado na figura 3.3 pode-se encontrar
o vetor de espalhamento, ¢, através das relacOes representadas nas equagdes

3.1 e 3.2, abaixo

tan 26 (canal | — canal, )zrelagdomm/ canal Eq.3.1
g= 4z sen @ Eq.3.2
A

com, 20= angulo de saida do feixe espalhado

canal,= canal que recebe o feixe espalhado (de 0 a 1024 o numero de
canais)

canaly = canal zero

relacdo mm/canal = tamanho, em mm, de cada canal.

D= distancia amostra detector, em mm.

Além do vetor de espalhamento, g, obtido com os calculos acima deve-

se corrigir a intensidade do feixe apds passar amostras sabendo a intensidade
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inicial, Iy, da amostra e do branco e a atenuagcdo também tanto da amostra
quanto do branco. A correcdo deve ser feita utilizando a intensidade do
branco e a homogeneidade do feixe que € monitorada continuamente. A

equacdo utilizada para a corre¢cdo da intensidade € a equacgao 3.3.

(Iamnstm X Aamostra J _ [Ibranco X Abranco j
_ 1 amostra(Q 1 branco0 Eq3 3

orrigida— .
comeda Homogeneidade

onde,

Leomigidca= curva da intensidade corrigida quanto a absor¢ao, intensidade
do feixe incidente, tempo de aquisicdo e espalhamento parasita, devido ao
espalhamento causado pelos elementos 6pticos inseridos no caminho do feixe
apOs a amostra.

Limosra= curva de intensidade da amostra

I1ranco= curva de intensidade sem amostra

Aumosta= atenuacdo da amostra que € dada através da razdo da
intensidade do feixe antes da amostra e apds a amostra dividido pela razao
intensidade do feixe incidente antes e depois do porta amostra sem amostra
(eficiéncia relativa).

Apranco= atenuacgdo do branco que € dada através da razdo intensidade
do feixe antes da amostra e apds a amostra dividido pela eficiéncia relativa.

Limostrao= 1ntensidade primaria do feixe obtida durante todo o tempo de
aquisi¢do da curva para a amostra.

Limostrao= 1ntensidade primdria do feixe obtida durante todo o tempo de
aquisi¢cdo da curva para o branco.

Homogeneidade= curva caracteristica da resposta do detector, ja que os

detectores a gas ndo tem a mesma resposta em todas as posicoes.
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Depois de obtidos os canais e a intensidade corrigida para cada
amostra, obtém-se um espectro de intensidade, /, em funcdo do vetor de
espalhamento, g. O vetor g representa uma distancia caracteristica da amostra
e estd relacionado com a distincia entre os planos dessa estrutura, d, de

acordo com a equacdo 3.4.

d=2rlq Eq.3.4

Para estruturas com ordem a longas distancias, como cristais e fases
liquido cristalinas, a interferéncia construtiva € descrita pela Lei de Bragg,

como:

niA=2d seng Eq.3.5

onde, n € um nudmero inteiro; d € a distancia entre os planos na
estrutura e 6/2 é o angulo de difracdo de Bragg. Desse modo, a interferéncia
construtiva das ondas se dd quando a diferencga entre os caminhos percorridos
¢ 1igual a um numero inteiro do comprimento de onda.

A menor unidade de repeticdo da estrutura cristalina € a cela unitaria,
cujos indices de Miller h, k, [ sdo utilizados para descrever o arranjo
estrutural em trés dimensdes e denotam o local onde os planos interceptam os
eixos da cela unitéria.

A posicao relativa dos picos de difracdo para uma estrutura hexagonal

é expressa como:

(wd)’=1,3,4,7,9, 12, ... Eq. 3.6

e para a fase lamelar é expressa como:

(a/d)’=1,4,9,16,25, ... Eq. 3.7
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A posicao relativa dos picos pode ser interpretada do seguinte modo:
no caso da estrutura hexagonal, por exemplo, o valor de q do segundo pico é
12 . . . . . . 2 1172 .
37" vezes maior que o q do primeiro pico, o terceiro pico € 4~ vezes maior
que o primeiro pico e assim por diante conforme equacao 3.6. A estrutura
lamelar € interpretada do mesmo modo, mas seguindo a relacdo apresentada

na equagao 3.7.

3.6.1 Fase hexagonal

Depois de determinada a estrutura da fase liquido cristalina, foram
calculados alguns parametros como o raio da micela cilindrica, 1., € 0
parametro de cela, a. Esses parametros foram determinados para que fosse
observado o comportamento das estruturas com o aumento da quantidade de
agua, no caso do sistema bindrio, € com o aumento tanto da quantidade de
agua quanto de solvente para o sistema terndrio.

Os cdlculos sao baseados no fato da estrutura hexagonal ser
representada por um tridngulo equildtero, como observado na figura 3.4.
Nesse caso € considerado que os cilindros s3o formados pelas cadeias
hidrocarbdnicas do surfatante e 6leo, quando esse estiver presente no sistema.
Ja o espaco entre os cilindros € composto de fase aquosa na qual estd incluido

o grupo polar do surfatante, o polimero e a d4gua adicionada.
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Figura 3.4: Representacdo da fase hexagonal.

O parametro de cela para a fase hexagonal pode ser obtido através de
relacdes trigonométricas para o triangulo eqiiilatero. Sabendo que o triangulo
eqiiilatero possui os angulos de 60° e que o seno € a razdo entre o cateto

oposto, d, e a hipotenusa, a, € possivel chegar a equacao 3.8.

a=—=d Eq. 3.8
7 q. 3.

Outro parametro calculado foi o raio da micela cilindrica, r,., que pode

ser determinado utilizando a fragdo volumétrica. A fracdo volumétrica, ¢, , €

encontrada a partir da razao entre o volume da parte hidrofébica e o volume

total do triangulo representado na figura 3.4.

mc + mo
¢hc :“jhc :VCV+V0 — — pcmpo Eq.3.9
tot tot aq + c + 0
Ian p(r p()

onde, o V , m e p correspondem respectivamente a volume, massa e
densidade. Os subscritos hc, ¢ e o, correspondem respectivamente a
hidrocarboneto (cauda e fase oleosa), cauda do surfatante e fase oleosa. O

célculo foi possivel a partir da composi¢ao m/m da amostra ao assumir que a
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densidade, p, da fase aquosa e da fase liquido cristalina é igual a 1g.cm™. No
caso de presenca de Oleo no sistema, utilizou-se a densidade do solvente
utilizado obtido da literatura, 0,829 g. cm’ para o decanol ¢ 0,866 g. cm’
para o p-xileno °'. Considerando esses valores de densidade, é possivel
encontrar a fragdo volumétrica a partir da equagdo 3.9.

Ao utilizar relagOes trigonométricas a fragdo volumétrica pode ser
descrita também de acordo com a equagcdo 3.10. Conhecendo a fragdo
volumétrica e a partir da equagdo 3.10 e 3.11 obtém-se o raio da micela

cilindrica, de que € constituida a fase hexagonal.

¢ — Ahc — \/57[ rhc2 Eq310
" Amt 2 d2
2
— Eq.3.11

NEY

A area ocupada por molécula de surfatante na superficie do agregado,
as, também pode ser calculada através de suposicoes baseadas no desenho da

figura 3.5:

Figura 3.5: Representacdo de uma micela cilindrica

A partir da figura 3.5 pode-se calcular ag considerando que para uma

micela cilindrica de comprimento /, ha :
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ng moléculas de surfatante, sendo que cada molécula possui o volume
da cauda v¢;

np moléculas do 6leo, sendo que cada molécula possui um volume vg

O volume da cauda de uma molécula de surfatante, v., pode ser
calculado a partir da equacdo 3.12. No caso do 6leo o volume, v, € estimado

utilizando a densidade do mesmo.

ve =0,027(n. +n,,) Eq.3.12

Depois de calculado os volumes da cauda e do 6leo, encontra-se o

volume do cilindro a partir da equacgdo 3.13 :

VhC =7zrhczl=n’0v0 +7’lS .VC Eq.3.13
portanto, j=LsVe T Mobo Eq. 3.14
Jr

A area ocupada por surfatante na superficie do agregado, as, pode ser
calculada dividindo a area total da superficie do cilindro pelo nimero de

moléculas de surfatante presentes no cilindro, equacdo 3.15

a, =27 :i(vc +&Voj Eq. 3.15
n

ng The s
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3.6.2 Fase Lamelar

A fase lamelar pode ser representada do seguinte modo:

|/ é Idhc—id
f

Figura 3.6: Representacdo simplificada de uma lamela.

onde d,. corresponde a espessura da lamela formada pela cauda
hidrofdbica, ¢, das moléculas de surfatante e moléculas de solventes oleosos.
A distancia entre os planos, d, corresponde a espessura da lamela e a camada
aquosa presente, constituida por 4gua, a cabeca polar do surfatante e o
polimero.

A espessura da lamela pode ser calculada sabendo-se a fragdo
volumétrica da parte hidrofébica da lamela. Ao encontrar a fragdo

volumétrica calcula-se o d,,. através da equacgdo 3.16.

d, =¢, d Eq.3.16
¢hc :% Ea. 3.17
d

A partir da espessura da lamela e sabendo que:

Vo =vy+ve =" n v =y =dhc-ns-as% Eq.3.18

o

C

32



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

€ possivel determinar a 4drea ocupada pelo surfatante na superficie da

bicamada, através da relagio abaixo:

a =[vc o2 vo}i Eq.3.19
d,.

ng
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4. Resultados

4.1 Sintese dos complexos

O primeiro método testado baseou-se no método proposto por
Svensson e colaboradores™ que consistia inicialmente no preparo de uma
mistura de polimero contendo surfatante em excesso. Depois de
homogeneizada essa mistura, adicionava-se dgua desionizada para que
ocorresse a precipitacdo do complexo. A adicdo de dgua leva a separagao de
fases, formando uma fase mais concentrada composta pelo sal complexo,
polietilenoimina-dodecilsulfato, e outra fase diluida composta por 4gua,
polimero, surfatante e os contra-fons simples®®. A formacdo da fase mais
concentrada se deve a forte interacdo entre os agregados formados pelos
surfatantes, devido a interagdes hidrofébicas, e eletrostaticas com o polimero
de carga oposta. A interacdo entre essas duas espécies, micela e cadeia
polimérica, ocorre pois as micelas formadas por surfatantes i0nicos possuem
carga em sua superficie e devido a essa carga ha a ligacdo dos agregados as
cadeias poliméricas que possuem carga oposta.

Ao continuar adicionando dgua a fase concentrada apds a formagdo de
duas fases, esta se torna mais concentrada, uma vez que a ligacdo dos
agregados as cadeias poliméricas ocorre como um processo de troca de ions,
onde o excesso de dgua adicionado permite o ganho entrépico dos contra-ions
simples, nesse caso sddio e protons, que serdo liberados na outra fase aquosa
(diluida). Os sistemas com pequena quantidade de 4gua ndo sofrem a
completa troca de ions, uma vez que a fase concentrada intumesce porque as

moléculas do polication sdo progressivamente dessorvidas das superficies dos

34



RESULTADOS

macro-ions do surfatante (dodecilsulfato), pelo contra-ion simples (Na"), e
em altas concentracOes de surfatante ambas as fases, tanto a diluida quanto a
concentrada se fundem devido a alta quantidade de contra-ions que dificultam
a ligacdo entre o policdtion e o macro-fon surfatante®®.

No estudo descrito nessa dissertacdo, esse procedimento ndo foi o
adotado para a sintese ao longo do trabalho, j4 que ndo foi possivel obter a
mistura homogénea necessdria no inicio do procedimento, j4 que era
necessaria a adicdo de acido a solucdo polimérica, para que o polimero fosse
protonado. Devido a adicdo do 4cido ao adicionar o surfatante havia
precipitacdo do complexo antes mesmo de verter o excesso de agua ao
sistema.

O segundo método, escolhido e descrito na parte experimental, para
realizacdo deste trabalho consistia no preparo prévio da solucdo polimérica e
da solucdo de surfatante ndo muito diluidas (8 a 15% m/m). A solugdo
polimérica adicionou-se dcido cloridrico 12 mol. L para que o polimero
fosse protonado, ja que em altos valores de pH a polietilenoimina atua como
um polimero neutro. Os diferentes valores de pH obtidos levaram a diferentes
graus de protonacdo dos grupos amina dos polimeros como descrito na
introducdo dessa dissertacdo. Devido aos diferentes graus de protonagao do
polimero ao ocorrer a mistura das solucdes havia a formacdo de um gel-

precipitado levemente amarelado com diferentes valores de razdo molar

nsurfatante/ nmonémer O
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4.1.1 Caracterizacao quimica dos complexos

Depois de preparados os complexos a razdo molar entre o nimero de
mols de surfatante (ng,f) por nimero de mols de mondmero (Nyen), Nsurt/Nimons
foi determinada para cada um deles utilizando a andlise elementar (CHN), o
método utilizado para calcular estd descrito no item 3.3, da parte
experimental.

A tabela 4.1 indica os valores das razoes determinadas e o desvio

considerando as andlises realizadas em triplicata para cada complexo.

Tabela 4.1: A tabela corresponde a: complexos obtidos, aos valores
calculados das razoes ng, /Ny, para cada complexo (desvio padrdo
calculado a partir das andlises realizadas em triplicata), valores de pH das
solucoes poliméricas utilizadas na sintese dos complexo e os valores

aproximados de grau de protonagdo dos polimeros em determinado pH.

Complexos Razdo molar pH da solucdo % Protonacdo
Rsurf/ Mnonomero polimérica
0,85DSPEI423 0,87 £ 0,02 3,0 81
0,85DSPEI2000 0,83 +0,02 3,0 75
0,75DSPEI423 0,75+ 0,03 4,0 83
0,75DSPEI2000 0,75 £ 0,01 4,0 78
0,SDSPEI423 0,51 £0,01 8,0 52
0,SDSPEI12000 0,51 +£0,02 8,0 48
0,4DSPEI12000 0,41 £0,01 9,0 30

A reprodutibilidade da sintese foi verificada utilizando analise

elementar para complexos obtidos utilizando o mesmo método de sintese,
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mas preparados separadamente. Os desvios nas razdes Ngyf/ Npe, €Ntre o0s
complexos preparados separadamente foram de no maximo 0,03.

A razdao molar obtida através do experimento de andlise elementar foi
comparada a protonacdo (quarta coluna tabela 4.1), em porcentagem, que o
polimero possui em determinado pH, de acordo com as curvas de titulacdo
potenciométrica obtidas, para estes mesmos polimeros, pelo pds doutorando

Rodrigo Cardoso da Silva e apresentadas a seguir na figura 4.1.

14
PEI 10% -25°C

124
] —u— PEI423

101 —e— PEI2000

0 I

02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
Volume de HCI / mL

Figura 4.1: Curvas obtidas para o PEI 2000 g.mol” e o PEI 423g.mol

" para ambos os polimeros foi utilizado 5 mL de solugcdo com concentragdo

de 10% (m/m) de polimero com a temperatura de 25° C. A concentracdo da

solucdo de HCl utilizada foi de 12 mol.L”.

A partir da curva de pH versus volume de HCI adicionado obteve-se a

quantidade de grupos protonados para os valores de pH utilizados nesse
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estudo”” *'. A quantidade de grupos amina protonados foi calculada a partir

das seguintes equagdes apresentadas por Suh et al*':

[HCl]o = [H'] + [NH'] Ea. 4.1

f= [NH')/ [N], Eq. 4.2

onde na equacgdo 4.1, [HCl], corresponde a concentragao total de 4cido
cloridrico adicionado;

[H"] corresponde 2 concentracdo de prétons na solucdo final, obtido
através do valor de pH da soluc¢ao final,

[NH'] corresponde a concentra¢do de grupos amina protonados;

e na equagao 4.2,

f corresponde a fragdo de amina protonada;

[N]; corresponde a concentracdo de grupos amina total na solucao.

A partir das equagdes acima foi possivel obter os resultados
apresentados na tabela 4.1 e com isso foi possivel a comparacdo entre os
valores apresentados para as razdes molares ng,¢/ny,,, € a porcentagem de
grupos amina protonados nos polimeros em determinados valores de pH.

Os valores apresentados para as razoes molares sdo proximos dos graus
de protonac¢do estimados para cada polimero no pH atingido durante a sintese
dos complexos. Além disso, também ha as pequenas quantidades de cloreto
calculadas ap6s a purificacdo do complexo. Esses dois resultados indicam
que a sintese foi bem sucedida, uma vez que a concordancia entre as razdes
molares € o grau de protonacdo indicam que a maior parte dos ions
dodecilsulfato presentes nos complexos estdo ligados aos grupos amina
protonados Além disso, os ions cloreto, que € o principal ion a competir com

o dodecilsulfato por uma posicdo na cadeia polimérica, estd em pequena
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quantidade no complexo, ou seja, a maior parte dos grupos amina protonados
na cadeia polimérica se ligaram eletrostaticamente aos fons dodecilsulfato e
nao aos ions cloreto.

Para alguns complexos os valores aproximados, com desvios das
razdes molares ng,¢ Ny, para valores menores em relacio ao grau de
protonacgdo do polimero, se deve ao fato do complexo precipitar antes mesmo
de 100% dos grupos protonados do polimero estarem ligados a um {ion
dodecilsulfato. Além disso, os grupos amina apresentam um grau de
dissociacdo levando, assim, a razdes molares ng¢ N, Menores que a
protonacdo do polimero.

Além da neutralizacdo dos grupos carregados do polimero nao ser
100%, ha complexos como 0,85DSPEI423, 0,85SDSPEI20000 em que a razao
molar ng,¢ ny,,, € maior que o grau de protonagdo do polimero (tabela 4.1) o
que é um indicio de que as amostras contenham alguns resquicios de SDS
adsorvidos no complexo. O SDS adsorvido deveria ser eliminado durante as
varias etapas de lavagem do complexo e principalmente apds a purificacao.
Apesar de realizada essas etapas a diferenca entre os valores das razdes
molares e os graus de protonacdo, sugerem que apenas essas etapas nao
foram suficientes para a eliminag¢do do SDS adsorvido em alguns complexos.

A presencga do que poderia ser o cristal de SDS, mesmo em quantidades
muito pequenas, interferiria nos espectros de SAXS obtidos para determinar
as estruturas das mesofases. A interferéncia seria grande uma vez que o SDS
por possuir estrutura cristalina apresentaria picos muito intensos, mesmo que
em quantidades muito pequenas quando comparados aos cristais liquidos.

Depois de obtidos os dados das andlises elementares foram verificadas
as quantidades de cloreto presente em cada complexo, para isso foi utilizado

o método de Volhard”’. Nesse método o cloreto é quantificado indiretamente
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através da adicdao de uma solugao de nitrato de prata a solu¢do contendo ions
cloreto. Os ions cloreto na presenca do sal de prata formardo o cloreto de
prata. O excesso de ions prata é em seguida determinado por titulagdo com
uma solucdo padrao de tiocianato de potassio que utiliza como indicador os
ions Fe(III). O ponto final da titulacdo € observado através da formacao de
um complexo vermelho soluvel, o ferro tiocianato.

O cloreto foi quantificado antes e apds a purificacdo para observar se
ocorria a diminui¢cdo da quantidade de cloreto presente nos complexos. A
quantidade de cloreto presente no complexo 0,5DSPEI2000 antes da
purificacdo era de 2,3 +0,3% e foi para 0,9 +0,7%. Para o complexo
0,75DSPEI2000 a quantidade inicial era de 2,6 + 0,3% e depois de purificado
foi para 0,7+ 0,5%. Pode-se observar que em ambos 0s casos a quantidade de
cloreto ap6s a recristalizacdo € menor que 1%. J4 no caso dos complexos
formados com o polimero de massa molar 423 g. mol' a quantidade de
cloreto, depois de purificado, foi menor que 0,5% para as razdes molares de
0,50 e 0,75. Como citado anteriormente, as pequenas quantidades de cloreto
confirmam a efici€éncia do procedimento de sintese utilizado, indicando a
ligacdo quase total (ou quantitativa) dos grupos aminas de PEI por DS".

A ultima anélise realizada foi a determinacdo da quantidade de agua
absorvida por cada complexo. A quantidade absorvida foi de 2 + 0,5 %
(massa) para todos os complexos e esse valor foi considerado na obtencado

dos diagramas de fases.
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4.2 Sistemas bindrios: complexo + dgua

As amostras foram preparadas e analisadas utilizando-se as

propriedades previstas pela Regra das Fases de Gibbs*, equacio 4.3.

F=C+2-P Eq. 4.3

com, F, igual a variancia ou grau de liberdade, C, o numero de
componentes do sistema e P o nimero de fases.

Na regido onde havia apenas uma fase visivel foram preparadas varias
amostras, para que fosse observado o comportamento tanto da geometrias
quanto das dimensdes das mesofases formadas, uma vez que nessa regiao a
temperatura e pressdo constantes o sistema € univariante, de acordo com a
equacdo 4.3. O sistema ser invariante indica que nessa regido € possivel ter
estruturas com até duas geometrias diferentes presentes na mesma regiao,
mas com dimensdes constantes ou ter apenas um tipo de geometria, mas com
alteracOes nas dimensdes dessa estrutura.

Na regido do diagrama onde hi duas fases, uma mais concentrada e
outra aquosa a regra das fases prevé (quando em T e P constantes) um
sistema invariante, em que as mesmas fases, com a mesma composi¢ao, estao
em equilibrio, variando apenas a quantidade relativa de cada uma delas.
Nestes casos, foram preparadas de duas a trés amostras para que fosse
observado se o sistema havia atingido o equilibrio. Na figura 4.2 abaixo,
pode-se verificar através de espectros de SAXS obtidos para amostras de
mesma composi¢ao, na regido de duas fases, que com diferentes tempos de

equilibrio a geometria e o tamanho da estrutura continuam o mesmo, ou seja,

41



RESULTADOS

indicando que o equilibrio termodinamico foi atingido € que o complexo €

um componente quimico unico.
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Figura 4.2: Espectros de SAXS obtidos na regido de duas fases do
diagrama do complexo 0,50DSPEI423, com: (a) 30 e (b) 90 % de dgua.

Observando os espectros de SAXS obtidos para o complexo
0,5DSPEI423, na regido de duas fases do diagrama, pode-se observar que
ambos correspondem a mesma estrutura € possuem parametros analogos

conforme previsto pela regra das fases. O mesmo foi observado para os
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sistemas 0,75DSPEI423, 0,50DSPEI2000 e 0,40DSPEI2000. Essa
observacdo € uma indicacdo de que os sistemas se encontravam em equilibrio
termodinamico e que os sistemas sao verdadeiramente bindrios, uma vez que
o complexo demonstrou ser um componente quimico Unico para os sistemas
estudados.

A partir das andlises visuais e por medidas de SAXS foi possivel
obter os quatro diagramas de fases bindrios apresentados na figura 4.3. Os
diagramas foram obtidos para os complexos 0,5DSPEI423, 0,75DSPEI423,
0,40DSPEI2000 e 0,50DSPEI2000 com adi¢ao de dgua.

@

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
0,5DSPEI423 Agua

(b) H+A |

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
0,75DSPEI423 gua
© | L L+A |
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
0,4DSPEI2000 Agua
(d) | L | L+A |

010?5;) é)P:E I;oggz 03 04 05 06 07 08 ong'g J;O
Figura 4.3: Diagramas bindrios mapeados a 25°C para os
complexos sintetizados. Os diagramas (a) e (b) foram obtidos para os
complexos sintetizados com o polimero de menor massa molar, 423 g. mol”,
com as razoes molares Ny, f/Nyon de 0,5 e 0,75. Os diagramas (c) e (d) foram
obtidos para o polimero de maior massa molar 2000 g. mol” com as razdes

molares N, /Non 0,4 € 0,5.
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Analisando os diagramas bindrios, figura 4.3, foi observado que ha
diferencas entre eles, referentes aos efeitos causados pela massa molar e/ ou
estrutura do polimero utilizado. Os diagramas de fases para os complexos
formados com o polimero de menor massa molar e linear, PEI 423 g. mol
apresentaram, como observado nas figuras 4.3 (a) e (b), a seguinte seqii€éncia
de fases: na regido com menor concentracao de dgua hi a formacgao de fase
lamelar (figura 4.5), com a adicdo de 4gua aparecem duas mesofases em
equilibrio sendo uma delas a lamelar, observada na regido de maior
concentracdo de complexo, e a outra a fase hexagonal (figura 4.4).
Adicionando mais 4gua o sistema apresentou apenas a fase hexagonal até a

sua saturacdo, com o aparecimento de uma outra fase aquosa.

No diagrama de fases para os complexos formados com o polimero de
maior massa molar e ramificados, PEI 2000 g. mol™, foi observado a
seqiiéncia de fases dos diagramas das figuras 4.3 (c) e (d). Nesse caso para o
polimero de massa molar maior tanto na regido com menor quanto na regiao
de maior concentracdo de 4dgua a estrutura obtida foi apenas a estrutura

lamelar.

Ao comparar as diferentes razOes molares nNgyfaane/NEr para um
polimero de mesma massa molar, ndo foram observadas variagoes
significativas quanto as fases presentes em cada sistema, o que pode ocorrer
devido as diferencas entre as razdes molares ndo serem suficientes para

levarem a mudancas significativas de auto-associagao.
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Figura 4.4:Espectro de SAXS do complexo 0,75DSPEI423 na regido

em que hd a formagdo de mesofase hexagonal com 90% de dgua.
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Figura 4.5: Espectro de SAXS do complexo 0,5DSPEI2000 na regido

em que hd a formacdo de estrutura lamelar com 5% de dgua.
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O estabelecimento do equilibrio termodinamico, ou seja, onde nao ha
mudanca tanto na geometria quanto no tamanho, também foi verificado ao se
obter o espectro de SAXS para amostras de mesma composi¢do, mas em
diferentes periodos em que foram realizados os experimentos de SAXS.
Amostras de mesma composicdo foram analisadas em diferentes periodos de
realizacdo dos experimentos, com um intervalo minimo de 5 meses entre si.
Os espectros de SAXS foram obtidos para apenas dois complexos distintos, o

0,5DSPEI2000 (apresentado na figura 4.6) e o 0,75SDSPEI2000.
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Figura 4.6: Espectros de SAXS, obtidos para amostras de mesma

composicdo, do complexo 0,5DSPEI2000 com 70% de dgua em diferentes

tempos de estabilizacdo das amostras.
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Ao comparar os espectros de SAXS obtidos para o complexo
0,50DSPEI2000 em diferentes estagios de envelhecimento, pode-se observar
que os espectros de SAXS correspondem a uma mesma estrutura, nesse caso
a estrutura lamelar. Além de possuir a mesma geometria, as estruturas
apresentam valores semelhantes para o parametro, d. Devido as similaridades
tanto na geometria quanto nos parametros (tabela 4.2), é possivel afirmar que
esse sistema, 0,50DSPEI2000, ja se encontrava em equilibrio termodindmico
desde a realizacdo da primeira medida. As amostras para o sistema
0,75DSPEI2000 também apresentaram o mesmo perfil, o que indica que esse
sistema também estava em equilibrio termodinamico desde a realizacdo da

primeira medida.

Tabela 4.2: Valores dos parametros de distdancia interlamelar obtidos para

as amostras apresentadas na figura 4.6, as quais foram analisadas em diferentes

periodos.
Periodo da amostra d (fi )
(meses)
6 38,0+ 0,5
13 37,0+ 0,5
18 36,7 £ 0,5

O desvio foi estimado utilizando apenas um dos espectros de SAXS e a
partir da largura do primeiro pico de difracdo obteve-se esse desvio de 0,5 A

que foi considerado para as demais amostras.
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4.2.1 Calculo dos parametros estruturais da fase

hexagonal

Para os sistemas bindrios ha a formacao de estruturas hexagonais tanto
na regido de uma, quanto de duas fases para os complexos formados pelo
polimero de menor massa molar € menor razdo molar ng,¢/nme,, OU S€ja, para
os complexos 0,5DSPEI423 e 0,75SDSPEI423 como observado na figura 4.3.
Os parametros estruturais desta fase tais como: raio da micela cilindrica, ry,,
parametro de cela, a, e distancia entre os planos de difracdo, d, foram
determinados de acordo com as relagdes descritas no item 3.6.1 da parte

experimental e estdo representados nas figuras 4.7, 4.8 € 4.9.

—=—0,75DSPEI423

16,0 e 0,50DSPEI423
15,5-_

15,0-
14,5
14,0
13,5
13,0-
12,5
12,0
11,54
11,0

rhc (j&)

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,16 0,18 020 0,22 024 026 028 030 0,32

X,
agua

Figura 4.7: Valores de raio da micela cilindrica em funcgdo da fracdo
mdssica de dgua. Esses valores foram obtidos para os complexos de PEI 423
g. mol”, na regido de uma fase dos diagramas bindrios, correspondente &

formacdo de estruturas hexagonais.
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O calculo do raio da micela cilindrica forneceu um valor constante ao
longo de toda a faixa onde a fase hexagonal estd presente, conforme
observado na figura 4.7. Ao mesmo tempo em que o raio da micela cilindrica
permanece constante percebe-se, através da figura 4.8, que a distancia, d,
entre os planos de difracdo da estrutura hexagonal aumentam ligeiramente
com a adi¢ao de dgua, indicando um pequeno intumescimento da estrutura
pela alocacdo de mais moléculas de dgua entre os cilindros. A drea ocupada
por molécula de surfatante na superficie do agregado hexagonal também nao
sofre aumento, conforme o esperado, ja que as moléculas de 4gua adicionadas

nao se acomodam na interface dos agregados cilindricos.

—s— (,75DSPEI423

477 —— 0,50DSPEI423
461 /E
45 E/E
4]
< 43
S 42

414
40-

- I

37

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0.16 018 020 022 024 026 028 030 0.32

Xa’gua

Figura 4.8: Distdncia entre os planos da estrutura em funcdo da
fracdo mdssica de dgua para as estruturas hexagonais obtidas para os

complexos formados pelo polimero PEI 423 g. mol” e com razdo molar Nsurf

Nyon de 0,75 e 0,50.
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Figura 4.9: Grdfico da drea ocupada por molécula de surfatante na
superficie do agregado (as) em funcdo da fracdo mdssica de dgua para as
estruturas hexagonais formadas pelos complexos que contém o

PEI 423 g.mol”" com as razoes molares 0,50 e 0,75.

4.2.2 Calculo dos parametros estruturais para a fase

lamelar

No caso do polimero de maior massa molar, PEI 2000 g. mol', apenas
a formacdo de estruturas lamelares foi observada ao longo de toda a faixa de
dilui¢ao para os complexos com as menores razoes molares Ny, /Ny,on, OU S€ja,
para os complexos 0,4DSPEI2000 e 0,5DSPEI2000, conforme observado na
figura 4.3.

Os parametros da fase lamelar foram calculados de acordo com o
procedimento descrito na sec¢do experimental (item 3.6.2) e estdo

representados abaixo, figuras 4.10, 4.11 e 4.12.
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—=— 0,5DSPEI2000
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Figura 4.10: Distdncia entre os planos, d, em funcdo da fracdo
mdssica de dgua para as estruturas lamelares dos complexos 0,4DSPEI2000

e 0,5DSPEI2000.

Ao observar o gréafico obtido para a distincia de repeticdo entre 0s
planos da estrutura em funcdo da fracdo massica de dgua (figura 4.10), pode-
se inferir o aumento de d. A esse aumento atribui-se a incorporagao de dgua
entre as lamelas. Nesta faixa de concentracdo o intumescimento observado
para o complexo 0,5DSPEI2000 foi de 2 Ae para o 0,40DSPEI2000 foi de 3
A.
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Figura 4.11: Grdfico da drea ocupada por molécula de surfatante na

superficie da lamelar em fungdo da fracdo mdssica de dgua, para os

complexos 0,50DSPEI2000 e 0,40DSPEI2000.

A drea ocupada por molécula de surfatante na superficie do agregado
sofre um aumento de 10 A (1), para o complexo 0,50DSPEI2000 e para o
complexo 0,40DSPEI2000 o aumento foi de 21 A Q).

O parametro que corresponde a drea ocupada por molécula de
surfatante na superficie do agregado, as mostra comportamento diferente do
esperado, pois os valores deveriam se manter constantes ao longo dos
diagramas obtidos para cada complexo. A area ocupada por molécula de
surfatante na superficie do agregado deveria ser constante ja que essa regiao,
nao deveria ser alterada com o acréscimo de dgua. Nesse caso, como a area
aumentou com a adi¢do de dgua pode ser um indicio de que as moléculas de
agua estdo solvatando os grupos polares do surfatante. Devido a essa

possibilidade a espessura da lamela ndo pdde ser calculada utilizando o
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método descrito na parte experimental, j4 que esse modelo admite que as
moléculas de dgua se localizam apenas entre as lamelas, o que pode ndo estar

ocorrendo nesse caso.

4.2.3 Cristal de SDS mono hidratado

Observando os espectros de SAXS obtidos para os sistemas formados
por complexos com as maiores razdes molares Ngyfuane/Nmon COMO O
0,85DSPEI2000, 0,85DSPEI423 e 0,75DSPEI2000, notou-se que além dos
picos indexados para uma estrutura cldssica como a hexagonal e/ou lamelar
havia o aparecimento de mais dois picos de difragdo nos espectros de SAXS.
Esses dois picos ndo indexados possuiam uma relacdo de estrutura lamelar
entre eles, mas nenhuma relacdo aparente com os picos referentes as

estruturas ja citadas.
Os picos podem ser explicados de dois modos:
- Surgimento do cristal de SDS monohidratado;
- Formacao de uma estrutura hexagonal distorcida.

A primeira hipétese baseia-se em um trabalho publicado por
Svensson” e colaboradores, no qual foi mapeado um diagrama terndrio
contendo um sal complexo, formado entre uma resina catidnica - SDS, dgua e
SDS a 25°C. No trabalho de Svenssonzs, na regido acima de 45% de SDS, ha
o aparecimento de uma fase hexagonal em equilibrio com cristais lamelares.
Esses cristais foram atribuidos como sendo o cristal hidratado de SDS, j4 que
ao verificar os possiveis cristais de SDS na literatura®', foi encontrada uma

estrutura lamelar que corresponde a um valor de distincia entre os planos, d,
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similar ao obtido nesse estudo e que corresponde ao cristal monohidratado de
SDS*.

A segunda hipétese baseia-se nos estudos de Zhou et al’® onde foram
analisados sistemas contendo SDS-polietilenoimina e SDS-cloreto de
poli(vinilamina), nesses trabalhos apresentados por Zhou ef al” foram
obtidas fases hexagonais distorcidas. Essas fases apresentam diferentes
relagdes entre os picos devido as diferentes formas de distor¢cdo. Espectros de
SAXS similares aos observados por Zhou et al’’, tanto na intensidade quanto
no valor do vetor de espalhamento do pico, foram verificados neste trabalho
de mestrado. Na figura 4.12 € mostrado um dos espectros de SAXS obtidos

na regido discutida neste trabalho.

006 complexo
(22 lamelar)

'

1 Complexo SDS
0.129 (12 lamelar) (1¢ lamelar)

SDS

0,101 003 1
i (22 lamelar)

0,08

0,06 000

1 T T T
02 03 04
0,04

o N

-0,02 T T T T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5

q(A")

Intensidade

Figura 4.12: Espectro de SAXS obtido para o sistema 0,75DSPEI2000
com 30% de dgua, onde hd o surgimento de picos ndo pertencentes as
estruturas apresentadas, e que poderiam corresponder a uma fase hexagonal

distorcida ou ao aparecimento do mono hidrato de SDS.
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A hipoétese mais plausivel € a primeira, ou seja, houve o surgimento de
cristais de SDS monohidratados. A segunda hip6tese foi descartada devido a
trés motivos. O primeiro motivo consiste na comparacdo dos valores de ¢
obtidos experimentalmente com os valores de g obtidos através da indexacao
dos demais picos, baseada na posi¢do do primeiro pico, de acordo com as
relacdes entre os picos obtidas pelos espectros de SAXS da fase hexagonal

distorcida, conforme proposto por Zhou et al’ .
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Figura 4.13: A variacdo da posicdo dos picos verificados

experimentalmente e os calculados para a estrutura hexagonal distorcida

utilizando a atribuicdo de Zhou et al e a posicdo do primeiro pico obtido

experimentalmente. Os complexos para os quais os valores foram comparados sdo:

(a) 0,75DSPEI2000, (b) 0,85DSPEI2000 e (c) 0,75DSPEI423.
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Nos gréficos apresentados na figura 4.13 estdo representadas as
posicOes dos picos obtidos experimentalmente e as posi¢des dos picos
calculados como sendo uma fase hexagonal distorcida. Para esse calculo foi
utilizada a posicdo do primeiro pico experimental. Ao comparar os graficos
obtidos para diferentes complexos € possivel observar que as posi¢des dos
picos obtidas experimentalmente nao coincidem com as posicdoes dos picos
calculados, ou seja, ndo seguem o mesmo padrdo de decréscimo nos valores
de g, como o padrdo observado no primeiro pico.

O segundo motivo baseia-se no fato de que os picos ndo variam com a
quantidade de agua, ou seja, mesmo que o primeiro pico mude sua posi¢ao
conforme a variacdo da concentracdo de dgua no sistema, os dois picos nao
identificados ndo apresentam variagdes € continuam ha mesma posicdo ao
longo de toda a faixa de composic@o estudada. Ja os picos indexados como
outras estruturas variam com a adi¢do de 4gua. Isto indica que esta fase
hexagonal distorcida ndo intumesce nem modifica sua estrutura (em todas as
direcdes) com a adi¢do de mais 4gua ao sistema.

A terceira razdo, para que a segunda hipotese fosse descartada, deve-se
ao fato de a relacdo entre os picos corresponderem a uma estrutura lamelar.
Devido a essa relacdo de estrutura lamelar e ao fato dessa possivel estrutura
lamelar apresentar o mesmo parametro de cela que o cristal mono hidratado
de SDS apresentado por Lingafelter’”, os picos podem corresponder ao cristal
mono hidratado de SDS. Como j4 discutido anteriormente, a presenca do
cristal de SDS pode ser devido a possiveis resquicios de SDS presentes nos
complexos apds o processo de lavagem e purificacio do mesmo. A
intensidade dos picos obtidos nos espectros de SAXS para o possivel cristal

nao correspondem a quantidade real de SDS presente no sistema.
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Considerando que realmente ha cristais de SDS presentes no sistema os
diagramas binarios foram descritos considerando essa presenca, o que levou a

obtenc¢do dos diagramas bindarios apresentados na figura 4.14.

o [U I (A

r —F ¥ T ¥ T T ¥ 1
0,0 0,2 04 0,6 0,8 . 1,0
0,85DSPH423 Agua
(b) L (L)* (L+A)*
- T T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 . 1.0
0,85DSPEI2000 Agua
© |k (L)* (L+A)*
W » » T » T ™ 1
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
0,75DSPH2000 Agua

Figura 4.14: Os diagramas bindrios contendo o SDS monohidratado. As
letras (a), (b) e (c) correspondem respectivamente ao 0,85DSPEI423,
0,85DSPEI2000 e 0,75DSPEI2000. O asterisco * indica que hd a presenca do

cristal monohidratado. L, fase lamelar, H, fase hexagonal e A é dgua.

Os diagramas bindrios, contendo o possivel SDS mono hidratado, se
comportam do mesmo modo que os diagramas apresentados anteriormente, ja
que os complexos sintetizados com o PEI 2000 g. mol" apresentam apenas
estruturas lamelares e o complexo obtido com o PEI 423 g. mol™” apresentam

tanto fase lamelar quanto fase hexagonal.
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4.3 Andlise dos Sistemas Ternarios: complexo+ dgua+

solvente orginico

Ap6s a determinacdo dos diagramas binarios para os sete complexos
preparados foi escolhido apenas um para que fosse estudado o
comportamento deste na presenca de dois diferentes cossolventes, sendo um
deles o p-xileno que € uma molécula apolar e o decanol, que atua como um
cossurfatante uma vez que possui carater anfifilico. O complexo escolhido foi
o 0,75DSPEI423 por sua mistura bindria apresentar tanto a fase hexagonal

quanto a fase lamelar.

4.3.1 Verificacao do estabelecimento do equilibrio nos

Sistemas Ternarios estudados

Primeiramente, foram investigadas as linhas de dilui¢do descritas no
procedimento experimental para os sistemas terndrios (item 3.5.1, pag. 26).
As linhas de diluicdo do sistema utilizadas foram duas: em uma mantinha a
relacdo agua/ complexo fixa e variava-se a quantidade do solvente organico e
em outra mantinha-se a relacio complexo/ solvente constante e variava-se a
quantidade de 4gua. Em seguida, a Regra das fases de Gibbs (item 1.3.1, pag.
9) foi utilizada para a escolha das amostras a serem analisadas por SAXS. Na
regido onde havia 3 fases visiveis foram analisadas de 3 a 4 amostras para
verificar se o sistema havia realmente atingido o equilibrio termodinadmico, ja
que na regido de 3 fases com 3 componentes, a T e P constantes, o sistema
seria invariante. As amostras, devido a invaridncia dessa regido,

apresentariam estrutura de mesma geometria e mesmas dimensoes. Além do
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equilibrio termodinamico, pode-se verificar se o complexo era uma espécie
quimica unica, ou seja, se os sistemas estudados sdo verdadeiramente
ternarios.

Nos espectros de SAXS das figuras 4.15 e 4.16 pode-se observar que o
sistema estd em equilibrio, j& que diferentes amostras com diferentes
composi¢coes globais, mas contendo 3 fases, apresentam a mesma geometria e

tamanhos semelhantes.
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Figura 4.15: Espectros de SAXS obtidos para as amostra compostas

por (a) 80% de p-xileno, 14% de dgua e 6% de complexo e (b) 26% de p-
xileno, com 52% dgua e 22% de complexo. A razdo molar dgua/ complexo
ficou aproximadamente constante a 2,5. A distdncia entre os planos, d, para

a letra (a) é de 3954 e para a letra (b) é de 38,8 A.
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Figura 4.16: Espectros de SAXS obtidos para os sistemas contendo
(a) 27% de decanol, 50% de dgua e 23% de complexo e (b) 34% de decanol,
40% de dgua e 16% de complexo. A razdo molar dgua/ complexo
permaneceu constante em aproximadamente 2,5. A distdncia entre os planos,

d, para a letra (a) é de 3794 e para a letra (b) é de 36,8 A.

Além da andlise de amostras na regido de trés fases também foram

realizados testes quanto ao efeito da ordem de adicdo dos componentes
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durante o preparo das mesmas a fim de verificar se estas se encontravam no
estado de equilibrio. O teste foi realizado do seguinte modo: inicialmente
pesava-se o complexo e um dos solventes (d4gua ou cossolvente), fechava-se a
ampola e o sistema era homogeneizado. Depois de quinze dias a ampola era
reaberta e adicionava-se o terceiro componente (4gua ou cossolvente),
selando o sistema e aguardando a andlise de SAXS, sob controle de
temperatura de 25° C. As amostras preparadas utilizando diferentes ordens de
adicdo foram comparadas com os sistemas preparados com os trés
componentes sendo adicionados a0 mesmo tempo na mesma pesagem.

Os sistemas estariam em equilibrio termodindmico se tanto a geometria
quanto os parametros das estruturas fossem iguais, como demonstrado para o
sistema terndrio contendo decanol. Na figura 4.17 estdo apresentados os
resultados obtidos para amostras preparadas com mesma composi¢ao, mas

com diferentes ordens de adicao.
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Figura 4.17: Espectros de SAXS obtidos para a mesma composi¢do,
26% decanol, 52% de dgua e 22% de complexo, mas com ordens diferentes
de adicdo dos solventes. O primeiro grdfico, (a), corresponde a amostra em
que os dois solventes foram adicionados ao mesmo tempo, o segundo (b)
decanol foi adicionado primeiro e o terceiro (c) a dgua foi adicionada

primeiro.
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Conforme apresentado na figura 4.17, pode-se observar que o sistema
contendo decanol atingia o equilibrio termodindmico quando os trés
componentes eram adicionados a0 mesmo tempo. A distancia entre os planos
encontrada para os espectros de SAXS a, b e ¢ foram respectivamente 37,0 A,
35,5 Ae 35,5 A, com desvio de 0,5 A calculado a partir da largura a meia
altura do primeiro pico de difracdo do espectro de SAXS de uma das
amostras. A pequena diferenca entre os valores também € mais um indicio de
que a amostra ja atinge o equilibrio, com o mesmo periodo de tempo,
independente da ordem de adicdo dos solventes ou até mesmo quando ambos
os solventes s@o colocados ao mesmo tempo durante o preparo da amostra. O
mesmo comportamento foi observado para o sistema terndrio contendo p-

xileno, complexo e dgua, conforme apresentado na figura 4.18.
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Figura 4.18: Espectros de SAXS obtidos para a mesma composigao,
26% p-xileno, 52% de dgua e 22% de complexo, mas com ordens diferentes
de adicdo dos solventes. O primeiro grdfico, (a), corresponde a amostra em
que os dois solventes foram adicionados ao mesmo tempo, o segundo (b)
corresponde a amostra em que o p-xileno foi adicionado primeiro e em
seguida a dgua e no terceiro caso (c) a dgua foi adicionada primeiro e em
seguida o p-xileno.

Os valores de distancia, d, entre os planos foram de d= 40,7 A, para a
figura 18 (a), 38,8 A para a curva do espectro de SAXS 18 (b) e 39,7 A para
o espectro de SAXS 18 (c). Nos trés casos o desvio considerado foi de 0,5 A
calculado a partir da largura a meia altura do primeiro pico de difracdo do
espectro de SAXS de uma das amostras. Ao observar os espectros de SAXS
obtidos para o sistema contendo p-xileno, complexo e dgua e os valores de d
encontrados para os mesmos, conclui-se que assim como o decanol o sistema

encontra-se em equilibrio termodinamico.
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4.3.2 Analise do sistema ternario contendo p-xileno

A partir da andlise visual e dos espectros de SAXS obtidos para as
amostras descritas obteve-se o diagrama terndrio para o sistema contendo p-

xileno (figura 4.19).

0,75DSPEI423

Figura 4.19: Diagrama terndrio obtido para o sistema formado por p-
xileno, dgua e 0,75DSPEI423, a 25°C, com as quantidades expressas em
fracdo mdssica. As letras H, A, O e L correspondem respectivamente a fase
hexagonal, dgua, dleo e fase lamelar. As linhas continuas indicam as linhas
de fronteira determinadas com certeza e as linhas tracejadas indicam as
posicoes aproximadas das linhas de fronteira. Os pontos correspondem as

composicoes globais de todas as amostras preparadas.
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Ao longo da linha de diluicdo em que a razdo molar complexo/ dgua
permanece constante e ocorre a adicdo de p-xileno, observa-se que ha a
formacdo apenas de estruturas hexagonais. A obtengcdo de apenas estruturas
hexagonais ao longo dessa linha de dilui¢do era esperada, ja4 que a molécula
de p-xileno € apolar e deverd se acomodar no interior da micela cilindrica e
nao na interface do agregado, desfavorecendo a formacgdo de outras estruturas
tal como a lamelar. A acomodacdo da molécula no interior da micela
cilindrica levou ao aumento do raio da micela cilindrica, do parametro de
cela, da distancia entre os planos e da area ocupada por molécula de

surfatante na superficie do agregado. Os dados estdo apresentados no grafico

da figura 4.20.
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Figura 4.20: Grdficos dos pardametros estruturais obtidos para o

sistema terndrio formado por 0,75DSPEI423, dgua e p-xileno, com razdo

dgua/complexo de 2,5. Os grdficos (a) e (b) correspondem a distdncia entre

os planos, d, e a drea ocupada por surfatante na superficie da micela

cilindrica, as, versus a fracdo mdssica de oleo. As letras (c) e (d)

correspondem ao raio da micela cilindrica, ry., e ao pardmetro de cela, a,
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versus a fracdo mdssica de dleo. A linha pontilhada indica o momento
quando surge uma terceira fase.

Como observado nos graficos acima, todos os parametros sofreram um
aumento significativo com o aumento da quantidade de 6leo no sistema. O
aumento do parametro de cela, a, e da distancia entre os planos, d, estdo de
acordo com o aumento apresentado pelo raio. O aumento de a foi de 3 Aeo
de d foi de 3,5 A, ou seja, os dois valores correspondem a duas vezes o
aumento do raio da micela cilindrica que € de 1,5 A. O aumento da drea
ocupada por molécula de surfatante na superficie do agregado cilindrico €
proporcional ao aumento da drea superficial da micela devido ao aumento do

raio da mesma.

4.3.3 Analise do sistema ternario contendo decanol

Depois de escolhidas as amostras utilizando andlise visual, essas foram
analisadas por espalhamento de raios-X em baixo angulo obtendo, assim, o
seguinte diagrama terndrio contendo &gua, 0,75DSPEI423 e decanol,

apresentado na figura 4.21.
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Figura 4.21: Diagrama terndrio contendo decanol, dgua e
0,75DSPEI423, a 25° C, valores expressos em fracoes mdssicas com razdo
dgua complexo constante 2,5. As letras H, A, O e L correspondem
respectivamente a fase hexagonal, dgua, dleo e fase lamelar. As linhas
continuas indicam as linhas de fronteira determinadas com certeza e as
tracejada indicam as possiveis posi¢oes das linhas de fronteira. Os pontos

correspondem as composicoes globais de todas as amostras preparadas.

Analisando a linha de dilui¢do do diagrama, onde hd o aumento da
quantidade de decanol e a razdo molar complexo/ 4gua mantém-se constante,
observa-se que ha apenas a formacgao de estruturas hexagonais, o que nao era
esperado. Os sistemas contendo decanol®” ** sio conhecidos por levarem a
obtencdo de estruturas lamelares, uma vez que as moléculas de decanol se
posicionam na interface dos agregados, micelas, aumentando o cpp o que

leva a formacgdo de estruturas de menor curvatura como a estrutura lamelar.

72



RESULTADOS

Assim, os resultados aqui obtidos sdao diferentes dos esperados. Os

parametros calculados estao apresentados na figura 4.22.
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Figura 4.22: Grdficos dos parametros para o sistema terndrio

contendo decanol. Os parametros calculados em fung¢do da fra¢do mdssica

de decanol, X ecanoi, foram: (a) distdncia d entre os planos, d,, (b) drea

ocupada por molécula de surfatante na superficie do agregado, as, , (c) raio
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da micela cilindrica, ry., e (d) parametro de cela, a. A linha tracejada indica

a fronteira entre a formacdo de duas e trés fases na amostra.

Observando os graficos obtidos para os parametros a e d foi verificado
o aumento dos parametros até a ocorréncia da separacdo de fases. O
parametro de cela mostrou um aumento de 1,1 A e 0 aumento da distancia
entre os planos foi de 0,7 A. Os resultados sdo compativeis com o aumento
do raio que foi de 0,4 A. Observa-se também que apds o surgimento da
terceira fase ha uma queda no valor do raio, ou seja, depois de formada uma
terceira fase pode haver a preferéncia das moléculas de decanol a irem para

essa terceira fase que € constituida em sua maior parte por 6leo.
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Figura 4.23: Comparacgdo entre os pardmetros obtidos para o sistema

contendo p-xileno e decanol. Os pardmetros comparados foram distincia

entre os planos, d; drea ocupada por surfatante na superficie do agregado

cilindrico, ag; raio da micela cilindrica, ry,. ; parametro de cela, a. Todos os

pardmetros estdo em funcdo da fracdo mdssica do dleo correspondente, X,
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Ao comparar os parametros, na figura 4.23, foi possivel observar que o
parametro que apresentou maior discrepancia de comportamento foi a area
ocupada por surfatante na superficie do agregado cilindrico. No sistema
contendo decanol a drea teve um grande aumento ao mudar de 2 para 3 fases,
j4 o sistema contendo p-xileno houve aumento, mas ndo tdo pronunciado
quanto para o decanol. Para o decanol o aumento da &area ocupada por
molécula de surfatante na superficie do agregado pode ser um indicio de que
as moléculas de decanol se acomodam na interface do agregado e ndao no seu
interior, conforme estudos anteriores”>*. O decanol pode assumir esse
comportamento uma vez que possui um grupo polar, OH, e o restante da
cadeia apolar, cadeia hidrocarbonica, essas caracteristica conferem ao
decanol um comportamento similar ao do surfatante, por isso a preferéncia
pelo posicionamento na superficie do agregado. Mesmo com o indicio de que
o decanol esteja se alojando na interface, o sistema nao apresenta fase lamelar
na linha de diluicdo com 6leo, apenas em outras regides do diagrama.

O aumento do raio da micela cilindrica, para o p-xileno, se deve ao
posicionamento das moléculas de p-xileno no interior do agregado, ja que
essa € uma molécula apolar. Devido a esse posicionamento no interior do
agregado ha o aumento do raio da micela cilindrica e pouco aumento na area

ocupada por molécula de surfatante.
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4.4 Estudo dos sistemas contendo SDS

4.4.1 Estudo do_sistema ternario_contendo SDS, dgua e

decanol

Estudos preliminares foram realizados com o sistema contendo SDS,
decanol e dgua para que o mesmo fosse comparado ao sistema contendo o
complexo, decanol e 4gua. Abaixo na figura 4.24 estd apresentado o diagrama

parcial obtido para o sistema SDS, decanol e 4dgua.

0,50

*
*

~-*_

Nao Investigada
7 7 7 7 7 7 7 7 7 0,00

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
sSDS Decanol

Figura 4.24: Diagrama terndrio parcial do sistema contendo SDS,
decanol e dgua, obtido com o auxilio do diagrama bindrio SDS, dgua da
literatura. Onde H, L e L; correspondem respectivamente a estrutura

hexagonal, estrutura lamelare fase micelar com excesso de dgua.

77



RESULTADOS

Analisando o diagrama verifica-se a predomindncia da estrutura
lamelar ao longo da linha de diluicdo onde a razdo dgua/ SDS mantém-se
constante e hd a adi¢cdo do cossolvente. Esse comportamento € o esperado,
uma vez que o decanol por possuir uma cabeca ligeiramente polar e a cauda
hidrocarbdnica se comporta como um cossurfatante, alojando-se desse modo
na interface do agregado cilindrico, de modo que sua cabeca polar fique
voltada para o exterior da micela e a sua cauda hidrocarbonica se volte para o
interior da micela. Devido a essa alocagdo da molécula de decanol ocorre o
aumento do cpp, que acarreta na diminuicdo da curvatura do agregado
favorecendo a formacdo de estruturas com menor curvatura, ou seja,
bicamadas que se acomodam na forma lamelar.

O parametro d foi calculado para a fase hexagonal apresentada por esse
sistema para que fosse possivel uma melhor comparacdo entre todos os
sistemas aqui estudados e € de 66 A.

Ekwall e colaboradores também realizaram um estudo prévio desse

. . pe 35
sistema verificando a presenca de estruturas lamelares™.

4.4.2 Estudo do sistema ternario contendo SDS, p-xileno e

asua

O diagrama ternario para o sistema contendo SDS, dgua e p-xileno foi
esbocado para que fosse possivel a comparagdo com o sistema contendo o
complexo (polieletrdlito surfatante), 4gua e p-xileno. A seguir, na figura 4.25,
pode-se observar o esbo¢o do diagrama com incertezas nas linhas de

fronteira, mas que permitiu uma boa comparagdo entre os sistemas.
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SDS p-xileno

Figura 4.25: Diagrama terndrio parcial obtido para o sistema
contendo SDS, dgua e p-xileno. As letras H, L e L; correspondem

respectivamente a fase, fase hexagonal, fase lamelar e fase micelar aquosa.

O sistema contendo o surfatante puro na presenca de dleo e 4gua
mostrou um diagrama em que ha a predominancia da estrutura hexagonal. A
estrutura hexagonal € mantida devido a alocacdo das moléculas de p-xileno
no interior do agregado cilindrico. As moléculas de p-xileno sdo apolares e
por isso tendem a se alojar no interior do agregado, que € apolar. A fase
hexagonal apresentada por esse sistema possui um grande pardmetro d de 82

A, na regido onde possui maior quantidade de 6leo em sua composi¢ao.
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5. DISCUSSAO

5.1 Sintese dos complexos

A sintese do complexo foi bem sucedida ja que as razdes molares ng,,¢/
Nnon para complexos preparados do mesmo modo, mas em diferentes
ocasides, apresentaram pequeno desvio nos valores das razdes molares. Além
disso, houve boa concordancia das razdes molares ng,¢/ ny,o, determinadas por
andlise elementar com os graus de protonacdo dos polimeros estimados por
titulacdo potenciométrica, ou seja, obtive-se a ligacdo de um anion DS
(dodecilsulfato) em cada grupo amina protonado da polietilenoimina. A
pequena quantidade de cloreto presente no complexo apds a reprecipitacao
também é um indicio de que a sintese foi bem sucedida, uma vez que o ion
cloreto € o principal ion a competir com o dodecilsulfato por uma posi¢ao na
cadeia polimérica. Sendo assim a pequena quantidade de cloreto presente no
complexo, indica que a maior parte dos grupos amina protonados na cadeia
polimérica se ligaram eletrostaticamente aos ions dodecilsulfato e ndo aos
ions cloreto como poderia vir a ocorrer se a concentracao desses ions no
sistema fosse muito grande. A boa concordancia entre as razdes molares ngy,¢/
Nmon € O grau de protonacdo do polimero, indicam que as quantidades de
cloreto presentes nas amostras sao pequenas e estdo corretas, uma vez que se
houvesse grande quantidade de cloreto as razdes molares seriam diferentes
dos graus de protonacdo do polimero. Assim sendo, os complexos
sintetizados podem ser considerados como um Unico componente € em
presenca de 4gua é um sistema de dois componentes € em presenca de dgua e

cossolvente € um sistema com 3 componentes.
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O estudo realizado para observar o equilibrio termodinamico dos
sistemas na regido de duas fases, para o sistema bindrio 4gua — complexo, e
na regido de tr€s fases, para o sistema ternario mostraram que o sistema segue
a Regra das Fases levando a confirmacdo de que o complexo € um
componente Unico € que os sistemas estudados sdo verdadeiramente bindrios
e/ ou ternarios e que foi possivel, também, que os sistemas estudados
atingissem o equilibrio termodinamico.

O estudo de sistemas formados por polimeros e surfatantes de cargas
opostas, usando a abordagem proposta por Piculell e colaboradores'”,
facilitou o estudo do sistema aqui apresentado, uma vez que os diagramas
obtidos foram verdadeiramente binarios e/ ou ternarios. Além disso, foi
possivel observar o efeito da troca do contra-ion simples, Na®, pelo contra-fon
polimérico, PEI, ja que havia apenas o complexo presente nos sistemas,

binarios ou ternarios.

5.2 Sistemas binarios

Os diagramas bindrios obtidos para os complexos com acréscimo de
dgua podem ser comparados ao diagrama obtido, por Kéckicheff e Cabane™,
para o SDS puro em presenga de dgua em funcdo da temperatura, figura 5.1.
Ao compari-los € possivel observar que hd diferencas que podem ser
atribuidas a influéncia do polimero sobre a regido de surgimento de
determinadas mesofases. Por exemplo, observando a regidao no diagrama do
surfatante puro em 4dgua a uma temperatura de 25° C sé sdo apresentadas
estruturas hexagonais a partir de aproximadamente 33% (m/m) de SDS. Ja
para os complexos formados pelo polimero de menor massa molar hd a

formacdo de estruturas hexagonais com até 90% de 4gua o que
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corresponderia a uma concentracdo de surfatante menor que 10% m/m. No
estudo realizado por Kékicheff e Cabane as mesofases s6 foram obtidas
puras, ou seja, sem a presenga do hidrato de SDS, a uma temperatura superior
a 30° C. A primeira mesofase que surge no diagrama € a estrutura mais
hidratada, que nesse caso € a hexagonal, aumentando a concentracdo a
tendéncia € que aparecam outras fases menos hidratadas. A segunda e ultima
mesofase a aparecer no diagrama é a fase lamelar que surge em uma
concentracdo acima de 70% a uma temperatura de 50°C *°. Kéckicheff e
Cabane estudaram as mesofases obtidas a 55°C e nessa temperatura a
mesofase hexagonal € encontrada na faixa de concentracdo de 38 a 57,1%
m/m de SDS. A uma concentracdo de 49,8% o parametro de cela, a, obtido
para a fase hexagonal é de 47,4 A sendo o raio da micela cilindrica de 17,6 A.
Com o aumento da concentragcdo para 57% m/m o parametro de cela passa a
ser 47,1 A e o raio passa a ser 18,3 A, que € o maior raio estimado para uma
cadeia de SDS extendida®®. Ao comparar os valores dos raios (item 4.2.1 dos
resultados) € possivel observar que os valores obtidos para os complexos sao
inferiores aqueles observados para o sistema SDS puro, o que indica que as
micelas cilindricas quando em presenca do polication sdo menores.

Os dados dos valores de a para os complexos e para o surfatante se

encontram na tabela 5.1, a seguir.
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Tabela 5.1: Os valores do parametro, a, calculados para as estruturas
hexagonais obtidas tanto para os complexos quanto para o surfatante em
.36 ~ :
dgua™. Os valores de concentragdo correspondem a menor e a maior

concentracdo na regido de uma fase do diagrama em que foram obtidos

espectros de SAXS.
Material Concentracio de | Parametro a The
surfatante /% m/m /A /A
0,50DSPEI423 70,0 - 77,0 43,5-448 12,0-11,8
0,75SDSPEI423 73,0- 83,0 51,9 -53,3 15,5-15,0
SDS* 49,8 - 57,1 474 - 47,1 - - 18,3

* yalores obtidos a 55° C.

Analisando os valores dos parametros estruturais obtidos para os
complexos em relacdo aos obtidos para o surfatante observa-se que a
presenca do polimero permite a obtencdo de estruturas com uma faixa de
paridade maior a uma temperatura de 25°C: valores menores, o complexo
0,50DSPEI423, ou valores maiores, com o uso do complexo 0,75DSPEI423.
As possiveis causas para as diferencas nos valores serdo discutidas mais

adiante.
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Outro trabalho que estuda as mesofases formadas em um sistema
bindrio SDS-H,0, mas ndo € possivel comparacdo, j4 que ndo apresenta as
faixas de concentragio, foi o estudo realizado por Auvray e colaboradores’’
em que o sistema SDS e dgua também apresentou fase hexagonal. Nesse
trabalho foi estudado o comportamento das fases em fun¢do da temperatura.
O parametro de cela, nesse caso, diminui de 54,6 A a 24°C para 46,2 A a
27,5°C. A faixa de valores dos parametros, a essa temperatura, é compativel
com a faixa de valores encontrada para os complexos PEI-DS, mas ndo €
possivel nenhuma comparacdo aprofundada ja que nao ha informacdes sobre

as composicoes
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Figura 5.1: Diagrama de fases obtido para o SDS e dgua™®, com

mudanca de temperatura.

Quanto a formacgdo de estrutura lamelar, o uso do polimero mostrou
que possibilita alteragdes para obter essa fase, uma vez que essa estrutura so €
obtida para o surfatante em meio aquoso quando em concentragdes muito

altas, acima de 70% m/m, e a altas temperaturas, acima de 50° C. No caso
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dos complexos a estrutura lamelar foi obtida ao longo de todo o diagrama
bindrio para os complexos que sdo compostos pelo polimero de maior massa
molar, ou seja, ha a formacdo da mesofase lamelar até mesmo com
concentracdo de surfatante menor que 10% m/m. Além da grande faixa de
concentracdo em que € possivel obter a estrutura lamelar outra vantagem, em
relacdo ao sistema contendo apenas SDS e 4gua, € a obtencdo da estrutura a
uma temperatura de aproximadamente 25° C. Quanto ao parametro obtido
para o sistema contendo apenas o surfatante puro em agua, a distancia entre
os planos, d, foi de 34,3 A a uma concentracdo de 70% de SDS. J4 para os
sistemas contendo o polimero, a faixa de valores para a distancia entre os
planos varia de 33 a 38 A para a faixa de concentragdo de 95 a 70% de
complexo.

A troca de um contra-ion simples por um contra-ion polimérico, no
sistema bindrio, possibilitou a obtencdo de fase lamelar em menores
temperaturas. Ao comparar os resultados obtidos para o contra-ion polimérico
de menor massa molar aos obtidos para o contra-ion polimérico de maior
massa molar, observou-se a formagao preferencial de estruturas lamelares
para o polimero de maior massa molar, enquanto que o de menor massa
molar formou estruturas hexagonais e lamelares. A auséncia de fase
hexagonal para o polimero de maior massa molar se deve a diminuicao das
repulsdes entre as partes polares das moléculas de surfatante presentes nos
agregados, portanto, como polimeros mais longos induzem uma maior
diminuicdo nas repulsdes entre as cabecas de surfatante quando comparados
aos polimeros menores, o polimero maior permitird que as cabecas polares
dos surfatantes fiquem mais proximas, favorecendo a estrutura de menor

curvatura, nesse caso a lamelar.
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5.3 Sistemas Ternarios

5.3.1 Abordagem utilizada

O complexo 0,75DSPEI423 foi escolhido devido a presencga tanto de
fase lamelar quanto de fase hexagonal no sistema bindrio complexo + 4dgua
estudado. Depois de mapeado o diagrama binario desse complexo foi
utilizada uma determinada estratégia para adicdo de 6leo ao sistema.

A primeira etapa foi a escolha da regido do diagrama bindrio
(0,75DSPEI423 e dgua) onde havia duas fases presentes, uma fase aquosa e
outra fase liquido cristalina de estrutura hexagonal, nesse caso a regido
escolhida continha 70% de agua e 30% de complexo. A partir dessa regidao
escolhida tracou-se uma linha onde a razdo agua/ complexo foi mantida
constante e em seguida adicionavam-se diferentes quantidades de 6leo para
observar o comportamento de fases e observar se havia diferencas quanto ao
uso do contra-ion simples, sodio, € o contra-ion polimérico, PEIL.

Ao utilizar o p-xileno como solvente esperava-se que com a adi¢ao do
mesmo, as micelas cilindricas, que formam a fase hexagonal, sofressem um
aumento na area transversal do cilindro, uma vez que as moléculas de p-
xileno por serem apolares se alojariam na regido apolar no interior da micela
cilindrica. As micelas cilindricas intumesceriam, devido a entrada de 6leo no
interior da micela, até uma determinada composi¢ao em que incorporariam o
maximo de 6leo sem que houvesse mudanca de estrutura ou de nimero de
fases. A partir dessa composicdo, entdo, iniciaria a mudanga para outra
estrutura ou a formacdo de uma terceira fase oleosa, de acordo com o que

: : . . : 34,29
fosse termodinamicamente mais favoravel para o sistema™ .
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No caso do decanol, adicionou-se o cossolvente para observar o
comportamento da fase hexagonal na presenca do mesmo, ja que nesse caso o
decanol deveria se posicionar na interface do agregado cilindrico devido a
sua caracteristica anfifilica, semelhante a do surfatante. Devido a essa
caracteristica anfifilica o decanol se posicionaria na interface com sua cadeia
hidrocarboénica voltada para o interior da micela e a cabega polar voltada para
o exterior da micela. Ao adicionar o decanol seria possivel verificar a
quantidade maxima de 6leo em que a fase hexagonal permanece estdvel, apos
atingida essa composicao a fase liquido cristalina poderia alterar a estrutura
para a fase lamelar, ja que a molécula de decanol na interface levaria a um
aumento no parametro de empacotamento critico (em inglés, cpp, item 1.1 da
introducdo) favorecendo a formacao de estruturas com menor curvatura ou

- : 34,29
poderia formar uma terceira fase oleosa :

5.3.2 Efeitos do contra-ion polimérico vs sodio

Foram estudados os sistemas contendo SDS, cossolvente e dgua e os
sistemas contendo PEI-DS, cossolvente e dgua para que fosse observado o
efeito da troca de um contra-fon simples, Na*, por um contra-fon polimérico,
PEI, sobre o comportamento dos sistemas contendo dodecilsulfato. O contra-
fon polimérico pode apresentar dois efeitos principais, o efeito de ponte € o
efeito de correlacdo de fons.

O efeito de ponte® é um dos principais efeitos provocados pelo
polimero que pode levar a uma diminui¢do no tamanho das estruturas,
favorecimento de algumas estruturas a outras ou até mesmo impedir a
formacdo de determinadas fases na presenca desse efeito. Esse efeito ocorre,

pois uma mesma molécula de polimero pode se ligar, a0 mesmo tempo, a
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mais de um agregado de surfatante mantendo-os préximos uns aos outros.
Além disso, o polimero neutraliza as cargas ao adsorver na superficie do
agregado, diminuindo assim a repulsao eletrostatica entre os agregados. Ao se
ligar a diferentes agregados, figura 5.2, as moléculas de polimero levam a
uma aproximag¢do entre 0s mesmos, provocando, dessa maneira, a diminui¢ao
dos parametros de cela das estruturas hexagonais e lamelares. Para que isso
ocorra o polimero deve ser grande o suficiente para que a cadeia se ligue a
mais de um agregado, mas ndo pode ser muito grande para que nao haja

impedimento estérico.
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Figura 5.2: Ilustracdo do efeito de ponte entre agregados cilindricos
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na estrutura hexagonal e de bicamadas na estrutura lamelar.

O comprimento do mondmero do polimero aqui utilizado foi estimado
como sendo aproximadamente 2,5 A. O valor do comprimento encontrado foi
comparado a espessura da fase aquosa das estruturas hexagonais obtidas em
todos os diagramas. O valor da espessura da camada aquosa nos sistemas
bindrios varia entre 13 e 15 A, J& para os sistemas terndrios esse valor varia
entre 6 ¢ 8 A, essas distincias sdo possiveis de serem cobertas pelos
mondmeros de PEI, mas serd necessdario mais de um mondmero para cobrir
essa distancia. Nesse caso, entdo, o polimero possui o tamanho necessirio

para que o efeito ponte seja possivel, uma vez que ele pode estar ligado a dois
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ions dodecilsulfato, sendo estes pertencentes a diferentes agregados. Apesar
dessa situacdo ser possivel, no caso do sistema bindrio para que o efeito de
ponte seja possivel o polimero devera estar em uma situagdao extrema em que
5 ou 6 monOmeros estardo livres para que seja possivel para o polimero
cobrir a distincia de 13 a 15 A da camada aquosa, devido a essa situagao
extrema, ndo € possivel afirmar com certeza que nesses sistemas o efeito mais

. 2 . 1
pronunciado € o efeito de ponte .

O segundo efeito, como mencionado anteriormente, € o de correlagao
de fons. De acordo com estudos realizados por Piculell e colaboradores'®, e
Linse e Lobaskin®™ quando os agregados de surfatante iénico apresentam
contra-ions monovalentes, aqueles continuam bem separados (em 3
dimensodes) e uma fracdo consideravel de contra-ions € acumulada préximoa
as superficies dos agregados, embora muitos contra-ions estejam distribuidos
através da solucdo interveniente. No caso dos ions bivalentes, ha uma
tendéncia dos agregados de surfatante i6nico se emparelharem e ocorrer um
forte acimulo de contra-ions proximos aos agregados. J4 com os contra-ions
trivalentes, os agregados formam um grande aglomerado e a maior parte dos
contra-ions estdao associados com os surfatantes. Esse aumento da formacao
de aglomerados indica que ha uma forca atrativa de origem eletrostética
agindo entre os agregados 10nicos, € que € suficientemente forte para induzir
a separacao de fases. A atracdo surge a partir de correlagdes espaciais dos
contra-ions associados com diferentes agregados, e o efeito dessas
correlagdes se torna mais importante com o aumento da valéncia dos contra-
fons. O aumento da carga do contra-ion leva a compressdo da dupla camada
elétrica e isso reduz a faixa de repulsdo da mesma. Devido a essa diminuigdo,

na faixa de repulsdo da dupla camada elétrica, € possivel que o polimero, que
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¢ um ion polivalente, permita que os agregados formados pelo surfatante se
aproximem, diminuindo desse modo os parametros de cela das estruturas ou
evitando a formagao de fases em que os agregados estdo mais dispersos.

O efeito de ponte “bridging effect” e o efeito de correlagdo de ions
representam as forcas de atracdo presentes no sistema, ja as forcas de
repulsdo presentes no sistema sao representadas pelas cargas residuais
presentes nos agregados devido ao grau de dissociacdo das aminas do
polimero. O balanco dessas forgas dirige o comportamento do sistema e desse
modo as diferencas entre os diagramas obtidos para o SDS, agua e

cossolvente e PEI-DS, 4gua e cossolvente.

5.3.3 Comparacao de fases presentes nos sistemas

Através de estudos preliminares realizados com o surfatante, SDS, em
presenca de dgua e decanol ou em presenca de dgua e p-xileno obteve-se uma
idéia do comportamento dos sistemas contendo SDS para que desse modo,
fosse observado o efeito da troca de ions sédio por PEI sobre o

comportamento das fases presentes nos sistemas.
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N3o Investigada

e’ — 7 — —-0.00 Uy . . . 7 ; 7 >-0.00
0.00 0.25 050 0.75 1.00 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
0,7505PE423 Decanol SDS Decanol

Figura 5.3: (a) Diagrama terndrio do 0,75DSPEI423, dgua e decanol

e (b) diagrama parcial do SDS, dgua e decanol.

100, , 000
000 05 050 075 1.00
96 pileno

Figura 5.4: (a) Diagrama terndrio do 0,75DSPEI423, dgua e p-xileno
e (b) diagrama parcial do SDS, dgua e p-xileno.
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A partir dos diagramas terndrios apresentados nos resultados foi
possivel obter os diagramas acima apresentados (figura 5.3 e figura 5.4).
Comparando os sistemas contendo o complexo 0,75SDSPEI423, decanol ou p-
xileno e dgua (figura 5.3, 5.4 (a)) com os sistemas contendo SDS, decanol ou
p-xileno e dgua (figura 5.3, 5.4 (b)) € possivel dizer que os sistemas contendo
complexo apresentam diferencas de comportamento em relagdo ao sistema
ternario contendo SDS. Para ambos os cossolventes o diagrama ternario
contendo complexo PEI-DS, cossolvente e dgua apresenta em sua maior
parte, considerando regides de uma, duas ou trés fases, a estrutura hexagonal.

Ao analisar a linha de diluicdo em que a razdo molar complexo/ dgua
permanece constante € possivel observar que para os sistemas contendo
complexo, cossolvente e dgua a estrutura presente durante a adi¢ao de 6leo €
a hexagonal. A fase hexagonal, na linha de diluicdo em que ha adi¢do de
solvente, intumesce, ou seja, incorpora moléculas de 6leo nos agregados
(interior ou interface) até que essa estrutura hexagonal atinja 0 midximo de
6leo incorporado sem que haja mudancga de estrutura ou formacdo de uma
terceira fase. Depois de atingir essa determinada composi¢do estidvel, com a
adicdo continua de 6leo ao sistema, passa a ser mais vantajoso para 0 mesmo
a formacdo de uma terceira fase com excesso de 6leo, sem mudanca de
estrutura.

O sistema contendo surfatante, decanol e 4gua, por sua vez, com adi¢ao
de Oleo apresenta fase hexagonal até uma determinada composicdo, em
seguida com a continua adi¢do de 6leo essa fase deixa de ser a mais favoravel
e surge uma nova fase com estrutura lamelar, ja que as moléculas de decanol
se acomodam na interface dos agregados diminuindo a repulsdo entre as
cabecas dos surfatantes tornando mais favordvel termodinamicamente o

empacotamento em forma de bicamadas.
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Considerando todas as regioes de uma a trés fases no sistema SDS, p-
xileno e dgua a fase predominante em todo o diagrama, ou seja, a fase mais
estavel para esse sistema € a fase hexagonal, j4 que mesmo com o aumento de
O0leo as moléculas de p-xileno, devido a sua caracteristica apolar, se
acomodam no interior dos agregados cilindricos, levando a um aumento da
area transversal do mesmo, sem mudanca de fase. Nesse sistema, a fase
hexagonal permanece em equilibrio com uma fase aquosa no inicio da adicao
de Oleo. Com a adicdo de p-xileno ha intumescimento dos agregados
cilindricos, devido a entrada de 6leo no interior do agregado, os agregados
incorporam o 6leo até atingir uma determinada concentracdo em que € mais
favoravel para o sistema manter a fase hexagonal inalterada e formar uma
terceira fase com excesso de 6leo, formando assim um sistema de trés fases:
aquosa, hexagonal e uma solucdo de cossolvente.

Ao comparar os sistemas com os diferentes 6leos pode-se observar que
ha diferencas entre os sistemas contendo SDS com os sistemas contendo PEI-
DS. Observa-se que a presenca de um contra-ion polimérico nos agregados de
dodecilsulfato favorece a formacdo e a continuidade da estrutura de maior
curvatura, ou seja, a continuidade da fase hexagonal. A continuidade da fase
hexagonal, apds o intumescimento maximo com decanol, se deve a presenca
do contra-ion polimérico que torna a formagdo de uma terceira fase oleosa,
mais favoravel do que a mudanca da estrutura de hexagonal para lamelar.
Essa diferenga é mais marcante no sistema contendo decanol, uma vez que a
estrutura mais estivel, com a adi¢cdo de cossolvente, para o sistema € a

hexagonal, o que ndo ocorre para o sistema com o contra-ion simples.
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5.3.4 Intumescimento maximo por o0leo das fases

apresentadas

Considerando a linha de dilui¢do em que a razdo molar d4gua/complexo
¢ mantida constante e hd adi¢cao de dleo verifica-se que ha diferencga entre o
comportamento dos sistemas (SDS/ decanol/ dgua) e (PEI-DS/ decanol/
agua). Quanto ao tamanho e a composi¢do das mesofases a fase hexagonal
para o sistema contendo complexo possui uma composi¢ao maxima de 28%
de decanol, 44% de agua e 28% de 0,75DSPEI423, ou seja, nessa composi¢ao
a mesofase hexagonal j4 incorporou o maximo de 6leo e a partir desse ponto
tornou-se mais favordvel para o sistema a formacdo de uma terceira fase
oleosa. Para o sistema contendo SDS, dgua e decanol a fase hexagonal possui

a composi¢ao maxima de aproximadamente 24% de decanol, 48% de 4gua e

28% de SDS.

Nos sistemas contendo p-xileno como cossolvente a fase hexagonal
incorpora o méximo de 6leo até a composi¢do de 32% p-xileno, 18% de dgua
e 50% de complexo, a partir dessa composi¢ao o sistema € mais estivel com
a formagcdo de uma terceira fase oleosa. O sistema contendo SDS a fase
hexagonal incorpora 6leo no maximo até aproximadamente 54% de p-xileno,
32% de agua e 14% de SDS, nessa composi¢ao, também, ja houve a
formacao de uma terceira fase oleosa.

Calculando a razao ngeo/Ngurfatantes Para os sistemas contendo decanol a
partir das composi¢cdes maximas apresentadas anteriormente, obteve-se 0s
valores 0,98 para o sistema contendo SDS, e para o sistema contendo

complexo a razdo foi de 1,11 o que indica que ambas as fases hexagonais
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incorporam aproximadamente a mesma quantidade de decanol, e que, no
ponto de saturagdo (ou maximo) para cada molécula de decanol hd uma de
surfatante. Ambos os sistemas acomodam a mesma quantidade de decanol,
mas observando a linha de diluicdo em que ha aumento de 6leo a estrutura
hexagonal do sistema contendo SDS atinge um ponto em que deixa de ser a
estrutura mais estavel, devido ao posicionamento das moléculas de decanol
na interface do agregado, e com esse posicionamento hd um favorecimento da
formacado de uma estrutura de menor curvatura, nesse caso a lamelar. No caso
do sistema contendo SDS, a estrutura mais favoravel com o acréscimo de
Oleo € a estrutura lamelar, apds a mudanga para fase lamelar essa continua
incorporando mais 6leo na interface do agregado até o momento que nao seja
termodinamicamente mais favoravel para o sistema incorporar o excesso de
Oleo e esse, entdo, passa a formar uma terceira fase oleosa.

A fase hexagonal obtida para o sistema contendo o complexo PEI-DS
acomoda nos seus agregados a mesma quantidade de moléculas de decanol
que o sistema contendo SDS. Depois de alcancado o limite da fase hexagonal,
ou seja, o ponto em que a fase hexagonal incorporou a quantidade maxima de
6leo sem perder a estabilidade, o sistema contendo PEI-DS apresentou a
formacao de uma terceira fase liquida (oleosa), sem passar pela reorganizagao
da estrutura hexagonal para a estrutura lamelar.

Para os sistemas estudados com o p-xileno calculando a razao molar
Ngleo/ Nsurfatante €NCONtrou-se a razao 9,8 para o sistema contendo SDS e 1,8
para o sistema contendo PEI-DS, ou seja, a mesofase hexagonal formada pelo
sistema SDS, p-xileno e dgua incorpora 5 vezes mais a quantidade de p-
xileno que a fase hexagonal do sistema complexo, p-xileno e dgua pode
incorporar. O comportamento das fases com a adi¢do de 6leo é semelhante

para os dois sistemas, tanto para o sistema contendo SDS quanto para o
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sistema contendo PEI-DS, j4 que em ambos os casos a fase hexagonal
incorpora uma quantidade maxima de 6leo, e apds atingida essa quantidade é
mais favoravel para o sistema formar uma terceira fase oleosa sem alterar a
estrutura liquido cristalina.

Com esse resultado € possivel inferir que a troca do ion sédio pelo PEI,
nos sistemas contendo decanol, favoreceu a continuidade de uma estrutura de
maior curvatura em relacdo a uma de menor curvatura. Esse comportamento
se deve ao balanco entre as forgas repulsivas e atrativas presentes no sistema.
A presenca do contra-ion polimérico permitiu o efeito de ponte e um efeito
maior de correlacdo de ions, uma vez que o polimero € polivalente. Os dois
efeitos juntos permitiram que a fase hexagonal se estabilizasse,
desfavorecendo a mudanca de fase hexagonal para fase lamelar no sistema,
mesmo que as quantidades de decanol presente nas estruturas fossem as
mesmas para ambos os sistemas, SDS e PEI-DS. No caso do p-xileno, o
contra-ion polimérico diminui o intumescimento por 6leo dos agregados
cilindricos, ou seja, na presenca do polimero hd uma diminui¢cdo na
quantidade méaxima de 6leo presente no interior do agregado. Essa queda no
intumescimento se deve a presenca do polimero que torna mais favoravel a
formacdo de uma terceira fase oleosa com menor quantidade de solvente

quando comparado ao sistema contendo o contra-ion simples.

5.3.5 Intumescimento das fases por agua

Além das diferencgas entre os diagramas devido ao acréscimo de dleo
ao sistema ha também a diferenca do intumescimento por agua, ou seja,
quanto de agua € incorporado entre os agregados das fases hexagonal e

lamelar. No caso do sistema contendo SDS, decanol e dgua a fase lamelar
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intumesce, ou seja, incorpora dgua em sua estrutura até aproximadamente
50% m/m, enquanto que, o sistema contendo complexo incorpora dgua no
maximo até 20% m/m entre as bicamadas, conforme observado na figura 5.3.

Ao comparar a fase hexagonal observa-se que essa estrutura, quando
obtida para o sistema contendo PEI-DS acomoda, ou seja, inclui até 10%
m/m de 4gua entre seus agregados antes que ocorra a mudanca de fase, para
uma fase mais favordvel. J4 para o sistema contendo SDS a mesofase
hexagonal acomoda em seu interior, entre os agregados, at¢ 20% m/m de
agua, ou seja, do ponto inicial onde surge a fase até o ponto final onde ha
mudancga da estrutura hexagonal para a lamelar.

No caso dos sistemas contendo p-xileno foi observado comportamento
semelhante, em que as fases obtidas para o sistema contendo SDS possuem
maior capacidade de incorporar 4gua em sua estrutura quando comparado ao
sistema contendo PEI-DS. Para o p-xileno o diagrama ternério contendo SDS
a fase lamelar intumesce, ou seja, incorpora, até aproximadamente 25% m/m
de dgua na estrutura e o sistema contendo complexo incorpora até no maximo
5% m/m de dgua em sua estrutura até que ocorra mudanca de fase. A fase
hexagonal, para o sistema p-xileno, também acomoda pouca 4gua no caso do
complexo, pois a fase hexagonal € estdvel com até 5% m/m de dgua a mais
depois do surgimento da fase hexagonal, ja o sistema contendo SDS € estavel
com até 30 % m/m de 4dgua a mais que o limite inferior do surgimento da
estrutura, no interior da estrutura.

Tanto para o estudo dos ternarios contendo o p-xileno quanto para os
ternarios contendo decanol, foi observado que ha diferencas quanto a
quantidade maxima de 4gua que as estruturas absorvem, de modo, que
continuem estaveis. Outro ponto a ressaltar € a auséncia de fase micelar, L,

para os sistemas contendo PEI-DS, cossolvente e d4gua quando comparados
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aos sistemas contendo SDS, cossolvente e dgua, a auséncia dessa solucdo
micelar, L, indica que os agregados micelares ndo podem ser dispersos no
solvente.

O pequeno intumescimento, por dgua, das fases lamelar e hexagonal
apresentadas para o complexo PEI-DS e a auséncia de uma fase dispersa
indicam que o equilibrio entre as forcas de atrac@o e repulsdo do sistema sao
favordveis as forcas de atracdo, ou seja, predominam o efeito ponte e de
correlacdo de ions fortemente presente nesses sistemas. Portanto, a forca de
atracdo no sistema € devida a troca do contra-ion simples por um contra-ion
polimérico, que mantém os agregados suficientemente proximos dificultando,
assim, a entrada de dgua ou solvente entre os agregados o que diminui o
intumescimento por dgua e/ou a dispersdo dos agregados de modo a formar

~ . . . 2
uma solugdo micelar conforme havia sido observado em outros trabalhos™.

5.3.6 Comparacao entre os parametros estruturais das

fases

No diagrama ternéario contendo complexo, com a adi¢cdo de decanol, ha
um pequeno aumento do raio € um grande aumento da drea ocupada por
molécula de surfatante na superficie do agregado, como mostrado na figura
4.23, o que é uma indicacdo de que as moléculas de decanol se posicionam na
interface do agregado, conforme o esperado baseado em descricdes da
literatura realizadas por Fontell et al’* e Bernardes er al”’. A partir da
literatura sobre sistemas contendo decanol ** *°, foi proposto que as
moléculas de decanol se alocam na interface dos agregados de surfatante, isso

deveria levar a uma diminuicdo da curvatura do agregado favorecendo a
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formacao da estrutura lamelar, o que ndo foi observado no caso do complexo
PEI-DS no presente estudo. Ja para o sistema contendo SDS, decanol e dgua
o comportamento, na mesma linha de dilui¢do citada anteriormente, segue o
esperado, uma vez que com a adi¢ao de 6leo ha a diminuicdo da curvatura do
agregado levando a formacao da estrutura lamelar.

A presenga ou ndao do contra-ion polimérico causou diferencas também
em relacdo ao tamanho da estrutura hexagonal. Isso ocorre pois a estrutura
hexagonal obtida para o sistema contendo SDS, 4dgua e decanol, na
composi¢cdo de 25% de SDS, 59% de dgua e 16% de decanol, apresenta o
parametro d (distincia entre os planos) de 66 A. A estrutura apresentada pelo
sistema contendo complexo, dgua e decanol os valores de d estavam na faixa
entre 36 e 38 A, sendo o primeiro valor com a concentracdo de 5% decanol,
67% agua e 28% complexo até 20% decanol, 56% agua e 24%.

Para os sistemas formados por p-xileno e complexo, observa-se que ao
longo da linha de dilui¢do onde ha adicdo de dleo (razdo/ d4gua complexo €
mantida constante), o raio sofre aumento, assim como, a drea ocupada por
molécula de surfatante na superficie do agregado, conforme apresentado nas
figuras 4.23 (pag 79). . O aumento do raio € um indicio de que as moléculas
de p-xileno estdo se posicionando no interior no agregado, conforme o
esperado, uma vez que a molécula de p-xileno é apolar sendo assim muito
semelhante ao interior do agregado que € principalmente formado por cadeias
hidrocarb6nicas. O mesmo comportamento foi observado para o sistema
estudado apenas com o surfatante puro, mas os valores de d obtidos com o
uso do polimero mostraram algumas diferencas nas dimensdes. Para o
sistema contendo surfatante puro o d foi de 82 A com 54% de p-xileno, 32%
de dgua e 14% de SDS, ja o d obtido para o sistema contendo o sal-complexo

estd na faixa de 35 a 40 A, sendo o primeiro ponto com uma composi¢ao de
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5% de p-xileno, 67% de dgua e 28% de complexo até 15% de p-xileno, 60%
de 4gua e 25% de complexo.

Comparando os sistemas contendo decanol entre si e os sistemas
contendo p-xileno pode-se observar que em ambos 0s casos os sistemas que
apresentavam o contra-ion polimérico apresentaram valores de d menores do
que aqueles obtidos para o sistema com o contra-ion s6dio. No caso do
decanol a diferenca é de até 30 Ae para o p-xileno a diferenca chega a 40 A,
para sistemas de composi¢ao similares.

As diferencas observadas para os parametros de distdncia entre os
planos, d, comparando o sistema contendo complexo (polieletrolito-
surfatante) com o sistema contendo somente o surfatante podem ser
explicadas através do equilibrio de forcas repulsivas e atrativas. Para os
sistemas com contra-ion polimérico as forgas atrativas, efeito de ponte e
correlacdo de ions, mostraram-se mais pronunciadas que as forgas atrativas
presentes no sistema contendo sédio, uma vez que os tamanhos das estruturas
na presenca do contra-ion polimérico sdo menos hidratadas e por isso os
parametros apresentados s@o menores do que os apresentados na presenca do

contra-ion simples.

Nos sistemas terndrios foi possivel verificar a influéncia do polimero
sobre o comportamento das fases em meio oleoso. O sistema contendo
complexo, decanol e 4gua mostrou comportamento diferente de outros
sistemas ja estudados com presenca ou nao de contra-ion polimérico pelo
grupo” e outros’’. No sistema apresentado nessa dissertacio, a fase
predominante, ao longo da linha de dilui¢do com decanol, é a fase hexagonal,
ja outro sistema estudado pelo mnosso grupo®, contendo CTAPA
(hexadeciltrimetilamonio- poliacrilato), 4gua e decanol a fase predominante

foi a fase lamelar. No entanto, o sistema contendo p-xileno, 4dgua e o
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complexo PEI-DS apresentou o mesmo comportamento que o sistema
contendo agua, p-xileno e CTAPA, ou seja, na linha de dilui¢do com dleo,
ambos os sistemas apresentaram em seu diagrama a fase hexagonal como a
fase predominante. A formacdo de fase lamelar no sistema complexo
CTAPA, decanol e dgua indica que ndo € s a presenca ou nao do contra-ion
polimérico que desfavorece a formacdo de fase lamelar, e sim, caracteristicas

como carga residual do polimero e geometria da molécula de surfatante.
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6. Conclusao

A abordagem proposta de sintese do sal-complexo apresentou grandes
vantagens no estudo dos sistemas aqui apresentados. Inicialmente, a etapa de
sintese foi bem sucedida, j4 que as razdes molares surfatante/monOmero
obtidas no final da sintese quando comparadas aos graus de protonacdo dos
polimeros no pH em que a sintese foi realizada, mostraram-se concordantes,
indicando que os ions dodecilsulfato presentes no complexo estavam ligados
quantitativamente aos grupos amina protonados do polimero. Além disso, foi
observada pequena quantidade de cloreto no complexo indicando que os
grupos amina estdo ligados ao dodecilsulfato e ndo ao cloreto.

O estudo do sistema contendo surfatante e polimero de cargas opostas e
em meio aquoso, tornou-se mais ficil, uma vez que o complexo sintetizado
mostrou ser um componente Unico o que levou a obtencdo de um sistema
verdadeiramente bindrio, d4gua e sal-complexo, e quando em presenca de dgua
e cossolvente o sistema estudado € verdadeiramente ternério.

A nova abordagem também possibilitou o estudo do efeito da troca do
contra-fon simples, Na’, pelo contra-fon polimérico, PEI, verificando,
também, influéncias, como estruturas apresentadas e tamanho das mesmas,
devido as caracteristicas do contra-ion polimérico como massa molar e
estrutura. Quando comparado ao sodio foi observado que a concentracdo
minima para a formacdo de estruturas hexagonais ou lamelares sdo maiores
no caso do contra-ion s6dio do que para o sistema contendo o contra-ion
polimérico. Além disso, o contra-ion polimérico favorece formacdo de
estruturas de tamanhos diferentes aqueles apresentados pelo contra-ion sédio.

Nos sistemas bindrios o uso do contra-ion polimérico de diferentes

tamanhos levou a obten¢do de estruturas de diferentes geometrias. O contra-
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ion de maior massa molar levou a formagao de estruturas lamelares, devido a
melhor interacdo com as cargas do agregado, diminuindo repulsdo entre as
partes polares dos surfatantes favorecendo estruturas de menor curvatura, ja o
polimero de menor massa molar levou a formacdo tanto de estruturas
lamelares quanto hexagonais.

Os sistemas terndrios foram estudados para um complexo,
0,75DSPEI423, que apresentou tanto fase lamelar quanto hexagonal em
presenca de dgua. Ambos os sistemas terndrios, contendo decanol ou p-
xileno, apresentaram predominancia de fase hexagonal. No caso de sistemas
com decanol, o PEI promoveu uma grande diferenca em relacdo a outros
sistemas ao formar predominantemente fase hexagonal, ji que sistemas
contendo decanol apresentam preferentemente fase lamelar. Em ambos os
sistemas terndrios, com decanol e p-xileno, houve visivel efeito do polimero
devido a geometria das estruturas presentes e também devido a redugdo das
dimensdes das estruturas contendo o contra-ion PEI, quando comparadas as
dimensdes contendo o contra-fon Na*. O PEI quando utilizado como contra-
ion apresentou dois efeitos, o de ponte e o de correlacdo de ions, que juntos
favoreciam a atracdo entre os agregados de surfatante possibilitando as
diferencas quanto ao tamanho, geometria das estruturas apresentadas no
sistema e também diferencas quanto a quantidade maxima de 6leo ou de dgua

incorporada pela estrutura.
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APENDICE A

APENDICE A-1

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
o0 014 02 03 04 05 06 0,7 08 09 1,0
0,5DSPEI423 Agua

Figura A.1: Diagrama bindrio obtido para o complexo 0,5DSPEI423 em
diferentes concentragoes de dgua. As letras L, H e A correspondem

respectivamente a lamelar, hexagonal e dgua.
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Figura A.2: Espectro de SAXS para o complexo 0,5DSPEI423 contendo
10% de dgua.
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Figura A.3: Espectro de SAXS para o complexo 0,5DSPEI423 contendo

25% de dgua.
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Figura A.4: Espectro de SAXS para o complexo 0,5DSPEI423 contendo
30% de dgua.
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Figura A.5: Espectro de SAXS para o complexo 0,5DSPEI423 contendo

70% de dgua.

Tabela A.1: : Composicdo das amostras, fases presentes e pardmetros

estruturais determinados para os espectros aqui apresentados. Os pardmetros

correspondem a distancia entre os planos, d, raio da micela cilindrica, ry,., ou

espessura da lamela, d,., e drea ocupada por molécula de surfatante na interface

do agregado. A abreviagdo hex corresponde a estrutura hexagonal.

Amostra % Agua Fases d(A) racou dn(A) | ag(A%)
1 10 Lamelar 37,7 16,4 427
2 25 Lamelar 35,8
Hexagonal 379
3 30 Hexagonal 37,7 12,0 58,6
4 70 Hex + dgua 37.2 11,8 59,4
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APENDICE A-2
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Figura A.6: Diagrama bindrio obtido para o complexo 0,75DSPEI423
em diferentes concentracoes de dgua. As letras L. H e A correspondem

respectivamente a lamelar, hexagonal e dgua.
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Figura A.7: Espectro de SAXS para o complexo 0,75DSPEI423

contendo 3% de dgua.
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Figura A.8: Espectro de SAXS para o complexo 0,75DSPEI423

contendo 15% de dgua.
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Figura A.9: Espectro de SAXS para o complexo 0,75DSPEI423

contendo 30% de dgua.
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Figura A.10: Espectro de SAXS para o complexo 0,75DSPEI423

contendo 90% de dgua.

Tabela A.2: Composicdo das amostras, fases presentes e pardmetros
estruturais determinados para os espectros aqui apresentados. Os
pardametros correspondem a distdncia entre os planos, d, raio da micela
cilindrica, rhc, ou espessura da lamela, dhc, e drea ocupada por molécula de
surfatante na interface do agregado. A abreviacdo hex corresponde a

estrutura hexagonal.

Amostra % Agua Fases d (/i) Fne OU dpe (/i) ag (fiz)
1 3 Lamelar 31,1 15,5 45,2
2 15 Lamelar 47.8

Hexagonal 37,5

3 30 Hexagonal 37,8 12,3 57,2

4 90 Hex + agua 37,2 11,8 59,4
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APENDICE A-3
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Figura A.11: Diagrama bindrio obtido para o complexo 0,4DSPEI2000 em

diferentes concentracoes de dgua. As letras L e A correspondem respectivamente a

estrutura lamelar e dgua.
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Figura A.12: Espectro de SAXS para o complexo 0,4DSPEI2000 contendo

3% de dgua.

112




APENDICE A

0,12
0,002

0,10

0,000 2

0,08 +

Intensidade

0,06

0,04 -

Intensidade

MWW

(2

0,02

0,00 +

0,4

'0,02 T T T T T T T T

00 01 0,2 03 04
q (A"

Figura A.13: Espectro de SAXS para o complexo 0,4DSPEI2000 contendo

50% de dgua.

Tabela A.3: Composicdo das amostras, fases presentes e pardmetros

estruturais determinados para os espectros aqui apresentados.

Os parametros

correspondem a distancia entre os planos, d, e drea ocupada por molécula de

surfatante na interface do agregado, as.

Amostra % Agua Fases d(A) as(A°)
1 3 Lamelar 30,0 64,1
2 50 Lamelar 38.6 121,2
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APENDICE A-4
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0,5DSPEI2000 Agua
Figura A.14: Diagrama bindrio obtido para o complexo 0,5DSPEI2000 em

diferentes concentragoes de dgua. As letras L e A correspondem respectivamente a

estrutura lamelar e dgua.
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Figura A.15: Espectro de SAXS para o complexo 0,5DSPEI2000 contendo
3% de dgua.
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Figura A.16: Espectro de SAXS para o complexo 0,5DSPEI2000 contendo

90% de dgua.

Tabela A.4: Composicdo das amostras, fases presentes e pardmetros

estruturais determinados para os espectros aqui apresentados. Os pardmetros

correspondem a distancia entre os planos, d, e drea ocupada por molécula de

surfatante na interface do agregado, as.

Amostra % Agua Fases d(A) as(A°)
1 3 Lamelar 30,6 51,9
2 90 Lamelar 36,1 87.9
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APENDICE A-5
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Figura A.17: Diagrama bindrio obtido para o complexo 0,85DSPEI423 em
diferentes concentracoes de dgua. As letras L, H e A correspondem
respectivamente a lamelar, hexagonal e dgua. O * corresponde a possivel presenca

do monohidrato de SDS.
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Figura A.18: Espectro de SAXS para o complexo 0,85DSPEI423 contendo
3% de dgua.
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Figura A.19: Espectro de SAXS para o complexo 0,85DSPEI423 contendo

10% de dgua.
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Figura A.20: Espectro de SAXS para o complexo 0,85DSPEI423 contendo
50% de dgua.
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Figura A.21: Espectro de SAXS para o complexo 0,85DSPEI423 contendo
70% de dgua.
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APENDICE A-6
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Figura A.22: Diagrama bindrio obtido para o complexo 0,85DSPEI2000 em
diferentes concentracoes de dgua. As letras L e A correspondem respectivamente a
estrutura lamelar e dgua. O * corresponde ao possivel surgimento do monohidrato

de SDS.
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Figura A.23: Espectro de SAXS para o complexo 0,85DSPEI2000 contendo 3% de

dagua.
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Figura A.24: Espectro de SAXS para o complexo 0,85DSPEI2000 contendo 40%

de dgua.
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Figura A.25: Espectro de SAXS para o complexo 0,85DSPEI2000 contendo 90%

de dgua.

120




APENDICE B

APENDICE B-1

0.25
0,75DSPEI423 Decanol

Figura B.1: Diagrama terndrio 0,75DSPEI423, decanol e dgua. Os pontos no
diagrama indicam os pontos obtidos experimentalmente, maiores detalhes figura
4.22, pag. 76. Os niimeros correspondem as amostras cujos espectros estdao
apresentados abaixo, e os parametros se encontram na tabela B. 1
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Figura B.2: Espectro de SAXS, da amostra 01, para o sistema 0,75DSPEI423,

dgua e decanol nas concentracoes indicadas na tabela B. 1.
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Figura B.3: Espectro de SAXS, da amostra 02, para o sistema 0,75DSPEI423,

dgua e decanol nas concentragoes indicadas na tabela B. 1.
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Figura B.4: Espectro de SAXS, da amostra 03, para o sistema 0,75DSPEI423,

dgua e decanol nas concentracoes indicadas na tabela B. 1.
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Figura B.5: Espectro de SAXS, da amostra 04, para o sistema 0,75DSPEI423,

dgua e decanol nas concentragoes indicadas na tabela B. 1.
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Figura B.6: Espectro de SAXS, da amostra 05, para o sistema 0,75DSPEI423,

dgua e decanol nas concentragoes indicadas na tabela B. 1.
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Figura B.7: Espectro de SAXS, da amostra 06, para o sistema 0,75DSPEI423,

dgua e decanol nas concentragoes indicadas na tabela B. 1.
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Figura B.8: Espectro de SAXS, da amostra 07, para o sistema 0,75DSPEI423,

dgua e decanol nas concentracoes indicadas na tabela B. 1.
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Figura B.9: Espectro de SAXS, da amostra 08, para o sistema 0,75DSPEI423,

dgua e decanol nas concentragoes indicadas na tabela B. 1.
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Figura B.10: Espectro de SAXS, da amostra 01, para o sistema 0,75DSPEI423,

Tabela B.1: Composicdo e pardmetros estruturais obtidos para as curvas de SAXS

Intensidade
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dgua e decanol nas concentragoes indicadas na tabela B. 1.

apresentadas acima. Os parametros correspondem a distancia entre os planos, d, raio da

micela cilindrica, ry., espessura da lamela, dy. e drea ocupada por molécula de surfatante

na superficie do agregado, as. As abreviacoes das fases correspondem a estrutura

hexagonal, hex, estrutura lamelar, lam, fase aquosa, A e fase oleosa, O.

Amostra [% decanol| % agua | % complexo Fases d(A) | rc(A) |dn (A)] as (A%
1 6 66 28 Hex + A 36,2 154 - 61,8
2 10 65 25 Hex + A 37,2 16,6 - 76,1
3 15 59 25 Hex + A 37,7 16,8 - 88,6
4 20 56 23 Hex + A 38,7 16,2 - 112,9
5 34 46 20 Hex + A +O 36,8 15,1 - 130,4
6 o8 44 29 Hex+ Lam+ O| 357 14,6 134,3

29 5 49 Hex+ Lam+ O| 39,3 285 | 8972
7 49 1 50 Hexagonal 35,6
Lamelar 38,2
8 35 9 56 Lamelar 39,1 - 28,1 88,8
9 17 16 66 Hexagonal 36,0 16,0 - 65,1
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APENDICE B-2

000 025 05 075 1,00
0,75DSPEI423 p-xileno

Figura B.11: Diagrama terndrio 0,75DSPEI423, p-xileno e dgua. Os pontos no
diagrama indicam os pontos obtidos experimentalmente, maiores detalhes na
figura 4.19, pag. 72). Os niimeros correspondem as amostras cujos espectros estao

apresentados abaixo. e os parametros se encontram na tabela B.2.
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Figura B.12: Espectro de SAXS, da amostra 01, para o sistema 0,75DSPEI423,

dgua e p-xileno nas concentragoes indicadas na tabela B.2.
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Figura B.13: Espectro de SAXS, da amostra 02, para o sistema 0,75DSPEI423,

dgua e p-xileno nas concentragoes indicadas na tabela B.2.
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Figura B. 14: Espectro de SAXS, da amostra 03, para o sistema 0,75DSPEI423,

dgua e p-xileno nas concentragoes indicadas na tabela B.2.
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Figura B.15: Espectro de SAXS, da amostra 04, para o sistema 0,75DSPEI423,

dgua e p-xileno nas concentragoes indicadas na tabela B.2.
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Figura B.16: Espectro de SAXS, da amostra 05, para o sistema 0,75DSPEI423,

dgua e p-xileno nas concentragoes indicadas na tabela B.2.
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Figura B.17: Espectro de SAXS, da amostra 06, para o sistema 0,75DSPEI423,

dgua e p-xileno nas concentragoes indicadas na tabela B.2.

130



APENDICE B

Tabela B.2: Parametros estruturais e composi¢cdo dos pontos indicados no

diagrama terndrio, figura B.11. Os parametros indicados sdo a distdancia entre os
planos, d, o raio da micela cilindrica, ry., espessura da lamela, d,. e drea ocupada

por surfatante na superficie do agregado, a,. As fases apresentadas estdo

abreviadas do seguinte modo: estrutura hexagonal, Hex, estrutura lamelar, Lam,
fase aquosa, A e fase oleosa, O.

QA’ , OA’ o o o ° 9
Amostra p-xileno % agua complexo Fases d(A) re(A) | dne (A) as (A9)
1 5 67 28 Hex+ A 35,4 15,4 - 62,1
2 11 63 26 Hex+ A 34,4 15,3 - 79,2
3 16 59 25 Hex+ A 40,1 18,3 - 79,6
4 20 56 23 Hex+ A+ O 40,2 18,4 - 79,4
5 34 11 55 Hex+ Lam + O 37,3 17,7 - 82,7
20 1 79 Hex+ Lam + O 34,4 30,4 135,4
6 25 11 64 Hex 39,2 17,9 - 65,6

131




